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ments of in tangib le historic cultural environment of the man 
and when the need arises to reproduce and reconstruct 
them. The erosion of non-material environment of man is 
not smaller than the devastation of material environment.

SŁAW OMIR SKIBIŃSKI

BADANIA MATERIAŁOZNAWCZE KAMIENNYCH

U w a g i  o g ó l n e

Szybki rozwój metod konserwacji kamiennych obiek­
tów zabytkowych opiera sie z jednej strony na coraz 
to bogatszym doświadczeniu praktycznym, a z drugiej 
zaś na badan iach  materiałoznawczych 1. Począwszy od 
lat siedemdziesiątych coraz częściej wykorzystuje się 
w badan iach  tworzyw architektonicznych różne meto­
dy a n a lity c zn e 2. W ym agają one niejednokrotnie sto­
sowania skom plikowanej aparatury.

O statn io  obserwuje się odchodzenie od stosowania 
metod analitycznych, tzw. „mokrych” , za pomocą któ­
rych składnik oznacza się po rozpuszczeniu badanej 
próbki.
Dziś preferu je się metody instrumentalne, które po­
zw ala ją  na b adan ie  pobranej z obiektu próbki bez 
Jej rozpuszczania, a więc bez zm ieniania je j pierwot­
nej budowy.
O becn ie  prowadzone są badan ia  materiałoznawcze  
kamiennych obiektów zabytkowych, a dotyczą takich 
zagadnień  jak :
— identyfikacja rodzaju tworzywa oraz ocena jego w ła ­
ściwości fizycznych i mechanicznych,
— datow anie  metodam i instrumentalnymi,
— technologia dawnych tworzyw,
— przyczyny destrukcji m ateriałów kamiennych,
— identyfikacja i ocena zachowania się środków sto­
sowanych do zabiegów  konserwatorskich.
W ybór metodyki badań uzależniony jest zawsze od 
postawionego przez konserwatora problemu oraz od 
rodzaju badanego  tworzywa. Kamienne tworzywa a r­
chitektoniczne ze względu na ich pochodzenie po­
dzielić można na dwie grupy, a m ianowicie na ka­
mienne tworzywa n a t u r a l n e  oraz s z t u c z n e .
Do pierwszej grupy zalicza się tworzywa pochodzenia 
naturalnego, które poddano jedynie obróbce m echa­
nicznej po wydobyciu ze złoża. Podczas tych zabiegów  
ich budowa wewnętrzna nie ulega przemianom. N a ­
tom iast wszelkie obserwowane później zmiany wywo­
łu ją  procesy fizykochemiczne zachodzące pod wpły­
wem oddziaływ ania środowiska, w którym obiekt funk­
cjonuje.
Do drugiej grupy zalicza się tworzywa otrzymane dro­
gą różnych procesów technologicznych, w czasie któ­
rych ich budowa wewnętrzna ulega przemianom. Po­
nadto, podobnie jak  tworzywa pochodzenia naturalne­
go, m ateria ły z drugiej grupy również u legają zm ia­
nom pod wpływem destrukcyjnego oddziaływ ania śro­
dowiska.
O  budowie danego m ateriału decydują dwa czynniki: 
pierwszy — to obecność faz wchodzących w skład m a­
teriału (m orfologia), drugi — ich rozmieszczenie (topo­
grafia).

The au thor does not, on purpose, make any proposals of 
substantia l and o rgan iza tiona l so lu tions w ith regard to the 
pro tection  of non-m ateria l cu ltu ra l property. First, the idea 
itse lf should m ature in ou r minds.

TWORZYW ARCHITEKTONICZNYCH
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micznych. „R ocznik PP PKZ" 1984, z. 1, s. 7 -1 5 ; Materiały 
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Berliner Beitrage zur Archaometrie. Berlin 1982, Bdnd 7, 
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tamże, s. 5 5 -6 6 ; E. D e r k o w s k a ,  Badania próbek kamie­
nia metodą termowizyjną. I O gó lnopo lsk i Z jazd Chemików
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W yjaśnienia wymaga pojęcie „ faza” . Fazq nazwałem  
jednorodną i jedno litą  część cząsteczek w tworzywie, 
o określonych właściwościach fizycznych, odizolowaną, 
przez odpowiednie powierzchnie graniczne od pozo­
stałej części m ateriału . W  określonym tworzywie wy­
stępuje w ie le faz różniących się między sobą składem  
chemicznym, stopniem zorganizow ania przestrzeni Itp., 
a przez to różniących sie właściwościami fizycznymi. 
Dla przykładu: w daw nej zapraw ie w ao iennej często 
można wyróżnić, pomimo tego samego składu chemicz­
nego (pierw iastkowego), trzy fazy kalcytu (С аС О )з. W  
tego rodzaju zapraw ach zawsze występuje kalcyt, któ­
ry utworzył sie na skutek karbonizacii spoiwa w ap ien- 
neao. W  wypadku użycia spoiwa przygotowanego z 
niezbyt dobrze w ypalonego w ap ien ia  w zapraw ie w a ­
piennej możemy stwierdzić również kalcyt pochodzący 
z surowca skalnego. Trzecia faza to kalcyt identyfiko­
wany wówczas, gdv jako kruszywo zaprawy użyty został 
mielony w apień albo marmur.
W  w arunkach naturalnych powstają określone fazy — 
minerały skałotwórcze. N iektóre fazy wchodzące w 
skład takich tworzyw jak  ceram ika, szkło, zaprawy bu­
dow lane itp. tworzą się w  warunkach sztucznie wy­
tworzonych i sa to tzw. fazy sztuczne. Ponadto istotne 
jest, że dana faza powstaje zawsze w ściśle określo­
nych, najczęściej znanych warunkach fizycznych i che­
micznych. W  związku z tym identyfikacja poszczegól­
nych faz dostarcza nam wielu inform acji o pochodze­
niu. genezie i jakości badanego tworzywa, o proce­
sach technologicznych, którym m ateria ł był poddaw a­
ny, czy wreszcie o czynnikach powodujących jego d e ­
strukcję.
Jeżeli m ateria ł poddam y ogrzewaniu, to przy określo­
nym ciśnieniu w określonej tem peraturze i dostarczo­
nym cieple zajdą w nim określone przemiany fazowe. 
Tem peratura przemian jest w przybliżeniu wielkością 
charakteryzująca dany typ w iązań między atom am i, bu­
dujących fazę. Do podstawowych przemian fazowych 
zalicza się: przemiany polimorficzne, topnienie, krzep­
nięcie, parowanie, sublim ację.
Termiczna analiza różnicowa (TAR) pozwala na obser­
w ację przemian fazowych. M etoda ta polega na stop­
niowym ogrzewaniu próbki m ateriału przy ustalonym  
ciśnieniu oraz rejestracji na papierze, w formie wykre­
sów, przemian fazawvch lub reakcji zachodzących w  
badanym tworzywie. Pomiary porównuje się z próbka 
wzorcową. Efekty term iczne rejestrowane na krzywych 
DTA odzw ierciedlają przem iany zachodzące w  b a d a ­
nej próbce podczas je j ogrzew ania. O bserwowane więc  
ziawiska zależą jedynie pośrednio od składu chemicz­
nego próbki, a decyduje tu głównie je j skład fazo ­
wy.
W  związku z tym term iczna analiza  różnicowa jest 
przede wszystkim m etodą analizy fazowej, a więc u ja ­
w nia obecność poszczególnych faz w próbce. D o p ie ­
ro po identyfikacji faz występujących w próbce moż­
na pośrednio wnioskować o je j składzie chemicznym. 
O znaczenie metodą DTA prostych substancji, nie bę­
dących mieszaninam i, nie stanowi w zasadzie w ięk­
szego problemu. W yznacza się tem peratury, w których 
na term ogram ie p o jaw ia ją  się maksima w postaci pi­
ków ujawniających efekty cieplne. Maksim a te porów­
nuje się z danymi podanym i w literaturze dla sub­
stancji wzorcowych. Jednakże tem peratura pików za­
leży w dużym stopniu zarówno od param etrów  a p a ra ­
tury, jak  i sposobu przygotowania próbki. Zawsze n a­
leży potwierdzać uzyskane wyniki poprzez zbadanie

1. Krzywe DTA: 1 — kalcyt, 2 -  aragonit, 3 -  magnezyt,
4 -  gips, 5 — kwarc, 6 — anhydryt, 7 -  portlandyt  
7. DTA curves: 1 -  calcite, 2 -  aragonite, 3 -  magnesite,
4 — gypsum, 5 — quartz, 6 — anhydrite, 7 — portiandite  
(Portland cement)

specjalnie do tego celu przygotowanej próbki wzorco­
w ej oraz analizow ać wielkość i kształt pików na ter- 
mog ramach.
Jako ilustracja przedstawionych zagadnień mogą po­
służyć badania , których celem było porów nanie d a ­
nych doświadczalnych z danymi zawartymi w  lite ra ­
turze.
Przeprowadzono analizę termiczną następujących faz 
(w tym konkretnym wypadku były to wzorce m inera­
łów skałotwórczych pochodzących ze zbiorów Zakładu  
M ineralogii Instytutu Chemii UM K, a udostępnione  
przez dr St. Krażewskiego), a m ianowicie: kalcytu,
którego pochodzenie nie było znane, aragonitu  z M ie ­
dzianej Góry koło Kielc, magnezytu z Sobótki, kwar­
cu z Sudetów, anhydrytu z W ieliczki i gipsu z Koro­
nowa. Ponadto jako wzorzec portlandytu przyjęto w a p ­
no długo dołowane, otrzymane z Pracowni Konserwa­
cji Kamienia PP PKZ w Toruniu.
Badane minerały są przykładem faz najczęściej spo­
tykanych w stwardniałych zapraw ach przygotowywanych 
w oparciu o spoiwo powietrzne. O znaczeń metodą 
TAR dokonała mgr M. Kęsy-Lewandowska. Ilustracja 1 

przedstawia przebieg krzywych termicznych dla po­
szczególnych faz.
Tabela 1 prezentuje uzyskane efekty term iczne. Dla  
porównania podano wartości opisane w literaturze. 
Porównując dane dotyczące efektów cieplnych poda­
wane w literaturze z rezultatam i uzyskanymi za po­
mocą Q -deryw atografu  M O M  stwierdzono istotne róż­
nice między nimi.
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Tabela 1
Efekty termiczne wybranych minerałów zarejestrowane na krzywych DTA (Q-derywatograf M O M , produkcji węgierskiej) 

Minerał

1

:Znak
piku

Temperatura (Тя) /°C

uzyskane wyniki Dane opisane 
w literaturze *

Przyczyna

Kalcyt (СаСОз) - 938 860-1010 termiczna dysocjacja kalcyt 
СаСОз =  CaO -f- C 0 2

- 448 447 przemiana polimorficzna aragonitu 
w kalcyt I

Aragonit (СаСОз) - 930 897 dysocjacja termiczna kalcytu I

- 980 860-1010 dysocjacja termiczna kalcytu II

Magnezyt (СаСОз) - 655 ок. 600 termiczna dysocjacja magnezytu 
M gC03 =  MgO +  C 0 2

Gips (CaS04 ’2H20 )
- 158 140 dehydratacja gipsu do /?-półhydratu 

CaSO -4 2H20  =  CaSO • 1/2 HO +  1 1 / 2  H20

- 198 150-180 dehydratacja ^-półhydratu do anhydrytu roz 
puszczalnego CaS04 • 1 / 2  H O =  CaSÓ4

Kwarc (S i02)

Anhydryt (CaS04)

Portlandyt (Ca(OH)2)

362 ok. 350 przemiana polimorficzna anhydrytu rozpusz­
czalnego do anhydrytu nierozpuszczalnego

- 558 573 przemiana polimorficzna a-kwarcu w ß-kwarc

140 brak efektu odparowanie wody zaadsorbowanej

— 520 ok. 585 rozkład termiczny portlandytu 
Ca(OH ) 2 =  Ca O +  H20

- 830 brak efektu dysocjacja termiczna węglanu wapnia 
С а С О з  =  CaO -f- C 0 2

* Na podstawie:

D. S с h u 11 z e, Termiczna analiza różnicowa. Warszawa 1974, A. L a n g i e r - K u ź n i a r o w a ,  Termogramy minerałów ila­
stych. Warszawa 1967, R. K r z y w o b ł o c k a - L a u r o w  i i n n i, Metody badań struktury i  składu fazowego zapraw. 1975, 
maszynopis.

Pom im o s tw orzen ia  podobnych  w a ru n kó w  (s top ień  roz­
d ro b n ie n ia  i u b ic ia  p róbek  m ine ra łów , w ie lkość  na- 
w a ik i,  ro d za j tyg la , szybkość o g rzew an ia  p ró b k i) w 
ce lu  za p e w n ie n ia  po rów nyw a lnośc i w yn ików , p ra w ie  
wszystkie uzyskane w  tych b a d a n ia c h  tem p e ra tu ry  
e fe k tó w  c ie p ln ych  w ykazu jq  w iększe lu b  m nie jsze o d ­
chy len ia  od  danych  zaw artych w  p u b lik a c ja c h . 
O d c h y le n ia  m ożna tłum aczyć, po pierwsze, w łaśc iw o- 
ścig sam ego przyrzgdu. Po d ru g ie , różn icą  w  s topn iu  
k rys ta lizac ji faz  próbek badanych  w  Insty tuc ie  i tych, 
na po ds taw ie  których p rzygo tow ano d a ne  op isa ne  w 
lite ra tu rze .
P onad to  o b se rw u ją c  p rezen tow ane  w yn ik i m ożna za­
uważyć, że o b o k  a ra g o n itu  ( ta b e la  1, ilu s tr. 1) w  p ró b ­
ce te j w ys tę p u je  dom ieszka ka lcytu . Podobne s tw ie r­
dzen ie  dotyczy b a d a n e j p ró bk i p o rtla n d y tu . W  w y p a d ­
ku m ieszan in  faz  napo tykam y na trudn ośc i w in te rp re ­
ta c ji krzywych term icznych. Po rozc ieńczen iu  innym i

s k ła d n ika m i n a s tę p u je  zm n ie jszen ie  się p ików  w  p o ­
ró w n a n iu  z czystą sub s ta n c ją  bez dom ieszek. Rów­
nież e fek ty  c ie p ln e  m ogą się pokryw ać, a na w e t zno­
sić. Często w  w yp ad ku  m ieszan in  z różnych pow odów  
te m p e ra tu ry  re a kc ji u le g a ją  p rzesun ięc iu . N a  ilu s tra c ji 
2 p rze ds taw ion o  zm n ie jszan ie  się e fek tu  te rm icznego 
po w s ta łego  w  w yn iku  rozk ładu  ka lcy tu  w  p róbkach  za­
p ra w  pochodzących z k laszto ru  po be nedyk tyńsk iego  w  
M o g iln ie .
T em pe ra tu ry  e fe k tó w  te rm icznych  m ieszczą się w  prze­
d z ia le  te m p e ra tu r rozk ładu  ka lcy tu , przy czym obser­
w u jem y ich  zm ienność (8 8 0 -9 1 5°C). R egu łą  jest, że 
im  w iększa ilość  innych faz, tym te m p e ra tu ra  tego  
e fe k tu  te rm iczn eg o  je s t niższa, cho c ia ż  i od  te j regu ły 
ob se rw ow ano  w y ją tk i. W yn ika ły  one  ze s top n ia  w ykry­
s ta lizo w a n ia  spo iw a, a w ięc  n ie w ą tp liw ie  za leża ły  od 
s truk tu ry  zapraw y. Również g ips dw uw o dn y  w  z a p ra ­
w ie  w p ływ a na te m p e ra tu rę  e fe k tu  te rm icznego  po-
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2. Krzywe DTA dla próbek zapraw wapiennych z Mogilna
2. DTA curves for samples of lime mortars from Mogilno

3. Krzywe DTA dla próbki zaprawy wapiennej (1) i  gipso­
wej (2)
3. DTA curves for a sample of lime (1) and gypsum (2) 
mortars

chodzącego z rozkładu kalcytu (ilustr. 3). I tak tem­
peratura tego efektu dla zaprawy czysto w apiennej 
wynosi 885°C, a dla zaprawy gipsowo-wapiennej 850°C. 
Na uwagę zasługuje fakt nie zm ieniającej się tem pera­
tury przemiany polimorficznej kwarcu, pomimo zwięk­
szającej się wysokości piku zw iązanej ze zwiększeniem  
się jego ilości w p ró bce3.
Drugą instrum entalną metodą u jaw n iającą skład fa ­
zowy badanych próbek jest metoda dyfrakcji rentge­
nowskiej 4. M etoda ta polega na oświetlaniu próbki 
pod określonym kątem promieniami rentgenowskimi i 
rejestrowaniu obrazu interferencyjnego pochodzącego  
z odbicia tych promieni od poszczególnych płaszczyzn 
kryształów, tworzących poszczególne fazy. W ystępowanie  
linii dyfrakcyjnych jest charakterystyczne dla danej fa ­
zy o strukturze krystalicznej. Tak w ięc porównanie od­
ległości między płaszczyznami dla b ad an ej próbki z 
odpowiednim i wielkościami katalogowymi pozwala na 
identyfikację fazy. M etoda ta jest szczególnie przydat­
na w  identyfikacji rodzaju m ateriału kamiennego, po­
nadto w badaniach nad technologią dawnych tworzyw 
pochodzenia sztucznego, jak  i w badaniach  przyczyn 
ich destrukcji.
Ale i ta metoda zawodzi, gdy zachodzi konieczność 
identyfikacji kilku faz, szczególnie zaś wówczas, gdy 
linie pochodzące od jednej fazy pokrywają się z li­
niami innych faz. W  badaniach materiałoznawczych  
m ateriałów  kamiennych zazwyczaj przeszkadza obecny 
w nich kwarc, który pokrywa się z liniam i wielu mine­
rałów skałotwórczych, a szczególnie z liniam i krzemia-

3 S. S k i b i ń s k i ,  M.  K ę s y - L e w a n d o w s k a ,  W ł. D o ­
m a g a l s k i ,  Wyniki badań składu fazowego zapraw budo­
wlanych pochodzących z reliktów archeologicznych rotundy 
oraz pierwszej fazy budowy kościoła cysterskiego w Łek­
nie. Zeszyty Naukowe UAM, Poznań 1987, praca w druku;
S. S k i b i ń s k i ,  M.  K ę s y - L e w a n d o w s k a ,  Zastoso­
wanie..., op. cit.
4 S. S k i b i ń s k i ,  M.  K ę s y - L e w a n d o w s k a ,  W ł. D o ­
m a g a l s k i ,  Wyniki badań składu fazowego zapraw..., op. 
cit.
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Tabela 2
Efekty termiczne rejestrowane na DTA próbek zapraw pochodzqcych z obiektu pobenedyktyńskiego w Mogilnie

Nr
kol.

zapr.

Znak
piku

Temperatura (Ts) (°C)

uzyskane wyniki dane opisane w literaturze
Przyczyna

1 2 3 4 5

1 - 915 860-1010 dysocjacja termiczna węglanu wapnia

2 _ 555 573 Przemiana polimorficzna kwarcu
— 895 860-1010 dysocjacja termiczna węglanu wapnia

3 — 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
— 910 860-1010 dysocjacja termiczna węglanu wapnia

4 — 140 60-200 odoarowanie wody zaabsorbowanej
+ 328 ? prawdopodobnie rozkład substancji orga-
- 555 573 nicznei przemiana polimorficzna kwarcu
— 905 860-1010 dysocjacja termiczna węglanu wapnia

5 + 295 г prawdopodobnie rozkład substancji orga­
nicznej

- 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
— 910 860-1010 dysocjacja termiczna węglanu wapnia

6 — 1 2 0 60-200 odparowanie wody zaabsorbowanej
- 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
- 900 - 860-1010 dysociacja termiczna węalanu wapnia

7 + 310 г prawdopodobnie rozkład substancji orga­
nicznej

— 560 573 przemiana polimorficzna kwarcu
- 900 860-1010 rozkład termiczny węalanu wapnia

8 — 550 570 przemiana polimorficzna kwarcu
- 905 860-1010 rozkład weqlanu wapnia

9 _ 80 60-200 odparowanie wody zaabsorbowanej
+ 295 г nrawdopodobnie rozkład substancji orga­

nicznej
- 555 573 przemiana oolimorficzna kwarcu
- 880 860-1010 rozkład węalanu waDnia

1 0 _ 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
— 885 860-1010 rozkład węglanu wapnia

Efekty termiczne rejestrowane na DTA zapraw wapiennych i gipsowych
Tabela

Obiekt Znak
piku

Temperatura (Ts) (°C)

, . dane opisane uzyskane wyniki ! ... *
7 7 j w literaturze

Przyczyna

Mogilno 1 2 0 60-200 odparowanie wody zaabsorbowanej
(zaprawa murarska wapienno­
-piaskowa) - 550 573 przemiana polimorficzna a-kwarcu w /?-kwarc

— 885 860-1010 dysocjacja termiczna kalcytu
- 152 140 dehydratacja gipsu do /(-półhydratu

- 198 150-180 dehydratacja /?-półhydratu

Pluskowęsy, sztukateria (zapra­
wa gipsowa) + 340 ok. 350

prawdopodobnie przemiana polimorficzna 
anhydrytu rozpuszczalnego do anhydrytu 
nierozpuszczalnego lub/oraz spalenie części 
organicznych

850 860-1010 dysocjacja termiczna kalcytu

nów i glinokrzem ianów. Przyczyną tego jest podobna  
struktura tych minerałów do struktury kwarcu, z po­
wodu występowania w nich podstawowego elementu  
strukturalnego, jakim  jest tetraedr krzemowo-tlenowy 
(SiC>4)~ 4, oraz podobieństwa w wymiarach ugrupowań

krzemowo-tlenowych (S iO ^  4 i glinowo-tlenowych  
AIO4/-5.
Jak już wspominałem, z punktu w idzenia poznawczego  
istotny jest fakt, że określona struktura m ateriału, po­
dobnie ja k  skład fazowy, jest n iejako zapisem ,,hi­
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storii” tworzywa, a m ianowicie warunków jego powsta­
w ania , zmian spowodowanych działaniem  określonych 
czynników, starzenia się itp.
Zdefin iow anie struktury tworzyw architektonicznych me 
jest łatwym zadaniem . Zakres znaczeniowy tego słowa 
nadal przechodzi ewolucję. Słownictwo konserwator­
skie defin icję struktury przejęło z petrografii, przy czym 
temu pojęciu n ad a je  się niestety różne znaczenia. N ie  
w dajq c  się w szczegółowe rozważania, pojęcie struk­
tury zdefin iu ję jako stopień krystaliczności, kształt, 
wielkość oraz rozmieszczenie poszczególnych e lem en ­
tów składowych m ateriału. Rozwój metod badawczych 
pozwolił na obserwację coraz to mniejszych elem en­
tów strukturalnych, co w konsekwencji doprowadziło  
do podziału struktury na makrostrukturę, mezostruktu- 
rę i mikrostrukturę, w zależności od sposobu obser­
w acji.
M akrostruktura to wszystkie cechy budowy tworzywa, 
które można rozpoznać gołym okiem lub za pomocą 
lupy powiększającej do 15 razy. Makrostruktura two­
rzyw architektonicznych wpływa na w iele podstawo­
wych ich właściwości, takich jak  wytrzymałość, wodo- 
przepuszczalność i inne.
M ezostrukturę tworzyw rozpoznaje się pod mikrosko­
pem optycznym. W ym iary elem entów  mezostruktury za­
w ie ra ją  się w granicach 0 , 0 2  mm do 2  mm. 
M ikrostruktura m ateria łów  kamiennych może być roz­
poznaw ana za pomocą analizy rentgenowskiej lub pod 
mikroskopem elektronowym. W  badaniach tworzyw a r­
chitektonicznych najczęściej wykorzystywany jest ska­
ningowy (analizu jący) mikroskop elektronowy, a obec­
nie, w celu rozszerzenia jego możliwości badawczych, 
często jest on wyposażony w odpowiednie instrumen­
ty badaw cze -  np, w mikrosondę rentgenowską. 
A naliza za pomocą mikrosondy rentgenowskiej polega  
na bom bardowaniu mikroobszaru badanego m ateriału  
strumieniem elektronów, podczas którego wysyła on 
charakterystyczne prom ieniow anie rentgenowskie. O b ­
serw acja tego prom ieniow ania dostarcza inform acji
0 rodzaju i koncentracji pierwiastków w badanym  
punkcie próbki. Jeżeli strumień elektronów jest „ n ie ­
ruchomy” i koncentruje się na jednym punkcie, to na 
ekranie lampy oscyloskopowej otrzymuje się obraz po­
wierzchniowego rozmieszczenia pierwiastków, nato­
miast przy przesuwaniu się strum ienia elektronów  
wzdłuż wybranej linii uzyskuje się obraz liniowego roz­
mieszczenia pierwiastków. Co prawda za pomocą te ­
go urządzenia otrzymujemy skład pierwiastkowy, a 
nie fazowy, ale  jego znajom ość znacznie ułatw ia inter­
pretację obrazów faz wchodzących w skład otrzymy­
wanych za pomocą w spółpracującego z mikrosondą 
mikroskopu skaningowego.
Ze względu na stopień uporządkow ania strukturę two­
rzyw można podzielić na: amorficzną, nematyczną,
smektyczną oraz krystaliczną. Tworzywa o strukturze 
am orficznej charakteryzują się zupełnym brakiem zor­
gan izow ania w rozmieszczeniu atomów, cząsteczek lub 
większych elem entów strukturalnych, m ają one możli­
wość wykonywania dowolnych ruchów translacyjnych
1 rotacyjnych. W  m ateria łach o tej strukturze nie 
stwierdza się istnienia układów powtarzalnych, chociaż 
możliwe jest grupow anie się atomów i jonów wokół 
określonych centrów. Jest to tzw. uporządkowanie  
bliskiego zasięgu, nazw ane tak dla odróżnienia od 
uporządkow ania dalekiego  zasięgu, występującego w 
strukturach krystalicznych. Badaniem uporządkowania  
bliskiego zasięgu zajm uje się spektroskopia w podczer­

wieni. M etoda ta wykorzystuje zjawisko selektywnej 
absorpcji prom ieniowania podczerwonego (IR) przez 
różne substancje. Spektroskopia w podczerwieni umoż­
liwia więc badanie uporządkowania bliskiego zasięgu, 
a nie struktur krystalicznych, ponieważ struktury krys­
taliczne wywierają mały wpływ na drgan ia  rejestrowane  
na widmach absorpcyjnych. Ilustracja 4 przedstawia  
widm a w podczerwieni faz występujących w tworzy­
wach pobranych podczas prac archeologicznych w 
Łeknie w 1935 r. W idm o IR oznaczone I (ilustr. 4A) 
charakterystyczne było dla próbek czysto gipsowych, po­
branych z fundam entów rotundy. W idm o IR oznaczo­
ne I! (ilustr. 4B) identyfikuje fazy obecne w  zap ra ­
wach pochodzących z reliktów architektonicznych ko­
ścioła cysterskiego, a widmo IR oznaczone III (ilu ­
str. 4C) — fazy wchodzące w skład gliny, której użyto 
do izolacji murów kościoła od wody gruntowej. Badania  
za pomocą spektralnej analizy w podczerwieni pozwo­
liły na szybkie wyróżnienie w tym obiekcie grup typolo­
gicznych zapraw o zbliżonym składzie fazowym. Grupy 
te zw iązane są z okresem powstawania określonych 
partii fundam entów i murów budowli w Łeknie. 
Struktura krystaliczna m ateriału wykazuje najwyższy 
stopień uporządkowania atomów i cząsteczek w  prze­
strzeni, które m ają określone położenie w tró jw ym ia­
rowej sieci przestrzennej.
Różnica między strukturami: am orficzną, nemetyczną, 
smektyczną i krystaliczną polega jedynie na zasięgu  
uporządkowania elem entów strukturalnych i praktycz­
nie jest ustalona umownie. Zależy ona w  dużym stop­
niu od rodzaju użytego w b ad an iach  narzędzia. W  
związku z powyższym np. makrostruktura danego two­
rzywa może być am orficzna, a le  już mezostruktura — 
krystaliczna.
Podsumowując powyższe rozważania można stwierdzić 
że brak dobrej znajomości zakresu stosowania po­
szczególnych metod znacznie ogranicza praktyczne wy­
korzystanie wyników przeprowadzonych b adań . Dla  
ilustracji przedstawionych wyżej zasad postępowania  
analitycznego w badaniach m ateriałoznawczych two­
rzyw architektonicznych przytoczę wyniki badań m ate­
riału ceramicznego pochodzącego z renesansowego  
pieca kaflowego z Dworu Artusa w G dańsku 5, z for­
tu „D o n jo n ” w Srebrnej G órze (XVIII w.) 6 i nagrobka  
C arla (H aup tm ana) w Szklarskiej Porębie (XX w . ) 7. 
Stosowana ap aratu ra  i warunki poszczególnych ozna­
czeń :
— termiczna analiza różnicowa: Q -deryw atog ra f M O M , 
produkcji węgierskiej (TAR)
W arunki oznaczeń:
naw ażka: ok. 1 g próbki w tyglu ceramicznym
czułość TG: 1 0 0  mg
czułość DTA: 250 |W
czułość DTG : 250 mV
atm osfera: powietrze
zakres pomiarowy tem peratur: 2 0 -1 0 0 0 °C  
O znaczeń dokonała mgr M . Kęsy-Lewandowska z In­
stytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UM K .

5 Badania wykonałem w latach 1984-1986 na zlecenie Kon­
serwatora M iasta Gdańska w ram ach „Sztuki Polskie j”  — 
O d d z ia ł Gdańsk.
6 Badania wykonałem w latach 1986—1987 na zlecenie PZ 
„R enopo l”  Legnica.
7 Badania wykonałem w roku 1983 na zlecenie PP PKZ -  
O dd z ia ł Toruń.
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4.. Widmo w podczerwieni faz wy­
stępujących w materiałach budo­
wlanych obiektu w Łeknie: A — 
zaprawa anhydrytowa, В — zapra­
wa wapienno-gipsowa, С -  glina 
z fundamentów
4. Spectrum in infra-red radiation 
of phases taking place in building 
materials used in a structure in 
Lekno: A -  anhydrite mortar, В — 
l ime and gypsum mortar, С -  clay 
from the foundations

80 ;

80 j
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5. Kafel portretowy z p ieca  z D w o­
ru Artusa w Gdańsku  
5. A  po rt ra i t  ti le from the stove in 
in Arthus’ Court in Gdańsk

— dyfrakcja rentgenowska: dyfraktometr rentgenowski 
D R O N - 1 , produkcji ZSRR (RTG)
W arunki oznaczeń: 
preparat proszkowy niezorientowany  
prom ieniow anie: CuK 
napięcie prądu: U =  42 kV 
natężenie prądu: I =  20 mA 
układ kolimacyjny szczelinowy:
— szczeliny wejściowe: 2  mm i 2  mm
— przesłona przedlicznikowa : 1 mm 
licznik: scyntylacyjny
O znaczenia wykonał mgr J. Rauchfleisch z Pracowni 
Aparatury Unikalnej Instytutu Chemii UM K.
— spektrofotometria w podczerwieni: Specord IR-75, 
produkcji NRD
W arunki oznaczeń: 
metoda pastylek w KBr
stężenie substancji badanej w KBr: 0,5 mg : 50 mg KBr
przesłona: 3
czas rejestracji: 1 1  min.
zakres rejestracji: 4000—400 cm - 1

Badania wykonał mgr W ł. Dom agalski z Instytutu Za- 
bytkoznawstwa i Konserwatorstwa UM K.
— mikroskopia skaningowa: mikroskop skaningowy No- 
voscan 40, produkcji RFN (SEM)
W arunki oznaczeń:
świeże przełomy dekorow ane złotem

Badania wykonał mgr J. Szatkowski z Instytutu Fizy­
ki UM K.
-  mikrosonda elektronowa -  JEOL 50 A, produkcji ja ­
pońskiej
W arunki oznaczeń: 
technika zdjęć przełomów  
napięcie przyspieszające: 50 kV 
prąd absorbowany: 2  X  1 0 - 8  A
O znaczenia przeprowadził mgr K. Jóźwiak z Instytutu 
Metaloznawstwa Politechniki Poznańskiej.
Badania uzupełniono oznaczeniam i za pomocą mikro­
skopu optycznego lub polaryzacyjnego (analiza petro­
graficzna — dr St. Krażewski, Instytut Chemii UM K) 
oraz przy zastosowaniu spektroskopii widmowej (spek­
trometr pryzmatyczny Q -24, produkcji NRD -  doc. dr 
hab. A. Grodzicki, Instytut Chemii UM K).
Sposób pobierania próbek do badań, ich przygotowa 
nie oraz interpretację wyników dla potrzeb m ateriało­
znawczych opracował autor.

O m ó w ie n ie  w yn ików  ba da ń

I. P i e c  z D w o r u  A r t u s a ,  G d a ń s k

Badania ceramicznych kafli z renesansowego pieca 
z Dworu Artusa podjęto w celu określenia rodzaju 
m ateriałów zastosowanych do ich wykonania oraz w
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6. Mikrostruktura na granicy angoby  
(z lewej strony) i szkliwa (z prawej  
strony): A — szkliwo barwy ciemnego  
brązu, В — szkliwo barwy z ie lonej  
С -  szkliwo barwy ciemnego brązu
6. Micro-structure on the border of 
engobe (on the left side) and  g laz ing  
(on the r ight s ide): A -  dark-brown  
glazing, В -  brown glazing, С — d a rk ­
-brown g laz ing

A

В
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celu określenia ich budowy technologicznej i w arun­
ków w ypalan ia.
Głównym twôrcq pieca był G eorg Stelzener. Piec 
wznoszono od listopada 1545 r. do marca roku n a­
stępnego. Tworzy on bryłę wieżową wysokości 12 me­
trów, której podstawę stanowi kamienny cokół o bo­
ku długości 2,5 m. O b iek t ten składa się z pięciu 
kondygnacji, zwieńczonych silnie wysuniętym gzymsem 
oraz trzema półkolistymi nadstawkami z herbami G d a ń ­
ska, Prus Królewskich i Polski. W yróżnić można dwie 
zasadnicze części pieca. Dolna składa się z trzech 
kondygnacji wykonanych z kafli portretowych o wy­
miarach 29,5 cm X 24,5 cm, polichromowanych, po­
krytych szkliwem. G órną kondygnację tworzą dwa po­
ziomy kafli o wymiarach 54 X 33 cm i 43 X 25 cm 
z pełnowymiarowymi przedstawieniam i alegorycznym iа 
(fot. 5). Próbki kafli do badań wytypowała mgr E. Ki­
larska z Muzeum Narodow ego w G dańsku. 
Przedstawione poniżej badania miały rozstrzygnąć 
przede wszystkim budowę technologiczną kafli oraz 
posłużyć do określenia postępowania konserwatorskie­
go przy odtwarzaniu kafli brakujących, a więc dać od­
powiedź, czy przy rekonstrukcji odtw arzać kafle drogą  
ich w ypalania, czy też odtworzenia ich w m ateriale  
zastępczym.
Szczególnie dużo informacji o pochodzeniu m ateriału  
oraz technologii wykonania czerepu dostarczyła a n a li­
za dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzona po b a­
daniach makroskopowych i przy użyciu mikroskopu po­
laryzacyjnego.
Cechą charakterystyczną rentgenogram ów  próbek cze­
repu są silne refleksy pochodzące od fazy o struktu­
rze krystalicznej — kwarcu (lin ie 4,24, 3,33, 2,45, 2,29, 
2,24, 2,19, 3,13, 1,98, 1,81, 1,67). N a  podstawie n a ­
stępujących lin ii: 3,65, 2,68, 2,51, 2,19, 1,81, 1,69,
stwierdzono w jedne j z próbek również fazę krysta­
liczną — hematyt. Ponadto zidentyfikowano w niektó­
rych badanych próbkach następujące fazy: anortyt (li­
nie: 6,46/6,43) -  4,70 -  3,99 -  3,80 (3,79) -  3,21/ 
/3 ,20 / — 2,50 — 2,13), małe ilości rutylu (lin ie: 3,23, 
2,51, 1,67/1,66) i brukitu (lin ie: 4,48 — 2,89), fazy ila ­
stej z grupy hydromik, praw dopodobnie hydromiki 
dioktaedrycznej 2:1 (lin ie: 10,1 — 5,04/5,01) — 3,33 — 
2,50/ oraz tylko w jednej z próbek fazę fosterytu — 
3,91 -  3,75 -  3,51.
Analiza dyfrakcyjna (RTG) potwierdziła wyniki analizy  
mikroskopowej wykonanej przy zastosowaniu mikrosko­
pu klasycznego oraz spektralnej analizy widmowej w 
odniesieniu do następujących faz: ß-kwarcu, hematy- 
tu, rutylu, brukitu, anortytu i illitu.
W yn ik i d y fra k c ji ren tg e n o w sk ie j n ie  w skazu ją  je d n a k ­
że na w ys tępow an ie  w  czerep ie  fazy m u llitu , ja k  rów ­
nież i -  w  is to tnych  ilo śc ia ch  — foste ry tu  
(2 M g 0 .S i0 2).
Na po d s ta w ie  powyższych w yn ików  a n a liz  m ożna z d u ­
żym przyb liżen iem  o k re ś lić  p rze dz ia ł te m p e ra tu r, w  k tó ­
rych był w yp a la ny  czerep. S kład fazow y p ro d u k tó w  w y­
p a la n ia  g lin  ceram icznych uw aru nkow an y  je s t ich s k ła ­
dem  fazowym  (w tym w ypadku  m ine ra lnym ).
Z dużym  p ra w d opo do b ie ńs tw e m  możem y założyć, że 
w  sk ład  g lin  do w y p a la n ia  ka fli z p ieca  w  G dańsku  
w ch o d z ił g łó w n ie  i l l i t  i e w e n tu a ln ie  m o n tm o rillo n it. 
I l l i ty  p o w s ta ją  w środow isku  zasobnym  w sód i po tas 5, 
z czego należy w nosić, że surow ce p lastyczne zastoso­
w a ne  d o  w yko na n ia  badanych  ka fli pochodz iły  z te re ­
nów  nadm orsk ich , a n ie  były im p o rto w a n e  z g łę b i 
k ra ju .

Również pisemne przekazy potw ierdzają, że piec zbu­
dowano na terenie G dańska. W  związku z tym gliny, 
które posłużyły do wykonania kafli, można zaliczyc do 
tzw. glin hydrołyszczykowych. Przy wypalaniu tego ro­
dzaju glin obserwuje się wczesne spiekanie, dzięki 
tworzeniu się cienkiej fazy szkła wewnątrz sieci kry­
stalicznej wskutek obecności jonów potasu, magnezu  
i żelaza. Jak wynika z danych doświadczalnych opisa­
nych w literaturze 1ü, do tem peratury 1 UÜCTC na dy- 
fraktogram ach nie obserwuje się żadnych zm ian, kto- 
re mogłyby świadczyć o pojawieniu się nowych faz 
sztucznych o strukturze krystalicznej. W  tem peratu ­
rze 1 1 U0 UC pojaw ia się spinel żelazowy i magnezowy. 
W  tem peraturze 1150°C po 40 minutach nagrzew ania, 
obserwuje się rozkład faz spinelow i pojaw ien ie się 
słabych linii mullitu. W tem peraturze ok. 12ULTC na­
stępuje całkowite stopienie masy ceram icznej i utwo­
rzenie dobrze ujawniających się na dyfraktogram ie taz 
spinelu i mullitu.
Ponieważ podczas badań czerepu pieca nie stwierdzo­
no na rentgenogram acn fazy spinelu i mullitu, to mo­
żemy z dużym prawdopodobieństwem powiedzieć, że 
w ypalanie kafli prowadzono w tem peraturach poniżej 
1 1 0 0 oC, a więc w tem peraturach, w których tworzenie 
się spinelu i mullitu jest zaledw ie zapoczątkowane. 
Zakłada jąc , że identyrikowany na rentgenogram ie  
anortyt jest fazą sztucznie wytworzoną, to tem peraturę  
w ypalania kafli można określić na 1U50-1100°C. W tej 
tem peraturze możemy otrzymać om aw ianą razę z krze­
mianów i glinianów.
Jednocześnie w iedząc, że fosteryt (2 M g O .S iÜ 2) faza  
stwierdzona w jednej z próbek, tworzy się w tem pe­
raturze 1099°C, to należy określić, że maksymalna tem ­
peratura w ypalania kształtowała się w granicach 1Uod— 
1 1 U0 °C.

W  tym miejscu trzeba zwrócić uwagę na obecność 
na niektórych dyfraktogram ach linii 1 U, 1 — 5,04
(5,01) -  3,33 — 2,50 pochodzących n iew ątpliw ie od 
hydromiki. Linia dyfrakcyjna 1 0 , 1  utrzymuje się jedynie  
do temperatury 900°C. Przyczynę obecności tycn linii 
tłumaczy się w sposób następujący: powierzchnia ka­
fla poddana była, z obawy przed „rozpłynięciem się” 
wyrobu (niska tem peratura spiekania illitow), krótko­
trwałemu działaniu tem peratur 1 0 5 0 -1 100°C i dlatego  
anortyt i fosteryt tworzył się w podanym zakresie tem ­
peratur. W nętrze kołnierza czerepu nie nagrzew ało  
się do tem peratury 1 0 5 0 -1 100°C, lecz tylko do tem ­
peratury — jak  można wnioskować z powyższego — 
800—900°C (powodem jest mała przewodność cieplna  
glin) i d latego na niektórych dyfraktogram ach obecne  
są linie hydromiki. Za powyższym może przem awiać  
również brak „dźwięku” kafli.
Ponadto istotny jest tu fakt, że hydromiki po ogrza­
niu u legają procesowi rehydratacji, jeżeli tem peratu ­
ra tego procesu nie przekroczy 800-900°C . Proces re- 
hydratyzacji jest szczególnie groźny dla obiektu, po­
nieważ powoduje zwiększenie objętości tej fazy, co 
zawsze prowadzi do uszkodzenia kafla.
N a powyższy skład fazowy czerepu miało wpływ śro­
dowisko w ypalania. Środowisko redukcyjne przyspiesza 
tworzenie się anortytu i rozpad żelazianów . Środowi­
sko redukcyjne pieca podczas w ypalania glin hydro-

8 E. K i l a r s k a ,  Renesansowy piec w Dworze Artusa w 
Gdańsku. „S po tkan ia  z Zabytkam i”  1984, nr 3, s. 58—59.
9 L. S t o c h ,  Minerały ilaste. W arszawa 1974.
10 A. I. A  u g u s t i n i k, Ceramika. W arszawa 1980; L. 
S t o c h ,  Minerały ilaste, op. cit.
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7. Rozkład p ie rw iastków na granicy  
angoba-szk liwo: A  — rozkład stęże­
nia  potasu, В — rozkład stężenia w a p ­
nia, С — rozkład stężenia krzemu, 
D — rozkład stężenia ołowiu, E — roz­
kład stężenia cyny, F — rozk ład stę­
żenia żelaza
7. Distr ibution of elements on engobe-  
-glaze in terface: A  — d is tr ibut ion of 
potassium concentration, В — d is t r ibu ­
tion of calc ium concentrat ion, С — 
dis tribution of silicon concentrat ion,  
D  — dis tr ibution of lead  concentration,
E — dis tr ibution of tin concentration,
F -  dis tribution of iron concentrat ion

A





mikowych przesuwa o 80 -1 0 0 °C  reakcje egzotermiczne 
w porównaniu ze środowiskiem utleniajqcym. Tworze­
nie się fazy szkła w glinach hydrołyszczykowych rozpo­
czyna się co najm niej od tem peratury 700°C, ale  in­
tensywne pojaw ienie się tych faz zaczyna się od tem ­
peratur wyższych o 150-200°C , czyli 850-950°C .
Z rozważań tych wypływa wniosek, że dolna tem pera­
tura wypału kształtowała się na poziomie 900-950°C . 
N ależało  też odpowiedzieć na pytanie, czy do poli­
chromii opracow ania malarskiego zastosowano farby 
ceram iczne czy szkliwo barwne. W  badaniach warstwy 
malarskiej zastosowano między innymi rentgenowską 
analizę spektralną w mikroobszarach (mikrosonda 
elektronow a).

O bse rw o w a n o  po w ie rzchn ie  p rze łom ów  na g ra n icy  
s z k liw o -a n g o b a . W yn ik i badań  po zw a la ją  na s fo rm u ło ­
w a n ie  n a s tę p u ją cych  w n ioskó w :
— mikrostruktura angoby wykazuje charakter nematy- 
czno-smektyczny, a szkliwo — amorficzny (fot. 6 A, B, C),
— angoba zaw iera pierwiastki o średniej liczbie a to ­
mowej, niższej od szkliwa,
— angoba zaw iera dwu-, trzykrotnie więcej potasu niż 
szkliwo (fot. 7A),
— szkliwo zaw iera kilkakrotnie więcej w apnia niż an ­
goba (fot. 7B),
— zawartość krzemu w szkliwie i angobie jest zbliżo­
na, z n iew ielką przewagą w angobie (fot. 7 C),
— zawartość ołowiu jest zawsze większa w szkliwie 
niż w an g ob ie  (fot. 7D),
— zawartość m anganu, kobaltu i miedzi jest większa 
w szkliwie, ,
— zawartość zelaza jest zmienna.
Wyniki badań  angoby i szkliwa zostaną omówione 
szerzej w oddzielnej publikacji.
Na podstawie wymienionych badań ustalono, że za­
stosowana angoba jest tzw. angobą topnikową, przy 
czym topnikam i były tlenki metali alkalicznych. Z a ­
stosowanie topników wpływało na uzyskanie „lekkie­
go” rozpływania się angoby podczas w ypalania, dzię­
ki czemu uzyskano efekty „zatartych konturów'” . Ten 
rodzaj angoby, stosowany jako podkład przy m alow a­
niu podszkliwnym, wyrównuje skurczliwość czerepu i 
szkliwa.

Natom iast w celu zmiany tem peratury barwy szkliwa 
białego, niebieskiego i brązowego stosowano podma- 
low anie angobą, a le  o większej zawartości związków  
żelaza niż zwykle miało to miejsce na innych płasz­
czyznach (fot. 7F).
Zastosowane szkliwo to szkliwo łatwo topliwe (m ięk­
kie), którego tem peratura topnienia mogła zawierać  
się w granicach sS 0 7 a -0 1 a  (tzn. maksymalnie 9 6 0 -  
—1080°C).
Stosowano zm ienne ilości C a O  jako topnika. Kwarc 
zastępowano w miarę potrzeby БпОг (fot. 7E). O bok  
tlenku ołowiu (PbO ) stosowano następujące tlenki 
b arw iące: tlenek m anganu (barw a brązowa), tlenek  
kobaltu (barw a niebieska do czarnoniebieskiej), tle ­
nek miedziowy (barw a zielona, zielono-niebieska), tle ­
nek żelazaw y (barw a żółta, żółtobrązowa do czerwo­
nej).
P ra w d o p o d o b n ie  szkliwo w yp a la n o  w  środow isku u tle ­
n ia ją cym .

N iekorzystnym  z jaw isk iem  je s t n iek iedy  m ała przyczep­
ność a n g o b y  do czerepu, spow odow ana  zbyt m ałą za­
w a rto śc ią  w a p n ia  w  czerepie. P róbow ano zaradz ić  te ­
mu z ja w isku  s to su ją c  an g o b ę  to p n iko w ą . Równie n ie ­

korzystnym zjawiskiem jest różna mikrostruktura an ­
goby (sm ektyczno-nematyczna) i szkliwa (am orficzna), 
spowodowana zmiennym, różnym składem fazowym, 
a także różną tem peraturą wypału (fot. 6 ). 
Podsumowując powyższe wyniki badań stwierdzono, że 
kafle pieca renesansowego w Dworze Artusa to kafle 
typu glin ianego (typ najprostszy), przygotowane w 
oparciu o gliny hydrołyszczykowe o małej zawartości 
w apnia. Stąd też, że względu na konieczność wyrów­
nania naprężeń, angoba zaw ierała mało w apnia  
(fot. 7B). Angobow anie przeprowadzono angobam i 
topnikowymi, stosując do zmiany tem peratury barwy 
szkliwa podm alow anie angobą o zwiększonej zaw ar­
tości tlenku żelaza. Końcowe opracow anie malarskie  
wykonano w oparciu o szkliwo łatwo topliwe, miękkie, 
cynowo-ołowiowe 11. Z uwagi na skom plikowaną tech­
nologię w ypalania i zdobienia kafli zrezygnowano z re­
konstrukcji kafli na drodze ich w ypalania.

II. F o r t  „ D o n j o n ” , S r e b r n a  G ó r a  k o ł o  
Z ą b k o w i c  Ś l ą s k i c h

Celem podjętych badań było między innymi w yjaśnie­
nie przyczyn destrukcji ceramiki budowlanej użytej do 
budowy fortu „D o n jo n ” . Ostateczny projekt umocnień  
w Srebrnej Górze opracow ał Ludwig von Regeler 
(1726 -1792). Projekt ten wraz z kosztorysem zatw ier­
dzono w kwietniu 1765 r. O bejm ow ał on um ocnienie  
grzbietu górskiego na znacznej długości, z głównym  
jądrem  oporu nazywanym wówczas „donjonem ” . W  
ciągu trzech lat od zatw ierdzenia projektu zbudowano  
centralne dzieło — „don jon” . Ten najwyższy wykonany 
z cegły czerwonej obiekt obronny złożony jest z czte­
rech ogromnych baszt nazywanych tu wieżami, trzech 
krótkich kurtyn i skierowanego ku wschodowi czworo- 
grannego dzieła zwanego redanem.
Jeszcze przed oddaniem  twierdzy do użytku części 
drew niane zaczęły butwieć. Rozwinął się na nich 
grzyb. Następnie, w różnych okresach, obiekt był w ie­
lokrotnie naprawiany 12. Bezsprzecznie podstawowymi 
czynnikami niszczącymi obiekt są dziś: woda, głównie  
opadow a i kondensacyjna, oraz specyficzne warunki 
klimatyczne.
G en era ln ie  na stan zachow ania fortu „D o n jo n ” wpły­
nął sposób użytkowania obiektu (m.in. obiekt ten sta­
nowił poligon artyleryjski i saperski), dzia łanie roślin­
ności, a przede wszystkim brak systematycznie pro­
wadzonych prac remontowych.
O  trwałości obiektu decyduje jed nak zawsze sposób 
dostosowania właściwości m ateriałów budowlanych  
oraz rozwiązań technicznych do określonych warunków  
klimatycznych i geograficzno-geologicznych. Zbadano  
cegłę „starą” , to jest pochodzącą najpraw dopodobniej 
z okresu budowy obiektu, oraz „now ą”, której użyto 
do oblicowania dziedzińca fortu praw dopodobnie na 
przełomie XIX i XX w. C egła „n ow a” nie wykazywa­
ła makroskopowo widocznych zmian destrukcyjnych.

11 S. S k i b i ń s k i ,  Badania materiału ceramicznego pieca 
w Dworze Artusa, maszynopis w posiadaniu Miejskiego 
Konserwatora Zabytków w Gdańsku. W badaniach udział 
brali: dr St. Krażewski (mikroskopia optyczna), doc. dr hab. 
A. Grodzicki (spektrografia widmowa), mgr J. Rauchfleisch 
(dyfrakcja rentgenowska), mgr K. Jóźwiak (mikrosonda elek­
tronową) oraz technik D. Mruk. Autor korzystał z uwag kie­
rownika prac konserwatorskich pieca — mgr M. Rudy z In­
stytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK, mgr E. 
Kilarskiej — kustosza w Muzeum Narodowym w Gdańsku 
oraz mgr M. Zakrzewskiej — konserwatora.
12 T. B r o n i e w s k i ,  Srebrna Góra, Wrocław 1974.
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8. Mikrostruktury ceramik i z fortu 
„  Don jo n " :  A — ceg ła  ,, stara",
В — ceg ła  , ,nowa"
8. Microstructures of ceramics in 
„  D o n jo n "  stronghold  : A  — ,,old 
bricks",  В — „ new bricks”

A

В

Na podstawie przeprowadzonych analiz  (metodq dy­
frakcji rentgenowskiej) 13 stwierdzono występowanie n a­
stępujących faz:
C egła ,,stara” zawiera ß -k w a rc ,  hematyt, najpraw dopo­
dobniej krystobalit, leucyt i spinel. N ie  zauważono  
linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla mullitu. W  
związku z powyższym tem peraturę w ypalania określono 
na około 950—1000°C. Ponadto identyfikowano linie  
charakterystyczne dla m inerałów grupy montmorilloni- 
tu. M ożna więc wnosić, że niektóre fazy obecne w 
cegle ,.starej” u lega ją  powolnej rehydratacji. M echa­
nizm tego procesu na tym etapie  badań nie został 
wyjaśniony.
Natom iast cegła „now a” zaw ierała następujące fazy: 
ß-kwarc, hematyt, spinel i często mullit. Tylko w je d ­
nym wypadku (na 5 badanych) stwierdzono linie cha­
rakterystyczne dla tworzącego się ponownie pierwot­
nego minerału ilastego. Obecność w cegle „now ej” 
faz spinelu oraz mullitu świadczy o tym, że tem peratu ­
ra w ypalania była nieco wyższa i kształtowała się w 
granicach 1 0 0 0 -1 100°C.
Powyższe wyniki potw ierdziła przeprowadzona analiza  
termiczna. Na podstawie badań za pomocą mikrosko­
pu skaningowego stwierdzono odm ienne mikrostruktu­
ry cegły „stare j” i „n ow ej” .

Zdjęcie 8 A prezentuje mikrostrukturę, której cechą 
charakterystyczną jest je j struktura am orficzna. O bser­
w owane są pory, a poszczególne „warstwy” tworzywa 
nie łączą się ze sobą. Natom iast fazy widoczne na 
zdjęciu 8 B przeplatane są formami „niciow atym i” u­
szczelniającymi pory (mikrostruktura smektyczna). Po­
wyższa struktura ceramiki „now ej” tłum aczy oznaczo­

ną wcześniej je j niższą porowatość otwartą i nasiąkli- 
wość zwykłą w porównaniu z ceramiką „s ta rą” . Pre­
zentowane powyżej wyniki pozwoliły na u jaw n ien ie  po­
ważnej wady technologicznej cegieł użytych pierwotnie  
do budowy fortu, a m ianowicie zbyt niską tem pera tu ­
rę jej wypału. Fakt ten powoduje praw dopodobnie jej 
ponowną rehydratację, prowadząc do dezintegracji 
struktury, a tym samym do obniżenia je j wartości tech­
nicznej 14.
W  związku z powyższym przeprowadzone b ad an ia  poz­
woliły na uściślenie przyczyn destrukcji ceram iki budo­
w lanej twierdzy w Srebrnej Górze. Ponadto wykazały, 
że obok znanych przyczyn niszczenia tego rodzaju  
obiektów należy zbadać proces rehydratacji produktów  
w ypalenia ceramiki oraz określić sposoby powstrzyma­
nia tego niekorzystnego procesu. Badania tego pro­
blemu są kontynuowane.

III. N a g r o b e k  C a r l a  H a u p t m a n n a ,  S z k l a r ­
s k a  P o r ę b a  D o l n a

Nagrobek C arla H auptm anna znajdow ał się w Szklar­
skiej Porębie Dolnej (woj. jeleniogórskie) na cm enta­

13 S. S k i b i ń s k i ,  Badania  mater ia łu  ceramicznego oraz 
zapraw pochodzących z fortu „D o n jon  -  Srebrna Góra. 
W  badan iach  udzia ł b ra li:  mgr J. Rauchfleisch (dy frakc ja  
rentgenowska), mgr J. Szatkowski (m ikroskopia skan ingow a), 
m gr M. Kęsy-Lewandowska (term iczna ana liza  różnicowa) 
oraz technik D. M ruk. A u to r korzystał z uwag m gr inż. arch. 
L. W ojczyńskiego, mgr inż. arch. Engla i mgr inż. A. W a- 
wrzeńczaka z PZ „R enopo l”  w Legnicy.
14 D okum entacja  konserwatorska, Toruń 1983, opr. m gr K. 
Kałamajska-Liszcz. PP PKZ O ddz ia ł w Toruniu.

107



rzu poewangelickim , usytuowanym na południe od ko­
ścioła. Autorem  nagrobka jest Hans Poelzig. W ykonano  
go w 1925 r. 15

Jest to obiekt ceramiczny, pokryty od frontu szkliwem w 
różnych odcieniach zieleni.
Celem przeprow adzenia badań było określenie budowy 
technologicznej ceramiki zastosowanej do wykonania  
nagrobka, określenie warunków w ypalania oraz ew en­
tualnych zagrożeń dla tego obiektu związanych z n ie­
właściwym doborem surowców lub też w adliw ie prze- 
piowadzonym  procesem technologicznym czy też od­
działywaniem  czynników korozyjnych.
Badana ceram ika miała barwę ciemnoceglastą. C h a­
rakteryzowała ją  duża twardość. W  masie ceramicznej 
widoczne są okruchy barwy żółtej (0,3—1 mm) oraz w trą ­
cenia barwy b iałej. Ceram ika została wypalona w śro­
dowisku utleniającym , ponieważ ma ceglastą barwę. 
Jest to wynik tworzenia się stałych roztworów tlenku że­
lazowego z tlenkiem  glinowym w tem peraturze wypału 
1050—1200°C. Należy tu zauważyć, że barwa ceglasta  
zachowuje się również, gdy studzenie odbywa się w 
środowisku utleniającym .
B adania ceram iki wykonane za pomocą mikroskopu 
skaningowego świadczą, że charakteryzuje się ona mi­
krostrukturą am orficzną, z drobnymi otworami i regu­
larnych kształtach. Struktura ta jest charakterystyczna 
dla wyrobów ceramicznych wypalanych w wysokiej tem ­
peraturze.
Drogą analizy rentgenostrukturalnej w podstawowym  
m ateria le ceramicznym zidentyfikowano trzy główne  
fazy krystaliczne: /?-kwarc, mullit oraz glin ian tró jw ap­
niowy. W idm o IR potwierdza również obecność /'-kw ar­
cu oraz fazy glin ianu, przy czym nie obserwowano  
dobrze zdefiniowanych pasm dla mullitu (pasma mul- 
litu 1178, 915, 845, 585 cm-1), co świadczyć może, że 
obecność tej fazy w m ateriale ceramicznym jest nie 
większa ja k  20% . M ullit, podstawowa faza krystaliczna 
m ateriałów  ceramicznych produkowanych z kaolinito  
wych surowców ilastych, tworzy się w większych iloś­
ciach w zakresie 1150—1225°C. Natom iast g lin ian trój- 
wapnisty (C 3AI2) powstaje w zakresie 1000—1300°C. G li­
nian trójw apniow y tworzy różne postacie o różnej ak ­
tywności chem icznej i to zależnie od warunków stu­
dzenia. N a  krzywej DTA zaobserwowano następujące  
efekty term iczne:
— mały endotermiczny efekt w tem peraturze 550°C, 
związany z przejściem polimorficznym /?-kwarcu w 
«-kwarc,

— rozległy efekt egzotermiczny połączony z ubytkiem  
0 ,2%  masy w tem peraturze ok. 870°C,

— mały endoterm iczny efekt w tem peraturze ok. 1000°C 
praw dopodobnie związany z reorientacją związków  
krzemu i glinu,

— mały endoterm iczny efekt w tem peraturze ok. 120CPC 
związany najpraw dopodobniej z początkowym tworze­
niem się krystobalitu.
A naliza IR żółtych okruchów obecnych w masie ce ra ­
micznej dostarczyła informacji o tym m ateriale. N ie  
stwierdzono w nich /»-kwarcu, a le głównie mullit, co 
świadczy, że badanym m ateriałem  jest szamot.
N a podstawie spektralnej analizy atomowej w w ar­
stwie szkliwa stwierdzono obecność wielu pierw iast­
ków (Pb, Zn, Cu, Sn, Si, B). Ponieważ szkliwo uważa  
się za nieokreślone połączenie chemiczne krzemionki 
z innymi tlenkam i, to każdy tlenek wprowadzony w skład 
s-kliwa nagrobka wpływa na jego właściwości, a m ia­

nowicie: dwutlenek krzemu (SiC>2) zwiększał trudno- 
topliwość i lejność, odporność chemiczną i m echani­
czną, obniżał współczynnik rozszerzalności cieplnej. 
Tlenek cynowy (5пО г) silnie zm ętniał szkliwo, wyraź­
nie zwiększał odporność szkliwa na działanie a lk a ­
liów i wody. Trójtlenek boru (B2O 3) stanowi silny top ­
nik nadający połysk -  zwiększał twardość, zmniejszał 
zdolność do tworzenia pęknięć włoskowatych i zapo­
biegał krystalizacji. Tlenek ołowiany (PbO ) to silny 
topnik obecny w szkliwie. Sprzyjał on szerokiemu za ­
kresowi topienia. N adaw ał ceramice połysk, współ­
uczestniczył w dobrym rozlewie szkliwa, ale i też silnie 
zmniejszał twardość szkła i odporność chemiczną. Tle­
nek miedziowy (C u O ) barwi szkliwo w zależności od 
środowiska — w piecu do w ypalania na niebiesko (g a ­
zowe środowisko u tlen iające) lub ciemnoczerwono  
(środowisko redukujące). Tlenek cynkowy (Z nO ) to 
dobry topnik. Silnie zmniejsza współczynnik rozsze­
rzalności cieplnej, co sprzyja krystalizacji i zm ętnie­
niu szkliwa, w którym obecny jest M g O , n adaje  od­
cień niebieski wskutek dużej dyspersji fazy krystalicz­
nej. Przy wypalaniu w środowisku redukcyjnym Z nO  
redukuje się do Zn i u latnia się.
Brak identyfikacji metali alkalicznych w badanym  
szkliwie świadczy, że związki te zastąpiono tlenkiem  
cynkowym, który obniża tem peraturę tzw. frytowania  
szkliwa, tj. w ypalania do zeszkliwienia się masy. Po­
nadto badane szkliwo zawiera bor oraz ołów, w zw iąz­
ku z czym topić się może w tem peraturze 9 0 0 -1 150°C, 
a więc w tem peraturze niższej niż tem peratura wy­
palan ia samej ceramiki, co jest uzasadnione techno­
logicznie.
Na podstawie przedstawionych wyników stwierdzono, 
że ceramikę wypalano dwukrotnie, a m ianowicie p ier­
wotnie w środowisku utleniającym  do tem peratury co 
najm niej 1150-1200°C  z uwagi na obecność w m ate­
riale mullitu i g lin ianu trójwapniowego — faz tw orzą­
cych się w istotnych ilościach w tem peraturze 1150­
— 1300°C. Następnie po naniesieniu barwnej, .nieprze­
zroczystej polewy maksymalnie do tem peratury 1150°C, 
również w środowisku utleniającym , ponieważ w in ­
nym środowisku Zn redukuje się i ulatnia. Jako su­
rowca nieplastycznego obok kwarcu użyto między in ­
nymi szamot. Poszczególne składniki szkliwa dobrano  
w taki sposób, aby polewa ta zapew niała zarówno do ­
bre właściwości technologiczne (niska tem peratura fry­
towania, właściwy rozlew szkliwa, odpowiednia lejność 
itp.), jak  również dobre właściwości mechaniczne, wy­
soką odporność chemiczną, a ponadto dobre w łaści­
wości optyczne (połysk, barwa itp.).
Obecność w masie ceramicznej g linianu tró jw apniow e­
go zawsze jest bardzo niekorzystna, ponieważ w wy­
niku długotrwałego dzia łania wody glin ian tró jw apn io ­
wy może ulec hydratacji, co niewątpliwie ze w zg lę­
du na wzrost jego objętości spowoduje znaczną d e ­

15 S. S k i b i ń s k i ,  Analiza mater ia łu  ceramicznego n a g ro b ­
ka Carla Hauptmanna.  Toruń 1983, maszynopis. Badania wy­
konano na zlecenie Pracowni Konserwacji Kam ienia PP PKZ 
Toruń. W  badan iach  udz ia ł b ra li: mgr W. Dom agalski, doc. 
d r hab. A. G rodzicki, mgr M. Kęsy-Lewandowska, dr J. Łu­
kaszewicz (skaningowa ana liza  m ikroskopowa), mgr J. Rauch­
fleisch. A u to r dziękuje za cenne uwagi udzielone w tra k ­
cie badań przez kierownika prac konserwatorskich — mgr I. 
Karabasz, konsultanta Pracowni Konserwacji Kam ienia PP 
PKZ -  prof, d r hab. W. Dom asłowskiego oraz kierow nika 
ww. Pracowni — mgr A. W alaszka. Zob. Dokum entacja kon ­
serwatorska, Toruń 1983, opr. mgr K. Kałamajska-Liszcz.
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strukcję ceramiki. W  związku z tym powierzchniom na­
grobka narażonym na dzia łanie wody nadano w łaści­
wości hydrofobowe 1ó.

W n io sk i końcow e

Przedstawiony powyżej sposób podejścia do badań  
materiałoznawczych tworzyw architektonicznych przy 
zastosowaniu analizy składu fazowego i struktury jest 
szczególnie przydatny w badaniach m ateriałów makro- 
skopowo-amorficznych. Przypuszczam, że przedstawiony 
we wstępie wywód dostatecznie został uzupełniony 
przykładami badań m ateriału ceramicznego, który trud­
no jest badać metodami klasycznymi. Jednocześnie 
omówione wyniki badań dostarczyły wielu cennych in­

formacji technologicznych i to takich, których inną 
drogą nie można by osiągnąć. U jaw n ia ją  one nie 
tylko przyczyny destrukcji ceramiki, ale też stanowią 
podstawę do wysuwania wniosków konserwatorskich 17.

dr Sławomir Skibiński 
Instytut Zabytkoznawstwa 
i Konserwatorstwa UMK

6 Artykuł przygotowano na podstaw ie re fe ra tu : Zastosowa­
nie badań składu fazowego i struktury dla  potrzeb archeo- 
ogi i  architektury,  lis topad 1986, Muzeum Etnograficzne oraz 

na podstaw ie referatu pod ww. tytułem , wygłoszonego w 
nstytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa U M K  w czer­

wcu 1987.
7 A uto r gorąco dziękuje wszystkim tym, którzy przyczynili się 

do rea lizac ji p ię tnasto le tn ich  prac nad om ów ioną metodą 
badań m ateriałoznawczych.

STUDIES O N THE MATERIALS FO U ND IN STONE ARCHITECTONIC STRUCTURES

A fast developm ent o f the methods of conservation of sto­
ne historic objects is based, on the one hand, on an ever 
richer p ractica l experience, and on the other, on the stu­
dies of the m ateria l. It would be a truism today to say tha t 
the m ate ria l of a historic monument is a ca rrie r of in fo r­
m ation on the epoch in which it was created, on factors
tha t decided o f its present appearance  or of its co n d i­
tion.
Thus, an ana ly tica l procedure app lied  when exam ining a r­
ch itec ton ic  m ateria ls w ill always be a process of processing 
the in fo rm ation  flow ing in form of signals which describe 
a p lace of m atera l’s o rig in  and its quantita tive  and q u a li­
ta tive  cond ition. Those signals are carriers of the in fo rm a­
tion which only a fte r a de fin ite  ana ly tica l course may p ro ­
vide d iscern ib le  results of the studies tha t can be used 
in p ractice . This course w ill always depend on the aim  of 
undertaken studies on materials.
The seventies mark the beg inn ing  of an ever w ide r use — 
w ith a varying success — in studies on a rch itec ton ic  m ate­
rials o f a num ber of ana ly tica l methods, often very spe­
c ia lis ts  ones th a t require sophisticated equipm ent. We 
can notice a departure  from the use o f ana ly tica l methods 
in which a given com ponent is determ ined by dissolving 
the sample, i.e. a departu re  from the so-called wet a na ly ­
ses. Techniques are looked for which would not im pa ir
stones during  th e ir analysis.
The fo llow ing  basic trends can be seen a t present in stu­
dies on the m ateria ls found in stone historic ob jec ts : -
— id e n tifica tion  o f the kind of the m ateria l o f the ob jec t 
as w ell as an eva luation o f its physical and m echanical 
properties,
— relative da ting  by means of instrum ental techniques,
— studies on the technology of o ld m ateria ls,
— eva lua tion  of the cond ition  of the ob je c t before and 
a fte r conservation,
— id e n tifica tion  and eva luation  o f the behaviour of the 
agents used in conservation treatm ent.
The presented trends o f studies reveal d iffe re n t a n a ly ti­
ca l aporoaches depending on the problem  set and on the 
kind o f the m ateria l exam ined.
W ith  reqard  to the ir o rig in  stone a rch itec ton ic  m ateria ls 
can be d iv ided  into two groups, m ainly to na tura l and a r t i­
f ic ia l stone m ateria ls. The firs t g rouo covers the m ateria ls 
ob ta ined  as a result o f th e ir excavation from deposits and 
la te r subjected to m echanical treatm ent. In the course of 
these activ ities  th e ir in te rna l structure does not qet chan- 
aed and a ll observed physical and chem ical processes are 
caused by the e ffect o f the environm ent in which a given 
ob ie c t is function ing . The second group includes m ateria ls
ob to ined  through various techno log ica l orocesses. during
which th e ir in terna l structure aets transform ed. Moreover, 
iust like m ateria ls o f na tura l orig in  the m ateria ls covered 
bv the second group should also be a ffected by destruc- 
K'.'e effects of the environment.
Roth the structure and prooerties o f a given m ateria l d e ­
pend on two factors. The firs t o f them is the presence of
abases tha t ao to make the m ateria ls (m orpho loayl and 
th e ir  d is tribu tion  (topog raphy); the second one is the struc­

ture. This is homogenous and uniform  part o f partic les in 
the m ateria l w ith de fin ite  physical properties, iso la ted from 
the rem ain ing part of the m ateria l by adequate  border sur­
faces. A chem ical com position of the m ateria ls may be the 
same, but it may d iffe r w ith a phase com position , and thus 
fundam enta lly  w ith physical properties. A given phase is 
always form ed in closely determ ined, as a rule w ell-know n, 
physical and chem ical conditions. Because o f tha t, id e n ­
tifica tio n  of ind iv idua l phases provides us w ith  various im ­
portan t in form ation on the o rig in , genesis and quan tity  of 
the m ateria l studies, on techno log ica l processes to  which 
the m ateria l was subjected, and fina lly  on fac to rs  which 
cause the ir destruction.
The fo llow ing  methods are included by the au tho r into 
methods of exam in ing a phase com position : a d iffe re n tia l 
analysis (TAR), X-ray d iffrac tion  and in fra -red  spectropho­
tometry. The au tho r discusses also advantages and d isa d ­
vantages of these methods.
Another feature characte ris tic  of the m ateria l is its struc­
ture. The notion of stricture is described by the  au tho r in 
the fo llow ing  way: structure of the m ateria l is a descrip ­
tion of с rysta 11 in ity, shape, size, d is tribu tion  o f ind iv idua l 
components o f the m ateria l (phases).
The developm ent of research techniques m ade it  possible 
to examine an ever sm aller structura l elements, which re­
sulted in d iv id ing  the structure depending on the mode 
of observation into three notions: m acrostructure (obser­
vations mere w ith  eyes), mezostructure (observation by 
means o f op tica l m icroscopy) and m icrostructure (observa­
tion  by means of an e lectrone m icroscope) o r using d if ­
fraction  o f X-rays. Because o f the degree o f c rysta lliza tion , 
and thus o f its o rgan iza tion , the structure o f m ateria ls  can 
be d iv ided into am orph ic (w ith structura l elem ents d iso rga ­
nized), nematic, smectic and crysta llic  (the h ighest degree 
of the o rgan iza tion  o f structura l elements).
For the exam ination o f the structure the au tho r recommends 
classica l m icroscopy, scanning, m icroscopy enriched w ith X­
-ray m icro-probe, X-ray d iffra c tio n  and spectrom etry in in ­
fra-red  rad ia tion . The know ledge of a phase com position 
and of the structure of a given m ateria l enables us in 
some way to reconstruct its "h is to ry ” .
Summinq up the above considerations the a u tho r says 
th a t w ithou t a good know ledge o f the a p p lica tio n  o f in d iv i­
dua l methods a p ractica l use of the results o f the  studies 
made is m arkedly lim ited. This new approach o f the a n a ­
lyst to the exam ination of h istoric stone objects has been 
ihustrated by the au thor w ith  examples.
The studies made covered a Renaissance stone from the 
Arthus’ Court in Gdańsk (16th cen.), ceram ic m ate ria l o f the 
Fort of Donjon (18th cent.) in Srebrna Góra and H aupt- 
m an’s tombstone from Szklarska Poręba (20th cent.). The 
fo llow ing  methods were used in the studies: X -ray d iffra c ­
tion , in fra -red  spectophotom etry, a therm ica l d iffe re n tia l 
analysis, m icroscopy, X-ray m icro-probe and, on some 
occasions, as a com plem entary technique — op tic  m icrosco­
py in the po larized lig h t as well as spectra l spectrogra- 
phy.
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