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THE ROLE OF SOCIAL MONUMENTS PROTECTORS IN THE PRESERVATION

OF THE NATIONAL CULTURAL PROPERTY

The social protection of historic monuments in Poland dates back
to the beginnings of the 19th century. In the early days this pro-
tection was executed through activities of sight-seeing, regional
and scientific societies as well as thanks to initiatives of private
persons. During the partition of Poland their activities had a clearly
patriotic nature. An important role in the protection of Polish
monuments was played by the Society of the Preservation of Historic
Monuments, the Society of History and Monuments of Cracow,
the Polish Tatra Society (the PTT) and the Polish Tourist Society
(the PTK) which published, i.a., renowned magazines ,,Ziemia’’
('NI'he )Earth) and ,,Wiadomoséci Konserwatorskie’’ (Conservation
ews). .
The PTK and PTT as well as the PTTK (which came to life after
the fusion of the former two societies) contributed significantly
to the rescue of numerous historic monuments and to the mobili-
zation of the society and conservation services to more active work.
The group of nearly 7,000 social monuments protectors has great
attainments in this field to its credit. Their main objectives are:
(1) to maintain the object under their protection in a proper condi-
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tion, (2) to look after a proper management of the object, (3) to
propagate its historic values. The endeavours of social monuments
protegtors concern mainly less known structures that are rather in
a bad technical condition and that are extremely important to the
protection of the landscape and cultural environment of the man as
well as to the history of the nation. They can also perform some
other tasks such as to prepare an inventory or a simplified register,
to draw maps and plans as well as make photographic documenta-
tion. The PTTK commissions of monuments protection agree
these activities with monuments conservators and cooperate with
other social associations engaged in the protection of monuments
including youth organizations. Social protectors carry out broad
campaigns aimed at the propagation of monuments amongst
millions of PTTK members. Authorities of this organization attach
great importance to the undertaking of large actions on behalf of
monuments protection, their popularization and preparation of its
members and the entire society to the fulfillment of the tasks
envisaged in the Law on the Protection of Monuments and Museums
of February 15th, 1962.

WELASCIWOSCI WAPIENIA PINCZOWSKIEGO WZMOCNIONEGO METODA

»STABILNEJ KRZEMIONKI”

Od pewnego czasu w $rodowisku konserwatoréw dziel
sztuki reklamowana jest nowa metoda wzmacniania
kamiennych obiektéw zabytkowych tzw. stabilng krze-
mionka. Polega ona na wprowadzeniu do struktury
kamienia szkla wodnego z dodatkiem specjalnych
katalizatoréw, ktére maja powodowaé tworzenie sig
w porach nierozpuszczalnej, krystalicznej krzemionki.
Tworca powyzszej metody, dr Z. Bakowski, twierdzi, ze
potrafi wywola¢ i kontrolowaé przebieg tego procesu
w strukturze kamienia i dzigki temu dowolnie wptywac
na jego koncowa wytrzymatos¢ mechaniczng oraz
odporno$¢ na starzenie.

Mozliwo$é¢ wprowadzenia do kamienia jego naturalnych
skladnikow (krzemionki) jest bardzo interesujaca i po-
ciggajaca. Kierujac si¢ checia zastosowania w praktyce
konserwatorskiej proponowanej metody, Zarzad PP PKZ
spowodowat wykonanie przez Laboratorium Naukowo-
-Badawcze Konserwacji Kamienia i Szkla w Toruniu
odpowiednich prac badawczych. Oceng przydatnosci
metody postanowiono przeprowadzi¢é na podstawie
badan probek wzmocnionych osobiscie przez dra Z. Ba-
kowskiego wedlug jego wlasnej metody.

Probki do badan przygotowane zostaly przez Labora-
torium w Toruniu w postaci szeScianéw o wymiarach
5X 5% 5 cm. Jedna probka miala wymiary 25 25 50 cm.
Probki male wycigte zostaly z jednego bloku i ponumero-
wane kolejno z zaznaczeniem kierunku nawarstwienia.
Wszystkie probki zostaly wysuszone i zwazone. Ma-
terialem badawczym byl wapien pinczowski.
Szczegdly technologiczne i receptury, wedlug ktérych
dr Z. Bakowski przygotowywal dostarczone mu probki,
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nie sg znane, wiadomo jedynie, ze proces odbywal si¢
w dwoch etapach. Pierwszy etap obejmowal nasycenie
prébek i ich odsolenie, po czym przekazano je do bada.
Zanim jednak pracownicy Laboratorium przystapili
do dos$wiadczen dr Z. Bakowski zazadat ich zwrotu dla
wykonania dalszego odsolenia. Probki zostaly oddane
w celu wykonania drugiego etapu odsolenia; otrzymano
je ponownie po kilku tygodniach.

W celu oceny wlasciwosci wzmocnionego wapienia
zbadano:

— zawarto$¢ (stgzenie) substancji wzmacniajacych w wa-
pieniu,

— zdolnosé kapilarnego podciagania wody przez probki
oraz ich nasigkliwos¢,

— wytrzymalo$¢ mechanicznag wzmocnionego wapienia,
— wytrzymalo$¢ mechaniczng wapienia po odsoleniu,
— wplyw dlugotrwalego suszenia probek na ich wytrzy-
malo$¢ mechaniczna,

— rozmieszczenie substancji wzmacniajacych w struktu-
rze probek,

— oznaczenie ilosci soli rozpuszczalnych w wodzie,

— okreslenie zdolno$ci tworzenia si¢ wykwitow solnych
na powierzchni prébek,

— odpornosé probek na dzialanie zawartych w nich
rozpuszczalnych w wodzie soli,

— mrozoodporno$¢ probek oraz

— mikrostruktury krystaliczne wystepujace we wzmoc-
nionym wapieniu (wykonane przez ITB).



1. Zawarto§¢ substancji wzmacniajagcych w wapieniu

Oznaczenie wykonano obliczajac w procentach przyrost
masy prébek w wyniku wzmocnienia. Srednig zawarto$é
substancji wzmacniajacych w badanych prébkach okre-
§lono na 3,72%.

2. Zdolno$¢ kapilarnego podciagania wody przez probki oraz ich
nasigkliwo$c

Poczatkowo probowano okreslic szybko$é nasycania
kapilarnego przez zanurzenie prébek do glgbokosci 1 cm
i obserwacje czola wznoszacej sie wody. Sposob ten
jednak nie powidd! sie, poniewaz czolo wznoszacej sig
wody bylo niewidoczne.

Dalsze badania szybkosci kapilarnego nasycania woda
wykonano przez pomiar przyrostu masy probek zanurzo-
nych do glebokosci 1 cm. Badano w odstgpach 1-godzin-
nych, a nastgpnie co 1 dobg¢. Dla poréwnania wykonano
analogiczne badania na prébkach kontrolnych wapienia
piniczowskiego (niewzmacnianych).

Tabela 1. Zdolnosé kapilarnego podciqgania wody przez prébki
wapienia wzmocnionego i niewzmocnionego (wartosci Srednie z trzech
probek)

Table 1. Ability of Capillary Drawing-Up of Water Through Sam-
ples of Reinforced and Non-Reinforced Limestone (Mean Values
from Three Samples)

| g s
. . Probki nie-
Czas kapilarnego Prébki wzmocnione wzmocnione
wzno“slf;’;;lla Sig nasigkli- | stopieft | nasigkli- | stopien
Y wo$¢ | nasycenia| wo$¢ | nasycenia
% P % %

! 1 godz. 7,23 53,91 16,01 89,69
i 2, 9,98 74,42 16,10 90,20
| 3o 11,27 © 8404 | 1611 | 90,25
i 4 11,80 87,99 ; 16,11 . 90,25
i 5 12,10 90,23 16,14 = 90,42

24, 12,90 96,20 16,46 92,21

2 doby 12,96 ' 96,64 16,73 ‘ 93,73

i 3, 13,03 | 97,09 17,02 i 9535
6 13,13 1 97,91 17,63 | 98,77

7 ., 13,19~ 98,35 17,69 ' 99,10

8 ., 13,22 98,58 . 17,75 99,44

9 ., 13,30 99,18 : 17,82 . 99,83

10 ,, 13,36 . 99,62 = 17,82 @ 99,83

m 13,41 | 100,00 | 17,85 . 100,00

i i

Jak wynika z tabeli 1, wzmocnione probki wapienia
nasycane na drodze kapilarnej mialy o 24,99 niZszg
nasigkliwo$¢ od niewzmocnionych (po 11 dobach),
przy czym podciagaly wod¢ znacznie wolniej. Duze
roznice uwidocznily si¢ w okresie poczatkowym. W okre-
sie pierwszej godziny probki wzmocnione wchlonely
okolo 53,9%, a niewzmocnione 89,7%. Dopiero po 5
godzinach podciagania nastapilo zréwnanie stopnia
nasycenia probek. Powyisze przeprowadzone doswiad-
czenie dowiodlo, ze wzmocnienie spowodowalo zmniej-
szenie porowatosci wapienia, nic nastapilo jednak
catkowite jego uszczelnienie. Dalsze badania zdolno$ci

kapilarnego podciagania wody przez wzmocnione probki -

wykonano na probkach przepolowionych. Zakladano,
ze na przekrojach bedzie mozna latwiej zaobserwowad
czoto wznoszacej si¢ wody z uwagi na ewentualne mniej-
sze uszczelnienie pordéw. Doswiadczenie potwierdzito to
zalozenie — czolo wznoszacej si¢ wody bylo widoczne.
Badanie przeprowadzono na prébkach, na ktérych
przed oddaniem do wzmacniania okre$§lono zdolno$é
kapilarnego wznoszenia si¢ wody.

Tabela 2. Szybkosé kapilarnego podciqgania prébek przed wzmocnie-
niem | po wzmocnieniu przepolowionych

Table 2. Rate of Capillary Drawing-Up of Samples Prior to the
Reinforcing and After the Reinforcing of Halved Samples

Wysoko$é Czas podciagania

kapilarnego przed
wznoszenia si¢ wody wzmochieniem

po wzmocnieniu

1 {3 min. 32 sek. 2 min. 45 sek.
2 - 10 min. 30 sek. 9 min. 07 sek.
3 i 20 min. 25 sek. 21 min. 52 sek.
4 © 34 min. 00 sek. 39 min. 15 sek.
Nasigkliwo$¢ po
24 godz. w % 15,05 13,03

Z danych zawartych w tabeli 2 wynika, ze we wzmocnio-
nych prébkach woda wznosi si¢ nieco wolniej. Charakte-
ryzuja si¢ one takZze mniejsza nasiagkliwoscia.
Poréwnanie nasigkliwosci tych samych prébek przed
i po wzmocnieniu pozwala stwierdzi¢, Ze zostala ona
zmniejszona o okolo 149. Biorac powyzsze wyniki pod
uwage mozna przypuszczaé, Ze wolniejsze wznoszenie
si¢ wody w prdébkach calych, jak tez niemozno$¢ obser-
wacji na ich powierzchni wznoszacej si¢ wody zostala
spowodowana uszczelnieniem poréw powierzchniowych
kamienia.

3. Wytrzymalo$¢ mechaniczna wzmocnionego wapienia

Probki wapienia o wymiarach 5X5x5 cm poddano
ciskaniu w prasie hydraulicznej o nacisku do 30 ton.
Dla poréwnania zgniatano takZze probki niewzmocnione
(kontrolne). Zbadano wytrzymalos¢ préobek suchych
oraz nasycanych woda przez 48 godzin.

Tabela 3. Wytrzymalo$é na Sciskanie (w kGjcm?) prébek wzmocnio-
nych i kontrolnych

I'able 3. Resistance to Pressing (in kGicm?) of Reinforced and
Control Samples

I Na sucho | Na mokro
Prébka niewzmocniona F 5
(kontrolna) 107,0 42,8 ‘
Probki wzmocnione [ 2280 177,0 ,

Jak widaé z tabeli 3, probki kontrolne utracily po nasy-
ceniu woda 609 swej wytrzymatosci w stanie suchym.
Nasycanie woda probek wzmacnianych spowodowalo
obnizenie ich wytrzymatoéci o 22,4%,. W wyniku wzmac-
niania nastapil duzy wzrost wytrzymatosci mechanicznej
wapienia,

Probki suche mialy wytrzymalos¢ wigksza o 113%,
a mokre — o 3139(. Nasycone wodg probki wzmocnione
mialy takie wigksza wytrzymalo$¢ o 65% od suchych
probek kontrolnych. Dla pordwnania wytrzymalosci
wapienia wzmocnionego metoda dra Z. Bakowskiego
z wytrzymaloscia wapienia wzmocnionego handlowymi
roztworami szkla wodnego (bez jakichkolwiek dodatkow)
przeprowadzono do$wiadczenia polegajace na prostym
nasycaniu i suszeniu prébek.
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Prébki wapienia pinczowskiego o wymiarach 5x 5X 5c¢cm
wycieto z jednej piyty. Okreslono wytrzymatos¢ na
Sciskanie (RSC) probek kontrolnych oraz wzmocnionych
przez nasycenie roztworami szkta wodnego o réznych
stezeniach. Nasycanie na drodze kapilarnego podciggania
trwato 6 godzin, a przez nastepne 18 godzin prébki byty
catkowicie zanurzone. Po tym czasie wyjeto je z roztworu,
osuszono powierzchnie wilgotng tkaning i pozostawiono
do wyschniecia w temperaturze pokojowej na okres
30 dni. Stezenie szkla wodnego o module okoto 3 byto
nastepujace: 2,5; 5; 10; 20%.

Tabela 4. Wplyw stezenia roztworu handlowego szkta wodnego na
wytrzymato$¢ mechaniczng (R$¢) wapienia pinczowskiego

Table 4. Effect of the Concentration of the Solution of Commercial
Water Glass on Mechanical Resistance of Pinczéw Limestone

Stezenie szkia 0

wodnego w % 25 5 10 20

1

i
R$¢ w KG/cm2 758 995 1379 181,8 12559

Wzrost wytrzymatosci

|
w % — 31,3 819 1398 2376

Z tabeli 4 wynika, ze uzyskano znaczny wzrost wytrzy-
matosci prébek. Wytrzymato§¢ mechaniczna zwiekszyta
sie wraz ze wzrostem stezenia roztworéw szkta wodnego.
Uwzgledniajac roznice wytrzymatosci prébek kontrol-
nych, uzyskany wzrost wytrzymatosci jest poréwny-
walny z wytrzymatoscig probek wzmocnionych metoda
»Stabilnej krzemionki”. Nalezy podkresli¢, ze w Labora-
torium nasycano wapiefh jednokrotnie, podczas gdy
dr Z. Bakowski wprowadzat roztwor kilkakrotnie.

4. Wytrzymato$¢ mechaniczna wapienia wzmocnionego metoda
»stabilnej krzemionki” po odsoleniu

Poniewaz przypuszczano, ze zawarte w probkach sole
rozpuszczalne w wodzie mogg mie¢ wptyw na wytrzyma-
tos¢ mechaniczng wapienia, probki poddano odsoleniu.
Odsalanie prowadzono w kapieli, stosujagc wode destylo-
wang o temp. 80°C. Wode zmieniano poczatkowo
codziennie, a nastepnie co kilka dni, w sumie 40 razy.
Przebieg odsalania oceniano za pomocg pomiaru pH
wody. Poczatkowo wysokoalkaliczny roztwér (pH = po-
nad 10) kapieli doprowadzono w korficowej fazie odsalania
do okoto pH = 7, ktdére utrzymywato sie przez 7 dni.
Wytrzymatos¢ na Sciskanie (R$C) (Srednio z trzech
prébek) wynosita na sucho 180,6 kG/cm2.

Prébki badane na mokrol charakteryzowaty sie Srednig
wytrzymatoscig (RSC) wynoszaca 141,0 kG/cm2.

Z por6éwnania powyzszych danych z tabelg 3 wynika, ze
odsolenie prébek zmniejszyto ich wytrzymatos¢ mecha-
niczng o okoto 20%. Zjawisko to wystgpito zaréwno
przy prébkach suchych jak i mokrych.

1 Prébki po odsoleniu wysuszono catkowicie w temp. 105°C,
a nastepnie ponownie nasycono wodg w czasie 48 godzin.
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5. Wpfyw dtugotrwatego suszenia probek na ich wytrzymatosé
mechaniczng /R$¢/

Poniewaz szkto wodné ulega pod wptywem katalizatorow
lub koagulatoréw procesom, w wyniku ktérych powstaje
zel krzemionkowy, postanowiono zbada¢ wptyw odwod-
nienia tego zelu na wytrzymato$¢ mechaniczng wapienia.
Suszenie prowadzono w temp. 150°C. Kontrole wytrzy-
matosci mechanicznej badanych prébek wykonano po 2
tygodniach oraz 1, 2, 4, 6 i 12 miesigcach suszenia.
W rezultacie nie zaobserwowano zmian (wzrostu ani
spadku) wytrzymatosci prébek. Swiadczy to, ze w zasto-
sowanych warunkach nie nastepuje oczekiwane zjawisko
odwodnienia zelu krzemionkowego.

6. Rozmieszczenie substancji wzmacniajacej w strukturze probek

Badanie miato na celu stwierdzenie, czy prébki zostaty
wzmocnione jednorodnie w catej swojej strukturze. Do
badan uzyto plytek wycietych ze Srodka probek o wy-
miarach 5x5x5 cm. Grubos¢ ich wynosita okoto 4 mm.
Wytrawiano je przez 30 minut nadmiarem 5% HCL.
Po zakonczeniu wytrawiania pozostato$¢ wysuszono na
bibule i wykonano fotografie (il. 1).

1. Plytka wycieta ze wzmocnionej prébki wapienia po wytrawieniu
w czasie 30 minut w HCI; widoczna kumulacja substancji wzmacnia-
jacej w strefie przypowierzchniowej i w postaci nieregularnych pasm
wewnatrz prébki (wymiary prébki 5x5 cm)

1. Plate cutfrom a reinforced sample of limestone after pickling in
HClI for 30 minutes; visible cumulation of the reinforcing substance
in the near surface zone and in theform of irregular bands inside the
sample (size of the sample: 5x5 cm)

Na il. 1 wida¢, ze substancja wzmacniajaca nie jest
rownomiernie rozmieszczona w strukturze kamienia.
Najwieksze jej zageszczenie wystepuje przy powierzch-
niach zewnetrznych na gtebokosci 1—5 mm. Zageszczenia
wystepujg takze w postaci nieregularnych pasm wewnatrz



probek. Obserwacja procesu rozpuszczania pozwolita
na stwierdzenie, ze substancja wzmacniajgca istnieje
rowniez w pozostatych porach prébek-, tzn. w strefach,
ktére ulegly catkowitemu rozktadowi, jednak w nie-
wielkiej ilosci, nie wystarczyta ona na zabezpieczenie
tych miejsc przed rozktadajgcym wptywem HC1. Aby
udokumentowa¢ to stwierdzenie, wytrawiano nastepne
phytki krécej (tzn. przez 15 minut). Na il. 2 przedstawiono
efekt wytrawiania z widocznymi zageszczeniami przy
powierzchni i w niektérych miejscach wewnatrz probek.

2. Plytka wycieta z prébki wzmocnionego napiecia, po wytrawie-
niu w czasie 15 minut w HCI; widoczne zageszczenia substancji
wzmacniajgcej w probce (wymiary probki 5x5 cm)

2. Plate cutfrom a reinforced sample of limestone after pickling in
HClIfor 15 minutes; invisible thickening of the reinforcing substance
in the sample (size of the sample: 5x5 cm)

Poniewaz przypuszczano, ze oprocz krzemionki wystepuje
w probkach ,wolne” szkto wodne, ktére pod wpltywem
kwasu ulega koagulacji i fatszuje obraz rozmieszczenia
krzemionki w strukturze wapienia, postanowiono przed
wytrawianiem kwasem usung¢ z probek wszystkie
substancje rozpuszczalne w wodzie; odsolenie wykonano
analogicznie, jak w p. 4.

Z probki odsolonej wycieto ptytke i wytrawiano ja
w ciggu 15 minut. Uzyskany efekt przedstawia il. 3.

W  wyniku wytrawiania nie stwierdzono obecnosci
skupieri substancji wzmacniajagcej wewnatrz prébki.
Wystepuje ona wylacznie w strefie przypowierzchniowe;.
Druga ptytka wycieta z innej odsolonej probki byta
wytrawiana przez 30 minut. W niej takze nie stwierdzono
obecnosci substancji wzmacniajacej w strefie Srodkowej,
ktéra ulegta rozpuszczeniu. Pozostata czes¢, w formie
cienkiej ramki, nie ulegta catkowitemu rozpuszczeniu
pod wplywem kwasu, ale byta na tyle delikatna, Zze
rozpadfa sie samoczynnie na nieduze fragmenty (il. 4).

3. Plytka wycieta ze wzmocnionej probki wapienia, ktéra byla
odsolona, a nastepnie wytrawiana w HCI w czasie 15 minut; widoczna
kumulacja substancji wzmacniajacej tylko tv strefie przypowierzch-
niowej, wewnatrz probek nie zaobserwowano efektéw Swiadczacych
0 obecnosci substancji wzmacniajacych (wymiary prébki 5x5 cm)

3. Plate cutfrom a reinforced sample oflimestone which was desalted
and then pickled in HCI for 15 minutes; visible cumulation of the
reinforcing substance only in the near surface zone; no effects that
wouldprove the presence of the reinforcing substances have been seen
inside the sample (size of the sample: 5x5 cm)

4. Plytka wycieta z probki wzmocnionego wapienia, po odsoleniu
i wytrawieniu w ciggu 30 minut w HCI; w czasie wytrawiania probka
rozpadta sie, nie stwierdzono obecnosci zageszczen substancji wzmac-
niajgcych wewnatrz probki (wymiary prébki 5x5 cm)

4. Plate cut from a reinforced sample of limestone after desalting
and pickling in HCI for 30 minutes; during the pickling the sample
got desintegrated; no thickening of reinforcing substances inside the
sample has been noted (size of the sample: 5x5 cm)
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Podobne badania rozmieszczenia substancji wzmacnia-
jacej w strukturze kamienia wykonano na prébce o wy-
miarach 25x25x50 cm. Wycieto z niej plytke o wy-
miarach 25 x 25 x 1cm, odsolono za pomocg kompresow
z ligniny (kilkadziesigt razy) i wytrawiono nadmiarem
5% kwasu solnego.

5. Pozostato$¢ po wytrawieniu w kwasie solnym plyty wycietej
z duzego bloku (wymiary ptyty 25x 25x1 cm); substancja nie
roztozona pod wplywem kwasu, zgrupowana jest przy zewnetrznych
powierzchniach probki

5. Residues of the plate cutfrom a large block after the pickling in
hydrochloric acid (size of the plate: 25x25x1 cm) ; the substance
has not got decomposed under the effect of acid and is concentrated
on outside surfaces of the sample

Jak wynika z il. 5, nastapito catkowite roztozenie wapienia
w Srodkowej czesci probki. CzeSci odporne na dziatanie
HC1, Swiadczace o obecnosci substancji wzmacniajgcej
znajdowaty sie wyltgcznie w strefie przypowierzchniowej
i utworzyly ramke o zmiennej grubo$ci. Z przeprowadzo-
nych badan wynika, ze probki zostaty wzmocnione
w sposob niejednorodny. Najwiecej substancji wzmacnia-
jacych zostato skumulowanych w strefie przypowierzch-
niowej. W glebszych warstwach probek wystepowato
rozpuszczalne w wodzie, nieskoagulowane szkto wodne.
Identyczne rezultaty uzyskuje sie przy prostym nasycaniu
wapienia handlowym szktem wodnym nie zawierajagcym
katalizatorow. Szukajac potwierdzenia dla tezy o nie-
rébwnomiernym rozmieszczeniu substancji wzmacniaja-
cych w strukturze wapienia, wykonano badania wytrzy-
matosci probek na sucho i mokro, wycietych z duzego
bloku. W tym celu wycieto dwie plyty o wymiarach
25x 25x 5 cm i podzielono je na prébki o wymiarach
5x5x5 cm zachowujac takie rozmieszczenie prébek,
jak przed rozcieciem plyt. Rozmieszczenie wytrzyma-
tosci na il. 6 i 7 odzwierciedla ich rozktad w ptycie (po
wycieciu z duzego bloku).
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6. Wytrzymatos¢ prébek suchych (kG/cm2)
6. Strength of dry samples (kglcm?2)

lm 127 /roa /ma
ﬁs/ms/ 75 / 100

{733/85/85 / s
/

//

100 127/ 97

82

7. Wytrzymatos$¢ probek po 48-godzinnym nasycaniu wodg (kG/cm?2)
7. Strengthofsamples after 48-hour saturation with water (kg/cm2)

Z uzyskanych rezultatow wynika, ze najwiekszg wytrzy-
matos¢ majg probki wyciete z warstwy zewnetrznej,
a szczegOlnie z narozy, wyraznie mniejsza — proébki
pochodzace ze $rodkowej czesSci piyty. Wyniki te po-
twierdzaja teze o nierbwnomiernym wzmacnianiu wa-
pienia. Najwieksza kumulacja substancji wzmacniajacych
wystgpita w warstwach powierzchniowych, jednak wiek-
sza wytrzymatos¢ probek wycietych z partii zewnetrznych
niz prébek kontrolnych Swiadczy takze o wystepowaniu
w nich wprowadzonych produktow (nieskoagulowane
szkto wodne). Podobne wnioski mozna sformutowaé
na podstawie badan prébek mokrych.

7. Oznaczanie ilosci soli rozpuszczalnych w wodzie zawartych w
prébkach

Badania2 przeprowadzono na prébkach odsolonych
przez dra Z. Bgkowskiego w pierwszym i drugim etapie
oraz na niewzmocnionych (kontrolnych). Prébki sprosz-
kowano w mozdzierzu i okre$lono zawarto$¢ w nich
czesci rozpuszczalnych w wodzie. Ponizej podano war-
tosci Srednie z czterech oznaczen:

po pierwszym etapie odsalania —2,83%
po drugim etapie odsalania —2,45%
probki niewzmocnione (kontrolne) —0,49%

Wykonano réwniez oznaczenia zawarto$ci rozpuszczal-
nych soli na podstawie ich ekstrakcji z probek niezmie-

2 Analize ilosciowa i jakosciowg soli zawartych w badanych
prébkach wykonata mgr Matgorzata Gorzynska; w pracach brata
réwniez udziat technik Hanna Zuchniewska.



lonych. Odsolenie probek o wymiarach 5x5x5 cm
przeprowadzono jak w p. 4. Zawarto$¢ soli okreslono na
podstawie ubytku masy prébek po odsoleniu. Oznaczong
w ten sposob zawartos$¢ soli rozpuszczalnych okre$lono
na 1,63%.

Jak wynika z powyzszych danych, w prébkach wystepuje
bardzo duza ilo$¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie.
Uwzgledniajgc ich zawarto$¢ w prdébkach kontrolnych
mozemy stwierdzi¢, ze w wapieniu odsolonym w pierw-
szym i drugim etapie zawarto$¢ rozpuszczalnych w wodzie
zwigzkow stanowi 53% og0lnej ilosci substancji wzmac-
niajagcych (punkt 1). W prébkach odsalanych wytgcznie
w pierwszym etapie ilo$¢ ich wynosi 63%. Liczby powyzsze
potwierdzajg przypuszczenie, ze w proébkach kamienia
wystepuje oprocz rozpuszczalnych soli nieskoagulowane
szklo wodne oraz ze probki nie zostaty odpowiednio
odsolone. Mniejsze ilosci soli rozpuszczalnych w wodzie,
jakie stwierdzono estrahujac je z prébek nierozproszko-
wanych, Swiadczag o trudnoSci wyprowadzenia soli
z kamienia metodg dyfuzyjna.

Analiza jakosciowa znajdujacych sie w badanych prob-
kach soli rozpuszczalnych pozwolita zidentyfikowac
nastepujace aniony:

S04~2, C1-, N03 , CO3*2 Podkresli¢ nalezy, ze chlorki
wystepowaty w duzej iloci. Jedynym wykrytym kationem
byt jon sodowy.

8. Okreslenie zdolnosci tworzenia sie wykwitow solnych na po-
wierzchni probek

Wzmocnione prébki umieszczono w szalkach Petriego
z przepong uszczelniajaca, zapobiegajgcg odparowaniu
wody z szalek. Do szalek nalewano wode, ktéra w tych

8. Wykwity solne na powierzchniach probki wzmocnionego wapienia
(wymiary prébki 5x5x5 cm)

8. Salt efflorescences on surfaces ofthe sample ofreinforced limestone
(size of the sample: 5x5x5 cm)

warunkach mogta odparowywaé wyltacznie przez prébki.
Po kilkakrotnym odparowaniu wody w gérnych czesciach
probek pojawity sie obfite osady wykrystalizowanych
soli. Stan ten zostat zadokumentowany na il. 8.
Wykonano réwniez analogiczne dos$wiadczenie na wy-
cietej z duzego bloku (25x 25x 50 cm) ptycie o grubosci
1 cm. Probke nasycono kapilarnie wodg destylowang
przez dolna ptaszczyzne i pozostawiono na plycie szklanej
do catkowitego wyschniecia. Probka miata mozliwos¢
wysychania gtownie przez gorng powierzchnie, gdyz
dolna przylegata bezposrednio do szkla. Po wyschnieciu
na gornej powierzchni prébki, w poblizu jej brzegow
pojawily sie wyrazne, puszyste wykwity wykrystalizo-
wanych soli (il. 9).

9. Wykwity solne na ptytce wycietej z duzego bloku wapienia, sku-
piajg sie one gtéwnie w przypowierzchniowych strefach probki

9. Salt efflorescences on the plate cutfrom a big ofblock oflimestone,
concentrated mainly on near-surface zones of the sample

Interesujacy jest fakt, ze wykwity te powstaty przewaznie
w strefie przylegajacej do zewnetrznych brzegéw i pokry-
waty sie ze strefa, w ktérej stwierdzono nagromadzenie
substancji wzmacniajacej.

9. Odpornos¢ prébek na dziatanie zawartych w nich soli roz-
puszczalnych w wodzie

Doswiadczenie prowadzono w warunkach podobnych do
opisanych w p. 8. Po 40 cyklach nasycania i suszenia
pojawity sie wykwity soli, ktére spowodowaty ztuszczanie
sie warstw powierzchniowych kamienia. Szczeg6lnie duze
zniszczenia powstaty koto naroznikéw i gérnych krawedzi
probek. Stan probek po zakoriczeniu prob przedstawia
il. 10.

10. Mrozoodporno$¢ probek
Zbadano wplyw cyklicznych zmian temperatury na

wytrzymato$¢ mechaniczng probek o wymiarach 5x
x5x5 cm. Probki nasycono wodg i poddano cyklom
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zamrazania i odmrazania w warunkach — 20°C w ciggu
18 godzin oraz + 20°C w wodzie w ciggu 6 godzin.
Wytrzymato$¢ mechaniczng badano po 15, 30, 45 i 60
cyklach, po wysuszeniu w warunkach pokojowych.

W przeprowadzonym doswiadczeniu nie stwierdzono
wplywu zastosowanych warunkéw na wytrzymato$¢
probek. Prawdopodobnie zastosowano zbyt matg ilos¢
cyklicznych zmian temperatury. Ze wzgledu na ograni-
czong liczbe probek badan nie kontynuowano.

10. Uszkodzenie naroznikéw i powierzchni pod wptywem soli zawar-
tych w prébce (wymiary probki 5x5x5 cm)

10. Damage to the corners and surfaces under the effect of salts
contained in the sample (size of the sample: 5x5x5 cm)

Oprocz powyzszych doswiadczen wykonano réwniez
badania mrozoodpornosci prébek analogicznie wycietych
z ,,duzego” bloku, jak w wypadku badania wytrzymatosci
mechanicznej. Badania prowadzono #acznie z prébkami
kontrolnymi z niewzmocnionego wapienia pinczowskie-
go. Zastosowano takie same warunki, jak podczas
badan opisanych wyzej. Po 50 cyklach zamrazania i od-
mrazania zaobserwowano poczatek niszczenia sie probek
kontrolnych, podczas gdy prébki wzmocnione nie wy-
kazywaty oznak zniszczen. Stan probek po 80 cyklach
przedstawiono na il. lia. Na ilustracji tej widac stopien
zniszczenia prébek kontrolnych oraz pekanie i rozpadanie
sie wzmocnionych prébek znajdujacych sie w Srodkowej
partii bloku. Prébki zewnetrzne charakteryzowaty sie
najlepszym stanem zachowania. Stan zachowania prébek
po 100 cyklach przedstawia il. 1lb, na ktérej widac
dalsze zniszczenia prébek $rodkowych oraz catkowite
zniszczenie kontrolnych. Z Kkolei stan zachowania po 120
cyklach dokumentuje il. 12; widoczny jest proszek po
probkach kontrolnych oraz catkowite zniszczenie probek
Srodkowych.
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Najlepszym stanem zachowania charakteryzujg sie ze-
wnetrzne powierzchnie probek, a ich partie wewnetrzne
ulegty takze zniszczeniu. Podobnie zachowujg sie probki
wapieni wzmocnione roztworami szkta wodnego handlo-
wego bez katalizatoréw.

J1 Badania mikrostruktur krystalicznych wystepujacych we wzmoc-
nionym wapieniu

W celu okre$lenia sktadu fazowego i mikrostruktury
probki poddano badaniom metodami spektrofotometrii
w podczerwieni i mikroskopii elektronowej3. Na podsta-

3 Badania te wykonane zostaty w 1977 r. przez pracownikéw
Instytutu Techniki Budowlanej; zespotem Kkierowata mgr inz.
J. Stebnicka-Kalicka, pod nadzorem naukowym doc. dr R. Krzywo-
btockiej-Lauréw (maszynopis w aktach Laboratorium Naukowo-
Badawczego Konserwacji Kamienia i Szkta PP PKZ w Toruniu).

11. Zniszczenie probek wzmocnionych (z duzego bloku) i kontrol-
nyett: a—po 80 cyklach zamrazania; b — po 100 cyklach zamrazania
(wymiary probek 5x5x5 cm)

11. Damage to the reinforced samples (from a big block) and control
ones: a— after 80 cycles offreezing; b — after 100 cycles o ffreezing
(size of the samples 5x5x5 cm)



12. Zniszczenie prébek (z duzego bloku) po 120 cyklach zamrazania;
widoczne wyraznie réznice w stanie zachowania probek zewnetrznych
i srodkowych (wymiary prébek 5x5x5 cm) (zdjecia wykonat autor)

12. Destruction of the samples (from a big block) after 120 cycles
offreezing, marked differences in the condition o fexternal and middle
samples (size of the samples: 5x5x5 cm)

wie uzyskanych wynikdw stwierdzono, Ze najwieksza
ilos¢ faz zawierajgcych Si02 wystepowata na powierzchni
probki wzmocnionej przez dra Z. Bakowskiego. We
whnetrzu tej samej prébki wystepowata znacznie mniejsza
ich ilos¢ (p. 4 i tab. 1 badan ITB). W tej probce oraz
w probce wzmocnionej przez Laboratorium szkiem
wodnym z dodatkiem CaCl2 stwierdzono takze obecno$¢
blizej niezidentyfikowanych krzemianéw. Obecno$¢
krzemianow w prdébkach wzmocnionych przez dra
Z. Bakowskiego moze sugerowac, ze w trakcie wzmacnia-
nia zachodza podobne procesy, jak w probce wzmacnianej
szklem wodnym z dodatkiem CaCl2

Wystapienie roznej ilosci faz zawierajgcych Si02 na
powierzchni i we wnetrzu prébki wzmocnionej przez
dra Z. Bakowskiego $wiadczy o niejednakowym, nie-
rownomiernym ich rozmieszczeniu w strukturze probki,
co jest zgodne z rezultatami badan opisanych w p. 6.
Poniewaz omawiane badania nie daly odpowiedzi na
pytanie, jakie formy krystalicznej krzemionki zostaty
wytworzone w prébkach wzmocnionych ,,metoda stabil-
nej krzemionki”, uzupetniono je badaniami rentgeno-
strukturalnymi4. W wyniku tych badan w probkach
wzmocnionych metodg ,stabilnej krzemionki” obok
sktadnika bezpostaciowego stwierdzono niewielkg ilos¢
kwarcu i niezidentyfikowanej fazy krystalicznej, ktora
charakteryzuje sie refleksem 4,46 Niewielka ilos¢
kwarcu moze stanowi¢ naturalny skladnik wapienia
pificzowskiego, gdyz jest on mineralem akcesorycznym
dla zloza, za$ niezidentyfikowana forma krystaliczna
mogta powsta¢ w prébce w trakcie zabiegdbw wzmacnia-
jacych.

4 Analiza rentgenostrukturalna dwoch probek proszkowych
wykonana zostata w 1978 r. przez zespdl pracownikow Instytutu
Techniki Budowlanej pod kierunkiem mgr inz. J. Stebnickiej-Ka-
lickiej, nadzér naukowy: doc. dr R. Krzywobtocka-Laurow (maszy-
nopis w aktach Laboratorium Naukowo-Badawczego Konserwacji
Kamienia i Szkta PP PKZ w Toruniu).

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie przeprowadzonych badan probek wapienia
wzmocnionych i odsolonych przez dra Z. Bakowskiego
sformutowano nastepujace stwierdzenia:

— masa prébek wapienia wzrosta wskutek wzmacniania
Srednio 0 3,72%;

— szybko$¢ kapilarnego wznoszenia sie wody we
wzmocnionych probkach ulegta zmniejszeniu, czego
gtéwna przyczyng byto uszczelnienie poréw powierzch-
niowych prébek;

— nasigkliwo$é woda wzmocnionych prébek wapienia
ulegta zmniejszeniu o okoto 25—30%;

— wytrzymato$¢ mechaniczna wzmocnionych prébek
wapienia wzrosta w stosunku do kontrolnych o 113%
w stanie suchym i o 313% w stanie nasycenia wodg;
podobne rezultaty mozna osiggna¢ stosujac szkto wodne
bez dodatkow (koagulatorow, katalizatorow);

— wzmocnione probki wykazaty po nasyceniu woda
zmniejszenie wytrzymato$ci mechanicznej o okoto 22%,
co $wiadczy o ich wodoodpornosci;

— po odsoleniu w kapieli wodnej wytrzymatos¢ mecha-
niczna prébek zmniejszyta sie w stanie suchym i mokrym
0 20%, co Swiadczy, ze ekstrakcja nieskoagulowanego
szkta wodnego wywiera znaczny wplyw na wytrzymatosé
wapienia;

— diugotrwate wygrzewanie probek wzmocnionego wa-
pienia nie spowodowato zmian ich wytrzymatosci, co
moze $wiadczy¢, ze proces odwodnienia nie ma wptywu
na procesy starzenia;

— rozmieszczenie substancji wzmacniajacych nie jest
jednakowe w caftej strukturze probek, kumuluja sie one
gtownie w strefie przypowierzchniowej na glebokosci
1+ 5 mm w wypadku matych prébek i 1+3 cm w duzej
prébce; kumulacja w strefie przypowierzchniowej powo-
duje uszczelnienie poréw powierzchniowych kamienia;

— nierébwnomierne rozmieszczenie substancji wzmacnia-
jacej w ,,duzej prébce” zostatlo potwierdzone rdwniez
badaniem wytrzymatosci mechanicznej prébek wycietych
z roznych czesci bloku kamiennego, probki ze stref
przypowierzchniowych i naroznych charakteryzowaty
sie wiekszag wytrzymatoscig niz pochodzace ze strefy
Srodkowej; podobne rezultaty uzyskano przy badaniu
probek suchych i mokrych;

— zageszczenie substancji wzmacniajgcych w strefach
powierzchniowych $wiadczy, ze w nasyconych prébkach
wystepuje zjawisko migracji substancji wzmacniajgcych
w trakcie wysychania kamienia; zjawisko to dominuje
nad zjawiskiem koagulacji szkta wodnego;

— w prébkach wystepuje znaczna ilos¢ soli rozpuszczal-
nych w wodzie ($rednio 1,96%); stosunek czesci nie-
rozpuszczalnych do rozpuszczalnych (47 : 53) w prébkach
odsolonych w dwéch etapach wskazuje, Zze reakcja
koagulacji szkta w'odnego nie zaszta do konca;

— jakosciowa analiza soli rozpuszczalnych w wodzie
zawartych w prébkach wykazata, ze sg to siarczany,
chlorki, azotany i weglany sodu;

— obecnos¢ w probkach bardzo duzych ilosci substancji
rozpuszczalnych, ktére w dwdch etapach starat sie
usung¢ dr Z. Bakowski, S$wiadczy, ze migracja szkia
wodnego i jego koagulacja w porach powierzchniowych
powoduje ich uszczelnienie (potwierdzajg ten wniosek
trudnos$ci usuniecia soli na drodze kapieli, zadawalajgce
rezultaty uzyskano stosujgc goragcg wode dopiero po
40-krotnej zmianie kapieli; caly proces odsalania probek
0 wymiarach 5x5x5 cm trwatl okoto 5 miesiecy);
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— sole zawarte w probkach zachowaly zdolno$¢ do
przemieszczania si¢ i migracji, a w sprzyjajacych warun-
kach do krystalizacji w strefie przypowierzchniowe;j;
— wystepujace w probkach substancje rozpuszczalne
dzialaja niszczaco na kamien; nawilzanc i suszone
prébki zaczely ulegaé zniszczeniu po 40 cyklach testu;
- probki wapienia zamrozone w temp. —20°C i odmra-
Yane w wodzie w temp. 420°C nie wykazaly po 60
cyklach objawow zniszczenia, calkowicie zachowaly
wytrzymato$¢ mechaniczng, co $wiadczylo o ich pelnej
mrozoodpornosci. Bylo to wynikiem wysokiej wytrzyma-
loSci mechanicznej wzmocnionych probek oraz ich
powierzchniowego uszczelnienia, utrudniajacego nasyca-
nie woda probki. Odmienne rezultaty uzyskano zamra-
Zzajac i odmrazajac probki wycigte z duzego bloku
wapienia — probki pochodzace ze strefy wewnetrznej
bloku ulegly catkowitemu zniszczeniu.

Na podstawie badan wykonanych w Instytucie Techniki
Budowlanej stwierdzono, Ze substancje wzmacniajace
rozmieszczone s3 nierownomiernie w strukturze probek
oraz Ze skladaja si¢ z bezpostaciowego SiO,, krzemianéw
i nie zidentyfikowanej fazy krystalicznej charakteryzujacej
si¢ refleksem 4,46A.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly jednoznacznie, ze
metoda opracowana przez dra Z. Bakowskiego nie moze
by¢ stosowana do konserwacji kamiennych obiektéw
zabytkowych.

Badane probki mialy te same zalety i wady, jak wypadki
kamieni wzmacnianych szklem wodnym. Do zalet nalezy
zaliczy¢ bardzo duzy wzrost wytrzymalosci mechaniczne;j,
dobra odpornosé¢ na dzialanie wody oraz mrozoodpor-
no$¢, Wilasciwosci te uzyskuja kamienie wskutek uszczel-
niania ich warstw powierzchniowych. Uszczelnienie
nastgpuje przy uzyciu stezonych roztworow lub wielo-

PROPERTIES OF PINCZOW LIMESTONE REINFORCED

For some time conservators have been propagating a new method
of reinforcing historic stone objects by means of the so-called
- stable silica. According to the explanations of the author (Dr Ba-
kowski) the method consists in the saturation of the stone with
water glass and with the addition of special catalysts which bring
about a production of insoluble crystal silica in pores. This transfor-
mation exerts a major effect upon a mechanical strength and
resistance to aging.

In order to evaluate the proposed method objectively the reinforced
samples have been studied in detail.

During laboratory testings the following determinations have been
made: the content of reinforcing substances and their distribution
in the structure of samples, ability of capillary drawing-up of water
and water absorption, mechanical strength, content of soluble
salts in water and their ability to produce efflorescences and bring
about a sample destruction.

Studies have been made to examine resistance to frost. Additionally,
crystal mircrostructures in reinforced limestone have also been
investigated.

The results of the studies made have shown:

— only a slight increase in the sample mass as a result of the
reinforcing (3.7% rise),
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krotnego nasycania roztworami rozcieniczonymi, W wy-
padku prébek wzmocnionych przez dra Z. Bakowskiego
mozna na podstawie wzrostu masy probek przyjaé, Ze’
byly one nasycone roztworem o ste¢zeniu ponad 259 lub
zostaly poddane nasyceniu wielokrotnemu roztworem
rozcienczonym. Natomiast z wad wynikajacych ze
stosowania szkla wodnego wymieni¢ nalezy:

— uszczelnienie poréw powierzchniowych kamienia, co
ogranicza swobodne przemieszczanie si¢ wody (oddy-
chanie) oraz jest przyczyna powstawania napreZen
$cinajacych w kamieniu;

— obecno$é bardzo duzych ilosci i o wielkiej szkodli-
wosci soli rozpuszczalnych w wodzie;

— niemoznosé usuni¢cia soli rozpuszezalnych w wodzie
z obiektow zabytkowych.

Trzeba podkresli¢, Ze nie stwierdzono wyraZnie w wapie-
niu obecnosci kwarcu lub innej krystalicznej odmiany
krzemionki. Jest to jednak sprawa calkowicie drugo-
rzedna, gdyz nawet w wypadku uzyskania wyniku
pozytywnego, metoda z uwagi na wymienione WwyZej
wady nie moze by¢ stosowana do konserwacji obiektéw
zabytkowych. Wzmocnione szklem wodnym obiekty,
szczegdlnie wystepujace w warunkach zewngtrznych,
skazane sa na zaglade.

Na podkreslenie zastuguje takze fakt, Zze identyczne
reziltaty z otrzymanymi przez dra Z. Bakowskiego
mozna uzyskaé nasycajac wapien roztworami handlowego
szklta wodnego bez koagulatoréw. Jak wiadomo, subs-
tancja ta, zastosowana w polowie XIX w., byla przyczyna
calkowitego zniszczenia wielu cennych obiektow zabytko-
wych i jako skompromitowana nie moZe by¢ stosowana
w praktyce. Przykladem sa m. in. ulegajace zniszczeniu
relikty architektury romanskiej w katedrze w Poznaniu,
ktore byly wzmocnione szklem wodnym w roku 1955.

mgr Ryszard Mirowski
Laboratorium Naukowo-Badawcze
Konserwacji Kamienia i Szkla
PP PKZ — Oddzial w Toruniu

BY THE METHOD OF ,STABLE SILICA”

— considerable sealing of surface pores,
— a lower water absorption (by 25—30%).

it should be pointed out that this kind of increased resistance
might also be obtained by saturating the samples with water glass
without catalysts. A slight effect of desalting and long drying-up
upon a mechanical strength has also been noted. The examination
of the distribution of a reinforcing substance in the structure of the
samples has shown that it is uneven, mainly in the zone close to
the surface. The content of soluble salts in water is considerable
and came to 1.96 per cent. This quantity was made of sulphates,
chlorides, nitrates and sodium carbonates. Of interest is the fact
that the quantities were found out after a two-stage desalting done
by the author of the proposed method. The studies made show
that strengthening substances found in the examined samples
consist of amorphous SiQO,, silicates and an unidentified crystal
phase with a reflex of 4,46A.

On the basis of the studies carried out it may be stated that the
method proposed has not shown the advantages ascribed to it and
so cannot be employed in practice in the conservation of stone
historic objects.



