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Streszczenie: Dawne zaprawy budowlane réznig si¢ znacznie od obecnie
stosowanych, w wielu przypadkach posiadaja bardzo dobre wtasciwosci fizyko-che-
miczne. Z tego wzgledu metody przygotowania tych zapraw sg wciaz dla wspoicze-
snej technologii interesujgce. W przekazach archiwalnych brak doktadnych wska-
zoéwek technologicznych, a proby odtworzenia starych sktadow sprawiaja niekiedy
duze trudnosci. Okreslone metody postepowania w badaniach zabytkowych zapraw
utatwiaja analize poréwnawcza, a takze umozliwiaja odtworzenie dawnych skta-
dow do celow konserwacji zabytkow i technologii materialow budowlanych.
Metody stosowane w badaniach petrograficznych umozliwiaja identyfikacje sktadu
mineralnego zapraw. Wyniki analiz mikroskopowych potaczone z badaniami fazo-
wymi z wykorzystaniem metod (XRD i DTA) utatwiaja okreSlenie grup typologicz-
nych zapraw charakterystycznych dla poszczegblnych faz budowy oraz identyfikuja
nawarstwienia pochodzace z pézniejszych ingerencji restauratorskich [1, 2, 3, 4].
W badaniach petrograficznych do najczesciej stosowanych metod badawczych
nalezg obserwacje makroskopowe i mikroskopowe probek, analizy szlifow cien-
kich w swietle biatym jednokrotnie lub dwukrotnie spolaryzowanym oraz badania
instrumentalne SEM- EDS i XRD, DTA [2, 3, 4, 9, 10].

Stowa kluczowe: badania zapraw, badania makroskopowe, mikroskopia
w Swietle przechodzacym, mikroskopia skaningowa.

1. Analiza makroskopowa

Analiza makroskopowa jest pierwszym etapem diagnostycznym, ktorego zada-
niem jest okreslenie cech wizualnych okiem nieuzbrojonym lub przy uzyciu soczewki
powiekszajacej. Analiza makroskopowa stanowi wstepny etap badan. Umozliwia
klasyfikacje zapraw na podstawie cech rozpoznawalnych okiem nieuzbrojonym
oraz lupg o niewielkim powiekszeniu.

Badania makroskopowe obejma obserwacje okiem nieuzbrojonym i lupa
binokularowg o powiekszeniu do okoto 100x. W pierwszej fazie obserwacji podda-
wana jest cato$¢ probek, a nastepnie fragmenty ze szczegélnym zwroceniem uwagi
na Swieze przetamy. Okresla si¢ liczbe warstw, ich grubosé, wzajemna przyczep-
nos¢, barwe, zwieztos¢, wielkoS¢ i rozmieszczenie porow, szczelin, rys. Oznacza sie



114 Beata Klimek

twardos¢ w/g pieciostopniowej skali: bardzo twarda, twarda, dos¢ twarda, niezbyt
twarda krucha

W obserwacjach makroskopowych wiele waznych cech charakterystycznych
danego tworzywa pozostaje, nierozpoznanych zwtaszcza, gdy sktadniki majg mate
rozmiary.

2. Analiza mikroskopowa

Analizy mikroskopowe prowadzone przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego
(mineralogicznego), umozliwiajg jakoSciowe i iloSciowe oznaczenie sktadnikéw
tworzywa i okresSlenie ich wzajemnych stosunkow ilosciowych i jakosciowych [6].
Identyfikacje wykonuje sie w Swietle przechodzacym, spolaryzowanym.

[losciowe metody analizy mikroskopowej pozwalajg na oznaczenie poszcze-
gélnych sktadnikoéw mineralnych z doktadnoscig do 1% zawartosci. Doktadnosé
taka jest w dostatecznym stopniu wystarczajgca dla dobrej charakterystyki danej
zaprawy. Materiaty mozna analizowaé przy uzyciu mikroskopu z uzyciem dwoéch
rodzajow preparatow mikroskopowych: preparatow proszkowych, ptytek cienkich
(szlifach mikroskopowych) [2].

Plytki cienkie przygotowuje si¢ poprzez szlifowanie kawatka probki na wiru-
jacej tarczy posypanej proszkiem Sciernym. Po przyklejeniu przy pomocy balsamu
kanadyjskiego do szkietka podstawowego i zeszlifowaniu ptytki do grubosci 30-50
mikronoéw preparat utrwala si¢ pokrywajac plytke cienkg balsamem i szkietkiem
nakrywkowym [2]. Plytka cienka jest preparatem pozwalajacym rozpozna¢ poszcze-
golne sktadniki, lecz takze przesledzi¢ wielkos¢ i stan zachowania ziaren (strukture)
oraz sposob rozmieszczenia poszczegolnych sktadnikow i stopien wypelnienia nimi
przestrzeni (teksture).

Okreslenie tych trzech czynnikéw: struktury, tekstury i sktadu — pozwala na
doktadng charakterystyke tworzywa, a tym samym umozliwia prowadzenie $cistych
studiow poréwnawczych [1,14].

Oznaczenia mikroskopowe obejmuja:

e analize jakoSciows,

e analizeg iloSciowa,

e rejestracje mikrofotogrficzang.

2.1. Analiza jakosciowa

Mikroskopowe obserwacje probek o nienaruszonej strukturze (ptytki cienkie)
daja sposobnos¢ uzyskania charakterystyki jakosciowej i iloSciowej badanego mate-
riatu, a tym samym stanowig pomoc przy okresleniu technologii stosowanej do
wykonania starych zapraw. Zmienne mogg by¢ stosunki ilosciowe miedzy wypet-
niaczem, a substancjg wiazaca, jak rébwniez r6zny moze by¢ charakter wypetniacza
(sktad, wielkos¢, stopien obtoczenia) i spoiwa (kontaktowe, kontaktowo-porowe,
bazalne). Przy ustalaniu tych cech pomocne s3 zasady przyjete w petrografii.

W pierwszym etapie obserwacji, przy jednym polaryzatorze, rozréznia si¢
sktadniki nieprzezroczyste (np. wegiel drzewny, zendra kowalska) i przezroczyste
(np. piasek kwarcowy, kalcyt), a wsrod tych ostatnich, przy dwoch skrzyzowanych
polaryzatorach, takze rozroznia si¢ fazy izotropowe i anizotropowe. Na podstawie
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zebranych informacji mozliwe jest okreslenie sktadu wypetniacza, zwykle reprezen-
tujacego naturalne kruszywa mineralne.

Obok kruszyw, obserwacje mikroskopowe niektorych zapraw pozwalaja na
zidentyfikowanie dodatkow materiatéw sztucznych, zar6wno nieorganicznych, np.
kruszona ceramika, szlaka hutnicza, zendra kowalska i organicznych, np. wegiel
drzewny, widkna organiczne (siers¢, stoma itp.).

Wystepowanie zr6znicowania jakoSciowego lub granulometrycznego wypet-
niacza w obrebie pojedynczej probki czy szeregu probek, moze stanowié istotne
przestanki, na ktorych podstawie mozliwe jest wyroznienie etapéw powstawania
obiektu oraz stwierdzenie ingerencji konserwatorskich.

Za pomoca metod mikroskopowych z reguty mozliwe jest okreslenie charak-
teru mineralogicznego spoiwa. Odmienne cechy optyczne gipsu oraz kalcytu,
podstawowych sktadnikéw spoiw historycznych zapraw, sprawiaja, ze odréznienie
ich nie stwarza trudnosci [2, 3, 4, 5 ,6].

Zaprawy jako mieszaniny ziaren mineralnych (piasku) np. z wapnem gaszonym
moga wykazywacé pewne zréznicowania. Z jednej strony rézny moze by¢ stosunek
ilosci uzytego piasku do ilosci wapna, z drugiej za§ odmienny jest charakter ziaren
oraz stopien rozwoju powstajgcych krysztatow weglanu wapna. W badaniach
mikroskopowych zapraw zwraca sie uwage na wielkos¢ ziaren, podajac szacunkowo
ich maksymalne, minimalne i najczesciej spotykane wymiary najwiekszych Srednic.
Dane mozna poda¢ mierzac najwieksze Srednice 200 ziaren[1,14].

Struktura okresla wielkos¢ poszczegdlnych sktadnikow, stopien rozwoju ziaren
i ich ksztatt. Dla zapraw korzysta si¢ z kryteriow struktur stosowanych dla skat
osadowych. Biorgc pod uwage wielkoS$¢ ziaren wyrdznia sie struktury :

e psefitowy (ziarna o Srednicy wigkszej od 2 mm),

e psamitow3 (2 mm do 0,02 mm),

e pelitowg (ziarna ponizej 0,02 mm).

Drugg cechg, na ktorg zwraca sie uwage, jest stopien obtoczenia (zaokraglenia)
ziaren, w tym przypadku mozna podac liczbe przyblizong lub drogg doktadniejszej
analizy liczbe po zmierzeniu (przynamniej 200 ziaren) [1,14]. Wyr6zniamy cztery
stopnie obtoczenia:

e bardzo dobry stopien obtoczenia — reprezentuja ziarna okragte, owalne nie
wykazujace zadnych ostrych zataman na ich powierzchni,

e dobry — ziarna zaokraglone, lecz wykazuja zalamania powierzchni, zaokra-
glone majg tylko naroza,

e stabo obtoczone — wykazuja liczne zatamania powierzchni, zaokraglone
maja tylko naroza,
e ostrokrawedziste — ziarna maja ostre, niezaokraglone krawedzie.

Wielko$¢ ziaren ustala sie na podstawie pomiaru, przy pomocy okularu
z podziatka mikrometryczng. Majac na uwadze réznorodnosé¢ piaskow w zalezno-
Sci od struktury, srodowiska sedymentacji i sktadu mineralnego [8, 9], doktadna
jego analiza moze stanowic jedng zasadniczych cech w analizie porbwnanej zapraw
w obrebie obiektu lub zespotu zabytkowego. Majac to na uwadze, przy analizie
piasku wyodrebnia sie grupy:
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e sktadnikoéw gtownych — przewazajacych ilosciowo i decydujgcych dla klasy-

fikacji piasku,

e sktadnikow pobocznych — mniej licznych, o wyraZznym wptywie na klasyfi-

kacje,

e sktadnikoéw akcesorycznych — ktore wystepuja sporadycznie, w niewielkiej

iloSci i nie majg znaczenia dla podstawowej klasyfikacji piasku.

W trakcie badan zwraca sie takze uwage na mozliwosé wystepowania innego,
poza piaskiem wypetniacza, ktérego obecno$¢ mogtaby wywiera¢ wptyw na tech-
nologie zapraw.

Dotychczasowe badania, dowiodty, ze w dawnych zaprawach (przede wszyst-
kim wapiennych) znajdowano roéwniez wypetniacz weglanowy, wypalong gline,
pokruszony material ceramiczny, substancje organiczne np.: stome, ciete wtokna
Inu, konopi, siers¢, fragmenty wegla drzewnego. Dodatki te stosowano w celu
uzyskania zapraw o odpowiednich wtasnosciach [3,4,14].

Z powyzszych wzgledow analiza wypetniacza powinna obejmowac réwniez
oznaczenie rodzaju:

e dodatkoéw organicznych,

e dodatkéw ceramicznych,

e innych dodatkow (okruchy weglanow, wypalona glina, itp.).

W przypadku stwierdzenia obecnos$ci wypelniacza weglanowego wydziela sie
w nim, na podstawie cech mikroskopowych (ksztattu, wielkosci okruchéw, stosunku
do spoiwa i pozostatych sktadnikéw zaprawy, wiasciwosci optycznych) :

e okruchy skat weglanowych, najczesciej obtoczone, o wyraznych konturach,
wielkoscig zblizone do pozostatych sktadnikoéw piasku, stanowigce natu-
ralna domieszke piasku petniacego role wypetniacza,

e ostrokrawedziste, o wyraznych konturach, r6znej lub rownej wielkosci, okru-
chy pokruszonej skaty weglanowej, dodanej do zaprawy w celu ulepszenia
jej wtasciwosci,

e okruchy o nieregularnych, czesto o owalnych zarysach, o zmiennej w obre-
bie fragmentu dwojtomnosci zatartych konturach utrudniajacych ich jedno-
znaczne wydzielenie sposroéd otaczajgcego spoiwa, zwykle wielkoscig prze-
wyzszajace kilkakrotnie pozostate sktadniki wypetniacza. S3 to fragmenty
niecatkowicie wypalonego kamienia wapiennego, ktory ulegt rozdrobnieniu
W czasie przygotowania zaprawy.

Spoiwo (lepiszcze). Ziarna zaprawy spojone sg lepiszczem, ktére w przypadku
zapraw wapiennych byto pierwotnie o wapnem gaszonym. W miare starzenia sie
zaprawy wodorotlenek wapnia przechodzi w weglan wapnia. Stopien rozwoju
krysztatow weglanu wapnia w zaprawach jest rézny. Wydaje si¢ by¢ zasada, ze
w zaprawach starszych mikrokrysztaty weglanu wapnia sa wigksze od wystepuja-
cych w zaprawach mtodszych. Inny moze by¢ stosunek spoiwa do iloSci spojonych
ziaren. W pewnych przypadkach wystepuje go niewiele (spoiwo porowe lub kontak-
towe), w innych za$ ziarna otoczone s3a ze wszystkich stron spoiwem (,,ptywaja”
w spoiwie) — spoiwo bazalne.

Rozmieszczenie ziaren (tekstura) w zaprawach jest zazwyczaj beztadna
(chaotyczna), a stopienn wypelnienia przestrzeni przez ziarna jest pelny (tekstura
zbita) lub niepetny (tekstura porowata).
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Analiza mikroskopowa jakosciowa spoiw obejmuje, okreslenie:
e sktadu jakosciowego
e stopnia krystalizacji spoiwa [1, 14]:
— skrytokrystaliczne — w ktérych nawet przy najwiekszych powigkszeniach
nie mozna byto odrézni¢ poszczegdlnych ziaren,
— mikrokrystaliczne —w ktorych krysztaty osiagaja wielkos¢ kilku tysiecznych
mm.
e typu (charakteru) spoiwa :
— kontaktowe (wiazace) — ktérego udziat ilosciowy w zaprawie jest niewielki;
jest ono zaledwie widoczne miedzy ziarnami wypelniacza,
— kontaktowo- porowe — wystepujace w niewielkiej ilosci miedzy ziarnami
i wypelnia wolne przestrzenie (pory),
— bazalne (podstawowe) — o charakterze tta: ziarna wypeiniacza otoczone
ze wszystkich stron, nie stykaja si¢ ze sobg.
e charakteru reakcji zachodzacych miedzy spoiwem a sktadnikami wypetnia-
cza.

2.2. Analiza ilosciowa

Dla petnej charakterystyki zapraw, ustalenia zmiennych w r6znych zaprawach
ilosci spoiwa i wypetniacza, wykonuje si¢ mikrometryczna analize plytek cienkich
opartg na zasadzie Rossivala i Delesse’a; wg ktorej stosunki liniowe ziaren odpowia-
daja, w przyblizeniu, ich stosunkom objetosciowym.

Po zmierzeniu okoto 300 ziaren, sumuje si¢ wymiary ziaren r6znych sktadni-
kow, a nastepnie przelicza sie je na procenty objetosciowe.

Analize ilosciowg zapraw mozna wykonac¢ przy uzyciu stolika integracyjnego
»Eltinor”, urzadzenie to umozliwia automatyczne sumowanie wymiaréw ziaren
8 sktadnikoéw w automatycznie przesuwanym preparacie. Wyniki analizy iloSciowej
stanowia podstawe do obliczenia stosunku spoiwa do wypetniacza a tym samym
do odtworzenia przyblizonego, wyjsciowego sktadu zaprawy[2,14].

3. Mikroskopia elektronowa

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) jest wykorzystywany do bada-
nia mikrostruktury probek pobranych obiektow zabytkowych. Uzytecznosé
mikroskopu wynika z mozliwosci osiggniecia maksymalnego powiekszenia rzedu
300 000x [10,11,12]. Probka do badan w mikroskopie elektronowym wymaga
uprzedniej obrébki. Ograniczona jest wielko$¢ preparatu, ktora nie powinna prze-
kracza¢ wymiarow ¢ = 10 mm i grubos¢ & = 3 mm. Probke o takiej wielkos¢ umiesz-
cza sie na specjalnym stoliku preparatowym, przyklejajac ja odpowiednim klejem.
Nastepnie do brzegdw przyklejana jest taSma przewodzaca, ktéra umozliwia lepsze
przewodzenie tadunku elektrycznego z badanej probki do stolika preparatowego.
W przypadku materiatléw charakteryzujgcych sie duza opornoscia, gdzie utrudnione
jest lub niemozliwe szybkie odprowadzenie tadunku z badanej powierzchni, aby
polepszy¢ warunki przewodzenia napyla sie (w wysokiej prozni) na powierzchnie
preparatu cienkg warstwe wegla lub ztota.

Elektronowa mikroskopia skaningowa umozliwia uzyskanie informacji
o degradacji zapraw. Prowadzona analiza utatwia obserwacje mikropeknie¢, zmian
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porowatosci utatwia identyfikacje grzybow, plesni, bakterii, itp. Daje mozliwos¢
okreslenia wielkoSci i formy mineratéw obecnych w zaprawach, umozliwia pozna-
nie i rejestracje tekstury warstw polichromii i nawarstwien.

Mikroskop skaningowych moze wspotpracowaé ze spektrometrem dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego (EDS -Energy-Dispersive X-Ray Energy
Spectrometer) [2, 13]. Zintegrowanie elektronowej mikroskopii skaningowej ze
spektroskopia dyspersji energii pozwala na wykonanie analiz sktadu pierwiastko-
wego z rozdzielczoScig przestrzenna ok. lpm. Rozpoznanie skiadu pierwiastko-
wego dokonuje si¢ na podstawie indywidualnego promieniowania rentgenowskiego
emitowanego z atoméw probki bombardowanej elektronami z kolumny mikro-
skopu.

Strumien elektronéw bombardujacych moze by¢ kierowany na wybrany punkt
lub wybrany fragment powierzchni probki. Pozwala to na przeprowadzenie analiz
punktowych, liniowych lub powierzchniowych.

Analiza powierzchniowa ,,mapping” utatwia umiejscowienie stref, w ktorych
znajdg sie okre§lone pierwiastki, analiza liniowa wskazuje ich lokalny rozktad.
Analizy te daja informacje jakoSciowe i pétilosciowe o roztozeniu poszczegblnych
pierwiastkow, za$ analiza punktowa umozliwia ich ilosciowe oznaczenie w wybra-
nych mikroobszarach.

Technika SEM-EDS utatwia wykonanie badan nieniszczgcych sktadu chemicz-
nego poszczegdlnych warstw obecnych na przekrojach poprzecznych probek zapraw.
Do badan w mikroskopie elektronowym pobiera sie fragmenty ze Srodka swiezego
przetamu probki [2].

Opis wybranego fragmentu powinien zawiera¢ nastepujace informacje:

e morfologie sktadnikéw spoiwa, wielkos¢ pojedynczych elementéw lub

skupisk oraz opis wzajemnych potaczen,

e jakosc¢ i rozprzestrzenienie porow powietrznych,

e charakterystyke opisowa wzajemnych kontaktow miedzy kruszywem

a spoiwem.

4, Podsumowanie

Metoda mikroskopii polaryzacyjnej, ktéra w odréznieniu od innych metod
okreslenia proporcje spoiwo - wypelniacz podaje precyzyjne dane na temat propor-
cji wystepowania okreslonych wypelniaczy. Taka informacja moze miedzy innymi
pomoéc w odtworzeniu zaprawy do uzupetnien majgcych zastosowanie w pracach
konserwatorskich. Inne metody badan stosowane dla zabytkowych zapraw np.
rozpuszczania spoiwa weglanowego w kwasach, separacji danej drobnoziarnistej
frakcji — jako spoiwa —na sitach separacyjnych nie daja tak doktadnych informacji.

Badania mikroskopowe stanowig narzedzie stuzgce podstawowemu opisowi
historycznych zapraw. Ze wzgledu na skomplikowany sktad i znaczng zmiennos$¢
stosowanych wypetniaczy i zr6znicowanie spoiwa, metody mikroskopii polaryza-
cyjnej stanowia niezastgpione zrédto szerokiego zbioru informacji. Wiadomosci
te uzupetnione o dane pochodzgce z badan przeprowadzonych metodami instru-
mentalnymi takimi jak np. XRD, DTA/TGA pozwalajg na uzyskanie szczegdtowej
charakterystyki badanego materiatu.
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The method of research and structure analysis
of the historic mortar.
Part I - the macroscopic and microscopic - in visible
light and electron microscopy
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Abstract: The former construction mortar differ significantly from the
currently used. In many cases the historic mortar have very good physical-chemical
properties. Therefore, the method of preparation of these mortars are still interest-
ing for modern technology. But there is no precise guidance in archival technology.
Therefore, attempting to re-create the old recipes make it sometimes very difficult.
Set of methods in the study of historic mortars allow comparative analysis, as well
as the reproduction of ancient recipes for modern conservation and technology of
construction materials.

Keywords: study of mortar, macroscopic, microscopic examination in visible
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