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Piotr Niemcewicz

ZABEZPIECZENIE POWIERZCHNI WAPIENIA DEBNICKIEGO PRZED
DZIALANIEM CZYNNIKOW NISZCZACYCH

Najistotniejszym czynnikiem niszczagcym wapien
debnicki jest SO2, ktéry w obecnos$ci wilgoci i przy
katalitycznym udziale zwigzkéw wystepujacych w za-
nieczyszczeniach powietrza powoduje powstawanie
gipsu na powierzchni wapieni (il. 1). Dodatkowymi

1. Wyrazny nalotgipsu na pilastrach portalu znajdujgcego si¢ na
zewnetrznejs$cianie kosciota Sw. Ducha w Toruniu. Wszystkie zdje-
cia wykonat A. Skowronski

1. Distinctgypsum sediment on portalpilasters on the outer wall of
the Holy Ghost church in Toruni. Allphotos A. Skowronski

1. R Koztowski, J. Magiera, Niszczenie wapieni debnickich ipin-
czowskich w zabytkach Krakowa (w:) Przewodnik IX Zjazdu Pol-
skiego Towarzystwa Geologicznego. Krakéw 14-16.09.15>89, s. 205.
2. Th. Skoulilidis, P. Papakonstantinou-Ziotis, Mechanism of Sul-
phation by Atmospheric SO2 of the Limestones and Marbles of the
Ancient Monuments and Statues, ,,British Corrosion Journal” 16
1981, nr 2; C. Vassilakos, A. Salta, Synergistic effects 0fSO2 and NO2
in their action on marbles studied by reversedflow gas chromato-
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czynnikami niszczacymi sg pyly przemystowe i zmia-
ny termicznel Zbadano, Ze procesy korozji siarkowej
przebiegajg szybciej przy wspotudziale tlenkow azotu
i w obecnosci promieniowania UV2.

Mechanizm korozji Debnika, ktéry jest przedmio-
tem badan, zostat doktadnie wyjasniony3. Zaobserwo-
wano, Ze jego niszczenie rozpoczyna sie — tak jak
w przypadku marmuréw wiasciwych — od powierz-
chni. W poczatkowym okresie przejawia sie ono po-
wolng utratg poleru, dalsze zmatowienie nastepuje juz
szybciej. W wyniku reakcji chemicznej z tlenkami
siarki, na powierzchni pojawia sie biaty nalot gipsu,
ktory wypetnia tez szczeliny i naturalne rozwarstwie-
nia. W nastepstwie tego powstaja ztuszczenia i pogte-
bienie szczelin prowadzace do odszczepienia soczew-
kowatych form (il. 2).

Podatnos¢ wapienia na tego typu korozje uzalez-
niona jest od wystepowania w nim struktur sedymen-
tacyjnych4. Plyciny Debnika z takimi strukturami
szybciej ulegajg destrukcji (il. 3).

Intensywno$¢ zmian korozyjnych na powierzchni
uzalezniona jest réwniez od usytuowania obiektu
zabytowego i od obecnosci w jego poblizu zrodet
zawilgocenia. Je$li eksponowany byt on na zewnatrz,
narazony jest na atak zanieczyszczen atmosferycz-
nych. Umiejscowienie obiektu w pomieszczeniu po-
woduje wyrazne zmniejszenie stopnia destrukcji, ale
go nie likwiduje. W tym przypadku korozja Debnika
nie przybiera takich form destrukcji jak na zewnatrz.

Zabezpieczenie wapienia debnickiego przed agre-
sywnym dziataniem czynnikow niszczacych jest prob-
lemem do tej pory nie rozwigzanym. Tradycyjnie
stosowana mieszanina wosku pszczelego i parafiny5
zostata zastgpiona mikrowoskami, zwigzkami o lep-
szych wiasciwosciach. Powtoki woskéw mikrokrysta-
licznych sg bardziej szczelne, przez co lepiej chronig
kamien przed dziataniem wody, sa mniej podatne na
zabrudzenie (wyzsza temperatura topnienia) i majg
lepszg odporno$é na starzenie. Sposrdéd woskow mik-
rokrystalicznych najwieksza popularno$¢ zdobyt Co-

graphy (w:) Conservation of Stone and Other Materials. Paryz,
29.06-1.07.1993, s. 101.

3. J. Haber, H. Haber, R Koztowski, J. Magiera, I. Pluska, Air
Pollution Decay ofArchitectural Monuments in the City of Cracow,
,.Durability of Building Materials™ 1985, nr 5, s. 499-547.

4. J. Bednarczyk, M. Hoffmann, Wapienie debnickie (w:) Przewod-
nik 1X Zjazdu..., s. 40.

5. Z. Przedpelski, Konserwacja kamienia w architekturze, ,,Budow-
nictwo i Architektura” 1957, s. 35.



2. Destrukcja wapienia debnickiego wformie soczewkowatych od-
szczepien nafragmencie portalu na zewnetrznej $cianie kosciota

Sw. Ducha w Toruniu

2. Damage of Debnik limestone in the form of crystalline lens
splinterson afragment ofaportal on the outer wall ofthe Holy Ghost

church in Torun

smolloid 80H. Podjete badania nad zabezpieczeniem
mikrowoskiem Cosmolloid 80H skorodowanego mar-
muru i wapienia zbitego przed dziataniem czynnikéw
niszczacych, takich jak zmiany temperatury i oddzia-
tywanie wody, przyniosty bardzo dobre rezultaty6.
Natomiast przeprowadzone badania odpornosci wa-
pienia zbitego zabezpieczonego Cosmolloidem 80H
na tlenki siarki wykazaty, ze skuteczno$¢ tego typu
powtok jest niewielka7. Obserwuje sie to réwniez na

6. M. Klingspor i D. Kwiatkowski, Protection of Dense Limenstone
and Marble with Microcrystalline Waxes (w:) 7th International
Congress on Deterioration and Conservation of Stone. Portugal,
15-18fune 1992, s. 1165-

7. D. Grzegorczyk, Zabezpieczenie marmurdw przy pomocy past
woskowo-silikonowych, mpis pracy magisterskiej, Torurh 1989.

8. G. Torraca, Treatment of Stone in Manuments: A Review of
Principles and Processes (w:) The Conservation of Stone I, Bologna
1976, s. 310.

9- R Rossi-Manaresi, G. Allessandrini, S. Fuzzi, R Peruzzi, Asses-
sment of the Efectiveness of some Preservatives for Marble and

3. Plyta kamienna ze strukturg sedymentacyjng o laminacjigruzet-
kowatejpoddana procesom niszczenia, Mauzoleum Anny Waz6w-
ny w kosciele NMP w Toruniu

3. Damaged stoneslab with a sedimentstructure (clotty lamination),
mausoleum ofAnna Vasa in the Holy Virgin church in Torun

4. Plytki kamienia pokrytego powtokami ochronnymi (poza ostatnia,

obiektach zabytkowych wykonanych z czarnego
Debnika, eksponowanych w $rodowisku zewnetrz-
nym i pokrytych w latach osiemdziesigtych mikrowo-
skiem Cosmolloid 80H.

Podejmowano proby modyfikacji mikrowoskdw in-
nymi zwigzkami w celu polepszenia ich odpornosci
na zabrudzenie, dziatanie wody i czynnikéw atmosfe-
rycznych. Mieszano je z zywicami akrylowymi8 i sili-
konowymi9. Kompozycjami tymi pokrywano po-
wierzchnie skorodowanych marmuréw i poddawano
dziataniu H20, zmianom temperatury i UV. Wyniki
okazaly sie jednak mato zadowalajgce.

Do mikrowoskéw o temperaturze topnienia wyz-
szej niz Cosmolloidu 80H konserwatorzy w Instytucie
Getty’ego dodajg woski polietylenowe, ktére tatwo
mieszajg sie z mikrowoskami. Charakteryzuja sie one
wysoka temperaturg topnienia i duzg odpornoscia
chemiczna.

W innym kierunku poszty poszukiwania konser-
watoréw wioskich. Zbadali oni laboratoryjnie oleje
perfluorowinylowe, a po otrzymaniu pozytywnych
wynikdw zastosowali je do marmurow10. Okazato sie,
ze kamienie pokryte tymi preparatami majg doskonate
wiasnosci hydrofobowe, duzg odpornos¢ na Swiatto
i tlenki siarkill, s3 chemicznie obojetne w stosunku
do kamienia i dajg sie usung¢ z jego powierzchni.

Limestones (w:) 3>h International Congress on Deterioration and
Preservation of Stones, Wenecja 1979, s. 375.

10. F. Piacenti, C. Manganelli del Fa, U. Matteoli, P. Tiano, A. Scala,
Influence of Natural Aging on Some Protective Treatments with
Perfluoropolyethers (w:) (fhInternational Congress on Deterioration
and Conservation of Stone, ToruA 12-14. 09. 1988, s. 501

11. F. Placenti, M. Camaiti, T. Brocchi, A. Scala, Protection ofStone
by Perfluoropolyethers (w:) ~fh International Congress..., s. 1223;
V. Guidetti, M. Chiavarini, P. Parrini, Polyfluorourethanes as Stone
Protectives, tamze, s. 1279.
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Na rynku konserwatorskim pojawito sie rowniez
wiele interesujacych preparatow, ktore zalecane sg do
zabezpieczenia marmuréw. Sposréd nich na uwage
zastuguja Funcosil A-G firmy Remmers i Steinsiegel
Seidenglanz firmy Akemi.

Preparat pod nazwg Funcosil A-G nalezy do grupy
zwigzkéw krzemoorganicznych. Tworzy na powierz-
chni kamienia cienki hydrofobowy film, ktéry ma
zabezpiecza¢ kamien przed dziataniem wody iszkod-
liwych zwigzkéw chemicznych.

Sposrod duzego asortymentu Srodkow firmy Akemi
stuzacych do zabezpieczenia marmuru polecane sg
preparaty oparte na zywicy akrylowej. Srodek pod
nazwg Steinsiegel Seidenglanz zalecany jest do mar-
muréw skorodowanych. Jak podano w instrukcji
technicznej, przeznaczony jest do uszczelniania ka-
mieni nieodpornych na dziatanie wody. Poprawia on
zdecydowanie walory estetyczne marmuréw, uinten-
sywniajac ich barwel2 Po naniesieniu preparatu po-
wierzchnia staje sie odporna na niszczace dziatanie
czynnikow atmosferycznych. Po odparowaniu rozpu-
szczalnika tworzy on szklistg powtoke, dajacg wraze-
nie naturalnego potysku kamienia.

Preparaty firmy Akemi, w tym opisywany tutaj
Steinsiegel Seidenglanz, badane byty w laboratorium
PKZ w Toruniu. Poddano je testom na dziatanie zmian
temperatury i wody. Ich wyniki byty pozytywne. Nie
oznaczano jednak wptywu tlenkéw siarki na powierz-
chnie marmuru zabezpieczong tymi preparatami.

Celem badan podjetych w Zaktadzie Konserwacji
Elementdw i Detali Architektonicznych UMK w Toru-
niu i Instytucie Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie
byto okreslenie, w jakim stopniu same mikrowoski
i mikrowoski z dodatkami woskéw polietylenowych
oraz oleje perfluorowinylowe, a takze preparaty Fun-
cosil A-G i Steinsiegel Seidenglanz uodporniaja po-
wierzchnie wapienia debnickiego na dziatanie czyn-
nikow niszczacych, przede wszystkim tlenkow siarki.

Spodziewano sie, ze woski 0 wyzszej temperaturze
topnienia, ktore sg bardziej odporne na zabrudzenia
i moga tworzy¢ bardziej szczelne powtoki, bedg od-
porniejsze na dziatanie tlenk6éw siarki niz Cosmolloid
80H, powszechnie uzywany przez konserwatorow.

Dodatki woskéw polietylenowych dobrze mieszajg
sie ;z mikrowoskami o wyzszej temperaturze topnie-
nia. Moga one poprawi¢ odpornos¢ mikrowoskow na
zabrudzenie oraz odporno$¢ na czynniki korozyjne.

Sposrod zwigzkow perfluorowinylowych zaleca-
nych przez wiloskg firme Syremont wybrano dwa,
ktére mozna zastosowa¢ do skorodowanego wapie-
nia zbitego.

12. Instrukcja techniczna firmy Akemi DIN Sicherheitsdatenblatt
z dnia 01.03.1990 r.
13- Ten mikrowosk i Polywax 2000 rozprowadzane sg przez firme
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Postanowiono tez przebadaé po jednym z prepa-
ratow dwoch firm: Remmers i Akemi.

Ustalono kryteria, jakimi powinny podlega¢ $rodki
skutecznie zabezpieczajace wapien przed zniszcze-
niem. Powinny one mie¢ nastepujgce cechy:

Tworzy¢ szczelne, cienkie powtoki, nieprzepusz-
czalne dla roztworéw kwasow i agresywnych gazéw,
mie¢ wysokie witasnosci hydrofobowe, duza $wiatto-
trwatos¢, obojetnos¢ chemiczng wobec kamienia, dobrg
przyczepnos$é, odpornos¢ na brudzenie, odwracalnosé
i powinny podkresla¢ estetyczne walory kamienia.

Materiaty uzyte do badan to: wosk mikrokrystalicz-
ny Cosmolloid 80H (A. Boissellier and Lawrence —
Anglia), wosk mikrokrystaliczny o temperaturze top-
nienia 95-100°C (Bresciani — Wiochy), wosk mikrok-
rystaliczny o temperaturze topnienia 91°C (USA)13
wosk polietylenowy Polywax 2000 o temperaturze top-
nienia 125°C (USA), oleje perfluorowinylowe — Akeo-
gard PF i CO (Syremont — Wiochy), Steinsiegel Seiden-
glanz firmy Akemi (Niemcy), Funcosil A-G firmy Rem-
mers (Niemcy) oraz wapien zbity, czarny Debnik, o ges-
tosci pozornej 2,68 g/cm3 i nasigkliwosci 0,18%14.

Przed przystapieniem do doswiadczen przygoto-
wano ptytki kamienia o wymiarach 4,5 x 7,0 x 2,0 cm.
Zostaly one wyciete z blokéw wydobytych w kamie-
niotomach Debnika i wypolerowanych w obrébce
maszynowej w Zaktadach Kamieniarskich w Krzeszo-
wicach k. Krakowa.

W obiektach zabytkowych wykonanych z Debni-
ka, a eksponowanych na zewnatrz, powierzchnia
nigdy nie jest tak wypolerowana, gdyz zawsze mamy
do czynienia z kamieniem skorodowanym. Mozna co
najwyzej uzyska¢ — po przeprowadzeniu koniecz-
nych zabiegéw konserwatorskich — powierzchnie
potmatowa, i to tylko w obiektach o niewielkim stop-
niu zniszczenia.

Kierujac sie tymi uwarunkowaniami, przygotowano
dwa rodzaje powierzchni wapienia zbitego:

a) p6tmatowag — wypolerowany wapien zbity zma-
towiono papierami Sciernymi o gradacji 220, 400, 600
i 800.

b) skorodowang — powierzchnie wapienia zanu-
rzano w 5% roztworze kwasu siarkowego na okres
12 godzin, a nastepnie przemywano wodg usuwajgc
mechanicznie biaty nalot gipsu. Cykle te powtarzano
czterokrotnie, az do wyraznego zniszczenia kamienia.

Ocena powierzchni wapienia debnickiego po
naniesieniu powtok ochronnych

Mikrowoski o temperaturze topnienia 80°C (Co-
smolloid 80 H), 91°C, 95°C i mieszaniny dwdch osta-

Conservation Materials Ltd., Marietta Way, Sparks, Nev., USA.
14. S. Koztowski, Surowce skalne Polski, Warszawa 1986, s. 198,
tab. 64.



Tabela 1. Ocena wygladu powierzchni wapienia zbitego po naniesieniu powiok

Nazwa preparatu
Cosmolloid 80 H

mikrowosk o temperaturze
topnienia 91°C

mikrowosk o temperaturze
topnienia 95°C

mikrowosk o temperaturze
topnienia 91°C z dodatkiem
Polywax 2000

mikrowosk o temperaturze
topnienia 95°C z dodatkiem
Polywax 2000

Akeogard CO

Akeogard PF

Steinsiegel Seidenglanz

Funcosil A-G

Powierzchnia pétmatowa

bardzo btyszczaca

bardzo btyszczaca

bardzo btyszczaca

btyszczaca

blyszczaca

potmatowa, miejscami
blyszczaca z wyraznie
pozostawionymi $ladami pedzla

mocne wybtyszczenie, mozna
poréwna¢ do powierzchni
wypolerowanej

p6tmatowa

Powierzchnia skorodowana

pétmatowa, miejscami btyszczaca

pétmatowa, miejscami btyszczaca

pétmatowa, miejscami blyszczaca

pétmatowa, miejscami blyszczaca

potmatowa, miejscami blyszczaca

pétmatowa
btyszczaca
bardzo btyszczaca

p6tmatowa

tnich z woskiem polietylenowym przygotowano
w postaci past. Poszczegdlne mikrowoski rozpuszcza-
no na ciepto w benzynie lakowej w stosunku 1:1,
a nastepnie tak przygotowane pasty hanoszono pedz-
lem w temperaturze 950C na plytki Debnika. Po
7 dniach sezonowania powtoki polerowano miekka
szmatka. Mieszaniny mikrowoskéw o temperaturze
topnienia 91°C i 95°C z woskiem polietylenowym
zmieszano z toluenem w stosunku 1:1,5 w tempera-
turze okoto 100°C. Przyjeto, ze nie powinno sie na-
grzewac¢ kamienia powyzej 100°C.

Doswiadczalnie ustalono, w jakich stosunkach mie-
szano ze sobg woski mikrokrystaliczne z woskiem
polietylenowym. W tym celu przygotowano miesza-
niny woskéw w stosunku 1:0,25; 1:0,5; 1:0,75 i roz-
puszczano je w toluenie, na ciepto. Otrzymane pasty
naktadano pedzlem na powierzchnie wapienia zbite-
go w temperaturze powyzej 95°C. Stwierdzono, ze
wystepujg trudnosci w nanoszeniu pasty zawierajgcej
mikrowosk i wosk polietylenowy w stosunku 1:0,75
w zakresie temperatur 95 — 100°C. Na powierzchni
kamienia pozostajg czastki niewtopionej pasty. Po
7 dniach sezonowania trudniej jest wypolerowac te
powtoki. Okazuje sig, ze im mniejszy dodatek wosku
polietylenowego do mikrowosku, tym lepsze rozpro-

wadzenie kompozycji na powierzchni w temperatu-
rze powyzej 95°C.

Preparaty firm Syremont, Akemi i Remmers nano-
szono pedzlem na odttuszczong powierzchnie kamie-
nia w temperaturze pokojowej.

Preparat Steinsiegel (Akemi) natozono jeden raz na
powierzchnie pétmatowsa i dwukrotnie pokryto po-
wierzchnie skorodowang. Takie pokrycie dawato
pewnos$¢ wypetnienia wszystkich szczelin i zagtebien
w kamieniu.

Preparat Funcosil A-G natozono czterokrotnie na
powierzchnie potmatows i pieciokrotnie na powierz-
chnie skorodowang. Wszystkie kolejne warstwy na-
noszono po 24 godzinach. Zawarto$¢ polisiloksanow
w preparacie wynosi 5%. Kilkakrotne pokrycie nim
powierzchni dawato mozliwo$¢ natozenia wiekszej
ilosci preparatu i lepszego przykrycia badanej po-
wierzchni kamienia.

Preparatem Akeogard PF nasycono dwa razy po-
wierzchnie skorodowana.

Akeogard CO natozono dwukrotnie na powierzch-
nie potmatowsy i trzykrotnie na skorodowana.

Jezeli chodzi o naktadanie iroztozenie preparatow
na powierzchni kamienia, najlepsze rezultaty uzyska-
no stosujgc mikrowoski Cosmolloid 80H o tempera-
turze topnienia 91°C i 95°C.
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Analizujac wyglad kamieni po naniesieniu powtok
nalezy stwierdzi¢, ze mikrowoski dobrze rozktadaja
sie na powierzchni, powodujg pogiebienie tonu i bar-
wy Debnika. Powtoki uzyskane z mikrowosku Co-
smolloid 80H sa miekkie i dajg sie z tatwoscig zary-
sowa¢ otowkiem 2B. Pozostate dwa mikrowoski
0 temperaturze topnienia powyzej 90°C sa jednak
niewiele twardsze, mozna je zarysowac otowkiem IB.

Wosk polietylenowy mozna fatwo stopi¢ z mikro-
woskami o temperaturze powyzej 90°C. Jednak do-
dajac wosk polietylenowy do mikrowosku otrzymuje
sie powtoki, ktore trudniej jest wypolerowac. Dodatek
wosku polietylenowego do mikrowosku w stosunku
0,5: 1sprawia, ze powtoki stajg sie niewiele twardsze
od tych z samego mikrowosku. Mozna je zarysowaé
otéwkiem IB w przypadku mikrowosku o tempera-
turze topnienia 91°C i otéwkiem HB w przypadku
mikrowosku o temperaturze topnienia 95°C. Poza
tym dodatek wosku polietylenowego do mikrowosku
w ilosci 0,5 1 powoduje, ze wytworzona powloka
staje sie bardziej krucha. Wida¢ to wyraZnie po sto-
pieniu ich na szkietku laboratoryjnym.

Preparat Akeogard PF firmy Syremont jest olejem,
ktory nie tworzy powloki. Nie mozna natozy¢ go na
powierzchnie gtadka, gdyz pozostaje na niej w formie
niewysychajacych skupisk.

Drugi preparat tej firmy, Akeogard CO, tworzy
cienka btone na powierzchni. Preparat Zle rozktada
sie na kamieniu, gdyz zawiera bardzo lotny rozpu-
szczalnik, ktéry szybko odparowuje. Nieréwnomier-
no$¢ roztozenia wida¢ doktadnie na powierzchni pot-
matowej w postaci pozostawionych $ladéw pedzla.
Powtoka ma stabg przyczepnosc, szczegdlnie do gtad-
kich powierzchni. Juz przy prébie zarysowania po-
wioki otéwkiem o twardosci 3B, nastepuje jej odspo-
jenie i z fatwoscig zdejmuje sie ona z powierzchni.

Preparat firmy Remmers Funcosil A-G i preparat
Steisiegel firmy Akemi dobrze rozkiladajg sie na
kamieniu. Rozpuszczalniki sg tak dobrze dobrane,
ze umozliwiajg réwnomierne roztozenie prepara-
téw na powierzchni. Po czterokrothym przesmaro-
waniu preparatem Funcosil A-G firmy Remmers
powierzchnia kamienia niewiele zmienia sig i jest
pétmatowa. Natomiast preparat Steisiegel firmy
Akemi powoduje silne wybtyszczenie obu rodza-
jéw powierzchni juz przy jednokrotnym jej pokry-
ciu. W przypadku powierzchni skorodowanych
preparat dobrze wypetnia szczeliny.

Wplyw rodzaju powtoki na odpornos¢ kamienia
na dziatanie roztworéw kwasu

Okreslono, ktore z badanych preparatéw i mikro-

woskow tworzg szczelne powtoki uodparniajace po-
wierzchnie Debnika na dziatanie roztworéw kwasu.
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Doswiadczenie przeprowadzono przy uzyciu 5% roz-
tworu HCl, ktéry nanoszono na powierzchnie kamie-
nia pokrytego powtokami ochronnymi.

Przygotowano plytki Debnika w taki sam sposob
jak poprzednio. Po wysezonowaniu powlok, na ich
powierzchnie nanoszono krople 5% HCL. Pod mikro-
skopem obserwowano wydzielanie pecherzykéw CO2,
co Swiadczy o zachodzacej reakcji miedzy kwasem
a podtozem kamiennym, ktérego podstawowym sktad-
nikiem jest CaCO3. Tam, gdzie nastepowata reakcja
powstawaty $lady po naniesionych kroplach kwasu
w postaci zmatowionych, lekko zabielonych migjsc.

Ocene szczelnosci powtoki wytworzonej na kamie-
niu stwierdzono po wystepowaniu punktéw zmato-
wien na powierzchni ptytek kamienia.

Jedynie w kilku miejscach zaobserwowano zmato-
wienia na kamieniu pokrytym mieszaninami mikro-
woskow z woskiem polietylenowym i preparatami
Steinsiegel Seidenglanz i Akeogard PF. Na ptytkach
pokrytych preparatami Fucosil A-G i Akeogard CO
znaleziono juz wiekszg ilo$¢ szarych zabielen. Nato-
miast na ptytkach pokrytych trzema mikrowoskami
rozprowadzonymi w cienkiej powtoce na powierzch-
ni potmatowej powstata duza ilos¢ Sladdw reakcji
kamienia z kwasem.

Na ptytkach, na ktérych pozostawiono nadmiar
mikrowoskéw nie usuwajgc ich z powierzchni, nie
zaobserwowano reakcji CaCO3 z kwasem HCl.

Jak wynika z przedstawionych badan, bardzo
szczelne powtoki, nieprzepuszczalne dla roztworu
kwasu tworzy sie pozostawiajac pewien nadmiar mik-
rowoskow na powierzchni. Mikrowoski, ktére nato-
zono w cienkiej warstwie na kamieniu, nie wytwo-
rzyty skutecznej powtoki ochronnej.

Podobnie mato skuteczne okazaty sie powiloki
ochronne preparatéw Funcosil A-G i Akeogard CO,
z uwagi na ich nierownomierne roztozenie na po-
wierzchni.

Powtoki o dobrej szczelnosci wytworzyly réwniez
preparaty Steinsiegel Seidenglanz, Akeogard PF i kom-
pozycje mikrowoskéw z woskiem polietylenowym.

Whplyw rodzaju powloki na odpornos$¢ wapienia
zbitego na dziatanie tlenkéw siarki (SO3 i SO2)

Badanie w atmosferze SO3. Plytki wapienia zbi-
tego z dwoma rodzajami powierzchni pokrytymi
mikrowoskami i preparatami umieszczono najpierw
w eksykatorze nad lustrem wody w temeraturze
30°C i przy wilgotnosci 100%. Po jednej dobie prze-
noszono je do eksykatora z roztworem oleum2® Po
3 dobach plytki kamienia wyjeto i obserwowano,

15 Oleum jest roztworem SO3 w bezwodnym kwasie siarkowym. Ta
gesta, oleista ciecz dymi w zetknieciu z wilgocig zawartg w powietrzu.



Tabela 2. Stopierh zmatowienia i zabielenia powierzchni plytek wapienia debnickiego pokrytego
powtokami ochronnymi, poddanych korozji w atmosferze SO2

Kamien

pokryty
prepratami

90

Cosmolloid 80 H

2

1
mikrowosk 91°C

2

1
mikrowosk 95°C

2
mikrowosk 91°C 1
+ P 2000 2
mikrowosk 95°C 1
+ P 2000 9

1
Akeogard CO

2
Akeogard PF 2
Steinsiegel !
Seidenglanz 2

1
Funcosil A-G

2

Kamien nie pokryty
powtokami

0 powierzchni
wypolerowanej

potmatowej
skorodowanej
1 — powierzchnia p6tmatowa

2 — powierzchnia skorodowana
P 2000 — wosk polietylenowy

Stezenie SO2w ppm w komorze korozyjnej
25 50 100 150 200
liczba godzin

108 216 228 246 2710 294 324 336 360

+ + # o #H#

+ + + # W wt wH #H
+

+ + + # #Hi o HE#
+ + # #

+ + + # o HH#

+ + # # ## i
+ +

+ + + # HH Hith

+ + # # #HH# i
+ + #
+ + # #
+ + #
+
+ +
+ + # #
+ + # #

+ + * # # H ## it

+ + # # # #i #Hi HiH

+ # # # #H #H# HH i Hpm

+ — zmatowienie na powierzchni

# — bialy nalot pojawiajacy sie na powierzchni

# # — potowa powierzchni ptytki pokryta nalotem
# # # — cala powierzchnia ptytki pokryta nalotem
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4. Plytkikamieniapokrytegopowtokamiochronnymi(poza ostatnig,
nie zabezpieczong)poddane dziataniu SO2 w czasie 360godzin:
a. mikrowosk o temperaturze topnienia 9 fC — powierzchniapot-
matowa

b. mikrowosk o temperaturze topnienia 9 fC +P.2000 — powierz-
chnia skorodowana

c. Steinsiegel Seidenglanz— powierzchniapétmatowa

d. Akeogard PF— powierzchnia skorodowana

e. Cosmolloid 80H — powierzchniap6tmatowa
f. mikrowosk o temperaturze topnienia9!? C—powierzchniap6tmatowa
g. Akeogard CO— powierzchnia skorodowana

h. Akeogard CO— powierzchnia p6tmatowa

i. Funcosil A-G — powierzchniapétmatowa

j. mikrowosk o temperaturze topnienia 91°C — powierzchnia sko-
rodowana

k. Cosmolloid 80H — powierzchnia skorodowana

I. mikrowosk o temperaturze topnienia 9!?C + P.2000 — powierz-
chnia skorodowana

m. mikrowosk o temperaturze topnienia 95°C + P.2000— powierz-
chniapétmatowa

n. mikrowosk o temperaturze topnienia 95°C— powierzchnia sko-
rodowana

0. mikrowosk o temperaturze topnienia 9 f C + P.2000 powierzchnia
potmatowa

p. kontrolna— powierzchniapdétmatowa

4. Limestoneplates covered with protectixje coatings (with the excep-
tion ofthe last one), subject to the impact ofSO2for360 hours

a. micro-wax with a melting temp, 0f91°C— semi-matt surface

b. micro-wax with a melting temp, 0f91°C + P. 2000 — corroded
surface

c. Steinsiegel Seidenglanz— semi-matt surface

d. Akeogard PF— corroded surface

e. Cosmolloid 80 H— semi-matt surface

f. micro-wax with a melting temp, 0f95°C— semi-matt surface

g. Akeogard CO — corroded surface

h. Akeogard CO— semi-matt surface

i. Funcosil A-G — semi-matt surface

j. micro-wax with a melting temp, 0f91°C— corroded surface

k. Cosmolloid 80H—corroded surface

. micro-wax with a melting temp, 0f95°C + P. 2000 — corroded
surface

m. micro-wax with a melting temp, 0f95°C +P. 2000— semi-matt
surface

n. micro-wax with a melting temp, 0f95°C— corroded surface

0. micro-wax with a melting temp, 0f91°C + P. 2000— semi-matt
surface

p. control plate— semi-matt surface



czy pojawit sie nalot gipsu na powierzchniach zabez-
pieczonych powlokami.

Zaobserwowano, ze powierzchnia skorodowana
pokryta preparatami Akeogard PF i Steinsiegel Sei-
denglanz zmienita sie w niewielkim stopniu. Nato-
miast ptytki zabezpeczone mikrowoskami z pozosta-
wieniem ich nadmiaru na powierzchni pokryty sie
nalotem jedynie na krawedziach. Pozostate powierz-
chnie ptytek pokryte powtokami ochronnymi ulegty
catkowitemu zabieleniu i nie udato sie zaobserwowaé
réznic miedzy nimi.

Uzyskane wyniki potwierdzity wnioski wyptywaja-
ce z poprzednio omdwionego doswiadczenia, a mia-
nowicie, ze najskuteczniejszymi powtokami chronig-
cymi kamien przed agresywnym dziataniem tréjtlenku
siarki sa mikrowoski potozone w grubszej warstwie
na jego powierzchni oraz powloki preparatdw Akeo-
gard PF i Steinsiegel Seidenglanz. Trudno jest jednak
dokona¢ wiasciwej analizy tych badan z uwagi na
duze stezenie SO3. Dziala ono zbyt agresywnie na
zabezpieczong powierzchnie idlatego nie mozna wy-
chwycié réznic miedzy preparatami.

Badanie w amosferze SO216. DoSwiadczenie ta-
kie przeprowadzono w specjalnych komorach koro-
zyjnych17, przy okreslonej wilgotnosci i temperaturze.
Poczatkowe stezenie SO2 wynosito 25 ppm, tempera-
tura 30°C, a wilgotno$¢ okoto 90%. Po 186 godzinach
zwiekszono stezenie do 50 ppm.

Poniewaz na plytkach nie zabezpieczonych bar-
dzo wolno nastepowaty zmiany, po 42 godzinach
postanowiono podnie$¢ stezenie dwutlenku siarki do
100 ppm. Po nastepnych 42 godzinach zwiekszono
stezenie do 150 ppm i utrzymywano przez 54 godzi-
ny. Po tym czasie zmieniono stezenie na 200 ppm
i po 36 godzinach, po catkowitym zabieleniu po-
wierzchni ptytek kontrolnych i niektorych z naniesio-
nymi powtokami, postanowiono zakoniczy¢ badania.
Phytki kamienia co 7 dni zraszano woda.

Po wykonaniu badan przeprowadzono obserwacje
makroskopowe wygladu ptytek wapienia zbitego po-
krytego powtokami ochronnymi. Pojawienie si¢ zma-
towienia, a nastepnie biatego nalotu na powierzchni
kamienia, $wiadczyto o przebiegu korozji wapienia
debnickiego. Zniszczenia poréwnywano z korozjg
ptytek kontrolnych z trzema rodzajami powierzchni:
wypolerowanej (maszynowo), pétmatowej i skorodo-
wanej, nie zabezpieczonych powtokami.

Z przedstawionej tabeli wynika, Zze najlepsze rezul-
taty w skutecznym zabezpieczeniu powierzchni pot-

16. P. J. Rob van Hees, Conservation Treatments of Stone in
Monuments (w:) 3th International Conference on Non-destructive
Testing Mikroanalytical Methods and Environment Evaluation for
Study and Conservation of Works ofArt. Viterbo, 4-6 October 1992,
s. 1211 — 1218; G. Gobbi, M. G. Pauri, C. Sabbioni, G. Zappia,

matowe]j otrzymano stosujagc mikrowosk o temperatu-
rze topnienia 91°C i preparat firmy Akemi.

W przypadku powierzchni skorodowanej najlep-
sze zabezpieczenie daly: kompozycja mikrowosku
0 temperaturze topnienia 91°C z woskiem polietyle-
nowym oraz preparaty firmy Akemi i Akeogard PF.

Réwniez dobrg odpornos¢ na dziatanie SO2 wyka-
zujg powierzchnie potmatowe pokryte preparatami
Akeogard CO, Funcosil A-G i mikrowoskiem o tem-
peraturze topnienia 95°C oraz powierzchnia skorodo-
wana pokryta preparatem Akeogard CO.

Natomiast powtoki mikrowoskéw o temperaturze
topnienia 80°C, 91°C i 95°C oraz mieszanina tego
ostatniego z woskiem polietylenowym nie zabezpie-
czyly powierzchni wapienia skorodowanego przed
dziataniem dwutlenku siarki (il. 4).

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze pozostawienie na powierzchni kamienia powtoki
0 pewnej grubosci chroni go przed korozjg. Im powtoka
jest bardziej szczelna, matoprzepuszczalna dla gazéw
lroztworéw kwasu, tym skutecznos$¢ jej jest wieksza.
Najlepiej zaobserwowac to mozna w przypadku mik-
rowoskOw. Pozostawienie pewnego ich nadmiaru da-
je bardzo dobry efekt ochronny. Natomiast naniesie-
nie tej powtoki w cienkiej warstwie powoduje wypet-
nienie jedynie mikroporow i szczelin, pozostawiajac
wiele miejsc nie zabezpieczonych, a przez to nieod-
pornych na dziatanie czynnikéw niszczacych.

Jesdli chodzi o mikrowoski i ich mieszaniny z wo-
skiem polietylenowym, to wystepuja duze réznice
w ich odpornosci na dziatanie SO2 w zaleznosci od
rodzaju powierzchni, na jakg sg nanoszone. Prawdo-
podobnie podczas polerownia powtok nastepuje ich
nieréwnomierne roztozenie na powierzchni plytek.
Wymaga to potwierdzenia w dalszych badaniach.

W przypadku preparatow Steinsiegel Seidenglanz,
Akeogard PF i CO oraz Funcosil A-G nie ma takich
rozbieznosci w wynikach. Poza preparatem Akeogard
PF tworza one cienki, nieprzepuszczalny dla dwutlen-
ku siarki film na powierzchni kamienia. W zaleznosci
od rodzaju podtoza potrzebna jest odpowiednia ilo$¢
nanoszonego roztworu. Im jest ono bardziej skorodo-
wane, tym wiecej potrzeba preparatu do wypetnienia
szczelin i mikropeknige€.

Powtoki ochronne preparatu Steinsiegel Seiden-
glanz okazaty sie bardzo skuteczne. Dobrg odporno$é
na czynniki niszczace wykazat Akeogard PF na po-
wierzchni skorodowanej oraz Akeogard CO i Funcosil
A-G na obu rodzajach powierzchni.

Laboratory Exposure Simulating Environmental Damage on Carbo-
nate Stones and Mortars, tamze, s. 1021-1024.

17. Badania przeprowadzone byly w Zespole Laboratoriéw Insty-
tutu Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie.
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Whioski

Badania wykazaty, ze mikrowosk o temperaturze
topnienia 91°C oraz preparaty Steinsiegel Seidenglanz
firmy Akemi, Funcosil A-G firmy Remmers i Akeogard
PF i CO firmy Syremont wypadty najlepiej w testach
laboratoryjnych i skutecznie chronig powierzchnie
wapienia debnickiego przed dziataniem dwutlenku
siarki. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze nie wszystkie one
moga by¢ bez obawy stosowane.

Preparatem Akeogard PF nie mozna pokryé po-
wierzchni dobrze wyszlifowanej, dos¢ dobrze nato-
miast rozktada sie on na powierzchni skorodowanej.
W praktyce trudno byloby zastosowac preparat Ake-
ogard PF dlatego, ze powierzchnia pokryta tym nie-
wysychajacym olejem bedzie podatna na osadzanie
sie brudu i kurzu.

Drugi preparat tej firmy bardzo Zle sie rozprowa-
dza, poniewaz szybko odparowujgcy rozpuszczalnik
uniemozliwia jego dobre, rownomierne roztozenie
na powierzchni. Daje to fatalny efekt estetyczny,
szczegOlnie na potmatowej powierzchni wapienia
debnickiego.

Funcosil A-G dobrze rozklada sie na powierzchni
kamienia, ale z uwagi na mate stezenie polisiloksa-
néw trzeba nanosi¢ go kilkakrotnie. Po wyschnieciu
na powierzchni pétmatowej nie powoduje jej wybty-
szczenia, jak to ma miejsce przy mikrowoskach i pre-
paracie firmy Akemi. Steinsiegel Seidenglanz rowniez

dobrze rozprowadza sie na obu rodzajach powierz-
chni, a na potmatowej bardzo dobrze imituje natural-
ny potysk kamienia.

Najlepiej jednak naklada sie mikrowoski na po-
wierzchnie kamienia. Dajg one bardzo dobre efekty
estetyczne, wydobywajac naturalng barwe i szlachet-
no$¢ czarnego Debnika. Najwieksza skutecznos¢
ochronng majg wtedy, Kiedy pozostawi sie ich nad-
miar na powierzchni kamienia. Obawiam sie jednak,
ze w praktyce trudno bedzie nanies¢ takg powitoke
na powierzchnie gtadka, wyszlifowana, i tak réwno-
miernie jg roztozy¢, aby otrzymac zadowalajacy efekt.
Mozna natomiast z dobrym rezultatem stosowac w ta-
kiej formie mikrowoski na kamieniu skorodowanym.

Nalezy zaznaczyc¢, ze woski o temperaturze topnie-
nia powyzej 90°C zdecydowanie lepiej chronig ka-
mien przed oddziatywaniem SO2 niz Cosmolloid 80H.

Modyfikacje mikrowoskéw woskiem polietyleno-
wym nie przyniosty oczekiwanych rezultatéw: nie
polepszyty odpornosci mikrowoskéw na tlenki siarki
W sSpos6b znaczacy ani nie poprawity efektow este-
tycznych pokrytego nimi wapienia debnickiego
w stosunku do powtok z mikrowoskow.

Tak wiec mimo pozytywnych wynikdéw doswiad-
czen, trudno jest na razie wytypowac¢ powtoke, ktéra
przy wysokiej odpornosci na czynniki niszczace po-
trafi wydoby¢ estetyczne walory bardzo szlachetnego
i dekoracyjnego Debnika, niemniej badania bedg
kontynuowane.

Protection of the Surface of Debnik Limestone against Harmful Factors

Debnik limestone is a decorative sculpture material used
for the execution of many valuable architectonic objects
and sculptures. Its characteristic feature, however, is low
resilience to the impact of atmospheric factors and in
particular to SO2 contained in the air. In the presence of
moisture and with the catalytic participation of com-
pounds found in polluted air, SO2 reacts with the main
component of the limestone — CaCO3, creating a white
gypsum deposit on the surface.

Heretofore applied waxes and the Cosmolloid 80H mi-
cro-wax have not provided effective protection against
damage caused by sulphur oxides. Consequently, research
has been initiated on protecting the limestone with new
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micro-waxes which melt in a temperature of 90°C., their
modifications with polyethylene waxes and other agents for
the protection of marble advertised by Akemi, Remmers and
Syremont. The author describes the appearance of the sur-
face after their application and the tests for their resistance
against the impact of SO2 and SOs in closed corrosion
chambers.

Research as shown that the best protective coatings,
resistant to aggressive factors, have been obtained by using
micro-wax which melts in a temperature of 91°C, Stein-
siegel Seldenglanz by Akemi, Funcosil A-G by Remmers
and Aleogard PF and CO by Syremont.



