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WSTEPNE PROBY LABORATORYJNE *

1. WSTEP

Malowidla §cienne niszczone sg przez czynniki chemiczne, fizykoche-
miczne i biologiczne. Wszystkie one lacznie sprawiaja, ze malowidla znaj-
dujace si¢ wewnatrz pomieszczen, jak i na zewnetrznych Scianach budyn-
koéw, z czasem ulegaja niszczeniu. Objawia sie to pudrowaniem warstwy
malarskiej, utratg przyczepno$ci warstw malowidel §ciennych, zniszczeniem
struktury fizycznej poszczegélnych materialéw, odpadaniem malowidel ze
Scian itd.

Od dawna prowadzone sg badania nad zastosowaniem réznych materia-
16w i metod konserwacji, zmierzajacych do likwidacji wyzej wymienionych
czynnikéw. Dostepna literatura konserwatorska nie omawia jednak badan
dotyczacych strukturalnej impregnacji malowidel $ciennych, natomiast
wynika z niej, ze do utrwalania osypujacej si¢ warstwy malarskiej naj-
czesciej stosuje sie roztwory tworzace na powierzchni powloki.

W wypadku stosowania emulsji wodnych tworzenie sie¢ powlok uzalez-
nione jest od wielko$ci czasteczek a takze od stabilizacji emulsji wodnej.
Te dwa czynniki majg decydujacy wplyw na zdolnoéé przenikania dyspersji
w glab malowidel. Wnikanie nastepuje w wyniku stosowania emulsji
o drobnej koloidalnej czgsteczce. Wiadomo jednak, ze stosowanie emulsji

* Badania przeprowadzone zostaly w Instytucie Zabytkoznawstwa i Konserwator-
stwa UMK w Toruniu. Za konsultacje w trakcie ich przeprowadzania dziekuje doc.
dr. hab. W. Domastowskiemu,
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o takich wlasciwosciach do utrwalania malowidel Sciennych do tej pory nie
jest znane 1.

Zywice w rozpuszczalnikach tworza powloki przez odparowanie roz-
puszczalnika. Przy stosowaniu roztwordéw o duzym stezeniu majg one
znaczny polysk zmieniajacy calkowicie wyglad malowidla. W przypadku
duzej lepkosci zachodzi réwniez obawa calkowitego uszczelnienia powierz-
chni malowidla. Jest to z punktu widzenia konserwatorskiego niedopuszczal-
ne ze wzgledu na mozliwo$§¢ zniszezenia polichromii wskutek pdZniejszego
jej tuszczenia i osypywania. Azeby takiemu procesowi zapobiec, nalezaloby
malowidla wzmocni¢ strukturalnie. Biorac pod uwage wymagania konser-
watorskie stosowane do utwardzania substancji powinny:

1) posiadaé¢ dobre wlasnosci penetrujace w glab i wigzace tynk z poli-
chromig;

2) posiadaé¢ wysokie wlasnosci hydrofobowe, uodparniajace malowidla
$cienne przeciwko wplywom wody i wilgoci;

3) posiada¢ odporno$é na dzialanie §wiatla, stabych kwaséw i zasad oraz
na zmiany temperatury;

4) by¢ odporne na dzialanie czynnikow biologicznych.
Natomiast nie powinny:

1) powodowaé zmian powierzchni malowidel,

2) tworzy¢ plam, wykwitéow i zaciekéw,

3) tworzy¢ na powierzchni malowidel powlok uszczelniajgeych.

W praktyce konserwatorskiej nie dysponujemy substancjami, ktére od-
powiadalyby wszystkim tym wymaganiom. Sposréd zywic znajdujgcych
coraz wigksze zastosowanie w konserwacji zabytkéw na specjalng uwage

1 Przebadano pod wzgledem przydatnofci do strukturalnego utwardzania tynkéw
emulsje polioctanu winylu. W celu sprawdzenia jej wlasno$ci wykonano nastepujgce
doswiadczenie: probki tynku z temperows warstwa malarska dzielono na dwie czedci,
z ktérych jedng pozostawiono suchg, a druga cze$é powierzchni zwilzono wodg. Do
badan stosowano emulsje wodng polioctanu winylu ,,Vinawil” o stezeniu od 1-—10%,
oraz te same stezenia emulsji z dodatkiem niewielkiej iloSci alkoholu etylowego jako
$rodka zmniejszajgcego napiecie powierzchniowe. Emulsje nanoszono na powierzchnie
prébek przy pomocy pipety oraz pedzla, zaczynajac od najmniejszego stezenia. Czyn-
no$¢ te powtarzano do momentu uzyskania na powierzchni prébki widocznej powtoki.
Kilkakrotne nanoszenie kropli §rodka mozliwe bylo jedynie przy emulsjach 1%, na-
tomiast przy wiekszych stezeniach tworzyly sie powloki natychmiast po zetknieciu sie
emulsji z powierzchnig prébki. Podobne rezultaty uzyskano przez pedzlowanie. Ro6w-
niez przy stosowaniu emulsji wodnej z dodatkiem alkoholu nie otrzymano pozytywnych
wynikéw. Na podstawie doéwiadczen stwierdzono, ze powloki tworzg sie juz przy
stosowaniu 1% roztworéw polioctanu winylu, sg one jednak niewidoczne. Faktem jed-
nak jest, ze czasteczki Zywicy zawieszone w osSrodku dyspersyjnym nie przenikajag
w pory tynku, poniewaz dyspresja ulega koagulacji na jego powierzchni. Nie wyklu-
czone, Ze specjalnie spreparowane emulsje polioctanu winylu o czasteczkach wielko-
§ci koloidalnej przenikalyby w gigb. U nas taka emulsja na razie jest jednak nieznana.
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zastuguja zywice epoksydowe. W Swietle badan 2, s to zywice najbardzie]
nadajace sie do strukturalnego utwardzania materiatlé6w porowatych. Ze
wzgledu jednak na mozliwoé¢ $ciemniania polichromii nie mogg byé uzyte
do strukturalnego utwardzania malowidet.

Biorgc pod uwage potrzebe utwardzania malowidel Sciennych w glab,
podjeto badania nad mozliwoscig zastosowania roztworéw niskoczgsteczko-
wego polietylenu do strukturalnego utwardzania. Pomimo wielu wzmianek
w literaturze o jego zastosowaniu, wiadomo, Ze nie byl stosowany do
utwardzania malowidel §ciennych.

2. MATERIALY STOSOWANE W BADANIACH

Do badan stosowano polietylen niskoczgsteczkowy, tzw. wosk poliety-
lenowy noszgcy nazwe Hoechst — Wachs '‘PA-520. Jest to produkt che-
micznie obojetny, bezbarwny, bez zapachu, o niskiej czgsteczce i male]
lepkosci. W handlu wystepuje w postaci proszku lub drobnych granulek.
W podwyzszonej temperaturze miesza si¢ z parafing, woskami estrowymi
i zywicami sztucznymi. W wodzie jest nierozpuszczalny, a w alkoholach,
estrach i ketonach rozpuszcza sie minimalnie. Posiada oproécz wysokiego
punktu topnienia wysoka twardos¢ i elastyczno$é, a takze mrozoodpornosé.
W mieszaninie z innymi tworzywami obniza ich kurczliwo$é¢ i lepkosé.
Odznacza sie rowniez dobrymi wlasnosciami elektrycznymi, odpornoscig na
starzenie 1 na dzialanie promieni UV 3. Szczegdélowe wlasnosci polietylenu
PA-520 podano w tab. 1.

Polietylen niskoczgsteczkowy praktycznie nie rozpuszcza sie w zadnym
rozpuszczalniku w temperaturze ponizej 80°C. Powyzej tej temperatury
rozpuszcza sie w terpentynie, toluenie, ksylenie, tworzgc z nimi roztwory,
ktére podczas chlodzenia zeluja.

Do badan wlasnych stosowano roztwory zywicy rozpuszczonej w to-
luenie. Przygotowano je w nastepujacy sposob: w osobnym naczyniu
stapiano polietylen i mieszajgc dodawano do niego uprzednio ogrzany na
lazni wodnej do 70° C rozpuszezalnik. Azeby uniknaé¢ zelowania roztworu,
trzymano go przez dluzszy czas na lazni wodnej. Polietylen mozna roz-
puszcza¢ bezposrednio w rozpuszczalniku na gorgco. Takie rozpuszczenie
zywicy nastepuje jednak wolniej, przez co proces otrzymywania roztworow
znacznie sie przedluza.

Do badan stosowano probki z wapienia ,,Welez”, ktérego wlasnosci zo-

2 W. Domaslowski, Badania nad strukturalnym wzmacnianiem kamienia
roztworami zywic epoksydowych, Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw, War-
szawa 1966.

¥ Wlasno$ci polietylenu PA-520 podano na podstawie prospektu Hoechst-Wachs
PA-520, Druckschrift-Farbwerke Hoechst/AG.



SEE—0LE 067—S8T 00LT—00€T s—¢ 076°0—ST16°0 0 0 €616
D, 4 Do M .
BUOSNOIOIN BUOSNOIO 2,0 T Azid 3 o%m:mo\woummms J 0.0¢ Azad erue[pAwz emosemy] o0 erodrudozny
Sm eruoped 3m nuopdez psoydo wordoy S 9503530
*duao, ‘duo A
. . ®qzo1] »ung

0TS-Vd .SUOEM-ISYO0H " NUSIK)atjod [o50useim

I eloqel



Badania nad utwardzaniem malowidel $ciennych

143

staly podane w tabeli 2, jak rowniez probki tynku 'polichromowanego,
pochodzace z wykopalisk zamku krzyzackiego w Toruniu 4.

Tabela 2
Wiasno$ci kamienia stosowanego w badaniach
. Odporno$¢ | Odpornoéé
Odpornosé - h .
Cigzar Porowatos¢ | Nasigkliwos¢ | kostkowa nz sféskg(riuze na z?llgréraza-
Kamien | objetosciowy otwarta woda po 5%x5x5cm | P dzi alfnia ’ (R$6 po 50
g/cm3 w % 24 godz. na $ciskanie d Kl P h)*
kg/cm? wody cyklac
kg/cm?2 kg/cm?
Wapien .
»Welcz” 1560 29,3 16,5 98 56 62

* R$¢ — odpornosé na $ciskanie

3. IMPREGNACJA PROBEK

Substancje utwardzajgce wprowadzano do prébek w postaci roztworéw
przez zanurzenie i pedzlowanie.

Do badan stosowano probki z wapienia ,,Welcz” o wymiarach 5X5X
X 5 em. Impregnacja metodg pierwszg polegala na zanurzaniu nagrzanych
do temperatury 100°C i 50°C i nienagrzewanych prébek wapienia do
roztworu polietylenu o temp. 90° C. Znajdowaly sie one w roztworze do
chwili, kiedy na powierzchni nie ukazywaly sie juz pecherzyki powietrza.
Ten moment przyjmowano za stan nasycenia (trwal on przewaznie okolo
5 minut). Po nasyceniu wyjmowano je i zawijano w folie polietylenows.
W tych warunkach uniknieto gwaltownego ulatniania sie rozpuszczalnika,
a takze zapobiegnieto zjawisku migracji zywicy do powierzchniowych po-
row. W opisanych warunkach prébki trzymano az do calkowitego ostygnie-
cia. Po tym czasie suszono je najpierw w temperaturze pokojowej, a na-
stepnie w suszarce w temp. 50° C. Do impregnacji stosowano roztwory 1,5,
10, 15 i 20%0. Do$wiadczenia przeprowadzano w trzech powtérzeniach dla
kazdego stezenia z probkami nagrzanymi i nienagrzanymi. Ilo§é wchlonie-
tego impregnatu okreslano wagowo, a nastepnie jedng probke z kazde]j serii
przepilowano i okreslano gleboko$¢ utwardzenia. Wyniki obrazujgce ilosé
wchlonietego polietylenu ilustruje tab. 3. Wynika z niej, ze prébki nasycone

4 Précz wapienia ,,Welcz” stosowano kawalki tynku z oryginalng temperowa war-
stwa malarska, ktdre znaleziono podczas odkopywania torunskiego zamku krzyzackie-
go. Wobec ich r}.iejednorodnej struktury nie mozna ich bylo stosowaé¢ wylgcznie do
badan, w ktérych chodzilo o dokladno$é¢ otrzymywanych wynikéw. Przeszkodg w ich
wylgcznym stosowaniu byla réwniez ich niewielka ilo$é, jak i nieregularne ksztalty.
Dokladne wyniki mozna bylo otrzymaé¢ stosujac material jednorodny strukturalnie
o jednakowych wymiarach prébek i zblizony swojg strukturg do stosowanego pod ma-
lowidla tynku. Stwierdzono, Ze najlepiej do tego celu nadajg sie prébki wapienia
»Welcz” i dlatego stosowano je do badan.
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19/0 roztworem wosku polietylenowego majg podobne procentowe przyrosty
wagowe. Przy pozostalych najwiecej impregnatu wchlonely probki na-
grzane do temp. 100° C. Poréwnujac wyniki przyrostow wagowych prébek
ogrzewanych do temp. 50 i 100° C mozna stwierdzié, ze ze wzrostem steze-
nia roztworéw, rosnie ilo§é wchlonietego polietylenu. Najwieksze réznice
przyrostow w stosunku do poprzedniego stezenia obserwujemy przy roz-
tworach 5 i 10%0. W pierwszym przypadku mamy do czynienia z 5,5-krot-
nym wzrostem ciezaru suchej masy, w drugim wynosi on 2,2, natomiast
w préobkach nagrzanych do temp. 50°C, kolejno 2,3 i 4,1%. Analizujgc
roznice przyrostéw wagowych stwierdzamy, ze stopien nasycenia w prob-
kach nagrzanych do temp. 50°C jest Srednio o ok. 60% mniejszy niz
w probkach nagrzanych do 100° C (oprécz roztworow 19/0). Obserwujac gle-
boko§¢ wniknigcia roztworéw na przelomach probek wapienia ,,Welcz”,
stwierdzono catkowite nasycenie probek nagrzewanych do 100° C, nato-
miast stopien nasycenia probek nagrzanych do 50° C wahal sie w granicach
60—65%0. Najbardziej zr6znicowane wyniki otrzymano z prébkami niena-
grzanymi i tak np. przy stezeniu 159 ilo§¢ wchlonietego polietylenu wy-
nosila 1,4%, przy 20%0 tylko 1,2%, podczas gdy przy analogicznych steze-
niach i nagrzanych prébkach wapienia do temp. 100° C stwierdzono przy-

Tabela 3
Stopieni nasycenia probek wapienia ,,Welcz’’ roztworami polietylenu PA-520
(impregnowanych przez zanurzenie)

o Cigzar probki w g Przyrost Stopiex'}
Stezenie 4 K ciesaru nasycenia
roztworow przecd po nasyceniu czysta
w nasyceniem i wysuszeniu wg Zywica
Temperatura nagrzania probek w 100° C
1 86,3966 86,5145 0,1179 0,1
90,6976 91,3635 0,6699 0,7
10 82,9125 84,3590 1,4465 1,8
15 82,7952 84,6040 1,9088 2,2
20 82,2708 84,7082 2,4374 2,9
Temperatura nagrzania probek 50°
1 84,3681 84,4713 0,1032 0,1
5 83,0610 83,0610 0,2343 0,2
10 82,9135 83,8667 0,9532 1,1
15 79,6435 80,7680 1,1245 1,3
20 92,5762 94,2085 1,6323 1,7
Probki nienagrzewane
1 82,7761 82,9195 0,1434 0,1
5 80,4153 81,1440 0,7287 0,9
10 73,0362 73,8053 0,8691 1,1
15 86,9625 88,2442 1,2817 1,4
20 78,3742 79,3455 0,9713 1,2
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rost 2,2 i 2,9%. Przekroje probek nieogrzewanych wykazaly réwniez malg
nasigkliwo$é, gdyz tylko na zewnetrznych s$ciankach mozna bylo zaobser-
wowacé warstewke polietylenu. Przyrost ciezaru w tym wypadku nie wynika
wiec z pochlonietego w glab struktury impregnatu, ale raczej z cigzaru
zywicy, ktéra pozostala w postaci powloki na powierzchni prébek. Na pod-
stawie powyzszych badan mozemy wnioskowaé, ze temperatura nagrzania
tynku ma istotne znaczenie, gdyz wraz z jej wzrostem, rosnie ilo§¢ wchlo-
nietego impregnatu.

Przy nanoszeniu impregnatu pedzlem, do badan stosowano réznej wiel-
kosci i ksztaltu kawalki tynkow polichromowanych oraz probki wapienia
,Welcz”. Stosowano nastepujace stezenia roztworéow: 1, 2, 5 i 10%, oraz
temperatury 50 i 100° C. Réwnoczeénie prowadzono badania z probkami
nienagrzanymi. Wobec braku wiekszej ilosci kawalkow tynku o jednako-
wym rodzaju polichromii, do§wiadczenie przeprowadzano z kazdym steze-
niem tylko na jednej prébce.

Impregnat nanoszono pedzlem od strony polichromii. W zaleznosci od
stezenia roztworu dwu- lub kilkakrotnie. Nastepny raz zawsze wtedy, kiedy
powierzchniowa warstwa wnikneta w glab. W celu uzyskania lepszej wi-
doczno$ci nanoszonego roztworu na proébki wapienia, zabarwiano go barw-
nikiem S dan IV, ktéry czes§é¢ impregnowang barwil na kolor czerwony
(fot. 1). Po 24 godzinach probki przepilowano i mierzono gleboko§é wniknie-
cia. Pomiaréw dokonywano z dokladnoscig do 1 mm. Uzyskane wyniki ze-
stawione w tab. 4, wskazuja na zmniejszanie sie glebokosci wnikania roz-
tworéw w miare obniZzania temperatury materialu, jak réwniez w miare
wzrostu stezenia roztworéw. Stwierdzono, ze wnikanie roztworéw poliety-
lenu do prébek nienagrzanych daje negatywne rezultaty. Dobre wyniki
otrzymano na probkach nagrzanych do 50°C i 100° C. W przypadku nano-
szenia 10%0 roztworu roznice w glebokosei wnikania sg nieznaczne i wy-
nosza: w tynkach polichromowanych 0,2 mm, w wapieniu ,,Welcz” 0,3 mm.

Tabela 4
Stopien nasycenia prébek polietylenem
(impregnowanych przez pedzlowanie)

Temperatura w °C Stezenie roztworow w %
Rodzaj
PO 1 2 5 10
probki probki | roztworu
$rednia gleboko$¢ wnikania w mm
Tynki — 90 — — _ _
polichromo- 50 90 2,9 2,4 2,0 1,9
wane 100 90 6,0 5,9 4,0 2,1
Wapien — 90 1,5 1,0 — —
., Wetcz”’ 50 90 3,0 2,5 2,1 1,9
100 90 6,5 6,2 4,1 2,2

10 — Zabytkoznawstwo



1 Przetom prébek wapienia ,Welcz” impregnowanych polietylenem PA-520 przez
pedzlowanie. Na probkach widoczna gteboko$¢ wnikniecia impregnatu
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W badaniach nad utwardzaniem malowidel przy pomocy polietylenu
PA-520 podjeto prébe ogrzania malowidel przy pomocy promiennika pod-
czerwieni.

Tynk polichromowany z fragmentem cegly pochodzil z zamku krzyza-
ckiego i byl identyczny z tynkami uzywanymi do poprzednich do§wiadczen.
Zrédlo ciepla ustawiono w odleglosci 15 cm od obiektu. Od strony lica, do
tynku przymocowano termometr, na ktérym odczytywano temperature po-
wierzchni. W cegle na glebokos$ci 1,5 cm od powierzchni, a 3 mm od tylnej
strony tynku wywiercono gleboki otwor, w ktérym umieszezono drugi ter-
mometr do odczytywania temperatury odwrocia. W celu ochrony przed
dzialaniem temperatury zewnegtrznej ostonieto go od strony lica plytka

azbestowg. Odczytu temp. dokonywano co 15 minut przez okres 1 godz.
(fot. 2).

Tabela §
Temperatura nagrzania tynku polichromowanego
przy uzyciu promiennika podczerwieni

Temperatura w °C
Nagrzewanie
(w minutach) powierzchni odwrocia
15 98 45
30 104 60
45 110 69
60 115 75

Na nagrzany tynk nanoszono pedzlem roztwdr impregnatu. Powierzch-
nie tynku podzielono na dwie czeéci. Na gérng naniesiono roztwoér 10%o,
na dolng 5%. Podobnie jak w poprzednich prébkach, zabezpieczono je folig
i pozostawiono tak przykryte przez 24 godziny. Kontrole wnikniecia impre-
gnatu badano jak poprzednio. Poréwnujac wyniki otrzymane przez na-
grzewanie powierzchni tynku polichromowanego w suszarce i przy pomocy
promiennikéw podczerwieni, mozemy stwierdzi¢ ich podobienstwo. W opi-
sanym wyzej wypadku, roztwér 10°%¢ przy temperaturze powierzchni
proébki 98° C i odwrocia 45° C wnikngl na gleboko$é 2,5 mm. W tych samych
warunkach roztw6r 5% wnikngl 4,5 mm.

Podobnie jak w poprzednich do§wiadczeniach stwierdzono, ze obnizenie
temperatury materialu impregnowanego zmniejsza ilo§¢ i gteboko$¢ wnika-
nia impregnatu. Przy niedostatecznym nagrzaniu tynku polichromowanego
powstajg na powierzchni malowidel powloki zywicy lub zabielenia.

4. BADANIE WLASNOSCI PROBEK IMPREGNOWANYCH STRUKTURALNIE

Doswiadczenia przeprowadzono na impregnowanych i nieimpregnowa-
nych prébkach wapienia ,,Welcz”, ktére poddano badaniom na:



2 Kontrola wzrostu temperatury nagrzewania tynku w zaleznosci od czasu ogrzewania
promiennikiem podczerwieni
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a) nasigkliwo$§¢ przez zanurzanie w wodzie,
b) nasigkliwo$¢ wskutek dzialania ,,sztucznego deszczu”,
¢) porowato$¢ otwarta.

Badania te wykonano w nastepujacy sposéb:

W pierwszym przypadku prébki wapienia impregnowano przez zanu-
rzanie, jak w poprzednich doswiadczeniach, uzywajac 1, 5, 10, 15 i 20%
roztworow PA-520. W wodzie wodociggowej o temp. 20° C zanurzano
probki impregnowane i nieimpregnowane. W okreslonych okresach czasu

wyjmowano je, usuwajgc z ich powierzchni wode przy pomocy wilgotnej
gazy, 1 wazono.

Nasigkliwoséé obliczano wg wzoru:

a,—a

N=—2—-1-X 100,
2}
gdzie: a, = ciezar suchej probki,
a, = ciezar probki nasyconej wodg.

Wyniki do§wiadczenia zestawiono w tab. 6.

Tabela 6
Nasigkliwosé probek woda
Procentowy przyrost ciezaru probek
StezZenie
roztworu 2 min. S min. 10 min. 15 min. 1 godz. 24 godz.
w g/100 ml.
nagrzanych przed impregnacja
— 15,3 15,3 15,4 15,4 15,9 16,5
1 2,5 12,5 14,9 16,0 16,2 16,5
5 0,07 — 0,1 0,1 1,0 12,0
10 0,05 0,05 0,09 0,09 0,3 4,2
15 0,05 0,05 0,05 0,07 0,2 2,5
20 0,04 0,05 0,06 0,08 0,2 2,2
nie nagrzewanych przed impregnacja
— 15,2 15,2 15,2 15,7 15,7 16,5
1 13,1 14,5 14,5 14,6 14,6 15,2
5 0,5 1,5 2,2 8,5 11,5 16,1
10 0,4 1,1 2,3 8,6 11,1 15,6
15 0,2 0,6 1,1 2,8 53 15,6
20 0,4 1,0 1,8 2,5 4,8 13,9

W drugim przypadku badaniom poddano probki impregnowane i nie-
impregnowane, ktérych spodnia cze$¢ i boki zabezpieczone byly parafing.
Probki o lacznej powierzchni 450 em?, ustawiono pod katem 45° w stosunku
do kierunku padania wyplywajgcej wody z kranu zakonczonego sitem
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w ksztalcie rury o dlugosci 15 cm i §rednicy 5 cm. Urzadzenie to zawieralo
w dwu rzedach okoto 50 otworéw o $rednicy 0,7—0,8 mm. Szybkos¢ wyply-
wu wody wynosita 42 litry na godzine.

Przez caly czas trwania do§wiadczen powierzchnia préobek byla poddana
dziataniu 210 litréw wody, co wynosi okolo 0,47 litra na ¢cm? powierzchni.
Po uplywie okres§lonego czasu wilgotng gaza usuwano z powierzchni wode
i okreslano przyrost cigezaru. Nasigkliwoé¢ obliczano na podstawie podanego
wzoru. Do badan wzigto po 3 prébki nieimpregnowane i impregnowane roz-
tworami o znanych stezeniach. Wyniki zestawione w tab. 7 obrazujg war-
tosci Srednie uzyskane z pomiaréw.

Tabela 7
Nasiakliwo$¢ probek woda — przez dzialanie sztucznym deszczem
Procentowy przyrost cigzaru w czasie
Stezenie
roztworu 10 min. | 30 min. | 1godz. | 2 godz. | 3 godz. | 4 godz. | 5 godz.
w g/100 ml
nagrzewanych przed impregnacja

— 15,3 15,6 15,7 15,7 15,8 15,8 15,8

1 15,3 15,5 15,5 15,6 15,6 15,7 15,7
5 32 7,0 10,5 15,0 15,3 15,6 15,7
10 0,09 0,6 0,7 1,0 1,1 1,7 2,2
15 0,02 0,09 0,1 0,5 0,7 0,8 0,9
20 0,02 0,05 0,08 0,12 0,18 0,18 0,18

nie ogrzewanych przed impregnacja
30 min. 1 godz. 2 godz. 3 godz.

— 15,1 15,4 15,5 15,8

1 13,9 14,1 14,2 14,2

5 1,4 5,2 8,5 9,3
10 14,0 14,2 14,3 14,4
15 7,1 14,3 14,8 14,8
20 4,7 o141 14,1 - 14,2

W trzecim przypadku do badan porowato$ci zastosowano alkohol pro-
pylowy. Porowatos¢ otwartg obliczano wg wzoru:

— _8—a
Po= v g
gdzie: a, = ciezar prébki nasyconej propanolem,
a, = ciezar suchej prébki,
v = objetos¢ probki,
d = gesto$é¢ propanolu.

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtérzeniach, a ich wyniki po-
dano w procentach objetoSciowych. W tab. 8 uwidoczniono wyniki $rednie.
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Tabela 8
Wplyw stezenia roztworéw polietylenu na nasiakliwo$¢ probek propanolem
i porowato$¢ otwartg
(probki nie nagrzewane przed impregnacja polietylenem)

Ste¢zenie roztworu w %
Badania .
nieimpregn. 1 5 10 15 20
PO* 29,3 27,6 24,6 24,2 24,1 22,4
Nasigkliwos¢
propanolem 14,8 14,3 12,5 12,2 12,2 11,2

* PO — porowatos$¢ otwarta.

5. WPLYW ZAMRAZANIA I ZMIAN TEMPERATUR
NA WLASNOSCI WOSKU POLIETYLENOWEGO

Bioragc pod uwage mozliwo$é zmian polietylenu w réznych warunkach,
sprawdzano jego odporno$¢ na dzialanie zmiennych temperatur. W tym
celu szkielka przedmiotowe pokryto roztworami polietylenu o takich sa-
mych stezeniach, jakie stosowano do poprzednich doswiadczen. Po wy-
schnieciu powlok, poddano je badaniom odpornosciowym na mréz w za-
mrazarce w temperaturze —21° C. Przez 8 godz. kazdego dnia trzymano
probki na mrozie, a nastepnie odmrazano je w temp. pokojowej. Po
10 dniach wykonywania powyzszych czynno$ci zadna z préobek nie ulegla
zmianie.

6. WPLYW PROMIENI UV, WILGOTNOSCI I DESZCZU
NA IMPREGNOWANE POLIETYLENEM PROBKI TYNKU
POLICHROMOWANEGO

Badajac polietylen na starzenie, poddano go procesowi przyspieszonego
dzialania podstawowych czynnikéw atmosferycznych: promieni UV, wil-
gotnosci 1 deszczu. Doswiadczenia przeprowadzano w aparacie Xenotest
150 system Cassella . Aparat ten stuzy do badania przyspieszonego dzia-
lania $wiatla i warunkéw atmosferycznych na barwniki oraz na starzenie
wszelkiego rodzaju materialéw. Zrédlem promieni w aparacie Xenotest 150
jest promiennik Xe 1500, ktéry w widocznym zasiegu (400—700) i w za-
siegu widma UV (300—400 mm) zastepuje $wiatlo sloneczne. Jego palnik
posiada okreslong temperature (barwy) w granicach 5000—7000° K.

Probki w Xenotescie znajdowaly sie na przemian w ciemnosci i w §wie-
tle. Ta zmiana charakteryzuje warunki panujgce w ciggu dnia i nocy.
Przeliczanie czasu dzialania $wiatla na zmiany w poszczegdlnych materia-

5 Badania prowadzono w Zakltadzie Kolorystyki Instytutu Przemysiu Organicznego
w Warszawie.



152 Maria Roznerska

tach powstale w Xenote$cie w poréwnaniu z powstajagcymi w rzeczywi-
stosci — ilustruje tab. 9.

Tabela 9
Czas dzialania §wiatla na zmiany w materialach powstale w Xenotescie w poréwnaniu z iloscig
czasu potrzebna do powstania zmian w rzeczywistosci

Komora Xenotestu | Py
Lp. odpowiada

ilo§¢ godzin ilos¢ dob
1 1—2 ’ 2—4
2 2—3 8§—12
3 3—4 ’ 30—40
4 6—8 . 70—100
5 15—20 ' 140—180
6 30—40 ' 240—280
7 80—100 ’ 280—360
8 160—180 ' 500—600

Do badan uzyto prébek tynku z warstwa malarska (czarng i czerwona),
ktore przygotowano na siatce drucianej o wymiarach 145X45 mm. Po na-
grzaniu prébki impregnowano 5, 10 i 15% roztworami polietylenu przez
nanoszenie pedzlem i suszono w temperaturze pokojowej przez kilka dni
az do zupelnego odparowania rozpuszczalnika. Nastepnie poddano je dzia-
Yaniu nastepujacych czynnikéw:

a) wplywom promieni UV i wilgoci,

2) wplywom deszczu,

3) wplywom dzialania czynnikéw biologicznych.

1) Do$wiadczenie prowadzono w komorze Xenotestu o wilgotnosei
wzglednej powietrza 75%0 i temperaturze 30° C. Prébki przez pelne 4 doby
skierowane byly w kierunku lampy. Po 96 godzinach starzenia na prébkach
impregnowanych nie zauwazono zadnych zmian, podczas gdy na nieimpre-
gnowanych, z czernig, widoczne byly zszarzenia oraz spekania.

2) Badania przeprowadzono w komorze deszczowej, w ktorej:

a) co 30 minut przez 5 minut probki znajdowaly sie¢ w warunkach
deszczowych i co jeden obrét nastepowala zmiana polozenia prébki o 180°.
W tym czasie temperatura w komorze wynosila 30° C;

b) w czasie obrotu, ktorego czas wynosil 30 min. prébki poddawane
byly przez 15 min. dzialaniu deszczu;

¢) probki przez caly czas skierowane byly w kierunku deszczu i Swiatla.

Wilgotnosé powietrza wynosita 100%. Temperatura komory 35°C,
deszez byl wtlaczany pod cisnieniem. Prébki znajdowaly sie w Xenotescie
przez 30 godzin. Po 15 godz. przebywania w deszczu i UV dwie prébki
kontrolne mialy powierzchnie spekane. Po 30 godzinach dzialania bezpo-
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$redniego deszczu, prawie wszystkie prébki kontrolne wykazywaly silne
spekania. Reszta probek pozostala bez zmian.

3) Badania biologiczne objely préobki impregnowane 5, 10 i 15%0 roztwo-
rem polietylenu, ktére poddane byly w Xenotedcie dzialaniu wilgoci i UV
przez 96 godzin, bezposredniego deszczu przez 3 godziny oraz prébki kon-
trolne z czarng i czerwong warstwa malarskg. Do badan stosowano po
4 prébki z kazdym stezeniem polietylenu, z ktorych dwie traktowano mie-
szaning grzybéw wyodrebnionych z temperowych malowidel $ciennych,
a dwie nastepne zestawem grzybowym wg normy do badan tworzyw
sztucznych 6. Nastepnie probki umieszczono na bagietkach w szalkach
Petriego i na dno w celu utrzymania ciaglej wilgoci wlewano wode z gli-
ceryng. Szalki z préobkami trzymano w termostacie w temperaturze 28°C.
Po 5, 10, 20 i 30 dniach kontrolowano wzrost grzybow. Na prébkach kon-
trolnych, nieimpregnowanych, poddanych dzialaniu 5/30, 15/30 oraz 30 go-
dzinom bezposredniego dzialania deszczu juz po 10 dniach zaczal pojawiaé
sie obfity wzrost. Probki po 96 godz. przebywania w podwyzszonej wilgot-
nosci i UV, traktowane kompozycja skladajgca sie z octanu fenylortecio-
wego 1 pieciochlorofenolanu cynku? i impregnowane polietylenem, po
30 dniach hodowli wykazaly odporno$é¢ na dzialanie mikrobiologicznych
czynnikéw (fot. 3).

7. OMOWIENIE WYNIKOW

a. Wplyw temperatury nagrzania tynku na glebokosé
wnikania impregnatu

Badania, ktére prowadzono na nagrzewanych i nienagrzewanych préb-
kach wapienia ,,Welcz” wykazaly, ze temperatura ma decydujacy wplyw
na przebieg strukturalnego utwardzania roztworem polietylenu PA-520.
Na podstawie uzyskanych wynikéw, mozna stwierdzié, ze wraz z jej wzro-
stem ros$nie szybko$¢ przenikania roztworéw w glab materialéw. Majac
powyzsze na uwadze, nalezy stworzyé¢ w impregnowanym obiekcie takie
warunki, azeby ciecz mozliwie najglebie] wniknela do wnetrza struktury.
W przypadku malowidel $ciennych zabieg ten mozna wykona¢ jedynie
przez nanoszenie roztworu pedzlem na powierzchnie polichromii. Glebo-
ko$é wnikania roztworu tym sposobem jest jednak ograniczona i uzaleznio-
na nie tylko od rodzaju roztworu, ale i struktury tynku. W najkorzystniej-
szych warunkach ogranicza sie ona zaledwie do glebokosci kilku

8 E Czerwinska, R. Kowalik, T. Wi§niewski, Normalizacja — Odpor-
noéé tworzyw sztucznych na dzialanie ple$ni, Polimery — Tworzywa wielkoczasteczko~
we, 4/1963, s. 203.

7 M. Roznerska, Skuteczno$é dziatania S$rodkéw toksycznych na mikroflore
niszczqceq temperowe malowidla Scienne, Materialy Zachodnio-Pomorskie, t. 14, 1968,
s, 717,



3. Prébki impregnowane polietylenem PA-520 poddane dziataniu czynnikéw biolo-
gicznych
a — probki impregnowane 5°% PA-520, b — probki impregnowane 10% PA-520, ¢ —
prébki impregnowane 15% PA-520, d — prébka kontrolna nieimpregnowana
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milimetréow. Wynika to stad, ze niewielka ilos¢ cieczy wprowadzonej wy-
pelnia pory powierzchniowe, a powtorne pokrywanie jest mozliwe dopiero
wowczas, gdy zostang one opréznione. Dalsze nanoszenie powoduje szybkie
splywanie roztworu wzglednie tworzenie sie powloki na powierzchni,
bowiem pory tynku znajduja sie juz w stanie nasycenia. Oswobodzenie
poréw powierzchniowych zachodzi wskutek kapilarnego przemieszeczania
sie cieczy w glab tynku lub ulatniania sie¢ rozpuszczalnika. Pierwszy wy-
padek jest mozliwy wéwczas, gdy wewnetrzne partie tynku majg tempera-
ture nizsza niz nasycona warstewka powierzchniowa. W takim ukladzie,
charakterystycznym dla kapilar czesciowo wypelnionych, ciecz zwilzajgca
skierowuje sie do partii o nizszej temperaturze 8.

Podobne zjawisko zachodzi przy stosowaniu polietylenu niskoczgstecz-
kowego do utrwalania tynkow polichromowanych, niemniej konieczne jest
nagrzanie obiektu impregnowanego, a im wyzsza jest temperatura, tym
glebsze jest wnikanie roztworu.

b. Wplyw stezenia roztworéw polietylenu PA-520
na nasigkliwo$é prébek wodg i porowatosé tynkéw

Nasigkliwosé tynkéw wodg badano na prébkach nagrzewanych przed
impregnacjg polietylenu do 100° C i nienagrzewanych. Wyniki tych badan
podano w tab. 6 i 7. Prébki nieimpregnowane osiagnely po 2 minutach
zanurzenia w wodzie 93,3%s swej maksymalnej nasigkliwo$ci, natomiast
nasigkliwo§é¢ impregnowanych prébek wapienia ,,Welcz” w znacznym
stopniu zmalala wskutek dobrych wlasnosci hydrofobowych polietylenu
PA-520. Analizujgc wzrost nasigkliwoéci probek impregnowanych w za-
leznos$ci od czasu zanurzenia w wodzie i wskutek dzialania ,,sztucznego
deszczu” stwierdzono, ze najmniejszg odporno$é na przenikanie wody wy-
kazaly probki impregnowane 1%/o roztworem polietylenu. Badajac skutecz-
no$¢ hydrofobizacyjnego dzialania poszczegélnych roztworéw mozna
wnioskowaé, ze najbardziej racjonalne wyniki, odpowiadajgce stawianym
warunkom, uzyskano stosujgc roztwory 10%o. Po 24 godz. nasycenia woda
nasigkliwo$§¢ zmniejszyla sie o 74,6%0 .w poréwnaniu do probek nieimpre-
gnowanych. W odniesieniu do probek nagrzewanych powyzsze wyniki
nasigkliwo$§ci sg identyczne zaréwno przy zanurzaniu w wodzie, jak
i wskutek dzialania ,,sztucznego deszczu”.

Nieco inaczej przedstawia sie nasigkliwo$é w probkach nienagrzewa-
nych. Wystepujgcy tu nieré6wnomierny wzrost nasigkliwo$ci mozna wythu-
maczy¢ w ten sposéb, ze wskutek powierzchniowej impregnacji w pierw-
szym okresie nasycenia (0—5 min.) nastepuje wypelnienie przez wode
otwartych poréw na powierzchni prébek. W drugim okresie (5—15 min.)
nastepuje powolne zwilzanie probek. W ostatnim okresie (powyzej 15 min.)
nastepuje, wskutek ciénienia hydrostatycznego, przenikanie wody w glab

8W.Domaslowski, op. cit., s. 142.
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probek. Omawiane probki uzyskaly po 24 godzinach nasycania wodg prawie
maksymalng nasigkliwo$c.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze stezenie roztworu wywarlo
wplyw na nasigkliwo$é jedynie w przypadku probek nagrzewanych.

Z uwagi na to, ze niska nasigkliwo$¢ wodg moze by¢ wynikiem nie
tylko wlasnos$ci hydrofobowych polietylenu, lecz uszczelnienia porow,
okreslono réwniez nasigkliwo$é propanolem oraz porowato$é otwartg
prébek wapienia ,,Welcz”. Wplyw stezenia roztworéw na nasigkliwosé
1 porowato$¢ podaje tab. 8. Zgodnie z uzyskanymi danymi mozna stwier-
dzié, ze spadek porowatosci wskutek impregnacji wynosi od 5,8 do 23,6%%
w poréwaniu do probek nieimpregnowanych. W granicach stezen 5—15%0
probki wskazujg zblizong nasigkliwosé propanolem. Analizujgc otrzymane
wyniki stwierdzono, ze nasigkliwo$¢ woda impregnowanych prébek jest
SciSle zalezna od stezenia roztworéw. Badania nasigkliwo$ci propanolem
oraz porowato$ci otwartej potwierdzaja, ze zmniejszenie nasigkliwo$ci nie
nastepuje wskutek uszczelniania poréow, lecz dzieki hydrofobowym wla-
sno$ciom polietylenu PA-520.

c. Wtasnosci impregnowanych tynkéw

Prowadzone doswiadczenia wykazaly, ze probki tynku impregnowane
roztworem polietylenu PA-520 s w wysokim stopniu uodpornione na dzia-
tanie wody. Nasigkliwo$¢ prébek uzalezniona jest od sposobu nasycenia
oraz od stezenia stosowanych roztworéw, natomiast gleboko§é wnikania
zalezy od temperatury nagrzania tynku.

W zwigzku z powyzszym, stezenie roztworu wywarlo wplyw na na-
sigkliwos$¢ jedynie w stosunku do prébek nagrzewanych. Biorge pod uwage
te zaleznoSci stwierdzono, ze najbardziej racjonalne wyniki otrzymano
stosujac 1096 roztwér polietylenu. Analiza poréwnawcza wynikéw wplywu
stezenia roztworéw na porowato$¢ i nasigkliwoéé propanolem wykazala, ze
w przypadku impregnacji roztworami 5—15% utrzymuje sie na tym
samym poziomie, ktéry waha sie w granicach 24,6—24,1%/0 i nasigkliwo$é
propanolem 12,5—12,1%, co $wiadczy o niewielkiej rozpietosci wynikéw.

Pozytywne wyniki otrzymano poddajgc w Xenote$cie prébki impreg-
nowane polietylenem dzialaniu zmiennych warunkéw atmosferycznych,
a takze badajac ich odporno$é¢ na zmiany temperatur oraz atak mikroorga-
nizméw. Ostateczne wyniki wlasnosci impregnowanych prébek umieszezono
w tab. 10. Zawiera ona $rednie wyniki wyrazone w procentach.

8. WNIOSKI

Badania nad skutecznoscig impregnacji strukturalnej tynkow polichro-
mowanych przeprowadzono za pomocg polietylenu PA-520. Doswiadcze-
nia wykonywano na prébkach wapienia ,,Welcz” oraz na prébkach tynkow
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Tabela 10
Wyniki nasigkliwo$ci probek impregnowanych woda i propanolem
oraz porowatosci otwartej

W %)
Spadek . Spadek | Nsiakiie Spadek
Probka | Stezenie | Porowatosé p°(::’m_‘t‘:j°‘ NES:‘:" "as':lg;";“c‘ woié ’;2::::}‘;:‘
ne roztwory otwarta wskutek woda wskutek r:::ll:: wskutek
impregnacji impregnacji impregnacji
1 nieim-
pregno- 29,3 — 16,5 — 14,8 —
wana
2 1 27,6 5,8 16,5 0 14,3 3,4
3 5 24,6 16,1 12,0 27,3 12,5 15,5
4 10 24,2 17,4 4,2 74,6 12,2 17,5
5 15 24,1 17,8 2,5 84,9 12,1 18,2
6 20 22,4 23,6 2,2 86,7 11,2 24,3

polichromowanych, wprowadzajac roztwory polietylenu przez zanurzanie
1 pedzlowanie.

Odpornosé¢ polietylenu PA-520 na starzenie sprawdzano w aparacie
,,Xenotest” 150. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulo-
wacé nastepujace wnioski:

1. Tynki impregnowane polietylenem posiadajg dobre wlasnosci hydro-
fobowe, dzigeki ktérym uodpornione sg na dzialanie warunkow zewnetrz-
nych. Polietylen niskoczasteczkowy nie uszczelnia poréw i nie zmienia
wygladu polichromii.

2. Roztwory polietylenu PA-520 nalezy wprowadzi¢ do tynku stosujac
odpowiedni sposob nasycania. Warunkami sprzyjajacymi wlasciwe] impre-
gnacji jest nagrzanie powierzchni malowidel przed impregnacja i zabezpie-
czenie jej po impregnacji przed ulatnianiem sie rozpuszczalnika.

3. Impregnowane zywica polietylenowa tynki odznaczajg sie odpor-
noscig na zmiany temperatur i dzialanie mikroorganizmoéw.

4. Impregnujac zniszczone prébki tynkow polichromowanych roztwo-
rami polietylenu PA-520 zaobserwowano znaczny wzrost ich odpornosci
mechanicznej.

Polietylen niskoczasteczkowy jako material utwardzajacy strukturalnie
tynki polichromowane wykazal na podstawie badan caly szereg dodatnich
cech, w zwigzku z czym badania nad tym zagadnieniem bedg kontynuowa-
ne.
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Maria Roznerska

UNTERSUCHUNGEN UBER STRUKTURELLE FESTIGUNG
DER WANDMALEREIEN
MIT DEN POLYATHYLENLOSUNGEN MIT NIEDRIGEN MOLEKULARGEWICHT

EINLEITENDE LABORVERSUCHE

(Zusammenfassung)

Die Wandmalereien werden infolge der Einwirkung der chemischen, physikalisch-
-chemischen und biologischen Faktoren zerstort. Es tritt in Erscheinung als Verpu-
derung der gemalten Schicht, als Haftigkeitsverlust der Schichten, ihr Abbréckeln von
den Winden und als Zerstorung der physischen Struktur der einzelnen Stoffkompo-
nenten usw. vor. :
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Seit langerer Zeit werden Forschungen liber die Anwendung verschiedener Stoffe
und Konservierungsmethoden gefiihrt, die eine Liquidation der erwahnten Faktoren
bezwecken. Die zugéngliche Literatur iiber den Denkmalschutz bringt jedoch keine
Untersuchungsergebnisse iliber die strukturelle Impragnierung der Wandmalereien. Es
geht aber aus ihr hervor, dafl fiir die Festigung der abbrockelnden Malereischicht am
hidufigsten Losungen angewandt werden, die auf der Oberfldche eine Schutzschicht
bilden, was vom Standpunkt der Denkmalschutzgrundsatze aus sich fiir den Erhalt-
ungszustand der Wandmalereien als gefdahrlich erweisen kann.

Die Wandmalereien sollen auch in ihren tieferen Schichten gefestigt werden. Inden
dieses als Voraussetzung angenommen wurde, hat man die Untersuchungen {iber die
Moglichkeit der Anwendung der Losungen des niedrigmolekuldren Polyédthylens
PA-520 fiir die strukturelle Erhdrtung in Angriff genommen. Trotz vielfacher Erwidh-
nung seiner Anwendungen in dem einschldgigen Schrifttum ist es bekannt, dafl es
bei der Erhértung der Wandmalereien nicht verwendet wurde. Die Experimente wur-
den an den Versuchsstilicken des Kalksteins ,,Welcz”, sowie auf Verputzproben mit einer
Temperafarbenschicht durchgeflihrt; die Losungen wurden entweder durch Eintau-
chen der gesamten Probe oder durch Auftragen mit dem Pinsel eingefiihrt. Es wiir-
den folgende Untersuchungen der strukturell impréagnierten Proben durchgefiihrt:

a) die Absorptionsfiahigkeit bei dem Eintauchen ins Wasser,

b) die Absorptionsfahigkeit bei der Einwirkung des kiinstlichen Regens,

c) die offene Porositit,

d) der Einflufl der Ultraviolettstrahlen, der Néasse und des Regens auf die mit
Polyathylen impréagnierten Proben des polychromierten Verputzes,

e) der Einflufli der biologischen Faktoren auf die mit Polyathylen imprégnierte
Polychromie.

Aufgrund der durchegefiihrten Unterschungen lassen sich folgende Schlufifloge-
rungen aufstellen:

1) Die mit Polyathylen imprégnierten Verputzflachen haben gute hydrofobe
Eigenschaften, die sie gegen dullere Einfllisse widerstandsfdhig machen. Das niedrig-
molekuldre Polyidthylen dichtet die Poren nicht ab und ver&dndert nicht das &duBere
Aussehen der Polychromie.

2) Die LOsungen des Polyithylens PA-520 sind in den Verputz mit entsprechenden
Sattigungsmethoden einzufiihren. Die richtige Impragnierung wird durch die Erwér-
mung der Oberfliche der Malerei davor und durch ihre Absicherung vor der Ver-
dunstung des Losmittels danach beglinstigt.

3) Die mit dem Polyathylenharz imprégnierten polychromierten Verputze zeichnen
sich durch Widerstandsfidhigkeit gegen Temperaturschwankungen und gegen die
Einwirkung der Mikroorganismen aus.

4) Nach der Imprégnierung der bereits zerstorten polychromierten Verputzproben
mit den Lésungen des Polyithylens PA-520 wurde die VergroBerung ihrer mechani-
schen Widerstandsfihigkeit festgestellt.

Die Untersuchungen tliber diese Fragen werden auch weiterhin fortgesetzt.



