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przy czym zmienno$¢ ta nie byta bymajmmniej pmo-
stym, linearnym rozwojem, lecz wielokrotnym ma-
wrotem do wezesniejszych rozwigzan i wynikiem
przenikania sie nozmalitych tendencji. Grupy wasko
datowanych kafli majg znaczenie gtéwnie dla stwier-
dzemia réznorodnosci technologii i technik wymrobu
kafli, wspéiwystepujacych w tym samym czasie w
réznych warsztatach.

Ostatni problem w zakresie bada’ nad zabytkowymi
kaflami z zamku w Nowym Wisniidzu staniowi mioz-
liwosé wykonzystania ich do internpretacji stratygna-
fif i datowamnia poszczegolnych warnstw czy poziomdow.
Nalezy tu pamieta¢, iz kafle dostaty sie do nich z
pewnym opdZnieniem wzgledem daty wykonania,
ustalonej na podstawie cech stylistycznych motywow
dekoracyjnych. Diugosé tego opodznienia twiorzyt czas
uzytkowania poszczegolnych wpiecow. Wobec braku
dla piecow wisnickich bezposrednich damych ze zro-
detl pisanych, wykonane zostaty zestawiemia frekwen-
cji poszczegélnych, datowanych w pierwszym etapie
analizy, motywdw zdobniczych w obrebie poszacze-
gbélnych wykopéw. Na osiach pionowych wykresow
znaczono z lewej strony glebokoscd w centymetrach,
z prawej — odpowiadajace im numery inwenuarza
glownego. W taks ,siatke” wrysowano wystepuja-
ce na poszczegoélnych glebokosciach fragmenty kafli,
zdobionych motywami oznaczonymi na gorze tabeli.
Uktad wykonanych w taki sposéb zestawien pozwala
na latwe uchwycenie tendencji do wystepowania
okreslonych motywdw zdobniczych kafli w poszcze-
gélnych warstwach, W powigzaniu z innymi kate-
goriami dobrze datowanych zabytkéow (monety, mili-
taria, czes¢ wyrobow szklanych) oraz stratygnafia

obiektu stwarza to bardzo dogoadng pozycje wyjscio-
w3 do sprecyzowania chronologii poszazegsinych jed-
nostek stratygrafioznych.

Przedstawiony ogolnie sposéb wykonania inwenta-
Iza oraz propozycja metiod analizy stanowig probe
rozwigzania niektérych probleméw badan nad zabyt-
kowymi kaflami. Wprowaidzona metoda narzuca ko-
niecznos¢ dokonania klasyfikacji kafli w obrebie
opracowywanego zbiormi oraz pozwala na wyréznie-
nie kompletu motywow dekoracyinyech. Jest to za-
razem podstawa do analizy cech materiatu. Wyrdz-
nione motywy pozwalaja na ustalenie z duzg doklad-
nosciag chronologii wykonania kafli. Réwnoczesnie
ich potaczenie w zespoty pochodzace z poszezegdlnych
plecow stanowi pozycje wyjsciowa do prac nad re-
konstrukeja tychze. Kolejny etap uogolnienia, tj.
laczenie kafli w grupy odpowiadajgce asortymen-
towi wymnobu poszezegélnych warsztatow, umozliwia
ich chanakterystyke. Jest to zanazem ,;uhistorycznie-
nie” informacji zawartych w materiale. Tym samym
zrealizowany zostaje nadrzedny cel badawezy archeo-
logii.
Oddajac niniejszy artykut do druku, zdaje sobie
sprawe z kionrewersyjnosci niektorych zatozen czy
rozwigzan. Mam jednak nadzieje, iz podjeta dysku-
sja pozwoli na wypracowanie i upowszechnienie
optymalnego sposobu sporzadzamia inwentarza kafli
oraz okre§li kwestionariusz pytan stawianych przed
ta grupa wyrobéw dawnego rzemiosta garmcarskiego.
mgr Jerzy Okonski

Pracownia Archeologiczno-Konserwatorska
PR PKZ — Oddziat w Tarnowie

PROBLEMS OF STUDIES ON TILES FROM THE CASTLE AT NOWY WISNICZ

In 1970—1976 the castle at Nowy Wisnicz was subject
of archaeological studies. During the work 9,061 pie-~
ces of stove tiles were recovered. The recording of
this mich and varied collection was prepared in form
of cards giving an analytical description of mworpholo-
gical and technological features. The technique requi-
red the dintroduction of principles of classification and
selection of registered characteristics of the material.
There have been distinguished three kinds of tiles, na-
mely: “vessel”, “niche” and flat ones and within this
classification taxonomic units of a lower rank were spe-
cified on the basis of tiles’ form, place in the oven
block and constructional function, Characteristic fea-
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tures of tiles were analysed within the framework of
singled-out decorational motifs, combined on the basis
of technological, technical and stylistic features in
groups corresponding to a range of products made by
individual pottery workshops. A description of groups
made it possible to show groups of features characteri-
stic of these workshops and to make a historic inter-
pretation of changes in pottery. The attempt has also
been undertaken to use tiles as a dating element, hel-
pful in establishing the chronology of layems in which
they appeared. The presented way of recording and
methods of analysis provide a proposal for further work
on historic tiles.

WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE POLIALKOHOLU WINYLOWEGO

1. Otrzymywanie i klasyfikacja gatunkéw handlo-
wych

W przeciwienstwie do wielu innych zywic sztucz-
nych, polialkoholu winylowego nie mozna otrzymaé

w wyniku polimeryzaeji, gdyz odpowiadajacy mu
moniomer, alkohol winylowy, nie wystepuje w sta-

nie wolnym., W celu otrzymania tej zywicy stosuje

sie zazwyczaj nastepujgcg procedure: polimeryzuje
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sig octan winylu do polioctanu winylu, a ten pod-
daje hydrolizie !. Hydrolizy nie prowadzi sie do kon-
ca, w zwiazku z czym w makroczasteczkach pozosta~
je pewna iloé¢ jednostek winylooctanowych, majg-
cych istotny wptyw na wiasciwos$ei oftrzymamej zy-
wicy. Producenci uwzgledniajg ten fakt przez po-
danie liczby zmydlania, molowego udziatu jedno-
stek winylooctanowych lub miolowego udziatu jedno-
stek winyloalkoholowych, Ten ogtatni, wyrazany za-
zawyczaj w procentach molowych, nosi nazwe stopnia
hydrolizy 2. W handlu spotyka sie polialkohol wi-
nylowy o duzym stopniu hydrolizy (powyzej 98%),
o $rednim stopniu hydnolizy (od 86 do 92%) i o ma-
1ym stopniu hydrolizy (od 70 do 80%). Zywice o jesz-
oaze mniejszym stopniu hydrolizy maja wiasciwiosed
odmienne od tych, ktore lgezy sie z nazwg ,,polial-
kohol! winylowy”. Dla odréznienia nazywa sie je
kopolimerami alkoholu winylowego i octanu winy-
lu. Podobnie jak w wypadku innych zywic, istotny
wplyw mia whasciwosel polialkoholu winylowego ma
jego stopien polimeryzacji (masa czastecdkiowa). Roz-
roznia sie gatunki nisko, $rednio, wysoko i bardzo
wysoko spolimeryzowane. Podstawg do tej klasyfi-
kacji jest na ogo6t lepkosé 4-procentowych noztwio-
réw wodnych, mierzona w temperaturze 20°C. Dla
wyzej wymienionych gatunkéw wymnosi ona odpo-
wiednio: ponizej 10 mPas, od 10 do 20, od 20 do 40
i powyzej 40 mPas.

2. Rozpuszczalnogé

Dzieki obecnoéci grup wodorotlenowych, polialkohol
winylowy rozpuszcza sie w wodzie oraz w wodnych
noztwiorach kwasu fosforowego, octowego i mrdowko-
wego. Na cieplo rozpuszcza sie takze w silnie polar-
nych cieczach organicznych, takich jak formamid,
dwumetylofiormamid, dwumetylosulfotlenek, etamo-
loamina, glikol etylowy i gliceryna. Ciecze mniej
polarne, takie jak walkohole jednowodonotlenomwe,
estry, ketony i chlorowane weglowodory, sg wobec
polialkoholu winylowego praktycznie obojetne 3, Dob-
ra rozpuszczalnos$é polialkoholu winylowego w wio-
dzie nie oznacza, ze ltatwo otrzymuje sie jego roztwio-
ry. Rozpuszeza sie on powoli, tym wolniej, im wiek-
szy fjest jego stopien hydrolizy. Zaleca sig, aby gavum-
ki o Srednim stopniu hydrolizy rozpuszcza¢ na cieplo
(w temperaturze ok. 60°C), a gatunki o duzym stop-
niu hydrolizy — na goraco (w temperaturze ok.
90°C)4. W obu wypadkach nalezy zywice rozpro-
wadzi¢ w zimnej, destylowanej lub odmineralizowa-
nej wodzie, a nastgpnie (czesto mieszajge) utrzymy-
wac¢ w pozadanej temperatunze az do nozpuszczenia.
Wiele gamunkow polialkoholu winylowego daje moz-
twory metne. Jest to spowodowane obecnodcig nieroz-
puszczalnych, czesciowo tylko zhydnolizowanych ma~
kroczasteczek. Roztwory takie nalezy saczyé, gdyz
w przeciwnym wypadku powstajag powboki i spoiny

! Polialkohol winylowy moZzna otrzymaé takze przez hy-
drolize innych estrow poliwinylowych, np. polimréwcza-
nu lub polipropionianu. Ma on wtedy wilasciwos$ci nieco
inne niz ten, ktory jest produktem hydrolizy polioctanu.
2 Ijczba zmydlenia polialkoholu winylowego jest rowma
ilosci mg KOH potrzebnej do ,,dokoriczenia” procesu hy-_-
drolizy w prébce o masie 1g. W praktyce, jeSli zachodzi
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Tabela 1. Nazwy handlowe i producenci polialkoholu
winylowego

Producent
Cascorez Borden Chemical Co., Ltd., North
’ Baddeslev, Anglia

Covol Corn Industrial Div. CPC Interna-
tional Inc., Englewood Clifs, New
Jersy, USA

Gelvatol Schawinigan Chem., Litd.,, Kanada

Gohsenol The Nippon Synthetic Chemical Ind.;
Co., Osaka, Japomia

Elvanol Du Pont de Nemours Int. S.A,
Genewa, Szwajcaria

Lemol The Borden Chemical Co., Columbus,
Ohio, USA

Mowniol Hoechst AG., Frankfurt/M, RFN

Polysizer High Polymer Co., Tokio, Japonia

Poval Denki Kagaku, Tokio, Japonia

Polyviol Wacker-Chemie GmbH, Miinchen,
RFN

Rhodoviol Rhone-Poulenc, Pamnis-Cedex 08,
Francja

Vinaviol Monttcatini Edison S.p.A, Mediolan,
Wtiochy

Winakol Polska
Zaklady Chemiczne ,Oswiecim”,

W powyzszym wykazie uwzgledniono jedynie surowiec
podstawowy. Pominieto nazwy handlowe produktow prze-
tworstwa polialkoholu winylowego takich jak widkna,
folie, opakowania itp.

o matym stopniu przezroczystosci, Polialkohol winy-
lowy jest substancijg powierzchmicwo czynna, silnie
obnizajgca mapiecie powierzchniowe wody. Pienie-
niu sie jego roztwordw mozna zapobiec przez doda-
nie niewielkiej iloSci n-butanolu lub n-okvamolu.

3. Stabilnos¢ rnoztwiorow

Cechg charakterystycang roztworéw polialkoholu wi-
nylowego jest wzrost lepkosSci w miare uplywu czasu.
Dzieje sie to w wyniku lgcazenia sie makroczaste-
czek w wigksze zespoly za pomocg wigzan wodoro-

konieczno$é przeliczenia stopnia hydrolizy SH na liczbe
zmydlania LZ lub odwrotnie, mozna postuzy¢ sig przy-
blizona zalezno$cig: SH = 100 — 0,0943 LZ. )

3 S.N. Uszakow, Polywinitowyj spirt i jewo proizwod-
nyje, vol. 1, Moskwa 1960.

4 E de Witte, ,Bulletin van het Kon. Instituut voor
het Kunstpatrimonium”, vol. 26, 1976 s. 119.



Tabela 2. Typy Winakolu i ich wlasciwosci

Tabela 3. Typy Mowiolu i ich wta$ciwosci

5n Liiczba, Stopien
0 ,

Typ Lepkio$é 4% roztworu amydle- | hydrolizy

Winakolu ° nia mg | % molo-
20°C mPas KOH/g we
50—95 5—10 0— 33 95
60—95 10—20 0— 33 95
50—85 5—10 33—100 85
60—85 10—20 33—100 85
57—-97 8—11 0— 20 97

Katalog Tworzyw Sztucznych, z. 3, Warszawa 1973, s.
115—123

wych. W wypadku gatunkéw wysoko spolimeryzo-
wanych o duzym stopmin hydnolizy mioze dojsé do
zmetnienia roztwioru lub czesciowego wytragcenia sie
zywicy. To ostatnie zjawisko moze wystepcowac tak-
ze w wypadku zetknigcaia sie roztworu dowolnego
gatunku polialkioholu z niektorymi subistancjami nie-
onganicznymi lub organicznymi. Sposrod tych piemw-
szych szczegdlnie efektywne sg weglamy sodu i po-
tasu, siarczany sodu, potasu, amonu, glinu i cynku
oraz boraks, sposréd drugich nicktore pigmenty orga-
niczne, np. czenwien Kongo. Aldehydy reagujg z po-
lialkoholem winylowym, dajgc zywice nierozpusaczal-
ne w wodzie (tzw. poliacetale winylowe).

4. Whasciwosci fizykomechaniczne

Czysty i suchy poliatkiohol winylowy jest cialem
twardym, sztywnym i kruchym. W czasie ogrzewania
nie mieknie, nie uplastycznia sie i nie topi. Jest to
spowodowane swodstym ,,usieciowaniem”, polegaja-
cym na stosunkowo silnym powigzaniu maknocza-
steczek wigzaniami wodiorowymi. W normalnych wa-
runkach wigzania te oshabione sg przez obecnose

LILTREY

SH=985%
40 4

50

201 SH=875%

y bl
60 80 M-i0

Lepkos$é 4-procentowego roztworu wodnego polialkoholu
winylowego w temp. 20°C jako funkcja masy czqsteczko-
wej i stopnia hydrolizy

Viscosity of 4 % aqueous solution of polyvinyl alcohol
at 20°C as function of molecular mass and degree of
hydrolysis

Lepkio$é 4% roztworu Liiczba, S)to«pigr’l
MTy\p\ wodnego w temp. | Zmydle- L‘y drolizy
owidlu 20°C mPas nia mg | % molo-
KOH/g we
10— 74 8,6—11,5 270 73,5
3— 83 24— 238 190 82,6
4— 88 3,5— 4,5 140 87,7
5—— 88 5,0— 6,0 140 37,7
8— 88 7,0— 9,0 140 87,7
18— 88 16,5—19,5 140 87,7
23— 88 241,5—24,5 140 37,7
26— 88 24,5—27,5 140 87,7
40— 88 38,0—42,0 81,7
30— 92 28,0—32,0 90 92,4
4— 98 3,0— 5,0 20 98,4
10— 98 9,0—11,0 20 98,4
20— 98 18,5—21,5 20 98,4
28— 99 26,0—30,0 8 99,4
56— 98 52,0—60,0 20 9&,4_
66—100 62,0—70,0 4 99,7
64/M1 30— 5,0 155 —

Biuletyn firmy x Hoechst AG nr 61151d/35 (Alles iiber
die vielen Mowiol — Werte)

Technologia tworzyw sztucznych, praca zb. pod red. W.
Korszaka, Warszawa 1981

Wiasciwosci
Gestosé, glem? 1,2—1,3
Wytrzymatosé, MN/m?
— na rozcigganie 98—137
— na zginanie 85
Wydhuzenie przy zerwaniu, % 59— 64
Temperatura zeszklenia, °C 3— 5
Temperatura mieknienia
wedlug Vicata, °C 150—160

Technologia tworzyw sztucznych, praca zb. pod ted. W.
Korszaka, Warszawa 1981

wilgoei, ktorg zywica chlonie dosé latwo. Obnizenie
temperatury zeszklenia, a co za tym idzie zwicksze-
nie elastycznosci .moZzna uzyskaé przez zmiekiczende.
Do zmiekozania polialkoholu winylowego nie nada-
ja sie jedmak typowe zmigkczacze, takie jak ftala-
ny, fosforany czy tez adypiniany. Uzywa sie do tego
celu gliceryny oraz glikoli (etylowego, propylencwe-
go i butylenowego). Ubocznym, niepozgdanym skut-
kiem zmiekczania tymi substancjami jest wzrost hi-
grioskopijnosci zywiicy.

5. Odpornosé ‘na dziabanie $§wiatha, podwyzszonych
temperatur i miknoorganizmow

Czysty pclialkohol winylowy uwazany jest za zy-
wiice odporna na dziatanie $wiatha, nie z6tkngca i nie
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ulegajacy sieciowaniu 5. Poszczegdlne gatunki handlo-
we moga jednak zachowywaé sie¢ odmiennie. Wia-
domo, ze alkalia (zawierajg je gatunki otrzymywane
w wyniku hydrnolizy zasadowej) powodujg zoiknie-
cie, a sole chromu sieciowanie 6. Odpornosé dieplna
polialkoholu winylowego jest do$é mata. Zywica
ta zaczyna z6lkna¢ podczas ogrzewania w tempena-
turach wyzszych od 80°C i sieciowaé¢ w temperatu-
rach powyzej 100°C. Reakgje te katalizuja mwigzki
niektoérych metali, np. miedzi, zelaza i chromu. Po-
lialkohol winylowy nalezy do grupy zywic mado od-
pornych na dziafanie miknoonganizmow ze wizgledu
na stosunkowo duza latwos$é chioniecia wody. Sub-
stancje uzywane do jego zmigkczania (gliceryna, gli-
kole) zmniejszaja dodatkowo te i tak niewielks od-
pornosc. Wanrto tu jednak podkresli¢, ze rownie nis-
kg odpormosé miknobiologiczang wykazuje metyloce-
luloza, a jeszcze nizszg skriobia i zelatyna 7.

6. Zastosowanie

Polialkohol winylowy stosowany jest w prnzemysle
papierniczym, tekstylnym, kosmetycznym, w prze-
mySle tworzyw sztucznych i widkien, w przemysle
opakowan i innych. W konserwacji zabytkéw uzy-
wany jest do utrwalania warstw malanskich w ma-

5 Giownym efektem dziatania promieniowania nadfiole-
towego jest pekanie lancuchéw z utworzeniem mniej-
szych czasteozek (degradacja) — J. Ciabach, Badania
nad przemianami zywic termoplastycznych pod wplywem
promieniowania nadfioletowego, Wyd. UMK w Toruniu,
Torun 1982.

¢ Mieszaniny polialkoholu winylowego z dwuchromianem
amonowym wykorzystywane sg w serigrafii (metoda sza-
blonéw $wiattoczulych).

7H. Rosa, A. Strzelczyk, ,Acta Univensitatis N.
Copernici”, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo, 91, s.
119, 1979.

¢ W. Kurpik, Materiaty Muzeum Budownictwa Ludo-
wego w Sanoku, nr 7, 1968, s. 53.

PROPERTIES AND THE USE OF POLYVINYL ALCOHOL

The article discusses basic properties of PVA such as
solubility, miscibility with plastidizers, behaviour duning
heating and resistance to ageing. Trade names and

HANNA GORSKA

larstwie sztalugowym i Sciennym 8, do uzupelniania
ubytkéw w malowidtach (spoiwo kitow) 9, do wzmac-
niania papieru 10 i tkanin!, Jako spoiwio najlepsze
sg gatunki o matym stopniu hydrolizy, charaktery-
zZujgce sie dobra przyczepno$cia do materiatow hy-
drofilowych. W wypadku, gdy wymagana jest odpor-
mos¢ spioiny na dziatanie wiody, do polialkoholu wi-
nylowego dodaje sie formaliny. Stezonych roztwordw
polialkioholu winylowego, zawierajgcych od kilku do
kilkunastu procent gliceryny, uzywa sie do usuwania
nawarnstwien z rzezb kamiennych i gipsowych 12,
a takze, w polgczeniu z zywicami jonowymiennymi,
do usuwania soli miedzi (zaplamien) z powierachnd
marmuru 13, Innym zastosowaniem polialkoholu winy-
lowego sg lakiery shtuzgce do izolowanda powierzchni
przedmiotow przed dziabaniem vozpuszczalnikow
organicznych. Zywica ta uzywana jest takze jako do-
datek do klejow emulsyjnych (np. polioctanowych)
oraz jako spoiwo farb drukarskich i akwarel 14.
W polaczeniu ze zmigkczaczami stosowano polialkio-
hol winylowy jako mase dublazowg 15.

dr Jerzy Ciabach
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konmserwatorstwa

UMK w Toruniu

#D. Falvey, ICOM Commitee for Conservation, 6th
Triennial Meeting, Ottawa 1981, 81(2)13.

10 SK. Bhowmik, ,Bulletin Museum and Picture Gal-
lery”, Baroda, wiol. 21, 1969; N.S. Baer, N. Indictor,
A. Joel, ,Restaurator”, nr 2, 1972, s. 5.

1 R.D. Needham, ,Military Collector and Historian”,
vol. 22, 1969, s. 103.

2 E Schaffer, ICOM Commitee for Conservation,
78(3)7.

13 M.K. Nikdtin, 0.0, Wasiliewa, TP. Golubtso-
wa, S.A. Szadrin, ICOM Commitee for Conserva-
tion, 81(10)2.

U E de Witte, op. cit.

1% W. Sieders, JW. Uytenbogaert, JE. Lene,
»Studies in Conservation”, nr 4, 1956, s. 161.

producers, examples of major applications and detailed
literature on the use of PVA have also been given.

UWAGI O DZIALALNOSCI KONSERWATORSKIEJ SLAWOMIRA ODRZYWOLSKIEGO

W OSWIECIMIU

W zwigzku z wydang niedawno cenmg publikagcija
T. Chrzanowskiego i M. Korneckiego pt. Sztuka Zie-
mi Krakowskiej! pragne wyjasnié pewne niescistosei
dotyczace roli Stawomira Odrzywolskiego w restaura-
cji zespolu podominikanskiego w O§wiecimiu. Bazu-
jac na niedoktadnych danych, Autorzy role te oce-
nili negatywnie, tworzac fatszywy obraz dziatan kon-
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semwatora przy tym obiekcie, co wymiaga krdotkie]
choéby korekty. 2

Piszage na s. 518, iz Odrzywolski ,,w latach 1899—
1906 przeprowadzil bardzo nieudanqg restauracje po-
dominikafniskiego zespolu w Oswiecimiu”, popelniono
przede wszystkim pomytke w datowaniu. Dziatalnosé
konserwatorska Odrzywolskiego w Odwiecimiu roz-



