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BOZENA SOLDENHOFF

BADANIA NAD UELASTYCZNIENIEM ZYWICY EPIDIAN 5

Roztwory zywic epoksydowych sg coraz szerze]
stosowane do strukturalnego wzmacniania zni-
szczonego drewna wielu przedmiotéow zabytko-
wych. Zywice te, dzieki swej niskiej lepkosci,
bardzo dobrej transpiracji w glgb materiatow
porowatych, wysckim wlasnosciom mechanicz-
nym, odporno$ci na dzialanie czynnikéow che-
micznych i biologicznych, peinig funkcje do-
brego impregnatu. Poza tym stosunkowo latwy
proces ich utwardzania w strukturze drewna
eliminuje niekorzystne dla stanu zachowania
obiektow zjawisko migracji zywicy ku powie-
rzchni — tak charakterystyczne dla wiekszosci
zywic stosowanych w postaci roztworow w roz-
puszezalnikach organicznych.

Niestety, zywice epoksydowe maja réwniez ce-
chy ujemne, do ktorych zaliczyé nalezy przede
wszystkim ich kruchos$é. Wiasciwose ta nie ma
zbyt istotnego znaczenia w wypadku wzmac-
niania rzezb czy innych przedmiotéw o stosun-
kowo dobrze zachowanej powierzchni; nawet w
bardzo cienkiej warstwie, np. takiej, jaka za-
zwyczaj pozostaje po dzialalnosci owadoéw. Wie-
le zakonserwowanych rzezb o wspomnianym ty-
pie zniszczen nie wykazuje po paru latach zad-
nych zmian. W wypadku jednak bardziej znisz-
czonej powierzchni drewna, najczesciej w wy-
niku daleko posunietego rozkladu grzybowego,
kiedy wystepuja pekniecia i odspojenia drewna,
wzmacnianie za pomocg roztworéw zywic epo-
ksydowych jest niedostateczne. Pcwierzchnia
drewna pozostaje nadal krucha, a spekane i
czefciowo odspojone kawalki drewna mogg od-
pas¢ pod dzialaniem niewielkiej silty. W zwigz-
ku z tym zywice epcksydowe stoscwane jako
impregnaty wzmacniajace zniszczone drewno
powinny byé¢ poddane procesom uelastycznie-
nia.

Utwardzone zywice epoksydowe w temperatu-
rze normalnej znajduja sie w stanie szklistym 1.
Sg malo elastyczne i sztywne, w zwigzku z
czym latwo powstajg w nich naprezenia we-
wnetrzne, bedace czesto przyczyng pekniec.
Przyczyn powstawania naprezen wewnetrz-
nych jest kilka, a miedzy innymi:

— tzw. chemiczny skurcz utwarczania powsta-
jacy w wyniku reakcji chemicznych podczas
procesu utwardzania;

— skurcz termiczny spowodowany oziebieniem
od temperatury utwardzania do normalnej;
—— zmiany temperatury otoczenia — rozszerza-
nie sie lub kurczenie zywicy wraz ze wzro-

17 Bojer, Z. Hertz, P. Penczek, Zywice epo-
ksydowe, Warszawa 1972, ss. 224—227. Temperatura
zeszklenia w zalezno$ci od redzaju zywicy i rodzaju
utwardzacza wynosi 70—280°C — jest tym wieksza,
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stem lub spadkiem temperatury. Powstajgce
tutaj naprezenia sa szczegdlnie niebezpieczne
w wypadku pokrycia zywica materialu o in-
nym wspolczynniku rozszerzalnosci cieplnej;

— w polgczeniach zywica epoksydowa-drewno
mogg powstaé dodatkowe — poza termiczny-
mi — naprezenia w wyniku reakcji cbjetoscio-
wej drewna pod wplywem zmian wilgotnoscio-
wych. Zmniejszenie naprezen wewnetrznych
uzyskuje sie przez obnizenie temperatury ze-
szklenia drogg odpowiedniej madyfikacji, tzw.
uelastycznienia lub plastyfikacji.
Uelastycznienie zywicy mozna przeprowadzacd
przez tzw. plastyfikacje wewnetrzng lub ze-
wnetrzng. Plastyfikacja wewnetrzna polega na
wbudowaniu w czasie procesu utwardzania w
siatke przestrzenng zywicy odpowiednich zwig-
zkéw chemicznych, zawierajacych grupy fun-
kecyjne zdolne do reakeji z zywicg. Do szeroko
stcsowanych tego typu plastyfikatoréw zywic
epcksydowych nalezg ciekle polisiarczki, poli-
aminoamidy, poliestry, bezwodniki kwasowe.
W vplastyfikacji tzw. zewnetrznej dodaje sie do
ukladu zywica—utwardzacz substancije, ktore
nie sg zwigzane chemicznie z zywicg. Spelniajg
one niejako funkcie ,,smaru” w strukturze
utwardzonej zywicy. Do najcze$ciei uzywanych
plastyfikatoréw w tej grupie nalezy ftalan
dwubutylowy. Wchedzi on w sklad licznych
gotowych  kompozyceji, wytwarzanych przez
wielu producentdéw, m. in. w sktad wvrcbu pol-
skiego pod nazwag Epidian 5. Stosowany jest
rowniez w pracach kcrserwatorskich. Ponie-
waz w literaturze znajdujemv bardzo rézne
oceny tego Srcdka jako plastyfikatora zywic
epoksydowych — od skrainie negatywnych do
przyznajacych tym kompozyvcjom wiele zalet
— postanowiono podda¢ go badaniom nad mo-
zliwoscia zastosowania do prac konserwator-
skich przy wzmacnianiu drewna., Ftalan dwu-
butylowv jest estrem kwasu ftalowego
C.H4/COGCC H,),. Posiada dwie grupy polarne
-COO- i dwie niepolarne (CH,);CH;. Stata die-
lektryczna wynosi 6,40. Cechy te predysponuig
ftalan dwubutylowy do roli dobrego plastyfi-
katora zywic sztucznych?2 Jest to bezbarwna
ciecz, trudnolotna — prezno$¢ pary w temp.
25°C wymnosi 10—4; temp. topnienia —35°C,
temo. wrzenia +335°C. Rczpuszeza sie w po-
spolitych rozpuszczalnikech organicznych, ole-
jach roslinnych i mineralnych. Jest nietoksycz-
ny, odporny na dzialanie mikroorganizméw,
stosunkewo tani i latwo dostepny.

im wieksza jest gesto§¢ usieciowania i im wiecej po-
siada sztywnych struktur pier§cieniowych.

2D Kalinska, K. Ptochocka, Zmiekczacze twe-
rzyw sztucznych, Warszawa 1965, ss. 16—34 i 113.
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Poza spelnianiem funkeji plastyfikatora ftalan
dwubutylowy nalezy do grupy nieaktywnych
rozcienczalnikow zywic epoksydowych. Obniza
w niewielkim stopniu lepkos¢ zywicy i szezyty
temperaturowe, a takze przediuza czas zycia
kompozycji — dla Epidianu 5 wynrosi on 30
min., a dla Epidianu 5 z dodatkiem 15—20%
ftalanu dwubutylowego od 60 do 90 min. 3.
Ftalan dwubutylowy jako rozcienczalnik nie-
aktywny nie powinien wplywaé na obnizenie
gestosci usieciowania Zywicy.

Przeprowadzone badania nad wiasnosciami zy-
wicy epcksydowej modyfikowanej ftalanem
dwubutylowym obejmcwaly:

— okre$lenie wpltywu dodatkéw ftalanu dwu-
butylowego nra czas zelowania rcztwordw zy-
wicy,

— elastycznosci powtok,

— odpornosci powlck na dzialanie promieni
uv,

— higroskopijnosci,

— odpornosci na zmienne temperatury,

— migracji plastyfikatora z blon Zywicy.
Badania prowadzono na blonach uzyskanych z
40% roztwcru zywicy Epidian 5 w ksylenie z
dndatkiem terpentyny jako rozcieczalnika i
12%  utwardzacza — tréietylenoczteroaminy
(TECZA) 4. Do poszczegdlnych roztworéw do-
dawano ftalan dwubutylowy w ilosciach 10, 20,
30 i 40% w stosunku wagowym do masy zy-
wicy. Naniesione na szkietka i paski blachy
aluminowej roztwory utwardzano przez 10 dni
w temperaturze pokojowej w atmosferze ter-
pentyny. Starano sie stworzy¢ warunki utwar-
dzania zblizone do tych, jakie istnieja podczas
impregnacii przedmiotéw drewnianych. Po 10
dniach oprébki suszono w temperaturze pokojo-
weij pod préznig przez 10 dob, a nasteonie wv-
grzewano przez 1.5 godz. w temp. 100°C. Tak
przvgotowane blony poddano nastepuigcym ba-
daniom:

1.-Okreslenie czasu zelowania
roztworéow Epidianu 5

40% roztwory Epidianu 5 w toluenie z dedat-
kiem terpentyry i 12% TECZA w temp. 20°C
zelowaly po uplywie:

bez dodatku f.d.b. — 7 godz.
z 10% dodatkiem f.db. — 7 godz. 15 min.
z 20% dcdatkiem f.db. — 7 godz. 30 min.

z 30% dodatkiem f.db. — 8 godz.
z 40% dodatkiem f.d.b. — 8 godz.

Czas zelowania zywicy okre$lono od momentu
dodania utwardzacza do momentu zmetnienia
roztwioru, Jak z przytoczonych wyzej danych

Z.Bojer, Z. Hertz, ¥. Penczek, oc, s. 213.
j‘“JIYIIJOZyCJ:;l uzywana do wzmacniania zniszczonych
vzezb drewnianych podana w pracv B. Chabera, ma-
Szynopis w bibliotece Instvtutu Zabytkoznawstwa i
Konserwatorstwa UMK w Toruniu.
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wynika, dodatek ftalanu dwubutylowego wply-
wa na przedluzenie czasu zelowania roztwo-
réw zywicy. Zjawisko to moze mie¢ znaczenie
praktyczne w czasie impregnacii obiektéw za-
bytkowych, szczegélnie w wypadkach, kiedy
zalezy nam na przedluzeniu procesu nasycania
z racji np. duzych wymiardéw obiektu czy trud-
nosci w szybkim przenikaniu roztworu wyni-
kajgeych ze stanu zachowania drewna.

2. Badania blon

Badania te przeprowadzono w aparacie Wolffa,
zginajac blaszki z zywica na sworzniach o réz-
nej $rednicy i obserwujgc zachowanie sie blon.
Wyniki obserwacji zamieszczone w tabeli wska-
zuja, ze wraz ze wzrostem ilosei docdanego fta-
lanu dwubutylowego zwieksza sie elastycznosé
blon zywicy epoksydowej. W warunkach prze-
prowadzonego dos$wiadczenia — maiacego ra-
czej charakter orientacyjny i poréwnawczy, a
nie dostarczajacy $cisle wymiernych danych —
mozna stwierdzi¢, ze wlasciwie juz dodatek 20%
ftalanu dwubutylowego powoduje znaczne
uelastycznienie zywicy epoksydowej, ktéore po-
winno by¢ wystarczaigce dla koempozyciji utwar-
dzajgcych zniszczone drewro.

elastyecznosdci

3. Badanie bton na
dzialanie
Blony zywicy nas$wietlano lampa w odleglosci
okolo 25 c¢cm od Zr6dia promieniowania przez
100 godzin, cbserwujac co 5—6 godzin zmiany
barwne. Po uplywie 30—40 godzin zaobserwo-
wano nieznaczne zzdtkniecia wszystkich bton,
lacznie z zywica bez dodatku ftalanu. Blonv
samej zywicv i zywicy z dedatkiem 10 i 20%
ftalanu coezétklv minimalnie, nieco silniej rato-
miast blony z 30 i 40% dodatkiem ftalanu. Na-
lezy zazraczveé. ze r6znice te bvly niewielkie
i 7ze przy dluzszym naswietlaniu promieniami
UV zmiany barwne nie poslebisly sie. Mozna
wiec przviac¢. ze odvornosé badanvch blon na
Azialanie promieni UV jest duza i ze dadatek
ftalanu dwubitvlowesa nie ma tu praktvezne-
go znaczenia. Niewielkie zmiany barwne sa wy-
rikiem ciemnienia samei zvwicy epoksvdowei,
a raczei znajduigevch sie w niei pewnych ilo-
éci nieprzereagowanego utwardzacza.

odpornosci
promieni UV

4, Badanie higroskopijnos$ci blon

Blony zvwicv umieszczono w eksvkatorze w
wilgotnodei bliskiej 100%. Po miesiacu (ciezar
sywicy ustalit sie na ijednakowvym poziomie)
higroskepiirosé blon wymnosita:

— dla blon samej zywicy epoksy-

dowei — 6.2%
— dla blen z dodatkiem 10% fdb. — 56% -
— dla blon z dodatkiem 20% fd.b. — 5.5%
— dla bton z dodatkiem 30% f.db. — 4.8%

— dla bton z dodatkiem 40% f.db. — 4,4%
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Srednica sworzni w mm

I'gbela 1. Badania ela-

Lp. Rodzaj zywicy Ep. 5 -
20 | 15 10

1 bez dodatku f.d.b. . — blona peka i od-
chodzi od pod-

loza

S stycznodci blon Zywicy
Epidian 5 w aparacie
Wolffa

o

8

2" | zdodatkiem 10% f.db. | — _
spekania

bardzo drobne |

Table 1. Research con-

wyrazne speka- cerning the elasticity of

3 z dodatkiem 209% f.d.b. — — —

4 2z dodatkiem 30% f.d.b.

5 z dodatkiem 40% f.d.b.

nia A the resin Epidian 5
— bardzo drobne films in Wolff’s appa-~
spekania ratus
— . | nie peka
— nie peka

Dodatek ftalanu dwubutylowego wplywa na
obnizenie higroskopijnosci blon zywicy epo-
ksydowej. W procesie impregnacji drewna ob-
nizenie higroskopijnosci substanciji utwardza-
jacej moze w pewnym stopniu ograniczy¢ pra-
ce drewna pod wplywem wilgoci.

blon

5. Badamie odpornosci na

zmiany temperatury

Prébki poddano dziataniu na przemian niskich
i podwyzszonych temperatur. Po 20 cyklach
zamrazan w temp. —I14°C i ogrzewaniu w
+50°C nie zaobserwowano w blonach zywicy
zadnych zmian. Nalezy dodaé¢, ze probki przed
wlozeniem do zamrazarki nawilgacano przez
rozpylenie na powierzchni cienkiej warstewki
wody.

6. Badanie blon
wysokie

odpornosdci na

temperatury

Celem tego do$wiadczenia byio zbadanie migra-
cji plastyfikatora z blony zywicy. Probki pod-
dano dzialaniu temp. 100° przez 6 godzin. Po
oziebieniu dokiadnie czyszczono powierzchniq
bton wata z toluenem. Stwierdzono, Ze wszy-
stkie probki wykazaly ubytek ciezaru. Ciezar
probki zywicy bez dodatku ftalanu zmniejszyt
sie érednio o 2%, co bylo prawdopodobnie wy-
nikiem niepelnego przereagowania zywicy w
czasie utwardzania i migracji czesci nie zwia-
zanych (w tym réwniez i czeéci TECZA) w
czasie dzialania wysokiej temperatury. Nato-
miast ubytki ciezaru blon zywicy z dodatkiem
ftalanu dwubutylowego byly wieksze i rosty
wraz ze zwiekszeniem procentowego udzialu
plastyfikatora w blonie i wynosily:

— dla blon z 10% dodatkiem fd.b. — 3,8%
— dla blon z 20% dodatkiem f.db. — 42%
— dla blon z 30% dodatkiem fdb. — 4,9%
— dla blon z 40% dodatkiem f.db. — 5,7%

Jezeli odejmiemy od powyzszych danych 2%
ubytku ciezaru charakterystycznego dla blon
czystej zywicy, to okaze sie, ze ubytek plasty-
fikatora bez wzgledu na jego ilos¢ w zywicy
wynosi okoto 10%.

Poza stwierdzeniem migracji plastyfikatora w
podanych ‘wyzej warunkach, badano réwniez
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ubytek ciezaru blon po przeprowadzeniu in-
nych badan, np. higroskopijnosci i zamrazania.

Okazalo sie, ze ubytek ten jest minimalny, bo
w granicach 0,1—0,2% i wystepuje wylgcznie
w blonach z dodatkiem ftalanu.

Powyzsze badania wskazujg na to, ze migracja
ftalanu dwubutylowego z utwardzonych bton
zachodzi do$¢ gwaltownie jedynie w wysokich
temperaturach, natomiast w normalnych wa-
runkach jest nieznaczna.

Wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze ftalan
dwubutylowy jako plastyfikator zywicy epo-
ksydcwej moze by¢ stosowany w konserwacjl
zniszezonych obiektow drewnianych. Nie po-
woduje on bowiem widocznych zmian destruk-
cyinych w blonach utwardzonej zywicy pod
wplywem dziatania roéznych czynnikow, uela-
stycznia zywice i dzieki niskiej stalej dielek-
trycznej (6,40) nie powoduje zbyt silnego pecz-
nienia drewna i(0,6% w kierunku stycznym dla
drewna sosnowego). Wydaje sie, iz majwlas-
ciwszy jest dodatek 20% ftalanu w stosunku
do zywicy, gdyz powoduje jej dostateczne ue-
lastycznienie a powstate blony nie wykazuja
zmian pod wplywem dzialania réznych czyn-
nikéw w poréwnaniu z blonami samej zywicy.
Wadg tego plastyfikatora jest jednak mozli-
wo$t jego migracji, co moze z biegiem czasu
doprowadzi¢c do stopniowego zmniejszania sig
elastyczncéci. Migrujgey ma zewngtrz  ftalan
moze stwarza¢ lepkg powierzchnie drewna, u-
mozliwiajgcg osiadanie wszelkich zanieczysz-
czen z powietrza, co czesto — poza pogorsze-
niem wyglagdu estetycznego obiektu — jest za-
czatkiem zmian destrukcyjnych. Dlatego, mie-
dzy innymi — zwiekszenie dodatku ftalanu po-
wyzej 20% nie jest wskazane.

Za pomocyg roztworow zywicy Epidian 5 1.0~
dyfikowanej 20% dodatkiem ftalanu dwubuty-
lowego zakonserwowano z pozytywnym rezul-
tatem wiele zabytkowych rzezb drewnianych
o bardzo 7zniszczonej powierzchni. Po uplywie
45 lat nie zaobserwowano zadnych zmian.

dr Bozena Soldenhoff
Instytut Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa
UMK Torun



INVESTIGATION AIMED AT MAKING THE RESIN EPIDIAN 5 ELASTIC

The present report deals with the properties of solu-
tions of the epoxy resins when they acre used to
reinforcement of the damaged historical objects. Be-
sides the advantageous qualities such as low viscosity
and chemical and biological resistance, they have also
negative features, especially crispness, which has
essential meaning in case of reinforcement of a very
damaged wooden surface. Before they are used epoxy
resins must undergo the process of making elastic. It
consists of the so-called internal and external plasti-
cization. In the first case we add to the resin che-
mical compounds capable of reacting with it, like:
polysulphides, polyesters, acid anhydrides. In the latter
case, however, we add substances not reacting with it,

RYSZARD BRYKOWSKI

e.g. dibutyl phthalate, which is one of the constituents
of the composition called in Poland Epidian 5. Epidian
5, modified by dibutyl phthalate, underwent narrow
tests in view of being used in restoration works con-
sisting of the reinforcement of wood.

It has been found, as the result of the research, that
dibutyl phthalate does not cause any visible destru-
ctive changes in hardened resin films but gives it
elasticity and, what is more, does not make the wood
swell. Optimum proportion is 20 per cent of dibutyl
phthalate and 80 per cent of resin. With Epidian 5
a great number of historical wooden carvings has
been preserved.

ZABRYTKOWE CMENTARZE I ELEMENTY ZABYTKOWE

NA CMENTARZACH NIEZABYTKOWYCH

Zorganizowane na przetomie 1974/1975 r. przez
centralne ogniwa stuzby konserwatorskiej spe-
cjalistyczne narady !, po$wiecone problemom
ochrony zabytkowych parkow, ogrodow i
cmentarzy oraz architektury z ostatnich stu
lat, zapoczgtkowaly w tych dziedzinach — po
raz pierwszy na skale ogoélnokrajowg — jedno-
lita akecje ewidencyina i dokumentacyjng oraz
konkretne dzialania konserwatorskie w terenie.
Po 'wielu latach stagnacji nastepuje zatem po-
nowne uaktywnienie i ukierunkowanie przed-
sigwzie¢ prawie we wszystkich dziedzinach za-
interesowania konserwatorskiego. Nalezy mie¢
nadzieje, ze w niedlugim juz czasie poczynione
zostang rowniez odpowiednie kroki w zakresie
ochrony szybko malejgcych zasobéw drewnia-
nej architektury i budownictwa, a takze zwia-
zanych nierozerwalnie z polskim krajobrazem
zabytkowych kapliczek, figur i krzyzy wprzv-
droznych, nie dostrzeganych dotychczas i zagu-
bionych gdzie$ pomiedzy zabytkami nierucho-
mymi i ruchomymi.

Na konferencji zorganizowanej w grudniu 1974
r. referenci podejmujgcy problematyke zabyt-
kowych parkow i ogrodow przedstawiali jg w

!''W dniach 9—10.XI1.1974 r. — Konferencja szkolenio-
wa dla Spotecznych Opiekunsw Zabytkéw i Urzedow
Konserwatorskich po$wiecona problemom ochrony i
kon‘serwa\cji zabytkowych zalozen parkowych i cmen-
tarzy, zorganizowana przez Zarzad Muzeéw i Ochrony
Zabytkéw; w dniu 231.1975 r. — Narada w sprawie
ewidencjonowania zabytkéw architektury 2 polowy
IX § poczatku XX w. (do 1939 r.), zorganizowana
Is)rzez. O$rodek Dokumentacji Zabytkéw; obie w War-
zawie.

® Byly to nastepujgce referaty: E. Baniukiewicz,
Zasady pielegnacji parkéw i ogrodéw; tejze, Rola
konserwatora zabytkéw w problematyce ochrony par-
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niezwykle szerckim ujeciu, wciagajac w orbi-
te swych zainterescwan zaréwno pojedyncze
okazy drzew, jak i charakterystyczne z wielu
wzgledow skupiska zieleni niezabytkowej i nie
ksztaltowanej przez czlowieka, natomiast roz-
wazania dotyczgce zagadnien nekropoli ogra-
niczaly sie wylacznie do cmentarzy zabytko-
wych 2. Wéréd cmawianych dawnych i starych
cmentarzy  przykoscielnych, wyznaniowych,
prywatnych, zakaznych itp. znalazly sie réow-

niez stosunkowo ,,mlode” miejsca spoczynku,
bo pochodzgce z okresu pierwszej i drugiej
wojny S$Swiatowej3. Sg to przede wszystkim

cmentarze ‘wojskowe, obce i polskie, ktore al-
bo dzieki naszemu humanitarnemu podejsciu
do tych miejsc, albo poprzez emocjonalny do
nich stosunek, zasluguja na upamietnienie i
objecie ochrong, a nawet okreslenie mianem
specjalnego rodzaju zabytku.

Wszystkie omawiane przykladowo w refera-
tach i dyskusji cmentarze traktowane byly ja-
ko obiekty jednorodne, zabytkowe w calosci
lub w wydzielonej czesci wiekszego organizmu
niezabytkowego. Takie podejscie do problema-
tyki ochrony cmentarzy i ich wizualnej zawar-

kow i cmentarzy zabytkowych; A. Bartosiewicz,
Wartoéci plastyczno-estetyczne roslin w kompozycjack
ogrodowych; J. Bogdanowski, Problemy rekon-
strukcji zabytkowych parkéw i ogrodow; Z. Cha-
chulski, Praktyczne wskazéwki zwigzane z piele-
gnacja drzew w parku; L. Majdecki, Ogrody hi-
storyczne w Polsce; S. Szymanski, J. Olizar,
Rola opiekuna spolecznego w zakresie ochrony par-
kéw i cmentarzy zabytkowych; M. Wieczorkow-
ski, Problemy ochrony i ewidencji zabytkowych
cmentarzy w kraju. Wymienione referaty zostaly po-
wielone.

3 M, Wieczorkowski, o. c
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