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worsku. Poza tym konserwatorzy pracowni
faricuckiej biorg udziat w Komisjach Konser-
watorskich organizowanych przez Wojewédz-
kiego Konserwatora Zabytkow, zwigzanych z
pracami na terenie wojewoddztwa oraz wyko-
nuja badania i odkrywki w réznych obiektach

zabytkowych, zaleznie od potrzeb i zalecen
Wojewddzkiego Konserwatora Zabytkéw w
Rzeszowie.

mgr Maria Cichorzewska-Drabik
Wojewédzka Pracownia Konserwatorska
tancut

ACTIVITIES OF THE DISTRICT CONSERVATION ATELIER IN THE £ANCUT MUSEUM

On the basis of an atelier existing within the tancut
Museum a District Conservation Atelier has been
called into being in 1963 that is now responsible for
a wide range of tasks, comprising (a) the conservator’s
supervision over the works conducted on movable mo-
numents and submitting the proposals to the Voivod-
ship Conservator, (b) the expert studies and technical
works commissioned by the Voivodship Conservator
within the protection activities concerning the mobile
monuments, (c) the assistance and advisory functions
serving the museums and collections of the Rzeszow

Voivodship in their conservation work on museum
pieces.

In addition to activities listed above and normally
performed by its conservation department a special
department of the Atelier is gathering and storing the
objects coming from the Voivodship area. It deserves
to be mentioned here that the Atelier is also respon-
sible for the systematic conservation operations on
objects from the tafAcut Museum and performs a re-
gular supervision over its collections.

B. KWIECINSKA, M. WIRSKA-PARACHONIAK, W, PARACHONIAK

ZASTOSOWANIE TRANSMISYJNEJ MIKROSKOPII
NAD TZW. GRAFITOWA CERAMIKA CELTYCKA

Ceramika zwana grafitowg nalezy do charak-
terystycznych znalezisk pézZnolatefskiej kultu-
ry celtyckiej (ok. Il wieku p.n.e.), obejmujg-
cej swym zasiegiem przede wszystkim obsza-
ry Europy Srodkowej, w tym takze i Czechy.
Jej ,,odpryskiem” sg $lady bytnosci Celtéw na
ziemiach polskich, koncentrujace sie gtownie
na terenach Gdrnego Slagska. i Matopolski (re-
jon krakowsko-miechowski)l.

Zabytki ceramiczne okre$lane mianem grafi-
towych charakteryzujg sie — jak sama nazwa
wskazuje — ciemnoszarym zabarwieniem po-
wierzchni i przetamu oraz wyraznie metalicz-

1Z. Wozniak Celtowie w Polsce, Krakow 1968, PAN,
s. 18

ELEKTRONOWEJ W BADANIACH

nym, zblizonym do grafitu potyskiem. OKkru-
chami tych skorup pisa¢ mozna jak otowkiem.
Znany jest fakt, ze grafit w postaci drobno
roztartego surowca mineralnego byt rzeczy-
wiscie uzywany do produkcji naczyn cerami-
cznych w okresie kultury latefiskiej. Wprowa-
dzenie tego surowca jako domieszki schudza-
jacej mase garncarskg byto zapewne niegdys$
dzietem przypadku, ale w konsekwencji dato
wyroby o duzych walorach estetycznych, sta-
bej przepuszczalnosci ptynéw oraz o znacznej
odpornosci chemicznej i termicznej. Nie wy-
kluczato totez mozliwosci uzytkowania ich
w produkcji metalurgicznej. Tak korzystny
wptyw domieszki grafitu do masy garncarskiej
spowodowat, ze stat sie on surowcem cennym,
poszukiwanym i bedgcym niewagtpliwie przed-
miotem handlu.
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tatwo dostepne ztoza mineralne zawierajgce
grafit2, wystepujace na wielu terenach obje-
tych zasiegiem kultury celtyckiej, wptynely w
znacznym stopniu na bujny rozkwit tej spec-
jalistycznej produkcji garncarskiej. Tzw. na-
czynia grafitowe wystepowaty foowiem w wiek-
szosci osad i obiektow z tego okresu w liczbie
Swiadczacej o ich powszechnym i masowym
uzytkowaniu 1l Jednakze na terenach, gdzie
naczynia grafitowe mogty byé¢ tylko drogim to-

2A Bolewski Mineralogia szczegétowa, Warszawa
1965.

1 Ceramika celtycka. W masie ceramicznej widoczny
okruch skaty metamorficznej. Swiatto przechodzgce.
Pow. 30 X

1 Celtic pottery. In pottery mass is visible chip of
metamorphic rock. Penetrating light; 30-times enlar-
gement

2 Replika weglowa, matrycowa ceramiki celtyckiej.
Pow. 6400 X

2 Carbon matrix replica of Celtic pottery; 6,400-times
enlargement

316

warem importowanym, wzglednie wykonanym
lokalnie, lecz z domieszkg importowanego su-
rowca, zrodzi¢ sie mogly tendencje do zasta-
pienia grafitu innym, latwiej dostepnym skiad-
nikiem. Najczesciej praktykowane byto doda-
wanie do masy ceramicznej sadzy, ktéra po
wypaleniu w atmosferze redukcyjnej i w obec-
nosci zwigzkdw zelaza zmieniata swoje wtas-
nosci fizyczne, nadajac czesto wyrobom piek-
ny, metaliczny potysk, lecz nie podwyzszajac
przy tym tak znacznie, jak grafit, ich odpor-
nosci termicznej. DosSwiadczenia wykazaly, ze
dodatek sadzy do itu w masie garncarskiej da-
je po wypaleniu wyroby, ktérych wiasnosci

3 Replika weglowa, matrycowa ceramiki celtyckiej.
Blaszka grafitu z wyrazng substrukturg. Pow. 20 OOOX

3 Carbon matrix replica of Celtic pottery. Graphite
sheet with a clear substructure; 20,000-times enlarge-
ment

4 Replika weglowa, matrycowa ceramiki celtyckiej.
Po lewej stronie widoczne skupienie polikrystalicz-
nych blaszek grafitu. Pow. 20 000 X

4 Carbon matrix replica of Celtic pottery. At the left
visible group of polycrystalline graphite sheets;
20,000-times enlargement



moga wizualnie sugerowa¢ uzycie grafitu, do-
datek natomiast innego rodzaju surowca, jak
np. wegla drzewnego czy brunatnego, nie daje
podobnych efektéw 3. Wedtug opinii archeolo-
gébw wystepowanie ceramiki z grafitem badz
sadzg jest typowe dla wiekszosci znalezisk kul-
tury celtyckiejd Wylania sie wiec problem
mozliwosci Scistego ustalania wyrobéw wyko-
nanych z surowca grafitowego, a wiec rzeczy-
wiscie grafitowych i rozroznienia ich od na-
czyn wykonanych wytgcznie z dodatkiem sa-
dzy. W tym celu autorzy podjeli préby prze-
prowadzenia badan na celtyckim materiale ce-
ramicznym okre$lonym jako grafitowy, pocho-
dzacym ze stanowiska archeologicznego w Ple-
szowie-Nowej Hucie 5

Badania mikroskopowe cienkich ptytek wyko-
nanych z tych fragmentdw ceramiki ujawnity
obecno$¢ w masie garncarskiej okruchéw ska-
ty metamorficznej, zawierajgcej przypuszczal-
nie grafit (il. 1). Analiza mikroskopowa zgta-
déw potwierdzita wystepowanie skupien gra-
fitu rozproszonych w masie ceramicznej. Sku-
pienia te sg wydtuzone, wykazujg jasnozditg
barwe (w imersji), silne dwéjodbicie i anizo-
tropie optyczng, wyrazng tupliwo$¢ i zrosty
blizniacze. Wydtuzone formy skupien grafitu
przyjmujag czesto forme ptytek lub pasemek,
miejscami wyraznie zafalowanych. Obraz mi-
kroskopowy poréwnano z wzorcowym grafi-
tem cejlonskim. Cechy optyczne w obu przy-
padkach okazaty sie identyczne.

Badania z zastosowaniem mikroskopu elektro-
nowego f-my C. Zeiss typ EF-4 przeprowadzo-
no metodg replik matrycowych naparowywa-
nych weglem i cieniowanych platyng. Z replik
uzyskano obrazy elektronowe ekstrahowanych
z powierzchni przetamu fragmentdw ceramiki
(il. it 2, 3, 4). Szczeg6towe obserwacje replik
wykazaty duzg rdznorodno$¢ morfologiczng i
fazowg tych czastek. Czastki przezroczyste dla
strumienia elektronéw poddano analizie dy-
frakcyjnej wyliczajgc odlegtosci miedzyptasz-
czyznowe dhki ze wzoru:

A

di— @

gdzie:

A — dtugo$é fali de Broglie’a elektronu

L — wysoko$¢ stozka dyfrakcyjnego

r — odlegto$¢ pierscienia dyfrakcyjnego
lub pojedynczego refleksu od $rod-
ka dyfraktogramu.

Blizej zainteresowano sie czgstkami grafitu,
ktore w jednych przypadkach okazaty sie mo-

3H. J. Schwing Russ oder Graphit, Berliner Jahr-
buch fir Vor — und Frihgeschichte 1966, t. 16, s. 179.

4H.J Schwing o. c, s 181.

5. Dyfraktogram elektronowy monokrystalicznej bla-
szki z il. 3

5. Electron diffraction photograph of a monocrystalli-
ne graphite sheet from the ill. 3

6. Dyfraktogram elektronowy monokrysztatu grafitu
cejlonskiego

6. Electron diffraction photograph of the Ceylon gra-
phite crystal

nokrysztatami (il. 5), a w innych polikrystalicz-
nymi skupieniami fil. 8), dajgcymi w efekcie
koncentryczne pierscienie Debeye’a-Scherrera,
bardziej lub mniej ostre, ztozone z pojedyn-
czych reflekséw. Celem wykazania roznicy za-
taczono dyfraktogram elektronowy nosnej
btonki weglowej (il. 7). Z dyfraktogramow
elektronowych wyznaczono orientacje mono-
krystalicznych blaszek i sprawdzono jg na pod-
stawie wzorca do orientacji monokrysztatow
fazy heksagonalnej, dla ptaszczyzn przynalez-

6 Material dostarczony dzieki uprzejmosci dr St. Bu-
ratynskiego, dyrektora Oddzialu Muzeum Archeolo-
gicznego w Nowej Hucie.
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10. Wzorzec do orientacji monokrysztatow fazy heksa-
gonalnej

10. A standard for orientating of hexagonal phase
monocrystals
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8. Dyfraktogram elektronowy Debeye’a-Scherrera

polikrystalicznych skupien grafitu z repliki il. 4

8. Debey-Scherrer electron diffraction photograph of
graphite polycrystalline aggregations from replica

L °

shown in ill. 4 3362A

2 =
3355A
3
10
11. Dyfraktogram rentgenowski grafitu: 1—2 pocho-
9. Dyfraktogram elektronowy Debeye’a-Scherrera po- dzgcego z ceramiki celtyckiej, 3 pochodzacego z Cej-
likrystalicznych skupien grafitu cejlonskiego lonu
9. Debey-Scherrer electron diffraction photograph of 11. X-ray diffraction photograph of graphite: (1)—(2)
the Ceylon graphite polycrystalline aggregations from Celtic pottery, (3) from Ceylon
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nych do pasa [00.1] (il. 10). Wyniki poréwnano
z dyfraktogramami grafitu cejlonskiego (il. il.
6, 9) i stwierdzono jednoznacznie zaréwno w
ceramice jak i w graficie obecno$¢ nastepuig-
cych refleksow: (100), (110) i (200). Z dalszych
kolejnych refleks6w pochodzgcych od plasz-
czyzn przynaleznych do pasa [00.1] zanotowano
jedynie refleks (210) o odlegtosci duy = 0,85 A
w graficie cejlonskim. Ponadto stwierdzono
wystepowanie reflekséw pochodzgcych od in-
nych plaszczyzn (nachylonych w stosunku do
strumienia elektronéw) o wskaznikach: (101),
(103), (112) oraz (202).

Najbardziej znamiennym faktem jest nieobec-
nosé¢ refleksu (002), podstawowego dla grafitu,
oraz innych reflekséw typu 00L. Swiadczy to
o plaskim ulozeniu blaszek, ktérych o$§ c skie-
rowana jest prostopadle do powierzchni bla-
szek, a tym samym roéwnolegle do strumienia
wiagzki elektronu. Refleksy (100) i (110) zazna-
czaja sie ostro i wyraznie, chociaz w przypad-
ku ceramiki wykazuja niejednolity rozklad in-
tensywnosci w réznych kierunkach (il. 8). Moz-
na sugerowac, ze osie a w poszczegolnych bla-
szkach sg zorientowane przypadkowo.

Interesujace jest wystgpienie reflekséw (200)
i (210), ktorych obecnos¢ potwierdzaja prace
H. Akamatu i H. Kurody ¢, a ktérych nie znaj-
dujemy w wykazie odleglosci miedzyplaszezy-
znowych dpx, podanym przez W. I. Micheje-
wa’ w badaniach rentgenograficznych. Przy-
puszczalnie refleksy te odznaczajg sie bardzo
stabg intensywnoscig.

W tabeli 1 zamieszczono wyniki analizy dy-
frakecyjnej skupien grafitu wystepujgeych w
ceramice celtyckiej (nr 1—6) i wzorcowego gra-
fitu cejlonskiego (nr 7—10). W celu wykrycia
zmian zachodzacych w polozeniu intensywnos-
ci podstawowego dla grafitu refleksu (002), kto-
rego obecno$¢ w promieniowaniu elektronowym
wyklucza czynnik strukturalny, wykonano ba-
dania rentgenograficzne. Przeprowadzono je na
dyfraktometrze TUR M 61, stosujgc szybkosé
katowg 1°/min. (il. 11).

Z otrzymanych dyfraktograméw wyliczono od-
leglo$é miedzyplaszczyznowa doyy 1 stalg siecio-
wa ¢, grafitu pochodzgcego z ceramiki celtyc-
kiej, z Keiserberggraben i z Cejlonu (tab. 2).

Odleglosci miedzyplaszezyznowe d;,, grafitu (A) Tabela 1
ST T Thkd : e S A
hkl 1 2 3 4 5 6 7 8 { 9 10
100 2,11 2,11 2,12 2,08 2,11 2,11 2,10 2,07 2,11 2,26
101 — 1,92 — — — - - — — —
103 — — — 1,53 — - — — - —
110 1,24 1,30 1,20 1,39 1,18 1,20 1,29 1,23 1,23 1,30
12 1,12 - — 1,19 — — 1,18 1,15 - —
200 1,04 1,11 1,07 1,01 1,02 1,05 1,09 — 1,09 1,12
202 — — 1,02 - — ) — - — — -
210 — — — — - i — - - - 0,85
Charakterystyczne dane rentgenowskie grafitow Tabela 2
Lp. Miejsce pochodzenia grafitu 6(002) doo2) & co A
1 ceramika celtycka — prébka 1 15,490 3,349 6,698
2 ceramika — probka 2 15,40 3,362 6,724
3 ceramika — probka 3 15,45 3,358 6,716
4 Keiserberggraben 15,47 3,353 6,706
5 Cejlon 15,46 3,355 6,710
WNIOSKI dyfrakecji elektronowej i rentgenowskiej wy-

W zbadanej ceramice celtyckiej ze stanowiska
w Pleszowie udalo sie jednoznacznie stwierdzié
obecno$é naturalnego grafitu, uzytego w for-
mie domieszki do masy garncarskiej. Analiza

$H. Akamatu, H. Kuroda On the Substructure
and the Crystallite Growth in Carbon, Proceedings of
the Fourth Carbon Conference, 1960, s. 355.

"W. I. Michejew Rientgienomietriczeskij oprie-
dielitiel minieralow, Moskwa 1957.

8 R.E. Nightingale Nuclear Graphite, New York-
-London 1962.

kluczyla mozliwo$é istnienia sadzy. Wystepo-
wanie reflekséw typu hkl $wiadezy o tréjwy-
miarowym uporzadkowaniu sieci krystalicznej,
charakterystycznym dla heksagonalnej fazy
grafitu 8, a nie dla sadzy %', Daleko idaca zbiez-

9 G. Kaye Structural Changes in Heat Treated Car-
bon Blacks, ,Carbon” 1965, vol. 2, s. 413.

V. M. Lukjanovitsch, V. J. Kassatotsch-
kin, Ju. N. Nedoschiwin, G. B. Finkelstein
Elektronenmikrosskopische Untersuchung der Russe,
Proceedings of the Third European Regional Confe-
rence, Prague 1964.
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nos$¢ obrazéw dyfrakcyjnych ceramiki i grafi-
tu cejlonskiego pozwala, zdaniem autorow, za-
liczy¢ znalezisko w Pleszowie do ceramiki gra-
fitowej.

Prébe rozréznienia masy ceramicznej zawiera-
jacej grafit od masy z sadzg podejmowal réw-
niez H. J. Schwing 3 badajgc materialy cera-
miczne okresu halsztacko-latenskiego. Badacz
ten nie podaje jednakze danych liczbowych
i nie analizuje szczegélowo zalaczonych foto-
graméw elektronowych. .

Odrebne zagadnienie stanowi problem ustale-
nia proporcji surowcow dozowanych w masie
ceramicznej, a przede wszystkim grafitu. Pré-
by okres$lenia ilo$ci tego surowca drogg che-
miczng sg zwodnicze. Trudnosci wynikaja stad,
ze grafit dodawany byl do masy garncarskiej
nie w formie czystej, lecz w postaci rozdrob-

1t B. Czerska Péinolatenska ceramika grafitowa na
Slgsku, Archeologia Polski 1967, t. XII, z. 1, s. 119—136.

nionego lupku kwarcowo-grafitowego, w kté-
rym udzial grafitu jest zmienny. W swietle tych
spostrzezen wydaje sie zrozumiale znaczne
zréznicowanie ilo§ci grafitu (dochodzgce do
okoto 25%), wystepujgce w przebadanych przez
B. Czerskg materialach celtyckich z Nowej Cer-
kwi!l, Bylo to spowodowane zmienng zawar-
toscig grafitu w dodawanym surowcu grafito-
wym, a nie — jak to przypuszcza B. Czerska —
celowo zroznicowang recepturg produkeiji. Bar-
dziej prawdopodobna jest interpretacja O. Pa-
reta 12 gloszaca, ze do masy ceramicznej doda-
wano przecietnie 50—60%e roztartego surowca
skalnego zawierajgcego grafit.

dr inz., Barbara Kwiecinska

dr Maria Wirska-Parachoniak
doc. dr Wiodzimierz Parachoniak
Akademia Gérniczo-Hutnicza
Krakéw

12.0. Paret Der Graphit in der Forgeschichtlicher
Europa ,Sudeta” T. V, 1929, s. 32.

APPLICATION OF THE ' TRANSMISSION ELECTRONIC MICROSCOPY FOR INVESTIGATIONS OF S.C. CELTIC

GRAPHITE POTTERY

An attempt was undertaken by the authors to apply
the transmission electronic microscopy for their stu-
dies on ,,Celtic” pottery. Typical in most findings re-
presenting the relics of the Celtic culture is the pre-
sence of pottery pieces manufactured from graphite
material or soot. The authors subjected to examina-
tions the broken sherds coming from a Celtic settle-

DANUTA KUNISZ, MARIA LIGEZA

ment at Pleszéw. The electronographic and X-ray
method allowed to identify in an undisputable way
the crystalline phase of graphite. In the case of frag-
ments investigated it has been found beyond the
doubt that the pottery mass contained natural gra-
phite and no soot admixtures at all.

ZASTOSOWANIE MIKROANALIZY LASEROWEJ DO BADANIA DZIEL SZTUKI

Badanie dziel sztuki przez historyka sztuki,
technologa, konserwatora czy tez archeologa
wymaga miedzy innymi okreslenia sktadu che-
micznego substancji uzytych do jego wykona-
nia. Moze ono byé¢ przeprowadzone droga che-
micznej analizy ilosciowej i jakosSciowej lub tez
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przy zastosowaniu metod fizycznych: analizy
spektralnej emisyjnej, rentgenowskiej lub ak-
tywacyjnej. Istotng jednak sprawg jest to, by
spos6b przeprowadzania analizy zapewnial jej
duzg czulo$é przy jednoczesnym mozliwie mi-
nimalnym zuzyciu substancji, ktoére z koniecz-



