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Zarys tres$ci. Celem pracy bylo ustalenie czynnikéw pozwalajacych utwar-
dzaé zaprawy epoksydowe w niskich (ponizej 10°C) temperaturach i w atmosferze
0 wysokiej wilgotnosci wzglednej (100%), stosujac powszechnie dostepne i stoso-
"wane zywice Epidian 1 i 5 oraz utwardzacze: etylenodwuamine, trdjetylenoczteroa-
mine oraz ich addukty z wymienionymi zywicami. Okre$lono rozpuszczalnosé zywic,
szybkosé ich zelowania w roztworach, zbadano czynniki majace wplyw na utwar-
dzanie zapraw w niekorzystnych warunkach, a po ich ustaleniu okre§lono wlasci-
wosci fizyczne i mechaniczne zapraw.

Badania pozwolily ustali¢, Zze aby uzyskaé¢ zaprawy utwardzalne w wyzej wy-
mienionych warunkach nalezy stosowaé roztwory zywicy Epidian 5 w alkoholach
i utwardzaé¢ ja za pomocg adduktu tej zywicy z tréjetylenoczteroaming.

W praktyce konserwatorskiej stosuje sie obecnie w Polsce zaprawy
epoksydowe stanowigce mieszaniny cieklej, 100% zywicy epoksydowej
(Ep5), ewentualnie jej 90% rozitwory z odpowiednimi kruszywamil.
Podstawows wadg wymienionych mieszanin jest koniecznos¢ stosowania
ich w temperaturze powyzej 18°C oraz w atmosferze o matej wilgotno-
$ci wzglednej. W przypadku nieprzestrzegania tych warunkéw zaprawy
wigzg stabo, posiadajg bardzo niskg wytrzymatos¢ mechaniczng oraz
malg odporno§é¢ na dziatanie wody i ultrafioletu. Pod wplywem wody
tracg w znacznym stopniu wytrzymalos¢, a pod dzialaniem ultrafioletu
ciemnieja.

Glowng przyczyng takiego stanu rzeczy jest dezaktywacja utwar-
dzacza aminowego (stosuje sie trdjetylenoczteroamine) pod wplywem

1 W. Domasltowski, Badania nad technologiq materiatéw do kitowania i re-
konstrukcji kamiennych rzefb i detali architektonicznych, Zesz. nauk. UMK, Zabyt-

koznawstwo i Konserwatorstwo 2, Torun 1966, s. 81.

3 — Zabytkoznawstwo...
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kwasu weglowego. Aby ograniczy¢ jego dzialanie stosuje sie dodatki
benzyny lakowej2, co jednak nie zawsze daje odpowiednie rezultaty.

Przeprowadzone w roku 1966 badania pozwolily stwierdzi¢, ze po-
wyzszych wad nie posiadajg (bgdZ w mniejszym zakresie) zaprawy uzy-
skiwane z mieszaniny roztworow zywic epoksydowych z kruszywami 3,
W atmosferze rozpuszczalnikéw, stanowigcych bariere dla kwasu weglo-
wego zywica ulega normalnemu procesowi sieciowania i uzyskuje swa
optymalng wytrzymalosé¢.

Mimo pozytywnych rezultatéw roztwory zywic nie znalazly u nas
zastosowania do uzupelniania ubytkéw w kamieniach, poniewaz ich
mieszaniny z kruszywami maja znacznie mniejszg plastyczno§¢ od uzy-
skiwanych z cieklych zywic 100%.

Zastosowali je natomiast Czesi, ktérzy celem poprawienia plastycz-
noSci dodajg do roztworéw (oprécz kruszywa) koloidalng krzemionke.
Opracowang metode opatentowali 4 w 1971 r.

Autorzy podali jedynie w patencie wykres wplywu stezenia roztwo-
ré6w na wytrzymalosé mechaniczng sztucznych kamieni, nie podajac
zadnych innych waznych dla technologii czynnikéw (granulacja i rodzaj
kruszywa, wplyw warunkéw utwardzania na whasciwosci kamieni, ro-
dzaj utwardzacza itp.). Nie zbadali takie $wiatlotrwalosci zapraw, czy
ich odpornosci na starzenie.

Niektéorym z wymienionych czynnikéw byla po$wiecona praca ma-
gisterska zrealizowana w UMK w Toruniu5, Stosujgc roztwory zywicy
epoksydowej o réznym stezeniu autorka potwierdzila, ze istnieje mozli-
wos$¢ regulacji wlasciwo$ci zapraw w szerokich granicach, przy czym
ich plastycznoé¢ wzrasta dzigki stosowaniu niewielkich dodatkéw koloi-
dalnej krzemionki.

Wymieniona praca nie wyjasnia wszystkich probleméw zwigzanych
z technologia zapraw epoksydowych, jak i wlasciwosciami kamieni.
Pozwala natomiast na stwierdzenie wplywu krzemionki na skurcz za-
praw, jak tez na niektdre wlasciwosci mechaniczne i fizyczne kamieni
(nasigkliwo$é, zdolnosé kapilarnego podciggania cieczy).

Nalezy podkreslic, ze w ramach dotychczas prowadzonych badan
okreslono wplyw réinych parametrow na Swiatlotrwalos¢ zywic epo-
ksydowych, jak tez wplyw utwardzaczy, temperatury i rozpuszczalnikow

2W. Domastowski, J. Lehmann, Les recherches sur la technologie
des mastics epoxydes pour comblement des degats dans les pierres subies d’altera-
tion, referat, Madryt 1972, ICOM, ICOMOS, Rome Centre.

3W. Domaslowski, W. Szmidel-Domaslowska, Konserwacja koro-
ny muréw, Ochrona Zabytkéw, 1967, nr 1, s. 33.

4J, Rathousky, O. Kruchna, V. Tursky, Zposob pripravy umeleho
kamene, Patent CSR, nr 139 733 z dn. 15 I 1971 r.

5B, Susczyk, Ocena zapraw epoksydowych wykonanych wedlug patentu
CSR, praca magisterska wykonana pod kierunkiem W. Domastowskiego, UMK w
Toruniu, 1982 r.
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na szybkos¢ utwardzania zywic®. Ich rezultaty sa wykorzystane w
obecnej pracy. '

Podejmowane badania dotycza wplywu rozpuszczalnikéw, stezenia
roztwordw zywic, rodzaju zywicy i utwardzacza, na mozliwosé utwardza-
nia zapraw w niskich temperaturach (do 5°C) i w atmosferze o wysokiej
wilgotnosci (do 100%). Zostaly takze zbadane wlasciwosci fizyczne i me-
chaniczne zapraw otrzymanych z roztworéw zywic epoksydowych w
mieszaninie z kruszywami oraz ich przyczepno$ci do kamieni na-
turalnych 7,

Wymienione badania zostaly poprzedzone do$wiadczeniami majgcymi
na celu okreflenie rozpuszczalno$ci zywic epoksydowych w mieszaninie
toluenu z metanolem badz butanolem oraz okreslenie szybkosci zelo-
wania zywic w wymienionych mieszaninach rozpuszczalnikéw i w
alkoholach.

Badania, ktére zostaly opisane w niniejszym artykule, byly prowa-
dzone w ramach IX grupy tematycznej pt. ,Problemy konserwatorskie
wystroju architektonicznego i rzezbiarskiego obiektéw zabytkowych’
koordynowanej przez Politechnike Krakowsksa (koordynator I stopnia)

oraz ASP w Krakowie (koordynator II stopnia). Realizowano je w roku
1984 i 1985.

CZESC DOSWIADCZALNA*

BADANIE ROZPUSZCZALNOSCI ZYWIC EPOKSYDOWYCH
W MIESZANINACH TOLUENU Z METANOLEM BADZ Z BUTANOLEM

Stale zywice epoksydowe majg ograniczong rozpuszczalno$¢ w weglo-
wodorach aromatycznych oraz w alkoholach. Podobnie ciekle zywice
mieszaja si¢ w ograniczonych stosunkach z alkoholami, lecz w prze-
ciwienstwie do zywic stalych rozpuszczalnos¢ ich w weglowodorach
jest nieograniczona. Mozna jednak uzyskiwaé roztwory omawianych zy-
wic o dowolnych stezeniach, jezeli do ich rozpuszczania stosuje si¢ mie-
szaniny weglowodoréw i alkoholi o odpowiednich proporcjach. Jak wy-
kazaly badania, stosowanie mieszanin wymienionych cieczy jest takie
korzystne z tych wzgleddéw, ze zmieniajgc ich proporcje mozna regulowaé
zywotno$¢ zywic w roztworach. Poniewaz w przypadku stosowania roz-
tworéw zywic jako spoiw zapraw czas utwardzania powinien by¢ mozli-
wie krotki, nalezy dazyé¢ do stosowania maksymalnej ilosci alkoholi,

* Wszystkie do$wiadczenia wykonal st. technik Krzysztof Lisek,

6 W. Domaslowski, M. Kesy-Lewandowska, K. Lisek, Dob6r $wiatlotrwalych zy-
wic epoksydowych do strukturalnego wzmacniania kamieni, Sprawozdanie z ba-
dai za rok 1981 i 1982.

7W. Domastowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem kamieni
roztworami 2ywic epoksydowych, Bibl. Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw, t. 15,
1966, s. 126.



36 Wieslaw Domastowski

ktére, jak wiadomo, majg zdolno$¢ przyspieszania reakcji utwardzania
zywic 8. Weglowodory aromatyczne natomiast je opézniaja 9.

Rozpuszczalno$é zywic badano w temperaturze okolo 20°C stosujac
Epidian 1 (Epl) i Epidian 5 (Ep5). Rozpuszczano je w mieszaninach
toluenu (T) z metanolem (M) lub butanolem (B). Stosowano roztwory
20, 40, 60 i 80%.

Rozpuszczalno$¢ zywic w mieszaninie T + M podano w tab. 1, a w
T + B w tab, 2.

Jak wynika z tabel, aby otrzymaé¢ klarowne roztwory zywicy Epl,
do toluenu mozna doda¢ maksymalnie 2 + 2,5 cze$¢ metanolu badz bu-

Tabela 1
Rozpuszczalno$é zywic epoksydowych w mieszaninie toluenu i metanolu
Zywica Stezenie Stosunek T: M
0

roztword % | ;.o | 1.95 | 1:3|1:4|1:5|1:6|1:7] 1:8
20 — —+ — I _ _ _
Epl 40 + —+ _ N _ B _
60 + —+ _ [ _ _ _
80 + —+ — I . B _
20 + + |+ [+ ] H[-H] -
Ep5 40 + RN T T O D L
50 + S T A e e i
80 + + |l +1l+1=-1-1- 1=

Oznaczenia: +  roztwér klarowny
— -+ roztwér lekko metny
— roztwér metny i rozdzielajacy sig

tanolu. Zywice Ep5 natomiast mozna rozpuszcza¢ stosujagc wieksze ilosci
alkoholu — w granicach od 1:3 do 1:5. W przypadku Epl bardziej
aktywne dzialanie wykazuje butanol, a w stosunku do Ep5 metanol.

Nalezy nadmienié, ze stosujgc sam metanol lub butanol otrzymuje
sie w temperaturze 20°C zmetniate i rozdzielajgce sie roztwory zywic.
Roztwory klarowne powstajag po ogrzaniu ich Iub po dodaniu odpo-
wiedniej ilosci (tab. 1 i 2) toluenu. Przy zwiekszaniu stezenia roztworéw
w alkoholach zmetnienie ich maleje i odwrotnie — rosnie w miare
obnizenia stezenia. Nalezy dodaé¢, ze klarowne roztwory i Zele w alkoho-
lu mozna uzyskaé¢ dodajac do nich addukty rozpuszczone w mieszaninie
toluenu z alkoholem (1:1).

8Z Brojer, Z. Hertz, P. Penczek, Zywice epoksydowe, Warszawa 1972,
s. 338.

9W. Domaslowski, K. Powidzki, Badania nad zastosowaniem roztwo-
réw 2ywic epoksydowych do impregnacji (wzmacniania) drewna. Zesz. nauk. UMK,
Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 3, Torun 1968, s. 199.
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Tabela 2

Rozpuszezalno§é zywic epoksydowych w mieszaninie toluenu i butanolu

L. Stosunek T:B
Stezenie

roztworu Y% 1:111

Zywica
12 1:25 1:311:411:571:6

20

Epl 40
60

80

20
Ep5 40
60
80

++++ |[++++
+4+4++ |F+++
+44++ |4+

l

|

|

J

+ 44+
[
+
l
|

Oznaczenja: + roztwér klarowny
— + roztwér lekko metny
— roztwér metny i rozdzielajacy sie

BADANIE SZYBKOSCI ZELOWANIA ROZTWOROW ZYWIC
EPOKSYDOWYCH

WPLYW STEZENIA ROZTWOROW 2YWIC NA SZYBKOSC ICH 2ELOWANIA
(UTWARDZANIA)

- Wplyw na szybkos¢ utwardzania zywic epoksydowych w roztworach
majg nie tylko rozpuszczalniki, lecz takze stezenia roztworéw. W po-
przednich pracach 10 okreslono ten wplyw dla roztworéw 5—30%, a obec-
nie przeprowadzono badania dla roztworéw 20—80%, stosujgc jako roz-
puszczalniki mieszanine toluenu z metanolem i butanolem., Zywice Epl
i Epd utwardzano za pomocg stechiometrycznej ilosci tréjetyleno-
czteroaminy (TECZA). Roztwory z utwardzaczem w ilosci 10 ml wle-
wano do probdéwek, zamykano je i cbserwowano proces metnienia i zelo-
wania. Temperatura otoczenia wahata sie w granicach 22—23,9°C.
Wyniki zestawiono w tab. 3 i 4.

Jak wynika z tabel, wraz ze zwiekszeniem stezenia roztworéw czas
utwardzania zZywic ulega skroceniu. Jest on dla wszystkich stezen dosé
krétki ze wzgledu na przyspieszajace dziatanie alkoholi, przy czym nieco
szybciej utwardza sie zywica Epl w mieszaninie z butanolem, a zywica
Ep5 z metanolem, co jest zgodne z wplywem tych rozpuszczalnikow
na rozpuszczalno$¢ badanych zywic.

Metnienie roztworéw swiadczylo o zapoczatkowaniu procesu siecio-
wania zywic, a galarecenie o jego duzym postepie. Czas zakonczenia
utwardzania nie by! rejestrowany, gdyz nie jest on czynnikiem istotnym

10 w. Domaslowski, Badania nad strukturalnym.., s. 126.
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Tabela 3

Wplyw steienia roztworéw na szybkoi¢ utwardzania zywicy Epidian 1

o Czas zmetnienia roztworu
Stezenie w godzinach Uwagi
roztworu %,
T:M=1:2 | T:B=1:25

20 I 12 5 roztwér z M rozdziela sie po 12
godz.; roztwér z B rozdziela sie po
7 godz.

40 6 5 roztwér z M rozdziela sie po 6
godz.; roztwér z B rozdziela sie po
7 godz.

60 5 4 roztwér z M i B tworzy po 8 godz.
galaretowata mase

Tabela 4

Wplyw stezenia roztworéw na szybkoséé utwardzania zywicy Epidian 5

ri;etfw T.M Czas zmetnienia T:B Czas zmetnienia Uv;a gi
Py : : roztw. w godz. : roztw. w godz.
t

roztwor z M rozdziela sie po 6
20 1:6 1] 1:4 6 godz.; roztwér z B po 7 godz.
tworzy galarete

roztwér z M tworzy galarete po
40 1:4 4 1:3 H 5 godz.; roztw6ér z B tworzy po
6 godz. bialag galaretowaty mase

roztwér z M tworzy po 4 godz.
60 1:4 3 1:2 4 lekko metna mase, roztwor z B
(zagest.) tworzy po 6 godz, klarowna pla-
styczng mase

roztwoér z M tworzy po 2 godz.

80 1:4 1h30’ - - galaretowats mase

dla praktyki konserwatorskiej. Istotny w tym przypadku jest czas metnie-
nia bedacy wskazoéwksy ,,czasu zycia” roztwordéw, a wiec czasu w jakim
roztwory muszg by¢ zuzyte.

WPLYW ALKOHOLI NA SZYBKOSC ZELOWANIA ROZTWOROW ZYWIC

Przygotowano 60% roztwor zywicy Epd w metanolu (M), etanolu (E)
i butanolu (B). Dla poréwnania stosowano takze rozfwory zywicy w
toluenie (T) oraz zywice 100%. Zywice utwardzano stosujgc roztwor
adduktu Ep5/TECZA w ilosci stechiometrycznej. Wyniki podano w
tab. 5. Wynika z niej, ze alkohol metylowy wyraznie przyspiesza szyb-
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Tabela 5
Wplyw rodzaju alkoholu na szybkos$é zelowania Ep5 -+ add Ep5/TECZA
Czas zmetnienia Czas
Rozpuszczalnik roztw. lub zelacji Uwagi
zagestn. roztw.
Toluen . 9h 11h roztwor klarowny
zel klarowny
Metanol 2h 2h,15° roztwér klarowny
zel lekko metny
Etanol 2h,30’ 3h roztwor klarowny
zel lekko metny
Butanol 2h 3h,30° roztwor klarowny
zel metny
Zywica bez 1h,30° 3h,30’ —
rozpuszczal. >

Stezenie roztworu: 60%,
50%, add Ep5/TECZA w T:B=1:1
Temperatura 19,5—19,8°C, wielko§é probek = 10 ml

kos¢ zelowania Ep5. Nieco krotszy czas wystepowal w etanolu, a w bu-
tanolu zblizony do zywicy 100%. Czas zelowania w toluenie byl 3-krot-
nie dluzszy.

WPLYW STE2ENIA Ep5 W ETANOLU NA SZYBKOSC ZELOWANIA ROZTWOROW

Wyniki zestawiono w tab. 6. Na ich podstawie stwierdzamy, ze roz-
twory o stezeniu 20—60 9/, wykazywaly czas zelowania zblizony do czy-
stej zywicy. Roztwory 80% i 90% zelowaly w czasie krétszym
o okolo 30%.

OMOWIENIE WYNIKOW

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze roztwory zywic w mieszani-
nie toluenu z alkoholami (tab. 3 i 4) zeluja znacznie szybciej niz w roz-
tworach toluenu (tab. 5), lecz wolniej niz zywica 100%.

Mozna przyjaé, ze maksymdlny czas, w ktérym roztwory 20—60%
zaczynajg metnie¢, wynosi 6 godzin (wyjatek 209, roztwor Epl w
T + M = 1:2, tab. 3), a minimalny 3 godziny.

Roztwoér 80% Ep5 w T:M = 1:4 (tab. 4) metnial w czasie zblizonym
do zywicy 100% (tab. 5), zas 60% roztwory zywic w alkoholach (nieza-
leznie od ich rodzaju) metnialy w czasie okolo 120—150 minut (tab. 5),
a o stezeniu od 20—80% w czasie 90—120 minut (tab. 6). Jedynie roz-
twoér 90% metnial nieco krocej niz zywica 100% (tab. 6).

Reasumujgc mozna stwierdzi¢, ze z punktu widzenia praktycznego
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Tabela 6
Wplyw stezenia Ep5 w etanolu na szybko$é¢ zelowania roztworéw
Stezeni Czas zmetnienia c
etzem;e roztw. lub i lzas“ Uwagi
roztw. %, zageszcz. zelacji
roztwér metny, po 15’
poczatek rozdzialu fa-
20 - 1h,30° 2—3h zowego, po 90’ wyraz-
ny rozdzial faz, zel
metny
roztwér klarowny, po
40 2h 3h 150 min. poczatek roz-
dzialu faz
60 2h,30’ 3h roztwér klarowny
80 2h 2h,30’ roztwér klarowny
90 1h 2h,30° roztwor klarowny
Zywica bez rozpusz- 1h,30° 3h,30° —
czalnika

utw. add Ep5/TECZA (50% r. w T:B=1:1)
temp. 19,5—19,8°C, wielko§¢ prébek = 10 ml

korzystne jest stosowanie do zapraw epoksydowych roztworéw zywic
w alkoholach lub ich mieszaninach z weglowodorami aromatycznymi.
Czas utwardzania zywic (zelowanie roztworéw) w granicach 2—3,5 go-
dzin jest wystarczajgcy dla przygotowania zapraw i ich uzycia dla celow
konserwatorskich.

BADANIA NAD UTWARDZANIEM ZAPRAW W NISKICH TEMPERATURACH
I W ATMOSFERZE O WYSOKIEJ WILGOTNOSCI

Zbadano wplyw nastepujgcych czynnikéw na proces utwardzania
zapraw: rozpuszczalnikéw, stezenia roztworéw, rodzaju zywicy, rodzaju
utwardzacza, czynnikéw izolacyjnych oraz temperatury.

Badania prowadzono w dwoch etapach. W pierwszym do badan
zastosowano mieszaniny 100% zywicy Epidian 5 z piaskiem, w drugim
natomiast mieszaniny roztworéw zywic.

Zaprawy uzyskiwano przez zmieszanie kruszywa ze spoiwem, sto-
sujagc na 1 cze§¢ zywicy badz roztworu 15 czeSci drobnoziarnistego
piasku szklarskiego. Po uformowaniu z zapraw ksztaltek o grubosci
okolo 1 cm utwardzano je przez 7 dni w temperaturze pokojowej,
podwyzszonej badz obnizonej. Cze$é prébek utwardzano w atmosferze
o wilgotnosci wzglednej rownej 100%,.
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Aby okreslic wplyw poszczegélnych czynnikéw na stopien utwar-
dzania zywic poddawano zaprawy badaniom na pecznienie. W tym
celu nasycano probki dioksanem, ktéry w przypadku stabego usiecio-
wania zywicy powodowal pecznienie zaprawy. Probki dobrze utwar-
dzone nie ulegaly zadnym zmianom, zachowujgc swag pierwotng twar-
dos¢ i spoistosé. Wyrdzniono nastepujgce zachowanie probek pod
wplywem dioksanu:

— proébki nie ulegaly zmianom ,,+”,

- — probki ulegaly niewielkiemu rozmigkezeniu ,,—+7”,

— probki silnie peczniaty ,,—".

BADANIE ZAPRAW Z 100% ZYWICA EPOKSYDOWA

Stosujac zywice Ep5 prowadzono dofwiadczenia w warunkach nor-
malnych (temp. okolo 20°C, w.w. okolo 50%) oraz w podwyzszonej
do 100% wilgotno$ci wzglednej. Cze$¢ probek utwardzano w temp.
100°C. Aby zapobiec dezaktywujgcemu wplywowi kwasu weglowego
z powietrza cze§¢ §wiezych zapraw nasycano benzyng lakows i z kolei
cze$¢ z nich odizolowano za pomocy folii polietylenowej. Wyniki zesta-
wiono w tab. 7.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 7 najistotniejszy wplyw
na utwardzanie zapraw epoksydowych wywiera rodzaj utwardzacza.
Probki z TECZA zaré6wno w warunkach normalnych (nr 1, 5, 7), jak
i w $rodowisku wilgotnym (nr 3) silnie pecznialy pod wplywem dio-
ksanu. Przeciwnie zachowywaly si¢ zaprawy, do utwardzania ktérych
uzyto addukt TECZA i Epidianu 5. Niezaleznie od warunkéw utwardza-
nia zadna zaprawa nie ulegla rozmiekczeniu lub pecznieniu.

Pozytywnie wplywa benzyna lakowa na proces utwardzania zapraw
z TECZA w warunkach -normalnych. Prébki nasycone nig jedynie
miekly pod wplywem dioksanu (nr 8). Jeszcze bardziej skuteczna
okazala sie izolacja z benzyny i folii polietylenowej, ktoéra pozwolila
na otrgymanie zapraw nie ulegajacych rozmiekczeniu czy pecznieniu
(nr 9).

Podobnie skutecznym czynnikjem powodujgcym glebokie usieciowa-
nie zapraw z TECZA jest podwyzszona temperatura (nr 6).

BADANIA ZAPRAW Z ROZTWORAMI ZYWIC EPOKSYDOWYCH

Do doswiadczen uzyto zywicy Epidian 5 i Epidian 1. Podobnie
jak w badaniach omdéwionych wyzej mieszano roztwory z 15 czeSciami
piasku szklarskiego. Zbadano wplyw rozpuszczalnikéw, stezenia roz-
tworéw oraz rodzaju utwardzacza na proces utwardzania zapraw.

Badania prowadzono w warunkach laboratoryjnych (normalnych),
przy temperaturze $redniej okolo 20,2°C i w.w. okolo 65—70%, w tejze
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Tabela 7

Wplyw warunkéw utwardzania zapraw ze 100%, zywica Ep5 na pecznienie
- w dioksanie :

Nr Badan_y Utwardzacz Warunki utwardzenia Odpornosé
pr. czynnik na peczn.
1 TECZA normalne -
2 wplyw add. TECZA normalne +
3 utwardzaczy TECZA 1009 w W, .
4 add. TECZA 1009, w w. +
5 "TECZA normalne -
wplyw _—
[ temp. TECZA 24 godz. w warunkach normal- +
nych oraz 24 godz. w 100°C
7 : normalne -
8 normalne, §wieze zaprawy nasy- -+
TECZA cano benzyng lakowg .
g normalne, §wieze zaprawy nasy- +
cano benzyna lakowg i przykry-
wano folig polietylenowsg
10 normalne +
wplyw
1 -
1 czynnikéw :ormalne, nasycano benzyng la +
izolujacych owa
12 normalne, nasycano benzyng | +
pokrywano folig
add. TECZA
13 100% w.w. +
14 100% w.w. nasycone benzyna la- +
- kowg
15 100% w.w. nasycone benzyng i +
przykryte folig

temperaturze i atmosferze o 100% wilgotnosci wzglednej, oraz w tempe-
raturze obnizonej, wynoszacej $rednio 4—10°C i przy wilgotnosci wzgled-
nej 70—100%.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 8, zasadniczy wplyw
na utwardzanie zapraw z zywicg Ep5 wywierajg rozpuszczalniki. W
weglowodorach aromatycznych zywice nie ulegly calkowitemu utwar-
dzeniu w warunkach normalnych (nr 1, 2), w atmosferze o wilgotnosci
wzglednej 100% (nr 10, 11) i w niskiej temperaturze (nr 19, 20). W
alkoholach natomiast zywica ulegla pelnemu utwardzeniu we wszyst-
kich warunkach (nr 3, 4, 12, 13, 14, 21, 22, 23), czego objawem byl
brak peczenienia pod wplywem dioksanu. Posrédni wplyw wywierala
mieszanina toluenu z butanolem. W warunkach normalnych zaprawy
ulegly catkowitemu utwardzeniu (nr 6), a w podwyzszonej wilgotnosci
i w niskiej temperaturze czeSciowemu (nr 15 i 24).
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Wplyw rozpuszczalnikéw na utwardzanie zapraw epoksydowych w zmiennych

warunkach temperatury i wilgotnosci

. Odpornosé
Nr Zywica Rozpuszczalniki . War:nkx‘ na
pr. utwardzania pecznienie

1 toluen —

2 ksylen —+

3 metanol +

Ep5

4 P etanol +

> butanol normalne +

6 T:B=1:25 +

7 toluen _

8 Epi butanol _

9 T:B=1:25 _
10 toluen —+
11 ksylen —+
12 metanol +

Ep5
13 P etanol +
14 butanol 1009, w.w. +
15 T:B=1:25 —
16 toluen —_
17 Epl butanol _
18 T:B=1:25 -
19 toluen —+
20 ksylen —+
21 metanol +
Ep5
22 P etanol +
23 butanol 4°C—10°C 4
24 T:B=1:25 —t
25 toluen —_—
26 Epl butanol _
21 T:B=1:25 —

Stezenie roztworbéw: 60%,

Utwardzacz: addukt Ep5/TECZA

Niepelnemu natomiast utwardzeniu ulegly zaprawy z zywica Epl.
Wszystkie, niezaleznie od rozpuszczalnikéw i warunkéw utwardzania,
ulegly pod wplywem dicksanu silnemu specznienin i rozpadly sig (7,

8, 9, 16, 117, 18, 25, 26, 27).

Stezenie roztworéw toluenowych nie wywarlo zadnego wplywu na
stopien usieciowania zywicy Bpb. Wszystkie zaprawy czeSciowo rozmig-

kaly niezaleznie od warunkéw utwardzenia.

Na podstawie tab. 10 stwierdzamy, ze zaprawy z Epl nie ulegly
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Tabela 9

Wplyw stezenia roztwordéw zywicy Ep5 w toluenie na utwar-
dzanje zapraw w zmiennych warunkach temperatury i wil-

gotnosci

Nr Stezenie Warunki . Odporno$é na
Pr. roztworu 9, utwardzania pecznienie

1 40 —+

z gg normalne : i

4 100 +

5 40 —

6 60 — 4+

1009, W,

7 80 o ww —+

8 100 +

9 60 —+
10 100 10°C +

Utwardzacz: addukt Ep5/TECZA
Prébki nr 4, 8 i 10 mialy nieco miekkg powierzchnie

w zadnych warunkach pelnemu utwardzeniu. Pecznialy silnie i rozpa-
daly sie pod wplywem dioksanu niezaleznie od uzytych utwardza-
czy (nr 17—22).

Zaprawy z Ep5 nie ulegly tez pelnemu utwardzeniu nawet w wa-
runkach normalnych w obecnosci EDA i TECZA (nr 1, 4, 7, 10, 13, 15).

Nieco lepsze wlasciwosci utwardzajace (sieciujgce) wykazal addukt
Ep5 z EDA, gdyz zaprawy utwardzane w warunkach normalnych
nie ulegly specznieniu (nr 2). Nie jest to jednak wylaczna zastuga
wymienionego utwardzacza, lecz takze rozpuszczalnika — etanolu. Za-
prawa zawierajgca jego mieszanine z toluenem nie ulegla pelnemu
utwardzeniu (nr 3).

Najlepsze rezultaty uzyskano stosujgc do zapraw roztwory Epd w
etanolu i utwardzajac je adduktem tej zywicy z TECZA. Zaprawy
ulegly pelnemu utwardzeniu we wszystkich warunkach (nr 5, 11, 16).

OMOWIENIE WYNIKOW

Badania zapraw uzyskanych z zywicy Bpbd w postaci 100% oraz
jej roztworow pozwolily ustali¢, ze jedynym utwardzaczem, pozwalajg-
cym na utwardzenie zapraw w niskich temperaturach jest addukt tej
zywicy z trdjetylenoczteroaming. Oprdécz utwardzacza bardzo istotng
role odgrywaja rozpuszczalniki. Najlepszy wplyw wywierajg alkohole.
Wyniki posrednie uzyskano stosujac weglowodory aromatyczne oraz
ich mieszaniny z alkoholami. W przypadku stosowania tréjetylenocztero-
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Tabela 10

Wplyw utwardzaczy na utwardzanie zapraw w zmiennych warunkach temperatury
i wilgotnosci

Nr Zywica Utwardzacz Rozpuszczalniki Warunki Odpornosé
pr. utwardz. na peczn.
1 EDA —
Etanol
2 +
add.EpS/EDA
3 T:B=1:25 B
normalne
4 TECZA —
etanol i
5 +
add.EpS/TECZA
6 T:B=1:25 +
7 EDA —
etanol
8 — +
EpS add.Ep5/EDA
9 T:B=1:25 —_
1000/0 w.W,
10 TECZA -
etanol
1 +
. add.Ep5/TECZA -
12 T:B=1:25 -
13 EDA —
14 add.Ep5S/EDA —-—
-etanol 4—-8°C
15 TECZA —
16 add.EpS5/TECZA +
17 TECZA -
18 add.Ep5/EDA normalne —
19 add.EpS5/TECZA -
—_— Epl toluen
20 TECZA -
21 : add.Eps/EDA 100% w.w. —
22 add.Ep5/TECZA -

Stezenie roztwordw: 60%

aminy duze znaczenie dla procesu utwardzania zapraw ze 100% Ep5
majg dodatki benzyny lakowej oraz jzolacje z folii utrudniajgce oddzia-
ty'wanie kwasu weglowego.

OPRACOWANIE METODYKI OKRESLANIA SPOIWOCHLONNOSCI
KRUSZYW

Okreslenie optymalnej spoiwochtonnosci kruszyw ma istotne znaczenie
dla praktycznego stosowania zapraw, przy czym za optymalng nalezy
uznaé¢ taka ilos¢ spoiwa, w polaczeniu z ktéra zaprawa posiada naj-
wieksza plastyczno§é. Przy mniejszych ilosciach zaprawy sg zle ura-
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bialne i kruche, w wyniku czego istniejg trudnosci ich nakladania
i zageszczania, takze zle sie¢ trzymajg na pionowych powierzchniach
obiektu. Stosujac takie zaprawy nie mozna nadawaé odpowiednich ksztal-
tow uzupelnianym fragmentom kamiennych obiektow zabytkowych.

Takze w przypadku nadmiaru spoiwa zaprawy nie posiadaja do-
godnych wlasciwosci. Maja malg zwigzlosé, rozptywajy sie i nie mozna
ich zagesci¢, aby otrzymac¢ zaprawy o odpowiednich cechach fizyko-
mechanicznych. I w tym przypadku trudno je nakladaé na powierzchnie
pionowe i ksztaltowaé plastycznie.

Po wielu doswiadczeniach odrzucono tzw. metode menzurkows 11
oraz metode polegajaca na okreslaniu wytrzymalosci mieszaniny kru-
szywa z ciecza 12, jako zbyt malo precyzyjne i postanowiono okredlac
spoiwochionnos¢ za pomocg metody stosowanej do badania tzw. wie-
zliwosci wody przez kruszywa. Poniewaz nie dysponowano okresSlonym
przyrzgdem, pomiary wykonywano w prostej murce otwartej, na dolnym
koncu ktorej umocowano gaze. Rurka miala $rednice 13 mm, wysokos¢
stupa kruszywa w rurce wynosila 20—22 cm. Po wsypaniu kruszywa
do rurki wlewano nadmiar benzyny lakowej i rurke wistrzgsano, aby
maksymalnie zages$ci¢ kruszywo (dolny koniec rurki zatykano palcem).
Po wycieknieciu benzyny rurke wazono i obliczano procentowg za-
warto$¢ benzyny uwiezionej przez kmiszywo. PowyZsze pomiary okazaly
sie powtarzalne i poprawne w przypadku okre§lenia spoiwochlonnosci
kruszyw ¢ wymiarach ziarn wiek'szych od 0,25 mm. Prizy badaniu
frakeji 0,25/0,125 mm okazalo sie, ze wskutek zjawiska tiksotropii
kruszywa wigzg nadmiar benzyny. W takich przypadkach przenoszono
mieszanine z rurki do szalki Petriego, wytrzasano, dekantowano wy-
dzielong benzyne i pozostalos¢ wazono (tab. 11 i 12).

Tabela 11
Wplyw granulacji piasku na jego spoiwochionno§é okreslong benzyna rakowa
Frakcje piasku 0,25/0,125 0,5/0,25 1,0/0,5 2,0/1,0
mm
Spoiwochionnofé 16 11 7 5
%

Uzyskane wyniki pozawalajg na stwierdzenie, ze wraz ze wzrostem
granulacji piasku maleje jego spoiwochionno$¢ mniej wigcej o 13 w
stosunku do frakecji sgsiadujacej. Stwierdzona zaleznos¢ nie znalaZia

11 Tenze, Badania nad technologiq..., s. 139.

2 W, Domastowski, A, Mlyhski, R. Mirowski, D. Sobkowiak,
H. Gatkowski, W. Majewski, Badania nad technologiq zapraw cementowych
przeznaczonych do uzupelnienia obiektéw zabytkowych, Studia i Materialy PKZ,
1977, s. 5.
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Tabela 12
Wpiyw rodzaju kruszywa na spoiwochlonnoé: okreslona benzyng lakowg
Rodzaj kruszywa Piasek Nietu- zerko- | \ormer | Placzow Cegla
lisko wice

Spoiwochtonnosé frakcji 16 18 18 20 27 32
0,25/0,125%,
Spoiwochtonnosé frakeji 11 19 17 123 25 26
0,5/0,25%

jednak potwierdzenia przy badaniu innych rodzajéow kruszywa (tab. 12),
z wyjatkiem marmurowego. Przyczyn nalezy sie doszukiwaé w nie-
dokladnym usunigciu z tych kruszyw frakcji bardzo drobnych (pyla-
stych), ktére moga by¢ usuniete jedynie na drodze dlugotrwalego wy-
trzgsania lub przemywania. Zanieczyszczeniom drobnymi frakcjami
nalezy przypisaé¢ fakt, ze kruszywo z piaskowca Nietulisko o granulacji
0,5/0,25 wykazalo nieco wiekszg spoiwochlonnos¢ od frakeji 0,25/0,125.

Jak wynika z tab. 12 kazdemu rodzajowi kruszylwa i jego frakcji
odpowiada okreslona spoiwochlonnose.

WEASCIWOSCI FIZYCZNE 1 MECHANICZNE ZAPRAW EPOKSYDOWYCH

Stosujac roztwory zywic epoksydowych zbadano wplyw ich steze-
nia, ilosci roztworu w stosunku do kruszywa, rodzaju i granulacji kru-
szywa, rozpuszczalnikéw i utwardzaczy na nastepujace wiasciwosci za-
praw: ciezar objetosciowy, nasigkliwo§¢ benzyna lakows i woda, zdol-
no$é do kapilarnego podciggania cieczy, wytrzymalos¢é mechaniczna,
Swiatlotrwalo$é i odpornos¢ na dzialanie wody. Poza tym zbadano od-
pornoéé zapraw na test solny. Badania prowadzono w dwoch etapach:
pierwszy, stosujac staly stosunek roztworu do kruszyw i drugi, w kté-
rym stosowano takie iloSci roztwordéw, jakie wynikaly ze spoiwochlon-
nosci kruszyw.

WLASCIWOSCI ZAPRAW EPOKSYDOWYCH O STARLYM STOSUNKU
ROZTWOR : KRUSZYWO

Do badan przygotowano prébki sztucznych kamieni (zapraw) o wy-
miarach 4 cm X 4 cm X 4 cm. Kamienie otrzymywano przez zmie-
szanie rozfworu zywicy epoksydowej (Ep) w etanolu (bgdz w butanolu),
zawierajgcego stechiometryczny K dodatek tréjetylenoczteroaminy . (lub
adduktu TECZA z Ep5) z piaskiem o granulacji 0,25/0,125, 0,5/0,25,
1,0/0,5, 2,0/1,0 mm.

Oproécz piasku stosowano kruszywo otrzymane przez zmielenie pia-
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skowca Nietulisko i Zerkowice, wapienia pificzowskiego, marmuru i ceg-
ly. Stosunek roztworu do kruszywa byl staly i wynosit 1:10, za wy-
jatkiem kamieni uzyskiwanych z wapienia pinczowskiego i cegly, gdzie
byl on réwnmy 1:5 (niemoznos¢ wymieszania porowatego i o rozwinietej
powierzchni kruszywa z mmiejszg iloScig spoiwa).

Po umieszczeniu zarobionej masy w formach probki byly utwardza-
ne przez 3 dni pod przykryciem z folii, a nastepnie po jej usunieciu przez
14 dni w warunkach laboratoryjnych.

Wplyw stezenia roztwordw na nasigkliwosé zapraw
epoksydowych z piaskiem

Roztwory anieszano z piaskiem o granulacji 0,5/0,25 mm. Wyniki ze-
stawiono w tab. 13. Jak widzimy, wraz ze wzrostem stezenia roztworéw
maleje nasigkliwo$¢ zapraw. Przyczyng anomalii, jakg wykazaly nasyca-
ne wodg probki z 80% roztworem, jest prawdopodobnie niedostateczne
ich zageszczenie.

Tabela 13
Wplyw stezenia roztwordéw Ep5 w etanolu na nasigkliwo$¢ zapraw benzyna lakowa
i woda '
Stezenie roztworu Ep5 %,
Ciecz Czas nasycania
nasycajgca w dobach 20 \ 407 ’ 60 l 80
nasighliwosé w %, (wag)
B 1 12,12 9,67 7,78 6,49
. a;nfz”‘a 2 11,38 9,68 7,11 6,43
Kowa 3 11,35 9,64 776 | 649
1 11,16 5,39 2,35 5,23
K 14,86 10,21 6,46 8,44
14 16,07 12,68 7,43 9,49
Woda 21 16,43 13,78 8,28 10,13
28 17,14 14,56 8,82 10,59
15 min. pod
proznia 18,49 16,89 14,64 12,51
Ciezar objetosciowy prébek 1,62 1,67 1,75 1,79

Z przeliczenia nasigkliwosci wagowej benzyng lakowa na nasigkliwosé
objetosciows wynika, ze jest ona nieco mmniejsza od nasigkliwosci woda
okreslonej po 28 dobach. Z tabeli wynika takze, ze probki nasycane ben-
zyna uzyskuja po 24 godzinach pelng masigkliwo$é, podczas gdy ich na-
sigkliwoéé w wodzie roénie z czasem. Przyczyng tego sg wiasciwoscei hy-
drofobowe zywicy.
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Wotyw rodzaju alkoholu, utwardzaczy i Zywicy
na nasigkliwos$é zapraw

Zbadano nasigkliwos¢ zapraw uzyskanych z 60% roztworéw Ep5 i Epl
w etanolu i butanolu. Zywice utwardzano za pomocg TECZA i jego
adduktu z Epd. Wyniki przedstawiono w tab. 14.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze rodzaj zy-
wicy alkoholu i utwardzacza nie ma wplywu na nasigkliwos¢ zapraw, co
jest prawdopodobnie wynikiem zblizonej lepkosci roztworow.

Wptyw granulacji piasku na nasigkliwosé zapraw

Piasek o zrdéznicowanej granulacji mieszano z 60% roztworem Ep5
w stosunku 1:10. Zywice utwardzano za pomocg TECZA. Wyniki ze-
stawiono w tab. 15.

Z pomiaréw wykonanych przy pomocy benzyny wynika, ze wraz ze
spadkiem granulacji piasku rosnie nasigkliwo$é¢ zapraw.

Ich masigkliwo$é woda byla zréznicowana, co wynika prawdopodobnie
z ich miejednorodnych wlasciwosci hydrofobowych.

Wptyw rodzaju kruszywa na nasigkliwo$é zapraw

Zastosowano kruszywa uzyskane przez zmielenie piaskowca Nietuli-
sko. i Zerkowice, wapienia pinczowskiego, marmuru kararyjskiego oraz
cegly. Wyniki podano w tab. 16.

Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 16 masigkliwosé zapraw
Scif§le odpowiada ich ciezarowi objetosciowemu, ktéry z kolei jest za-
lezny od spoiwochlonnosci kruszyw. Ostatnia cecha za$ jest uzalezniona
od morfologii ziarn i ich powierzchni wiasciwej, ktore s indywidual-
nymi cechami poszczegélnych kruszyw.

W omawianym przypadku najwiekszg spoiwochlonnoscig odznaczala
si¢ cegla oraz wapien pinczowski. Cheac otrzymaé z tymi kruszywami za-
prawy o odpowiedniej plastycznosci nie mozna bylo zmiesza¢ z jedng
czeScig spoiwa wigcej niz 5 czesci kruszywa. Pomimo tego zaprawy z ty-
mi kruszywami odznaczaly sie najwieksza nasigkliwoscia.

Nasigkliwos¢ pozostalych zapraw byla mniej zréznicowana i odpo-
wiadala ich ciezarom objetosciowym.

[

Zdolno$é kapilarnego wznoszenia sie wody w zaprawach

Badanie nasigkliwosci zapraw okreslane na podstawie zanurzenia pré-
bek do wody pozwolilo ustali¢, ze po pierwszej dobie nasycania obser-
wujemy stosunkowo niewielki przyrost masy, a po dalszych mastepuje

4 — Zabytkoznawstwo...
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Tabela 15
Wplyw granulacji piasku na nasigkliwo§é zapraw Ep5
Granulacja kruszywa (mm)
Ciecz Czas nasycania
nasycelaca w dobach 0,25/0,125 | osm2 | 1005 | 2010
nasigkliwo$é w %

Benzyna 1 10,45 7,78 6,91 4,25
lakowa 2 10,42 7,71 6,75 5,83
3 10,52 7,76 6,68 5,38
1 3,75 2,35 5,90 6,43
_ 7 8,40 6,46 8,71 9,55
Woda 14 9,92 7,43 9,59 9,79
21 10,86 ¢ 8,28 9,98 9,27
v 28 11,44 8,82 10,37 10,18
15 min, pod prdzniah 17,52 14,64 13,22 12,57
Cigzar objetosciowy prébek | 1,67 1,75 1,74 1,67

Stez. roztw, 60% w etanolu; roztw, : piasku=1:10

staly jej wzrost swiadczacy o zaniku wilasciwosci hydrofobowych. Chege
si¢ przekona¢ o mozliwosci wenoszenia sie wody mna drodze kapilarnej
prébki zanurzono do wody na glebokosci 1 cm i po okreslonym czasie
badano przyrosty ich mas. Wyniki obrazuje tab. 17.

O zdolnosci kapilarnego podciggania wody mozna wnioskowaé po-
réwnujgc uzyskane przyrosty masy z przyrostami probek nasycanych
w kapieli przez 24 godziny. Poniewaz probki nasycone w kapieli miaty
masy pieciokrotnie wigksze od czeSci zanurzonych przy badaniach kapi-
larnego wznoszenia si¢ wody, przyrosty ich masy dzielono przez 5. Z ta-
kiego poréwnania wynika, ze woda wznosila sie kapilarnie w zaprawach
zawierajacych kruszywo Nietulisko (przyrost masy 3,6 wigkszy), Zerko-
wice (X 2,9), Pinczéow (X 2,5), marmurowe (X 2,5) i cegle (2,0). W za-
prawach z roztworem 209, Ep5 przyrost masy by! wickszy o 1,4, a z
uzyskanych roztworéw 40% o 1,7. Poza tym niewielkie przyrosty masy
wystapily w prébkach zawierajgcyh addukty zywicy i aminy (1,6 i'1,7
— tab. 14). '

(W pozostalych prébkach nie stwierdzono wyrainych przyrostéw ma-
sy w stosunku do prdbek zanurzonych do wody i mozna sadzi¢, ze nie
posiadaty zdolnosci jej podciggania.

Wytrzymalo$é zapraw na $ciskanie

Badaniom poddano probki o wymiarach 5 ecm X 5 ecm X 5 cm w
prasie hydraulicznej o nacisku 30 ton. Wyniki zestawiono w tab. 18.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzamy, ze wytrzymatose
na sciskanie jest zalezna od stezenia roztworu, gdyz z jego zmiang zmie-
nia sie¢ stosunek czystej zywicy do kruszywa, od granulacji kruszywa

4
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(wraz z jej wzrostem maleje), od rodzaju kruszywa {(morfologii i po-
wierzchni wlasciwej ziarn) 15,

Wytrzymaloéé jest oczywiscie uzalezniona takze od zageszczenia za-
praw, czego odzwierciedleniem jest ich cigzar objetosciowy. Rosnie on
wraz ze stezemiem roztworow i temu czynnikowi malezy tez przypisaé
fakt wzrostu wytrzymatosci zapraw.

Oméwienie wynikéw

. Przeprowadzone badania wlasciwosci zapraw uzyskiwanych przy sta-
lym stosunku roztworu zywicy do kruszywa wynoszacym 1:10 (wyjatek
zaprawy z kruszywa z wapienia pinczowskiego i cegty 1:5) pozwolily na
stwierdzenie, ze stosujac rézne stezenia roztwordw, granulacje kruszywa
i rodzaje kruszywa mozna uzyska¢ zaprawy o zréznicowanych wiasci-
wosciach.

Nasigkliwo§¢ zapraw benzyng lakows przy stosunku roztwoér : kruszy-
wo = 1:10 waha sie w granicach 5,0 == 12,0% i jest zalezna od stezenia
roztwordw zywicy oraz od granulacji kruszywa. Przy maksymalnym ste-
zeniu roztworu (80%) i granulacji piasku (2,0/1,0) nasigkliwosé zapraw
jest najnizsza. Rodzaj rozpuszczalnika, utwardzacza i kruszywa nie ma
wplywu na omawiany parametr.

Podobny wplyw wywierajg powyzsze czynniki na nasigkliwos¢ wodg,
aczkolwiek w tym przypadku wplyw ten mie jest niekiedy tak wyrazny.
Przy badaniu nasigkliwosci woda nalezy sie liczy¢ z trudnoSciami jej
przenikania do poréw zapraw spowodowanymi hydrofobowymi wiasci-
wosciami zywic epoksydowych. Sprawia ona, ze woda przenika powoli
i praktycznie zaprawa osigga prawie maksymalne nasycenie dopiero po
okolo 7 dobach. Po tym okresie przyrosty masy sa mate. Trudnosci
w nasycaniu woda wystepuja w jeszcze wyrazniejszym stopniu przy jej
kapilarnym wznoszeniu sie, a wiec gdy nie dziala cisnienie hydrosta-
tyczne, tak jak w przypadku kapieli. Nasigkliwos¢ zapraw jest wiec uza-
lezniona od warunkdw, w jakich si¢ one znajdujj oraz od czasu nasyca-
nia woda. W przypadku dzialania deszczu na powierzchnie pionowe gle-
bokosé penetracji wody bedzie prawdopodobnie niewielka, wieksza na-
tomiast, jezeli deszcz bedzie zraszal powierzchnie poziome i woda bedzie
sie gromadzila w zaglebieniach.

Bardzo duzy wplyw na nasigkliwo$é¢ wodg ma stezenie roztworéw zy-
wicy. Wynosi ona po 28 dobach od 10% (roztw. 80%) do 17% (roztw.
20%). Rozpuszczalniki i utwardzacze nie majg wplywu, nie stwierdzono
takze wplywu granulacji kruszywa. Poniewaz w przypadku benzyny la-
kowej wplyw granulacji jest bezsporny, moina przypuszcza¢, ze w okre-

BW, Paszkowski, Technologia betonu, Instytut Badawczy Budownictwa,
Warszawa 1946, s. 55. -
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sie 28 dni woda nie nasycila wszystkich poréw (prawdopodobnie o naj-
mniejseyeh Srednicach). Hipoteze te potwierdzaja badania nasigkliwosci
pod zmniejszonym cisnieniem, z ktoérych wyraznie wynika wplyw gra-
nulacji kruszywa. Jedynie zaprawy otrzymane przy uzyciu 20% roztworu
zywicy wykazaly zblizong nasigkliwo$¢ niezaleznie od tego czy byly na-
sycone pod normalnym, czy zmniejszonym ci§nieniem. Pozostale zostaly
pod proznia ,,dosycone’”.

Jezeli chodzi o wplyw rodzaju kruszywa ma nasigkliwosé¢ zaprawy
woda, to jest on maly przy stosowaniu piaskowcow i marmuru. Roéinice
sg raczej wynikiem réznych cigzaréw objetosciowych zapraw.

Bardzo duzy natomiast wplyw, podobnie jak w przypadku stosowa-
nia benzyny, majg kruszywa otrzymane z porowatego wapienia i cegly.
Ich nasigkliwosci pomimo uzycia dwukrotnie wiekszej ilosci roztworu zy-
wicy byly wieksze miz przy uzyciu innych kruszyw. Szczegdlnie wysoka
nasigkliwoscia oznaczala si¢ zaprawa z cegla badana pod préinia (41%).

Reasumujac, stwierdza sie, ze nasigkliwo$é wodg w ramach okreslo-
nego kruszywa moze by¢ regulowana przy pomocy stezenia roztworu
zywicy. Inne parametry nie maja znaczacego wptywu.

Drugim czynnikiem majacym wplyw na nasigkliwosé jest morfologia
kruszyw.

Wytrzymalos¢ mechaniczna zapraw natomiast jest uzalezniona Iod
wszystkich omawianych czynnikéw, a wiec od stezenia roztworu oraz od
granulacji i rodzaju kruszywa, przy czym jedynie pierwszy z wymienio-
nych parametréw daje mozliwos¢ jej regulowania. Bardzo duzy wplyw
ma takze zageszczenie zapraw, czego wyrazem sg ich ciezary objetoscio-
we.

WEASCIWOSCI ZAPRAW O OKRESLONYM NA PODSTAWIE SPOIWOCHELONNOSCI
STOSUNKU ROZTWORU DO KRUSZYWA

Probki przygotowano zgodnie z podanym juz opisem, stosujagc w sto-
sunku do kruszyw ilosci roztwor6éw podane w tab. 11 i 12,

Wplyw stezenia roztworu EpS na wiasciwosci zapraw

Wyniki zestawiono w tab. 19 i na tej podstawie wnioskujemy, co na-
stepuje. Wraz ze zwieKszeniem stezenia roztworéw rosnie cigzar objgto-
Sciowy zapraw, a wraz z nim czas kapilarnego wznoszenia si¢ benzyny la-
kowej, oraz wytrzymalos¢ na Sciskanie i wodoodpornosé zapraw. Maleje
natomiast ich nasigkliwosé. Tak wiec powyzsze parametry fizyczne i me-
chaniczne s3 nie tylko zalezne od ilosci zywicy spajajacej kruszywo lecz
takze od stopnia zageszczenia zapraw.

Przy masycaniu benzyng probki osiggnely praktycznie maksymalne
nasycenie po okresie czasu odpowiadajacym kapilarnemu wzniesieniu sie
benzyny. Woda natomiast wznosila si¢ powoli, nasycajac probki po okolo
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7 dobach w okolo 90%. Probki nasycane w kapieli osiagaly prawie mak-
symalne nasycenie (90—95%) po 1—4 dobach.

Wytrzymalos¢ na éciskanie odpowiada stosunkowi zywica : kruszywo
i z praktycznego punktu widzenia roztwory 20% do uzyskiwania zapraw
nie nadajg sie.

Pozostale, pozwalajace na uzyskanie zapraw o R$¢ w granicach 8,3—
—28,4 MPa, posiadajg wytrzymalos¢ zblizong do piaskowcow spotyka-
nych w zabytkach.

Niestety zaprawy okazaly sie¢ malo odporne na dzialanie wody, z wy-
jatkiem uzyskanej z roztworem 80%.

Wptyw iloSci roztworu EpS5 na wlasciwosci zapraw

Stosujac obliczone na podstawie spoiwochlonnosci ilosci roztworu (p.
'4) stwierdzono, ze podczas zageszczania zaprawy nastepuje wyciskanie
spoiwa. W wyniku, po utwardzeniu, na powierzchni zaprawy wystepowa-
la blyszczaca powloczka zywicy. Postanowiono wige przesledzi¢ wplyw
mmiejszych ilosci roztworéw na wlasciwosci zapraw. Wyniki podano
w tab. 20.

Z tabeli wynika, ze zmniejszanie ilosci spoiwa (ponizej 11%) powo-
duje spadek cigezaru objetosciowego zapraw, a wraz z nim wzrost szyb-
kosci kapilarnego podciggania benzyny i wzrost nasigkliwosci. Zmniej-
szeniu iloSci roztworu, a wiec i stosunku do kruszywa towarzyszy takze
znaczny spadek wytrzymalosci i odpornosci ma dzialanie wody.

Woplyw granulacji piasku na wiasciwosci zapraw

. Spoiwo stosowano w iloéci zgodnej ze spoiwochlonnoscig poszezegdl-
nych frakcji piasku (tab. 11).

Jak wynika z danych przytoczonych w tab. 21, wraz ze wzrostem
wielkosci frakcji piasku, a wiec z jednoczesnym obnizaniem ilosci roz-
tworu i zywicy nastepuje spadek ciezaru objetosciowego i szybsze pod-
cigganie benzyny przez zaprawy oraz ich wytrzymaloé¢é mechaniczna
i wodoodpornosé. Rosnie oczywiscie nasigkliwose.

Wplyw rodzaju kruszywa mnia wiasciwosci zapraw

Do badan zastosowano kruszywa o granulacji 0,25/0,125 i 0,5/0,25
mm. Podane w tab. 22 wartasci pozwalajg na sformulowanie podobnych
wnioskéw, jak w odniesieniu do tab. 19 i 20. Wszystkie cechy fizyczne
i mechaniczne zapraw sg uzaleznione od stosunku zywicy do kruszywa
i ciezaru objetosciowego. Jezeli ten stosunek i ciezary objetoSciowe sg
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zblizone (np. Nietulisko i Zerkowice), to wszystkie cechy zapraw sg tak-
ze zblizone.

Na uwage zasluguje fakt, ze spadek wytrzymatosci badanych prébek
z kruszywami o granulacji 0,25/0,125 mm po l4-dniowej kapieli w wo-
dzie nie przekroczy! 40% i ze Ré¢ wszystkich uzyskanych zapraw suchych
i mokrych niezaleznie od ilo$ci spoiwa przekroczyla 20 MPa. Mniejsza
wytrzymalos¢ i wyzsza nasigkliwosé posiadajg zZaprawy z kruszywem
o wyzszej granulacji.

Wplyw rodzaju zywicy epoksydowej i utwardzacza
‘ na wlasciwoéci zapraw

Poréwnano wilasciwosei zapraw uzyskanych z zywicy Epidian 1 i Epi-
dian 5. Utwardzano je przy pomocy trojetylenoczteroaminy (TECZA)
i jej adduktu z Epb5.

Na podstawie rezultatow zamieszczonych w tab. 23 mozemy stwier-

dzi¢, ze wlasciwosci zapraw nie sg zalezne od rodzaju zywicy epoksydo-
wej oraz utwardzacza.

Odpornoéé zapraw na dziatanie soli

Probki zapraw oraz kamieni naturalnych o wymiarach 4 cm X 4 cm
X 4 em zanurzano do nasyconego roztworu siarczanu sodowego (20°C)
i po ustaleniu si¢ masy suszono je przez 18 godzin w temperaturze 60°C
i 6 godzin pod zmniejszonym ci$nieniem. Suche proébki nasycano roztwo-
rem soli przez 24 godziny i suszono je ponownie w podanych warunkach.
Wykonano 10 cykli nasycania i suszenia. Obserwowano zmiany po kai-
dym cyklu i okreslano ubytek masy po 10 cyklach.

Stwierdzono, ze zniszczenia wystgpity we wszystkich kamieniach na-
turalnych (z wyjatkiem marmuru) oraz w zaprawach, w ktdrych stosu-
nek Ep5 do kruszywa byt wigkszy miz 1:15. Procentowe ubytki prébek,
ktoére ulegly zniszczeniu po 10 cyklach, zamieszczono w tab. 24. Jak wy-
nika z tej tabeli, najpowazniejszym (calkowitym) zniszczeniom ulegly
kamienie mnaturalne oraz zaprawy, w ktorych stosunek EP :kruszywo
wynosit 1:45 1 1:33. W pozostatych ubytki nie przekraczaty 2%.

Swiatlotrwalo$é zapraw

Z probek zapraw odcigto plytki, zakryto ich polowy folig aluminiows
i poddano dzialaniu promieniowania ultrafioletowego w szafie klima-
tycznej , Feutron” zaopatrzonej w lampe UV S 375 firmy PGH Elektro-
-Medizin (NRD). Odleglo$¢ ptytek od lampy wynosila 30 cm.
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Po 6 dobach napromieniania nie stwierdzono wyraznych zmian barw-
nych prébek i dlatego proces kontynuowano do 12 dni.

Stwierdzono, ze niewielkie zmiany barwne (zazoOlcenia, $ciemnienia)
wystapily jedynie w prébkach, w ktérych stosunek kruszywa do zywicy
by! mniejszy od 10 : 1, W proébkach zapraw zawierajacych wigksze ilosci
kruszyw, niezaleznie od ich granulacji, stezenia, rodzaju zywic i utwar-
dzaczy zabarwienie nie wystapito. Wyjatek stanowila zaprawa z cegla,
ktéra pomimo stosunku zywica :kruszywo = 1:5 nie ulegta zadnym
zmianom barwnym oraz zaprawa z kruszywem marmurowym, ktéra ule-
gla zmianom pomimo stosunku 1:13.

WNIOSKI

1. Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen stwierdzono, iz roz-
twory zywic epoksydowych w weglowodorach aromatycznych nie nada-
ja sie do uzycia w praktyce. Przyczyna tego jest slabe sieciowanie zywic
w tych rozpuszczalnikach.

Nie nadaja si¢ takze do tego celu utwardzacze: trojetylenoczteroamina
oraz etylenodwuamina i jej addukt z zywicg epoksydowa.

Dobre rezultaty natomiast uzyskano stosujac alkoholowe roztwory zy-
wicy Epidian 5 utwardzanej adduktem Ep5 z trojetylenoczteroaming. Za-
prawy, ktére uzyskiwano z powyzszym spoiwem, wiazaly prawidiowo
w warunkach o wilgotnosci 100% w temperaturze ponizej 10°C.

2, Stosujac sjaly stosunek roztworéw do kruszywa (1:10) stwierdzo-
no, ze na wlasciwosci zapraw ma wplyw stezenie roztworéw oraz gra-
nulacja i rodzaj kruszywa. Przy maksymalnym stezeniu uzyskuje sie za-
prawy o najwigkszej wytrzymalosci mechanicznej i najnizszej nasigkli-
wosci.

Inne parametry maja mniejszy wplyw, niemniej jednak stwierdzomo,
ze wraz ze zwigkszaniem granulacji kruszywa maleje nasiakliwo$¢ oraz
wytrzymalosé zapraw.

Bardzo duzy wplyw na wlasciwoséci zapraw ma ich zageszczenie. Za-
prawy o wyzszym ciezarze objetosciowym majg wigekszg wytrzymalosé
i nizszg nasigkliwosc¢.

3. Kazde kruszywo w zaleznosci od rodzaju i granulacji posiada okre-
slong spoiwochlonnos¢. Przy stosowaniu nadmiaru spoiwa wystgpuje ono
na powierzchmi zapraw tworzac blyszczace blony.

Przy mniejszej ilosci nastepuje spadek wytrzymaloSci zapraw. Nale-
zy wiegc stosowaé okolo 10—20% mniej spoiwa od spoiwochionnosci. Spo-
iwochlonno§¢ mozna latwo okresli¢ przy pomocy rurki zaopatrzonej z jed-
nego konca w sitko.

4. Stosujac roztwory zywicy w ilosciach zgodnych ze spoiwochlon-
noscig kruszyw potwierdzono wnioski sformulowane w p. 2., z tym, ze
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bardziej uwidocznit sie wplyw granulacji i powierzchni wiasciwej kru-
szyw. Wraz ze zwi¢kszeniem granulacji maleje spoiwochionnosé, naste-
puje gwaltowny spadek wytrzymalosci i ro$nie nasigkliwoéé, Maleje
takze wodoodpornos¢ zapraw. Odpornos¢ na dzialanie wody jest zalezna
od iloSci zywicy w kruszywie i przy przekroczeniu 15 czesSci kruszywa
na 1 czes¢ zywicy spadek odpornosci mechanicznej wynosi 50—70%. Po-
nizej tej wartosci waha sie w granicach 20—40%.

O wlasciwosciach zapraw decyduje takze w duzym stopniu ich zage-
szczenie. Czym wiekszy cigezar objetoSciowy, tym oczywiscie wyzsza wy-
trzymalos¢.

5. Zaprawy epoksydowe sg znacznie odporniejsze ma dzialanie soli
niz kamienie naturalne, co jest zwigzane z ich wlasciwos$ciami hydrofo-
bowymi. Pomimo to woda wznosi sie¢ powoli w zaprawach i po pewnym
czasie nasyca prawie caltkowicie ich pory otwarte. -

6. Wszystkie zaprawy, w ktoérych znajdowalo sie wiecej kruszywa
miz 10 czeSci na 1 czeS¢ zywicy byly Swiatloodporne. Warunkiem ich
Swiatloodpornoséci jest niedopuszezenie do utworzenia sie powloki na po-
wierzchni zapraw lub jej usuniecie w przypadku powstania.

" TECHNOLOGY OF EPOXY MORTARS AT LOW TEMPERATURE
AND HIGH RELATIVE HUMIDITY

Summary

The aim of this work was to determine the agents that allow epoxy mortars
to harden at a low temperature (below 10°C) and a high relative humidity (100%).

Widely accessible Polish- made epoxy resin Epidian 1:5 and the following har-
deners were applied: ethylbiamine, triethylenetetramine and their adducts with the
above resin. Resins solubility (Tables 1 and 2) and the rate of solutions gelation
(Tables 3 to 6) were evaluated. Next, hardening agents in unfavourable conditions
were examined ‘and finally, physical and mechanical properties of mortars were
tested.

On the basis of the above experiments the following was stated:

‘1. Epoxy resin solutions in aromatic hydrocarbons are not suitable for appli-
cation in the practice because of a poor reticulation capacity (Tables 8, 9). Other
hardeners as: triethylenetetramine, ethylenebiamine and its adduct with epoxy
resin are not satisfactory, either (Tables 7, 10). Good results were obtained for
alcohol solution of Epidian 5 hardened with triethylenetetramine, Mortars of this
type setted correctly at the temperature below 10°C, at 100% RH (Tables 8, 10).

2. At a constant solution to aggregate ratio (1:10), it has been found out that
the properties of mortars depend on solution concentration as well as on type and
granulation of aggregate. At a maximal concentration, mortars of the highest me-
chanical resistance and minimum absorption capacity are obtained (Tables 13—18).
Other parameters are less important. It has been stated, however, that the increase
of aggregate granulation causes a decrease of the absorption and resistance features
of mortars (Tables 13—16, 18).

3. Each type of aggregate is characterized by a specific value of binder uptake
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(Tables 11, 12). The excess of binder accumulates on the surface of mortar for-
ming a glittering film. A lower binder quantity results in a decrease in mortars
resistance. It is advisible to use less binder, by 10—20%, than it has been jindicated
by the binder uptake of aggregate. Binder absorption can be easily determined by
means of a tube provided with a sieve at one end.

4. When applying a resin in a quantity according to the binder absorption
of aggregate the conclusion from Tables 19—22 have been confirmed. It has been
observed that the binder absorption decreases, the resistance drops rapidly while
the absorption of liquids increases with the increase of granulation. A decrease
of water resistance is also noticed, Water resistance depends on the gquantity
of resin. If the ratio of aggregate to resin quantity exceeds 15:1, the resistance
drops by 50—70%,. If below this value, it ranges from 20 to 40%, (Tables 19—22).
The degree of consolidation is also decisive for mortar properties. The higher the
apparent density, the higher the resistance is.

5. Epoxy mortars show a considerably higher resistance to the action of water
soluble salts than natural stone, which is connected to their hydrophobic properties-
(Table 24). In spite of this, the rate of water rise is rather low and, after a certain
time, water nearly fills up the open pores of mortar.

6. All the mortars that contain more than 10 parts of aggregate per Pne part
of resin are light-resistant, In order to obtain light-resistant mortars, i't n.s r.xeces-
sary to prevent a deposit of a resin film on the surface, or to remove it if it has
already been formed.



