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WPLYW ZASTOSOWANEGO STABILIZATORA CHEMICZNEGO
NA STRUKTURE GIPSOWYCH SPOIN MUROW ZABYTKOWYCH

1. WSTEP

Istnieje potrzeba wzmacniania powierzchni elementéw gipsowych. W obiektach
zabytkowych jest to szczegdlnie wazne. Przeprowadzono badania laboratoryjne nad
zmianami struktury gipsu towarzyszacymi stabilizacji chemicznej. Jako stabilizatora
uzyto preparat ,,BC” uzyskany laboratoryjnie z wodorotlenku baru, cementu portlan-
dzkiego i odpowiedniego katalizatora. Celem badania byto ustalenie zmiany struktury
powierzchni gipsowej pod wptywem zastosowanej stabilizacji.

2. METODY BADAN

Strukture powierzchni gipsowej badano na prébkach przed i po stabilizacji w ska-
ningowym mikroskopie elektronowym typu JSM-35C, produkcji f-my JEQL.

Gipsowa prébke wzorcowa przeznaczona do tych badari stanowit stwardniaty za-
czyn gipsowy. Zostal on wykonany z gipsu budowlanego ..Doliny Nidy”, stosunek
wody do gipsu w zaczynie wynosit 0,63% wagowo. Uformowane z zaczynu beleczki
0 wymiarach 4 X 4 X 16 cm wysuszono do stalej masy w temperaturze 40°C i pocigto
na ptytki o grubosci 1 cm. Czg§¢ piytek poddano dziataniu stabilizatora ,,BC” przez
nasycanie, a cz¢$¢ z nich stanowita prébki wzorcowe. Na prébkach wzorcowych i sta-
bilizowanych oznaczano szybko$¢ wnikania kropli wody.

Sktad fazowy badanych materialéw oznaczano za pomoca analizy rentgenografi-
cznej. Prébki do badan sktadu fazowego byly usrednione i rozdrabniane do grubosci
ziamn ponizej 0,063 mm. Analizy rentgenograficzne wykonano w aparcie TUR M—62
z goniometrem HZG-4. Warunki pomiaru byty nastepujace:



408

JANUSZ LEHMANN, ALINA JARMONTOWICZ, ROZA KRZYWOBLOCKA-LAUROW

Rys. |. Zespd6t palacowy wraz z kaplica na Ostrowie Lednickim
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Rodzaj promieniowania i filtru — CuK,

Napigcie i natgzenie pradu lampy rtg — 40 kV; 20 mA

Rodzaj licznika — BDS-7

Szybkos$¢ przesuwu papieru — lcm/min.

Szybko$¢ obrotu licznika — 0,5 i 2°/min.

Szeroko$é szczelin — 1,09/10,0/1,09/8,65/0,22 mm

Czuto$¢ — 1800 i 6000 imp./min.

Wzmocnienia — 4 + 24

Stata czasowa — 10 s

Kompensacja — 0 i 10%

Uzyskane dyfraktogramy analizowano w opraciu o wzorce JCPDS — Joint Com-
mittee on Powder Diffraction Standars. Na dyfraktogramach analizowano rowniez re-
fleksy wystepujace w kointydencji, oznaczenie — k.

Strukture prébek badano prowadzac obserwacje w skaningowym mikroskopie ele-
ktronowym typu JSM 35 C, produkcji japonskiej. Do analiz mikroskopowych przy-
gotowano preparaty w postaci odlupkéw ze Swiezych przetaméw probek, ktére pokryto
warstewka przewodzacego metalu (Au) w urzadzeniu ,Fine coat”. Analizy mikrosko-
powe prowadzono przy zmiennych powigkszeniach obrazu od 100 dO 1000x.

3. DANE O MATERIALACH BUDOWALNYCH ZASTOSOWANYCH W BUDOWLI NA LEDNICY
USTALONE NA PODSTAWIE DOTYCHCZASOWYCH BADAN

Mury budowli zbudowane sa z toméw i okrzeskéw oraz niewielkich cioséw kamieni
narzutowych.

W niektérych miejscach u nasady muru, zwtaszcza od strony potudniowej. zacho-
waly si¢ fragmenty wyprawy sztukatorskiej lica zewnegtrznego muru.

Kamienie w murze iaczone sg réznym materiatem. Pierwotny materiat ma biale
zabarwienie. W niektérych miejscach, migdzy kamieniami, blisko lica muru, materiat
jest zwarty 1 twardy, w innych, na powierzchni spoin i u nasady muru, rozpada sig¢
na proszek. Miejscami obserwuje si¢ wykwity. Gigboko, wewnatrz muru i w miejscu
zawalenia si¢ muru rotundy, od strony péinocnej i wewnatrz, we wngce sondazowe;j,
materiat jest matospoisty. Material uzyty do faczenia kamieni w murze jest slaby,
porowaty i ma staba przyczepno$¢ do kamienia, stanowi wypeinienie przestrzeni migdzy
kamieniami. Na gérne partie muréw, w trakcie prac konserwatorskich (2), nalozono
dwukrotnie warstwy kamieni faczonych zaprawg. Pierwszy raz kamienie wigzano za-
prawa wapienna, drugi raz cementowa. Tworzy ona na murach twardg pokrywe.

W wyniku dotychczasowych badani petrograficznych kamieni muréw, oznaczono
18 rodzajéw skal pochodzacych z miejscowych glazéw narzutowych. Gtéwnie sa to
piaskowce kwarcytowe, kwarcyty i piaskowce, ktére stanowia 58% materiatu kamien-
nego. Udziat innych skal, przede wszystkim gnejséw i granitoidéw wynosi 31%. W ilo-
Sci ok. 11% wystepuja: martwica wapienna, wapiefi, pegmatyty, gabro, porfir, dioryt,
aplit, sjenit, bazalt, zlepieniec i granitognejs. Materiat ten nie stwarza probleméw te-
chniczno-konserwatorskich.

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat wykonano badania laboratoryjne, przede wszy-
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Rys. 2. Dyfraktogram zaczynu gipsu budowlanego, przy szybkosci obrotu licznika 2%/min.
i kompensacji 0%

stkim analizy chemiczne materiatu stosowanego do laczenia kamienia i wyprawy mu-
réw. Uzyskane wyniki analiz wykazuja, Ze materiat ten zawiera siarczan wapnia w ilo-
$ci od 60 do 90%, weglan wapnia od 10 do 40%, a poza tym niewielkie ilosci krze-
mianéw, glinokrzemianéw, krzemionki, weglanéw potasu i sodu. Badania cech
fizycznych tego materiatu ujawnity mala wytrzymatosé, duzg nasigkliwo$é i stabg ad-
hezje do kamienia (2).

4, SKEAD FAZOWY I STRUKTURA GIPSOWYCH MATERIALOW WZORCOWYCH

4.1. Probki wzorcowego materialu gipsowego

Materiat pobrany z obiektu zabytkowego moze byé bardzo zmieniony pod wzgle-
dem mikrostruktury i skiadu fazowego w poréwnaniu do stanu wyjéciowego. Przy
ocenie zakresu tych zmian niezbedne jest korzystanie z odpowiednich wzorcéw ma-
teriatu pierwotnego. W przypadku zaczyndw i zapraw gipsowych wzorcem takim po-
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winien by¢ w odniesieniu do spoiwa — gips budowlany, a dla zaczynu — niemody-
fikowany, stwardnialy zaczyn tego spoiwa. Z tego wzgledu wykonano badanie prébki
krajowego gipsu budowalnego ,Dolina Nidy” i stwardnialego, normowego zaczynu
tego spoiwa. Prébki gipsu budowalnego do analizy skiadu byly uSredniane metoda
mieszania i kwartowania. Zaczyn gipsowy badano po 28 dniach twardnienia w wa-
runkach laboratoryjnych (wilgotno§é wzgledna powietrza poniZej 60%).

4.2. Skiad fazowy

4.2.1. Gips budowlany ,,Dolina Nidy”

Wyniki badad analizy rentegenograficznej gipsu budowlanego, wykonanej przy
zr6znicowanej szybkosci obrotu licznika i zréznicowanej kompensacji, podano w tab-
licy 1. W zaleznoéci od przyjetych warunkéw pomiaru w prébee stwierdzono obecnosé:
bassanitu, i faz stanowigcych domieszki takie jak: anhydryt i kwarc. Nalezy zaznaczy¢,
7e w gipsie budowalnym (CaSO, - 0,5H,0) moga wystgpowac jeszcze inne domieszki
w postaci kalcytu, mineratéw ilastych i gipsu (CaSO, - 2H,0).

Tablica 1
Wyniki analizy rentgenograficznej gipsu budowlanego ,,Dolina Nidy”
przy zréznicowanej szybkosci obrotu licznika i kompensacji
. Wybrane refleksy Intensywno$¢ reflekséw w prébee,
Skiadnik, X A . . sl .
Lp. ar wzorca diagnostyczne i ich jednostki umowne, przy ﬁéznej s?ybkosm
wedtug JCPDS charakterystyka wediug obrotu licznika, stopnie na minute
wzorca JCPDS i kompensacji, %
d /Al ) 10% 10*° %0
6,01 100 vvs vvs 95
3,48 90 vvsk vsk 60
3,00 100 vvs vs 108
2,804 100 vvs vs 62
2,709 30 50 35 10
2,343 20 35 25 -
1 Bassanit 2,279 10 35 - -
(24-1067) 2,136 20 105 35 23
1,910 30 55 35 -
1,852 100 vvs 150 45
1,736 36 40 20 .
1,696 70 105 55 20
1,666 40 s 40 14
1,478 30 50 — -
3,490 100 vvsk vvsk )
2,849 35 30 - )
3 Anhydryt 2,328 20 35 - )
(6-0226) 2,183 8 35 -
1.869 16 30 - )
1,749 12 40 - )
Kwarc
3 (5-0490) 3,343 100 60 - -
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4.2.2. Stwardnialy, normowy zaczyn gipsowy

Wyniki badafi stwardnialego, normowego zaczynu gipsowego ,Dolina Nidy
(w:g=0,60) wykonane przy szybkosci obrotu licznika réwnej 2°/min. i zréznicowanej
kompensacji podano w tablicy 2.

W wyniku przeprowadzonej analizy, w badanym zaczynie gipsowym, stwierdzono
obecno$¢ gipsu i kwarcu. Przy pomiarach, w ktérych obr6t licznika wynosit 2¢/min.,
a kompensacja 10%, intensywnosi bezwzgledne reflekséw na rentgenogramie prébki
byty bardzo bardzo silne (vvs), co jest przydatne w analizie jakosciowej. Przy po-
miarze, w ktérym szybko$§¢ obrotu licznika wynosita 2°/min. i kompensacja 0%, je-
dynie najsilniejszy refleks gipsu (d=7,56A, I/1,;=100) mial intensywnoé¢ bardzo sil-
na (vs).

Pozostate refleksy natomiast miaty intensywnosci dajace si¢ przedstawié w po-
staci liczbowej, rys. 1. Ocene ilosciowej zawartosci skladnikéw w prébece mozna
dokonac jedynie na podstawie wartosci liczbowych intensywnosci odpowiednich re-
flekséw.

i)

Tablica 2
Wyniki analizy rentgenograficznej stwardnialego zaczynu gipsu budowlanego ,.Dolina Nidy™
przy zréznicowanej kompensacji

Skiadnik, or Wybrane refleksy diagnostyczne ?ntensy\»{noéé refleksow w prébc‘:e',
A jednostki umowne, przy szybkosci
Lp. wzorca wedtug i ich charakterystyka wedhig obrotu licznika 2.0%/min, i r6ine]
JCPDS wzorca JCPDS e
kompensacji,%
d,/A/ I 10 0
7,56 100 vvs vs
4,27 50 vvsk 120k
3,79 20 vs 30
3,059 55 vs 100
2,867 25 vs 40
2,786 6 40 15
2,679 28 95 30
2,591 4 40 10
2,495 6 35 13
I Gips 2,450 4 40 12k
(6-0046) 2,216 6 50 20
2,080 10 ] 85 30
2,073 8
1,953 2 2 -
1,898 16 50 18
1,879 10 G0 20
1,812 10 60k 15k
1,778 10 55 17
1,664 4 25 10
1,621 6 40 15
Kwarc 4,260 35 vvsk 120k
2 (5-04900) 3,343 100 10 20
1,817 17 60k 15
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Rys. 3. Normowy zaczyn gipsowy, SEM, powigkszenie 6000x

4.3. Struktura materialu wzorcowego

Normowy zaczyn gipsowy przechowywany w warunkach powietrzno-suchych cha-
rakteryzuje si¢ stosunkowo duza porowatoscia. Pory powietrzne maja przewaznie
ksztatt zaokraglony. Wielkos¢ ich miedci si¢ w granicach od 20 — 1500 pm. domi-
nuja pory o $rednicy 20 - 40 pm. Pokrdj krysztatéw gipsu moze by¢ bardzo zréz-
nicowany, mozliwe sa krysztaty stupkowe, iglowe, ptytkowe oraz w postaci tak zwa-
nych ,.jaskétezych ogonéw™. Krysztalty gipsu w zaczynie normowym przewaznie maja
pokrdj stupkowy, czesto tworza one skupiska skiadajace sie z kilku krysztatéw. Wiel-
koé¢ najwigkszych krysztaléw gipsu, ustalona na podstawie pomiaru 50 krysztatéw,
osigga 20 — 30 pm diugosci i 3 — 4 um szerokosci. Srednia szeroko$é krysztatéw
gipsu wynosi ok. 1,5 pm, a dlugos¢ okoté 12 pm. Okoto 50% liczby krysztaldéw
gipsu w zaczynie laboratoryjnym ma dtugo$§é mieszczaca sie w granicach 11 — 12 pum.
Charakterystyczna mikrostrukture normowego zaczynu gipsowego obrazuje rys. 3.
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Rys. 4. Dyfraktogram materialu pobranego z palatium na Ostrowie Lednickim,
przy szybkosci obrotu licznika 2°/min. i kompensacji 0%

5. SKLAD I STRUKTURA MATERIALU ZABYTKOWEGO

5.1. Prébki materiatu pobranego z pierwszej budowli zespotu zabytkowego na
Lednicy

Do badan pobrano materiat z posadzki i ze spoiny w murze. Z posadzki pobrano
odtupek niezwietrzatego materiatu, w miejscu od strony pin. baptysterium, okoto 0,8
m nad gruntem. Materiai pochodzacy ze spoiny odkuto z muru zachodniego, okolo
0,5 m nad gruntem, w odlegiodci 5,5 m od naroznika pld.-zach. Material ten by}
kruchy i rozsypujacy sie.

5.2. Sklad materialu

Wyniki badad skiadu prébki materiatu pobranego z posadzki w baptysterium ze-
stawiono w tablicy 3. W prébce analizowanej przy szybkosci obrotu licznika 0,5°/min.
i kompensacji 10% stwierdzono obecnosé: gipsu (CaSO, - 2H,0), anhydrytu, kwarcu
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Rys. 5. Posadzka, SEM, powiekszenie 100x

Rys. 6. Posadzka, krystalizacja gipsu w porze, SEM, powigkszenie 1000x

415
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Rys. 7. Posadzka, Krystalizacja gipsu w porze, SEM powigkszenie 4000x

Rys. 8. Spoina muru, SEM, powigkszenie 100x
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1 kalcytu. Przy szybkosci obrotu licznika 2°/min. i kompensacji 0%, rys. 4, z uwagi
na znacznie slabszg intensywno$¢ reflekséw w poréwnaniu z poprzednim zapisem,
mozliwe bylo zidentyfikowanie gipsu (CaSO, - 2H,0) i kwarcu. Wykonane badania
skiadu probki materiatu pobranego ze spoin w murze wykazywaly identyczny sktad

jakosciowy z probka pobrana z posadzki.

Tablica 3

Wyniki analizy rentgenograficznej materialu pobranego z posadzki pod baptysterium
przy zréznicowanej szybkosci obrotu licznika i kompensacji

Skiadnik,
L.p. nr wzorca
wedtug JCPDS

Wybrane refleksy diagnostyczne i ich
charakterystyka wedlug wzorca

JCPDS

Intensywno$¢ refekséw w prébee,
jednostki umowne, przy réZnej
szybkosci obrotu licznika, w
stopniach na minut¢ i kompensacji, %

d/A/ m 103 0°

7,56 100 vvs 180

427 50 vvsk 90

3,79 20 vs 35

3,059 55 vvs 90

2,867 25 vs 1 35

2,786 6 60 12

. 2,679 28 165 25
[ Gips (6-0046) 2,495 6 70 _
2216 6 105 15

2,073 8 145k 20k

1,898 16 100 15

1,879 10 80 10

1.812 10 105k 15

1,778 10 80 15
3,490 100 55 .
2 A(ghggg‘ 2,849 35 40 -
2,328 20 20 .

4,260 35 vysk 90k

5 Kwarc 3,343 100 30 15
(5-0490) 2,458 12 59k -

1,817 17 105k 15k
}g 3,86 12 45 -
. Kalcyt 3,035 100 25k -
(5-586) 2,285 18 20 -
2,095 18 145k -

5.3. Struktura materiatu

Prébka materiatu pobranego z posadzki jest silnie porowata.

Pory o nieregularnych ksztaitach, czesto owalnych, rys. S. We wnetrzu poréw
widoczna jest krystalizacja. Mikrostruktura probki jest wyraZnie krystaliczna, domi-
nujace wymiary ziarn - zawierajg si¢ w granicach od 5 do 10 pm, w porach s3 znacznie
wigksze, rys. 6. Powierzchnia krysztatéw jest wyraZnie zmieniona, pokryta drobnymi

utworami, rys. 7.
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Rys. 9. Spoina muru, zanik krystalicznych postaci gipsu, SEM, powigkszenie 1000x

Rys. 10. Spoina mum, ubytki i przemiany powierzchniowe krysztatéw gipsu, SEM, powigkszenie 4000x
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Prébka materialu pobrana ze spoin muru jest réwniez bardzo porowata, rys. 8.
W poréwnaniu z prébka z posadzki wiecej jest poréw o ksztattach bardzo wydtuzonych.
Charakterystyczny dla tej probki jest zanik krystalicznych postaci gipsu, rys. 9. Za-
chowane wiegksze krysztaly gipsu ujawniaja duze ubytki na skutek rozpuszczenia
i wyraZnie zmienione powierzchnie scian, rys. 10.

6. POROWNAWCZA OCENA STRUKTURY MATERIALU ZABYTKOWEGO

Przeprowadzone badania materiatu zabytkowego pozwolily ustali¢, ze jego sktad
fazowy jest prawie jednakowy ze skladem wspélczesnego zaczynu gipsowego. Stru-
ktura natomiast materiatu zabytkowego wyraznie rézni si¢ od struktury wspdiczesnego
zaczynu gipsowego i jest zréznicowana w obiekcie, w zaleznosci od miejsca pobrania.
W wspéblczesnym zaczynie normowym krysztaty gipsu maja bardzo zréznicowany po-
kréj i wielko$é. W zaczynie normowym wystepuja krysztaly o pokroju stupkéw, igiet
lub tzw. ,jaskétezych ogonéw”. Dominuja krysztaly o pokroju stupkowym. Najmniejsze
krysztaly gipsu osiagaja diugo$é 20 —30 um i szerokos¢ 3—4 um. Okoto polowa
krysztatéw gipsu w zaczynie normowym ma dtugo§é mieszczaca si¢ w granicach 11
—20 um. W materiale zabytkowym natomiast krysztaly gipsu maja forme gidwnie
krétkich stupkéw, a nawet tworza strukture ziarnista. Innych form charakterystycznych
dla gipsu w tym materiale nie zaobserwowano. Moze to sugerowac fakt, ze byl on
wykonywany przy uzyciu mniejszej ilosci wody dodawanej do spoiwa wyjsciowego
w poréwnaniu ze wspdiczesnym zaczynem normowym o stosunku wyjsciowym wody
do spoiwa rownym 0,6.

W materiale zabytkowym wymiary krysztatéw gipsu réznia sie takze od wielkosci
krysztatéw w wspdlczesnym zaczynie normowym. W materiale zabytkowym dhugosé
krysztatéw gipsu przewaznie wynosi ponizej 5 im. W materiale tym nie tylko krysztaty
gipsu drobniejsze sa niz w zaczynie wspdliczesnym. ale sq one znacznie zmienione.
Widoczne sg wyraZne spekania poszczegdlnych Scian krysztatéw gipsu oraz obecne
sa w nich drobne, bezpostaciowe utwory. Sg to najprawdopodobniej objawy wptywu
proceséw niszczacych zachodzacych w strukturze gipsowej w miarg uplywu czasu.
State dziatanie wilgoci i wody, prowadza z jednej strony do czg§ciowego rozpuszczenia
si¢ gipsu i ponownej jego krystalizacji, a z drugiej strony do mikrospekan poszcze-
gdlnych $cian krysztatéw gipsu.

Poznane objawy niszczenia materiatu gipsowego w zabytku kierunkuja dalsze prace
badawcze.
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EINFLUB DES VERWENDETEN CHEMISCHEN STABILISATORS AUF DIE STRUKTUR
DER GIPSFUGEN IN ALTERTUMLICHEN MAUERN

Zusammenfassung

Es wurde eine chemische Befestigung des Gipsmaterials verwendet. Es wird geplant, solch ein Verfahren
fiir Gipsfugen in altertimlichen Mauern zu verwenden.

Die in Laborbedingungen vorbereiteten Proben wurden vor und nach dem verwendeten Stabilisierungs-
verfahren analysiert. Es wurde eine Vergleichsanalyse der Probenstrukturdnderungen unter dem EinfluB des
verwendeten Verfahrens durchgefihrt. Die stabilisierten Proben kennzeichnete eine deutliche Abdichtung der
Oberflichenschicht des Materials. Diese Abdichtung erfolge durch die Kristalisierung der aus Bestandteilen
des Stabilisators neuentstandenen Gebilden, die sich in Poren des Gipsmaterials und auf dessen Oberfliche
ablagerten.

ABBILDUNGEN

Abb. 1. Palastkomplex mit Kapelle in Ostréw Lednicki, Zostand vom 1972, Ansicht von oben
Abb. 2. Diffraktogramm der Baugipsbriihe, bei der Umdrehungsgeschwindigkeit des Zihlers 2°/min
und Kompensation 0%
Abb. 3, Normengipsbriihe, SEM, Vergr. 6000x
Abb. 4. Diffraktogramm des aus Palatium in Ostréw Lednicki entnommenen Materials, der Umdreh-
ungsgeschwindigkeit des Zihlers 2°/min und Kompensation 0%
Abb. 5. FuBboden, SEM, Vergr. 100x
Abb. 6. FuBboden, Gipskristalisierung in der Pore, SEM, Vergr. 1000x
Abb. 7. FuBboden, Gipskristalisierung in der Pore, SEM, Vergr, 4000x
Abb. 8. Mauerfuge, SEM, Vergr. 100x
Abb. 9. Mauerfuge, Schwund der kristallischen Gipsformen, SEM, Vergr. 1000x
Abb. 10. Mauerfuge, Verluste und Oberflicheniéinderungen in Gipskristallen, SEM, Vergr. 4000x



