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ments of intangible 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.

StAWOMIR SKIBINSKI

The author does not, on purpose, make any proposals of
substantial and organizational solutions with regard to the
protection of non-material cultural property. First, the idea
itself should mature in our minds.

BADANIA MATERIALOZNAWCZE KAMIENNYCH TWORZYW ARCHITEKTONICZNYCH

Uwagi ogdlne

Szybki rozwdj metod konserwacji kamiennych obiek-
téw zabytkowych opiera sie z jednej strony na coraz
to bogatszym doéwiadczeniu praktycznym, a z drugiej
zaé na badaniach materiatoznawczych '. Poczqwszy od
lat siedemdziesiqtych coraz czgscie] wykorzystuje sig
w badaniach tworzyw architektonicznych réine meto-
dy analityczne 2. Wymagajq one niejednokrotnie sto-
sowania skomplikowanej aparatury.

Ostatnio obserwuje sie odchodzenie od stosowania
metod analitycznych, tzw. ,,mokrych”, za pomocq kitd-
rych skladnik oznacza sie po rozpuszczeniu badanej
probki.

Dzi$ preferuje sie metody instrumentalne, ktére po-
zwalaja na badanie pobranej z obiektu préobki bez
Jej rozpuszczania, a wigc bez zmieniania jej pierwot-
nej budowy.

Obecnie prowadzone sq badania materialoznawcze
kamiennych obiektéw zabytkowych, a dotyczq takich
zagadnien jak:

— identyfikacja rodzaju tworzywa oraz ocena jego wla-
Sciwosci fizycznych i mechanicznych,

— datowanie metodami instrumentalnymi,

— technologia dawnych tworzyw,

—~ przyczyny destrukcji materiatldw kamiennych,

— identyfikacja i ocena zachowania sie $rodkéw sto-
sowanych do zobiegéw konserwatorskich.

Wybér metodyki badan uzaleiniony jest zawsze od
postawionego przez konserwatora problemu oraz od
rodzaju badanego iworzywa. Kamienne tworzywa ar-
chitektoniczne ze wzgledu na ich pochodzenie po-
dzieli¢ moina na dwie grupy, a mianowicie na ka-
mienne tworzywa naturalne oraz sztuczne.
Do pierwsze] grupy zalicza sie tworzywa pochodzenia
naturalnego, ktére poddano jedynie obrébce mecha-
nicznej po wydobyciu ze ztoia. Podczas tych zabiegow
ich budowa wewnetrzna nie ulega przemianom. Na-
tomiast wszelkie obserwowane pdiniej zmiany wywo-
tujq procesy fizykochemiczne zachodzace pod wply-
wem oddzialywania $rodowiska, w ktérym obiekt funk-
cjonuje.

Do drugiej grupy zalicza sie tworzywa otrzymane dro-
gq roznych proceséw technologicznych, w czasie kté-
rych ich budowa wewnetrzna ulega przemianom. Po-
nadto, podobnie jak tworzywa pochodzenia naturalne-
go, materialy z drugiej grupy réwniez ulegajq zmia-
nom pod wplywem destrukcyjnego oddzialywania $ro-
dowiska.

O budowie danego materiatu decydujq dwa czynniki:
pierwszy — to obecnosé¢ faz wchodzgeych w sklad ma-
teriatu (morfologia), drugi — ich rozmieszczenie (topo-
grafia).
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Wyjaénienia wymaga pojecie ,faza”. Fazg nazwalem
jednorodng i jednolitq czg$é czasteczek w tworzywie,
o okreslonych wlasciwoiciach fizycznych, odizolowanq,
przez odpowiednie powierzchnie graniczne od pozo-
stalej czedci materiatu. W okreslonym tworzywie wy-
stepuje wiele faz réiniqcych sie miedzy soba skladem
chemicznym, stopniem zorganizowania przestrzeni itp.,
a przez to rbéinigeych sie wladciwoéciami fizycznymi.
Dla przykladu: w dawnej zaprawie wapiennej czesto
mo7na wyrdinié, pomimo tego sameqo skladu chemicz-
nego (pierwiastkoweqo), trzy fazy kaleytu (CaCO)s. W
tego rodzaju zaprawach zawsze wystepuje kaleyt, ktd-
ry utworzyt sie na skutek karhonizacii spoiwa wapien-
neao. W wyoadku uzycia spoiwa przygotowanego z
niezbyt dobrze wypaloneao wapienia w zaprawie wa-
piennej mozemy stwierdzié réwniez kalcyt pochodzqey
z surowca skalneqo. Trzecia faza to kaleyt identyfiko-
wany wédwczas, adv jako kruszywo zaprawy uzyty zostat
mielony wapied albo mormur.

W warunkach naturalnych powstaia okreélone fazy ~
mineraly skalotwércze. Niektére fazy wchodzgce w
sktad takich tworzyw jak ceramika, szklo, zaprawy bu-
dowlane itp. tworza sie w warunkach sztucznie wy-
tworzonych i sa to tzw. fazy sztuczne. Ponadto istotne
jest, 7e dana faza powstaje zowsze w $cile okredlo-
nych, najczesciej znanych warunkach fizveznych i che-
micznych. W zwiazku z tym identyfikacja poszczegdl-
nvch faz dostarcza nam wielu informacji o pochodze-
niu. genezie i jakosci badanego tworzywa, o proce-
sach technologicznych, ktérym material byt poddawa-
ny, czv wreszcie o czynnikach powodujqcych jego de-
strukeje.

Jezeli materiat noddamy ogrzewaniu, to przy okreslo-
nym cisnieniu w okreslonej temperaturze i dostarczo-
nym cieole zajdg w nim okreélone przemiany fazowe.
Temperatura przemian jest w przyblizeniu wielkosciq
charaktervzujaca dany typ wiazan miedzy atomami, bu-
duiacych faze. Do podstawowvch przemian fazowych
zalicza sie: przemiany polimorficzne, topnienie, krzep-
niecie, parowanie, sublimacje.

Termiczna analiza réznicowa (TAR) pozwala na obser-
wacje przemian fazowych. Metoda ta polega na stop-
niowym oqrzewaniu prébki meterialu przy ustalonym
ciSnieniu oraz rejestracji na papierze, w formie wykre-
séw, przemian fazowvch lub reakcji zachodzgcych w
bodanym tworzywie. Pomiary poréwnuje sie z prébka
wrorcowq. Efekty termiczne rejestrowane na krzywych
DTA odzwierciedlajq przemiany zachodzqce w bada-
nej probece podczas jej ogrzewania. Obserwowane wiec
7iawiska zaleiq jedynie posrednio od skladu chemicz-
neqo prébki, a decyduje tu gtédwnie jej sklad fazo-
wy.

W zwiazku z tym termiczna analiza réinicowa jest
przede wszystkim metodq analizy fazowej, a wiec uja-
wnia obecnos$é poszczegdlnych faz w prébce. Dopie-
ro po identyfikacji faz wystepujgcych w prébce moi-
na posrednio wnioskowaé o jej skladzie chemicznym.
Oznaczenie metodq DTA prostych substancji, nie be-
dgcych mieszaninami, nie stanowi w zasadzie wigk-
szego problemu. Wyznacza sie temperatury, w ktdérych
na termogramie pojawiajg sie maksima w postaci pi-
kéw ujowniajacych efekty cieolne. Maksima te poréw-
nuje sie z danymi podanymi w literaturze dla sub-
stancji wzorcowych. Jednakie temperatura pikéw za-
lezy w duiym stopniu zaréwno od parametréw apara-
tury, jak i sposobu przygotowania prébki. Zawsze na-
lezy potwierdzaé uzyskane wyniki poprzez zbadanie

, L,//’/\//”\f\“' .
1

| S

RN

1 .
20°C 1000°C ;

1. Krzywe DTA: 1 — kalcyt, 2 — aragonit, 3 — magnezyt,
4 — gips, 5 — kwarc, 6 — anhydryt, 7 — portlandyt

1. DTA curves: 1 — calcite, 2 — aragonite, 3 — magnesite,
4 — gypsum, 5 — quartz, 6 — anhydrite, 7 — portlandite
(Portland cement)

specjalnie do tego celu przygotowanej prébki wzorco-
wej oraz analizowaé wielko$é i ksztalt pikéw na ter-
mogramach.

Jako ilustracja przedstawionych zagadnien moga po-
stuzyé badania, ktérych celem bylo poréwnanie da-
nych doswiadczalnych z danymi zawartymi w litera-
turze.

Przeprowadzono analize termiczng nastepujacych faz
(w tym konkretnym wypadku byly to wzorce minera-
téw skatotwdrczych pochodzqcych ze zbiorédw Zaktadu
Mineralogii Instytutu Chemii UMK, a udostepnione
przez dr St. Krazewskiego), a mianowicie: kalcytu,
ktérego pochodzenie nie bylo znane, aragonitu z Mie-
dzianej Géry koto Kielc, magnezytu z Sobétki, kwar-
cu z Sudetdw, anhydrytu z Wieliczki i gipsu z Koro-
nowa. Ponadto jako wzorzec portlandytu przyjeto wap-
no dltugo dolowane, otrzymane z Pracowni Konserwa-
cji Kamienia PP PKZ w Toruniu.

Badane mineraly sq przyktadem faz najczesciej spec-
tykanych w stwardnialych zaoprawach przygotowywanych
w oparciu o spoiwo powietrzne. Oznaczen metodqg
TAR dokonata mgr M. Kesy-Lewandowska. llustracja 1
przedstawia przebieg krzywych termicznych dla po-
szczegdlnych faz.

Tabela 1 prezentuje uzyskane efekty termiczne. Dla
poréwnania podano wartosci opisane w literaturze.
Poréwnujqc dane dotyczqce efektéw cieplnych poda-
wane w literaturze z rezultatami uzyskanymi za po-
mocq Q-derywatografu MOM stwierdzono istotne réi-
nice miedzy nimi.
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Efekty termiczne wybranych mineraléw zarejestrowane na krzywych DTA (Q-derywatograf MOM, produkcji wegierskiej)

Tabela 1

Temperatura (T, /°C
. Znak )
Minerat piku K ki Dane opisane Przyczyna
uzyskane wyniki w literaturze *
1 2 3 L ... 5 i o
Kaleyt (CaCOs) 938 8601010 termiczna dysocjacja kaleyt
aleyt (Lats - L CaCO; = CaO + CO,
przemiana polimorficzna aragonitu
- 448 447 w kaleyt |
Aragonit (CaCOs) - 930 897 dysocjacja termiczna kalcytu |
- 980 860-1010 dysocjacja termiczna kalcytu |
termiczna dysocjocja magnezytu
Magnezyt (CaCOj3) - 655 ok. 600 MgCO; = MgO - CO,
P 158 140 dehydratacja gipsu do f-péthydratu
i CaSO-4 2H,0 = CaSO + 1/2HO 41 1/2H,0
Gips (CaSO,-2H,0) : O
Lo dehydratacja f-péthydratu do anhydrytu roz-
f 198 150-180 puszczalnego CaSO; + 1/2H O = CaSO,
przemiana polimorficzna anhydrytu rozpusz-
+ 362 ok. 350 czalnego do anhydrytu nierozpuszczalnego
Kware (SiO,) - 558 573 przemiana polimorficzna a-kwarcu w B-kwarc
Anhydryt (CaSO;) - 140 brak efektu odparowanie wody zaadsorbowanej
- 520 : rozktad termiczny portlandytu
| ok. 585 Ca(OH); = CaO -+ H,0
Portlandyt (Ca(OH),) | — S P -
i . . . .
[ 830 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
brak efektu [ CaCO; = CaO -+ CO,

* Na podstawie:

D. Schultze, Termiczna analiza réinicowa. Warszawa 1974, A. Lan gier-Kuzniarowa, Termogramy mineraléw ila-
stych. Warszawa 1967, R. Krzywoblocka-Laurow i inni, Metody badar struktury i skladu fazowego zapraw. 1975,

maszynopls.

Pomimo stworzenia podobnych warunkéw (stopierr roz-
drobnienia i ubicia prébek mineratéw, wielko$é na-
wazki, rodzaj tygla, szybkoié ogrzewania prébki) w
celu zapewnienia poréwnywalnosci wynikéw, prawie
wszystkie uzyskane w tych badaniach temperatury
efektéw cieplnych wykazujq wieksze lub mniejsze od-
chylenia od danych zawartych w publikacjach.
Odchylenia moizna tlumaczyé, po pierwsze, wlaéciwo-
sciq samego przyrzadu. Po drugie, réinicq w stopniu
krystalizacji faz prébek badanych w Instytucie i tych,
na podstawie ktérych przygotowano dane opisane w
literaturze.

Ponadto obserwujqc prezentowane wyniki moina za-
uwaiyé, e obok aragonitu (tabela 1, ilustr. 1) w préb-
ce te] wystepuje domieszka kalcytu. Podobne stwier-
dzenie dotyczy badanej prébki portlandytu. W wypad-
ku mieszanin faz napotykamy na trudnoici w interpre-
tacji krzywych termicznych. Po rozciericzeniu innymj
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sktadnikami nastepuje zmniejszenie sie pikéw w po-
réwnaniu z czystq substancjqg bez domieszek. Réw-
niez efekty cieplne mogq sie pokrywaé, a nawet zno-
si¢. Czesto w wypadku mieszanin z réinych powodéw
temperatury reakcji ulegajg przesunieciu. Na ilustracji
2 przedstawiono zmniejszanie sie efektu termicznego
powstatego w wyniku rozktadu kalcytu w prébkach za-
praw pochodzqcych z klasztoru pobenedyktynskiego w
Mogilnie,

Temperatury efektéw termicznych mieszczq sie w prze-
dziale temperatur rozkladu kalcytu, przy czym obser-
wujemy ich zmienno$é (880-915°C). Regulq jest, e
im wieksza ilo$é innych faz, tym temperatura tego
efektu termicznego jest nizsza, chociaz i od tej reguly
obserwowano wyjatki. Wynikaly one ze stopnia wykry-
stalizowania spoiwa, a wiec niewqgtpliwie zalezaly od
struktury zaprawy. Réwniez gips dwuwodny w zapra-
wie wplywa na temperaturge efektu termicznego po-
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2. Krzywe DTA dla probek zapraw wapiennych z Mogilna
2. DTA curves for samples of lime mortars from Mogilno

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

chodzqcego z rozkladu kaleytu (ilustr. 3). 1 tak tem-
peratura tego efektu dla zaprawy czysto wapiennej
wynosi 885°C, a dla zaprawy gipsowo-wapiennej 850°C.
Na uwage zastuguje fakt nie zmieniajqcej sie tempera-
tury przemiany polimorficznej kwarcu, pomimo zwiek-
szajqgce] sie wysokosici piku zwiqzanej ze zwiekszeniem
sie jego ilodci w prébce 3.

Drugq instrumentalna metodg ujawniajacq sklad fa-
zowy badanych prébek jest metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej 4. Metoda ta polega na oswietlaniu prébki
pod okre$lonym kagtem promieniami rentgenowskimi 1
rejestrowaniu obrazu interferencyjnego pochodzqcego
z odbicia tych promieni od poszczegélnych plaszczyzn
krysztaldw, tworzacych poszczegdlne fazy. Wystepowanie
linii dyfrakcyjnych jest charakterystyczne dla danej fa-
zy o strukturze krystaliczne]. Tak wiec poréwnanie od-
legto$ci miedzy ptaszczyznami dla badanej prébki z
odpowiednimi wielko$ciami katalogowymi pozwala na
identyfikacje fazy. Metoda ta jest szczegdlnie przydat-
na w identyfikacji rodzaju materiatu kamiennego, po-
nadto w badaniach nad technologia dawnych tworzyw
pochodzenia sztucznego, jak i w badaniach przyczyn
ich destrukcji.

Ale i ta metoda zawodzi, gdy zachodzi koniecznosé
identyfikacji kilku faz, szczegélnie za$§ woéwczas, gdy
linie pochodzgce od jednej fazy pokrywajq sie z Ili-
niami innych faz. W badaniach materiatoznawczych
materialéw kamiennych zazwyczaj przeszkadza obecny
w nich kwarc, ktéry pokrywa sie z liniami wielu mine-
ratéw skalotwdrczych, a szczegdlnie z liniami krzemia-

3S. Skibinski, M. Kesy-Lewandowska, WL Do-
magalski, Wyniki badari skladu fazowego zapraw budo-
wlanych pochodzacych z reliktéw archeologicznych rotundy
oraz pierwszej fazy budowy kosciola cysterskiego w tek-
nie. Zeszyty Naukowe UAM, Poznahn 1987, praca w druku;
S. Skibinski, M. Kesy-Lewandowska, Zastoso-
wanie..., op. cit.

4S8 Skibinski, M. Kesy-Lewandowska, Wt Do-
magalski, Wyniki badar skladu fazowego zapraw..., op.
cit.
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Tabela 2
Efekty termiczne rejestrowane na DTA prébek zapraw pochodzqcych z obiektu pobenedyktynskiego w Mogilnie

N Temperatura (Ts) (°C)
r Znak WUra Als) VS
kol. na Przyczyna
zapr. piku uzyskane wyniki dane opisane w literaturze
o 42 3 . A - 2
] N T T
1 - 915 : 860-1010 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
2 - 555 573 Przemiana polimorficzna kwarcu
- 895 860-1010 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
3 - 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
- 910 860-1010 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
4 - 140 60--200 odnarowanie wody zaabsorbowanej
+ 328 ? prawdopodobnie rozklad substancji orga-
- 555 573 nicznei przemiana polimorficzna kwarcu
- 905 860-1010 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
5 -+ 295 2 prawdopodobnie rozktad substancji orga-
nicznej
- 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
- 910 860-1010 dysocjacja termiczna weglanu wapnia
6 - 120 60-200 odparowanie wody zaabsorbowanej
- 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
. - N 900 - 860-1010 ___| dysociacja termiczna wealanu wapnia
7 -+ 310 2 prawdopodobnie rozktad substancji orga-
nicznej
- . 560 573 przemiana polimorficzna kwarcu
e = 900 e ) 860-1010 rozklad termiczny wealanu wapnia )
8 - 550 570 przemiana polimorficzna kwarcu
_ I 905 N 860—-1010 _| rozklad weglanu wapnia
9 - 80 60-200 odnarowanie wody zaabsorbowanej
+ 295 ? orawdopodobnie rozklad substancji orga-
nicznej
- 555 573 nrzemiana polimorficzna kwarcu
- o= .80 | 860—-1010 rozktad wealanu wapnia ) _
10 - 555 573 przemiana polimorficzna kwarcu
- 885 860-1010 rozklad weglanu wapnia
Tabela 3
Efekty termiczne rejestrowane na DTA zapraw wapiennych i gipsowych ’
Temperatura (Ts) (°C)
. Znak | 7T 7T
Obiekt piku L " dane opisane Przyczyna
uzyskane wyniki w literaturze
Mogilno = 120 ; 60-200 odparowanie wody zaabsorbowanej L
(Z(.Jpr'c:wa )murarska wapienno- - 550 573 przemiana polimorficzna a-kwarcu w f-kwarc
-piaskowa e R — I PO LA U Bt )
P R 885 860-1010 ] dyquiagig termiczna kalcytu )
- 152 140 dehydratacja gipsu_do B-poéthydratu
- 198 150—180 »d_ehydrctccja__é’-pélhydrqtu S L
Pluskowesy, sztukateria (zapra- prawdopodobnie przemiana polimorficzna
wa gipsowa) + 340 k. 350 anhydrytu rozpuszczalnego do anh\(drytu o
oK. nierozpuszczalnego lub/oraz spalenie czesci
|- _ organicznych —
A= v 850 8601010 ] dysocjacja termiczna kaleytu .
néw i glinokrzemianéw. Przyczyng tego jest podobna krzemowo-tlenowych  (SiOz)~% i glinowo-tlenowych
struktura tych mineratéw do struktury kwarcu, z po- AlO,/—5,
wodu wystepowania w nich podstawowego elementu Jak juz wspominalem, z punktu widzenia poznawczego
strukturalnego, jakim jest tetraedr krzemowo-tlenowy istotny jest fakt, ze okredlona struktura materiatu, po-
(SiO4)~4, oraz podobieAstwa w wymiarach ugrupowan dobnie jak sklad fazowy, jest niejako zapisem ,hi-
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storii” tworzywa, a mianowicie warunkéw jego powsta-
wania, zmian spowodowanych dziataniem okreslonych
czynnikéw, starzenia sig itp.

Zdefiniowanie struktury tworzyw architektonicznych nie
jest tatwym zadaniem. Zakres znaczeniowy tego stowa
nadal przechodzi ewolucje. Slownictwo konserwator-
skie definicje struktury przejeto z petrografii, przy czym
temu pojeciu nadaje sie niestety rézne znaczenia. Nie
wdajac sie w szczegdtowe rozwaiania, pojecie struk-
tury zdefiniuje jako stopiern krystalicznosci, ksztalt,
wielkoéé oraz rozmieszczenie poszczegdlnych elemen-
téw sktadowych materiatu., Rozwéj metod badawczych
pozwolit na obserwacje coraz to mniejszych elemen-
téw strukturalnych, co w konsekwencji doprowadziio
do podziatu struktury na makrostrukture, mezostruktu-
re i mikrostrukture, w zaleinosci od sposobu obser-
waciji.

Makrostruktura to wszystkie cechy budowy tworzywa,
kiére mozna rozpoznaé gotym okiem lub za pomoca
lupy powiekszajacej do 15 razy. Makrostruktura two-
rzyw architektonicznych wplywa na wiele podstowo-
wych ich wlasciwosdci, takich jak wytrzymato$é, wodo-
przepuszczalnosé i inne.

Mezostrukture tworzyw rozpoznaje sie pod mikrosko-
pem optycznym. Wymiary elementéw mezostruktury za-
wierajq sie w granicach 0,02 mm do 2 mm.
Mikrostruktura materialéw kamlennych moze byé roz-
poznawana za pomocq analizy rentgenowskiej lub pod
mikroskopem elektronowym. W badaniach tworzyw ar-
chitektonicznych najczgsciej wykorzystywany jest ska-
ningowy {(analizujgcy) mikroskop elektronowy, a obec-
nie, w celu rozszerzenia jego mozliwosci badawczych,
czesto jest on wyposazony w odpowiednie instrumen-
ty badawcze — np. w mikrosonde rentgenowskq.
Analiza za pomocq mikrosondy rentgenowskiej polega
na bombardowaniu mikroobszaru badanego materiatu
strumieniem elektronédw, podczas ktérego wysyta on
charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie. Ob-
serwacja tego promieniowania dostarcza informacji
o rodzaju i koncentracji pierwiastkéw w badanym
punkcie prébki. Jezeli strumien elektronéw jest ,.nie-
ruchomy” i koncentruje sie na jednym punkcie, to na
ekranie lampy oscyloskopowej otrzymuje sie obraz po-
wierzchniowego rozmieszczenia pierwiastkéw, nato-
miast przy przesuwaniu sie strumienia elektronéw
wzdluz wybranej linii uzyskuje sie obraz linjowego roz-
mieszczenia pierwiastkéw. Co prawda za pomocq te-
go urzqdzenia otrzymujemy sktad pierwiastkowy, a
nie fazowy, ale jego znajomo$é znacznie utatwia inter-
pretacje obrazéw faz wchodzqcych w skiad otrzymy-
wanych za pomocg wspétpracujgcego z mikrosondq
mikroskopu skaningowego.

Ze wzgledu na stopiert uporzgdkowania strukture two-
rzyw moina podzielié na: amorficzng, nematyczng,
smektyczng oraz krystaliczng. Tworzywa o strukturze
amorficznej charakteryzujg sie zupetnym brakiem zor-
ganizowania w rozmieszczeniu atomdw, czqgsteczek lub
wiekszych elementéw strukturalnych, majg one moili-
wosé wykonywania dowolnych ruchéw translacyjnych
i rotacyjnych. W materiatach o tej strukturze nie
stwierdza sie istnienia uktadéw powtarzalnych, chociaz
mozliwe jest grupowanie sie atoméw i jonédw wokd!
okre$lonych centréow. Jest to tzw. uporzgdkowanie
bliskiego zasiegu, nazwane tak dla odréinienia od
uporzadkowania dalekiego zasiegu, wystepujacego w
strukturach krystalicznych. Badaniem uporzadkowania
bliskiego zasiegu zajmuje siq spektroskopia w podczer-

wieni. Metoda ta wykorzystuje zjawisko selektywnej
obsorpcji promieniowania podczerwonego (IR) przez
rézne substancje. Spektroskopia w podczerwieni umoz-
liwia wiec badanie uporzadkowania bliskiego zasiegu,
a nie struktur krystalicznych, poniewaz struktury krys-
taliczne wywierajq maly wplyw na drgania rejestrowane
na widmach absorpeyjnych. llustracja 4 przedstawia
widma w podczerwieni faz wystepujacych w tworzy-
wach pobranych podczas prac archeologicznych w
teknie w 1985 r. Widmo IR oznaczone | (ilustr. 4A)
charakterystyczne bylo dla prébek czysto gipsowych, po-
branych z fundamentéw rotundy. Widmo IR oznaczo-

ne Il (ilustr. 4B) identyfikuje fazy obecne w zapra-
wach pochodzacych z reliktéw architektonicznych ko-
$ciota cysterskiego, a widmo IR oznaczone Il (ilu-

str. 4C) — fazy wchodzace w sktad gliny, ktdérej uiyto
do izolacji muréw koiciota od wody gruntowej. Badania
za pomocq spektralnej analizy w podczerwieni pozwo-
lity na szybkie wyrdéinienie w tym obiekcie grup typolo-
gicznych zapraw o zblizonym sktadzie fazowym. Grupy
te zwiqzane sq z okresem powstawania okreélonych
partii fundamentdw i muréw budowli w Leknie.
Struktura krystaliczna materialu  wykazuje najwyiszy
stopien uporzgdkowania atoméw i czqsteczek w prze-
strzeni, ktére majg okre$lone poloienie w tréojwymia-
rowej sieci przestrzennej.

Réinica miedzy strukturami: amorficzna, nemetycznq,
smektyczng i krystaliczng polega jedynie na zasiegu
uporzgdkowania elementdéw strukturalnych i praktycz-
nie jest ustalona umownie. Zalezy ona w duiym stop-
niu od rodzaju uiytego w badaniach narzedzia. W
zwiazku z powyiszym np. makrostruktura danego two-
rzywa mozie byé amorficzna, ale juz mezostruktura -
krystaliczna.

Podsumowujgc powyisze rozwazania mozna stwierdzié
ze brak dobrej znajomosci zakresu stosowania po-
szczeqdlnych metod znacznie ogranicza praktyczne wy-
korzystanie wynikdéw przeprowadzonych badan. Dla
ilustracji przedstawionych wyzej zasad postepowania
analitycznego w ‘badaniach materiatoznawczych two-
rzyw architektonicznych przytocze wyniki badafd mate-
rialu ceramicznego pochodzqcego z renesansowego
pieca kaflowego z Dworu Artusa w Gdansku 3, z for-
tu ,,Donjon” w Srebrnej Gdrze (XVIIl w.)¢ i nagrobka
Carla (Hauptmana) w Szklarskiej Porebie (XX w.)7.
Stosowana aparatura i warunki poszczegélnych ozna-
czen:

— termiczna analiza rdéznicowa: Q-derywatograf MOM,
produkcji wegierskiej (TAR)

Warunki oznaczen:

nawazka: ok. 1 g prébki w tyglu ceramicznym
czulo$é TG: 100 mg

c7uto$é DTA: 250 uV

czulosé DTG: 250 uV

atmosfera: powietrze

zakres pomiarowy temperatur: 20-1000°C

Oznaczen dokonata mgr M. Kesy-Lewandowska z In-
stytutu Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK,

5 Badania wykonalem w latach 1984-1986 na zlecenie Kon-
serwatora Miasta Gdanska w ramach ,,Sztuki Polskiej” —
Cddziat Gdarisk.

¢ Badania wykonatem w latach 1986-1987 na zlecenie PZ
.Renopol” Legnica.

7 Badania wykonalem w roku 1983 na zlecenie PP PKZ -
QOddziat Torun.
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4.. Widmo w podczerwieni faz wy-
stepujgcych w materialach budo-
wlanych obiektu w teknie: A -
zaprawa anhydrytowa, B - zapra-
wa wapienno-gipsowa, C — glina
z fundamentéw

4. Spectrum in infra-red radiation
of phases taking place in building
materials used in a structure in
Lekno: A — anhydrite mortar, B —
lime and gypsum mortar, C — clay
from the foundations



5. Kafel portretowy z pieca z Dwo-
ru Artusa w Gdansku

5. A portrait tile from the stove in
in Arthus’ Court in Gdansk

— dyfrakcja rentgenowska: dyfraktometr rentgenowski
DRON-1, produkcji ZSRR (RTG)

Warunki oznaczen:

preparat proszkowy niezorientowany

promieniowanie: CuK

napiecie pradu: U = 42 kV

natezenie pradu: I= 20 mA

uktad kolimacyjny szczelinowy:

— szczeliny wejsciowe: 2 mm i 2 mm

— przestona przedlicznikowa : 1 mm

licznik: scyntylacyjny

Oznaczenia wykonal mgr J. Rauchfleisch z Pracowni
Aparatury Unikalnej Instytutu Chemii UMK.

— spektrofotometria w podczerwieni: Specord IR-75,
produkcji NRD

Warunki oznaczen:

metoda pastylek w KBr

stezenie substancji badanej w KBr: 0,5 mg :50 mg KBr
przestona: 3

czas rejestracji: 11 min.

zakres rejestracji: 4000—400 cm-1

Badania wykonat mgr Wt Domagalski z Instytutu Za-
bytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK.

— mikroskopia skaningowa: mikroskop skaningowy No-
voscan 40, produkcji RFN (SEM)

Warunki oznaczen:

Swieze przetomy dekorowane ztotem

Badania wykonat mgr J. Szatkowski z Instytutu Fizy-
ki UMK,

- mikrosonda elektronowa - JEOL 50 A, produkcji ja-
ponskiej

Warunki oznaczenh:

technika zdje¢ przetomoéw

napiecie przyspieszajace: 50 kV

prad absorbowany: 2 X 10-8 A

Oznaczenia przeprowadzit mgr K. Jézwiak z Instytutu
Metaloznawstwa Politechniki Poznanskiej.

Badania uzupeiniono oznaczeniami za pomoca mikro-
skopu optycznego lub polaryzacyjnego (analiza petro-
graficzna — dr St. Krazewski, Instytut Chemii UMK)
oraz przy zastosowaniu spektroskopii widmowej (spek-
trometr pryzmatyczny Q-24, produkcji NRD - doc. dr
hab. A. Grodzicki, Instytut Chemii UMK).

Spos6b pobierania prébek do badan, ich przygotowa
nie oraz interpretacje wynikébw dla potrzeb materiato-
znawczych opracowat autor.

Omowienie wynikéw badan

. Piec z Dworu Artusa, Gdansk

Badania ceramicznych kafli z renesansowego pieca
z Dworu Artusa podjeto w celu okreslenia rodzaju
materiatébw 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
bragzu, B — szkliwo barwy zielonej
C - szkliwo barwy ciemnego brazu
6. Micro-structure on the border of
engobe (on the left side) and glazing
(on the right side): A - dark-brown
glazing, B - brown glazing, C — dark-
-brown glazing



celu okreslenia ich budowy technologicznej i warun-
kéw wypalania.

Giownym twércq pieca byt Georg Stelzener. Piec
wznoszono od listopada 1545 r. do marca roku na-
stepnego. Tworzy on bryte wiezowq wysokosci 12 me-
tréw, ktérej podstawe stanowi kamienny cokdél o bo-
ku dlugosci 2,5 m. Obiekt ten sklada sie z pigciu
kondygnacji, zwienczonych silnie wysunigtym gzymsem
oraz trzema pétkolistymi nadstawkami z herbami Gdan-
ska, Prus Krolewskich i Polski. Wyréinié mozna dwie
zasadnicze czesci pieca. Dolna sktada sie z trzech
kondygnacji wykonanych z kafli portretowych o wy-
miarach 29,5 ecm X 24,5 cm, polichromowanych, po-
krytych szkliwem. Gérnq kondygnacje tworzg dwa po-
ziomy kafli o wymiarach 54 X 33 cm i 43 X 25 cm
z petnowymiarowymi przedstawieniami alegorycznymi 8
(fot. 5). Prébki kafli do badan wytypowata mgr E. Ki-
larska z Muzeum Narodowego w Gdansku.
Przedstawione ponizej badania mialy rozstrzygnac
przede wszystkim budowg technologiczng kafli oraz
posiuzyé do okreslenia postgpowania konserwatorskie-
go przy odtwarzaniu kafli brakujgcych, a wiec da¢ od-
powiedz, czy przy rekonstrukcji odtwarzaé kafle drogq
ich wypalania, czy tez odtworzenia ich w materiale
zastgpczym.

Szczegolnie duzo informacji o pochodzeniu materiatu
oraz technologii wykonania czerepu dostarczyta anali-
za dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzona po ba-
daniach makroskopowych i przy uzyciu mikroskopu po-
laryzacyjnego.

Cechq charakterystyczng rentgenograméw prébek cze-
repu sq silne refleksy pochodzqce od fazy o struktu-
rze krystalicznej — kwarcu (linie 4,24, 3,33, 2,45, 2,29,
2,24, 2,19, 3,13, 1,98, 1,81, 1,67). Na podstawie na-
stepujqcych linii: 3,65, 2,68, 2,51, 2,19, 1,81, 1,69,
stwierdzono w jednej z probek réwniez faze krysta-
liczng — hematyt. Ponadto zidentyfikowano w niekto-
rych badanych prébkach nastepujace fazy: anortyt (li-
nie: 6,46/6,43) - 4,70 - 3,99 — 3,80 (3,79) - 3,21/
/3,20 = 2,50 — 2,13), mate iloéci rutylu (linie: 3,23,
2,51, 1,67/1,66) i brukitu (linie: 4,48 — 2,89), fazy ila-
stej z grupy hydromik, prawdopodobnie hydromiki
dioktaedrycznej 2:1 (linie: 10,1 — 5,04/5,01) - 3,33 -
2,50/ oraz tylko w jednej z prébek faze fosterytu —
391 - 3,75 — 3,51.

Analiza dyfrakcyjna (RTG) potwierdziia wyniki analizy
mikroskopowej wykonanej przy zastosowaniu mikrosko-
pu klasycznego oraz spektralnej analizy widmowej w
odniesieniu do nastepujgcych faz: B-kwarcu, hematy-
tu, rutylu, brukitu, anortytu i illitu.

Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej nie wskazujq jednak-
ze na wystgpowanie w czerepie fazy mullitu, jak réw-
niez i - w istotnych ilosSciach — fosterytu
(2Mg0.Si0y).

Na podstawie powyiszych wynikéw analiz mozna z du-
zym przyblizeniem okreslié przedzial temperatur, w kto-
rych byl wypalany czerep. Sktad fazowy produktéw wy-
palania glin ceramicznych uwarunkowany jest ich skla-
dem fazowym (w tym wypadku mineralnym).

Z duiym prawdopodobienstwem moiemy zalozyé, ze
w skiad glin do wypalania kafli z pieca w Gdansku
wchodzit gtéwnie illit i ewentualnie montmorillonit.
lllity powstajq w $rodowisku zasobnym w séd i potas ?,
z czego nalezy wnosié, ie surowce plastyczne zastoso-
wane do wykonania badanych kafli pochodzily z tere-
néw nadmorskich, a nie byly importowane z glgbi
kraju.

Rowniez pisemne przekazy potwierdzajq, ie piec zbu-
dowano na terenie Gdanska. W zwigzku z tym gliny,
ktére postuiyly do wykonania kafli, mozna zaliczyc do
tzw. glin hydrotyszczykowych. Frzy wypalaniu tego ro-
dzaju glin obserwuje sie¢ wczesne spiekanie, dzieki
tworzeniu sie cienkiej tazy szkia wewnqtrz sieci kry-
stalicznej wskutek obecnosci jondéw potasu, magnezu
i zelaza. Jak wynika z danych doswiadczalnych opisa-
nych w literaturze Y, do temperatury 1000°C na dy-
fraktogramach nie obserwuje si¢ zadnych zmian, kto-
re mogiyby swiadczyé o pojawieniu sie¢ nowych taz
s~tucznych o strukturze krystalicznej. W temperatu-
rze 1100°C pojawia sige spinel zelazowy i magnezowy.
W temperaturze 1150°C po 40 minutach nagrzewanig,
obserwuje sig rozkiad taz spinelow i pojawienie sig
siabych linii mullitu. W temperaturze ok. 1200°C na-
stepuje caikowite stopienie masy ceramicznej i utwo-
rzenie dobrze ujawniajgcych sie na dytrakiogramie taz
spinelu i mullitu.

Poniewaz podczas badan czerepu pieca nie stwierdzo-
no na rentgenogramach fazy spinelu i mullitu, to mo-
zemy z duzym prawdopodobienstiwem powiedziec, 1€
wypalanie katli prowadzono w temperaturach ponizej
1100°C, a wiec w temperaturach, w ktorych tworzenie
sig spinelu i mullitu jest zaledwie zapoczqtkowane.
Zakiadajqe, ze identyrikowany na renigenogramié
anortyt jest fazq sztucznie wytworzonq, to temperature
wypalania katli mozna okresli¢ na 1050-1100°C. W tej
temperaturze mozemy otrzymaé omawianqg tazg z krze-
mianow i glinianow.

Jednoczesnie wiedzqc, ze fosteryt (2MgO.SiO,) faza
stwierdzona w jednej z probek, tworzy sie¢ w tempe-
raturze 1099°C, to nalezy okresii¢, ze maksymalna tem-
peratura wypalania ksztaitowafa sie¢ w granicach 1000-
1100°C.

W tym miejscu trzeba zwroci¢ uwage na obecnosé
na niektorych  dyfraktogramach linii 10,1 - 5,04
(5.01) - 3,33 — 2,50 pochodzgcych niewqtpliwie od
hydromiki. Linia dyfrakcyjna 10,1 utrzymuje sig jedynie
do temperatury 900°C. Przyczyng obecnosci tycn linii
tiumaczy si¢ w sposob nastgpujqcy: powierzcnnia ka-
fila poddana byia, z obawy przed ,,rozpiynigciem sig”
wyrobu (niska temperatura spiekania illitow), krotko-
trwalemu dziataniu temperatur 1050-1100°C i dlatego
anortyt i fosteryt tworzyl si¢ w podanym zakresie tem-
peratur. Wnetrze kotnierza czerepu nie nagrzewalo
sig do temperatury 1050-1100°C, lecz tylko do tem-
peratury — jak moina wnioskowaé z powyiszego -
800-900°C (powodem jest mata przewodnosé cieplna
glin) i dlatego na niektérych dyfraktogramach obecne
sq linie hydromiki. Za powyiszym moie przemawiaé
rowniez brak ,,diwieku’ kafli.

Ponadto istotny jest tu fakt, ze hydromiki po ogrza-
niu ulegajg procesowi rehydratacji, jezeli temperatu-
ra tego procesu nie przekroczy 800-900°C. Proces re-
hydratyzacji jest szczegélnie groiny dla obiektu, po-
niewaz powoduje zwiekszenie objgtosci tej fazy, co
zawsze prowadzi do uszkodzenia kafla.

Na powyiszy skiad fazowy czerepu mialo wplyw sro-
dowisko wypalania. Srodowisko redukcyjne przyspiesza
tworzenie sig anortytu i rozpad zelazianéw. Srodowi-
sko redukcyjne pieca podczas wypalania glin hydro-

8 E. Kilarska, Renesansowy piec w Dworze Artusa w
Gdoarisku. ,,Spotkania z Zabytkami” 1984, nr 3, s. 58-59.
9 L. Stoch, Mineraly ilaste. Warszawa 1974.

WA I Augustinik, Ceramika. Warszawa 1980; L.
Stoch, Mineraly ilaste, op. cit.
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7. Rozktad pierwiastk6w na granicy
angoba-szkliwo: A — rozktad steze-
nia potasu, B — rozktad stezenia wap-
nia, C — rozktad stezenia krzemu,
D — rozktad stezenia otowiu, E — roz-
ktad stezenia cyny, F — rozktad ste-
zenia zelaza

7. Distribution of elements on engobe-
-glaze interface: A — distribution of
potassium concentration, B — distribu-
tion of calcium concentration, C —
distribution of silicon concentration,
D — distribution of lead concentration,
E — distribution oftin concentration,
F - distribution ofiron concentration






mikowych przesuwa o 80-100°C reakcje egzotermiczne
w porownaniu ze S$rodowiskiem utleniajgcym. Tworze-
nie sig fazy szkta w glinach hydrolyszczykowych rozpo-
czyna sie co najmniej od temperatury 700°C, ale in-
tensywne pojawienie sie tych faz zaczyna sie od tem-
peratur wyiszych o 150-200°C, czyli 850-950°C.

Z rozwazan tych wyplywa wniosek, ie dolna tempera-
tura wypatu ksztattowata sie na poziomie 900-950°C.
Naleiato tez odpowiedzieé¢ nao pytanie, czy do poli-
chromii opracowania malarskiego zastosowano farby
ceramiczne czy szkliwo barwne. W badaniach warstwy
malarskiej zastosowano miedzy innymi rentgenowskqg
analizeg spektralng w mikroobszarach (mikrosonda
elektronowa).

Obserwowano powierzchnie przetaméw na granicy
szkliwo-angoba. Wyniki badard pozwalajq na sformuto-
wanie nastepujgcych wnioskéw:

~ mikrostruktura angoby wykazuje charakter nematy-
czno-smektyczny, a szkliwo ~ amorficzny (fot. 6A, B, C),
— angoba zawiera pierwiastki o $redniej liczbie ato-
mowej, niiszej od szkliwa,

— angoba zawiera dwu-, trzykrotnie wigcej potasu niz
szkliwo (fot. 7A),

— szkliwo zawiera kilkakrotnie wigcej wapnia niz an-
goba (fot. 7B),

— zawartos¢ krzemu w szkliwie i angobie jest zblizo-
na, z niewielkg przewagq w angobie (fot. 7C),

— zawartos¢ olowiu jest zawsze wigksza w szkliwie
niz w angobie (fot. 7D),

— zawarto$¢ manganu, kobaltu i miedzi jest wieksza
w szkliwie, o
~ zawartos¢ zelaza jest zmienna. o
Wyniki badan angoby i szkliwa zostang omdwione
szerzej w oddzielnej publikacji.

Na podstawie wymienionych badan ustalono, ie za-
stosowana angoba jest tzw. angobq topnikowq, przy
czym topnikami byly tlenki metali alkalicznych. Za-
stosowanie topnikéw wplywalo na uzyskanie ,lekkie-
go” rozplywania sie angoby podczas wypalania, dzie-
ki czemu uzyskano efekty ,zatartych konturédw”. Ten
rodzaj angoby, stosowany jako podkiad przy malowa-
niu podszkliwnym, wyréwnuje skurczliwo$é czerepu i
szkliwa.

Natomiast w celu zmiany temperatury barwy szkliwa
bialego, niebieskiego i brqgzowego stosowano podma-
lowanie angobq, ale o wiekszej zawartoéci zwiqzkéw
zelaza niz zwykle mialo to miejsce na innych plasz-
czyznach (fot. 7F).

Zastosowane szkliwo to szkliwo latwo topliwe (miek-
kie), ktérego temperatura topnienia moglta zawieraé
si¢ w granicach sS 07a-01a (tzn. maksymalnie 960-
-1080°C).

Stosowano zmienne iloici CaO jako topnika. Kwarc
zastgpowano w miarg potrzeby SnO, (fot. 7E). Obok
tlenku ofowiu (PbO) stosowano nastepujgce tlenki
barwiqce: tlenek manganu (barwa brgzowa), tlenck
kobaltu (barwa niebieska do czarnoniebieskiej), tle-
nek miedziowy (barwa zielona, zielono-niebieska), tle-
nek zelazawy (barwa iétta, z6ltobrgzowa do czerwo-
nej).

Prawdopodobnie szkliwo wypalano w érodowisku utle-
niajgcym.

Niekorzystnym zjawiskiem jest niekiedy mata przyczep-
nos¢ angoby do czerepu, spowodowana zbyt matlq za-
wartoscia wapnia w czerepie. Probowano zaradzié¢ te-
mu zjawisku stosujac angobe topnikowg. Rdéwnie nie-
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korzystnym zjawiskiem jest réina mikrostruktura an-
goby (smektyczno-nematyczna) i szkliwa (amorficzna),
spowodowana zmiennym, réinym skiadem fazowym,
a takze réing temperaturq wypatu (fot. 6).

Podsumowujgc powyisze wyniki badan stwierdzono, 7e
kafle pieca renesansowego w Dworze Artusa to kafle
typu glinianego (typ najprostszy), przygotowane w
oparciu o gliny hydrotyszczykowe o matej zawartosci
wapnia. Stqd tez, ze wzgledu na koniecznos$¢ wyrow-
nania naprezen, angoba zawierala malo wapnia
(fot. 7B). Angobowanie przeprowadzono angobami
topnikowymi, stosujgc do zmiany temperatury barwy
szkliwa podmalowanie angobg o zwiekszonej zawar-
tosci tlenku zelaza. Koncowe opracowanie malarskie
wykonano w oparciu o szkliwo latwo topliwe, miekkie,
cynowo-ofowiowe . Z uwagi na skomplikowanq tech-
nologie wypalania i zdobienia kafli zrezygnowano z re-
konstrukcji kafli na drodze ich wypalania.

Il. Fort ,Donjon”, Srebrna Gébra koto
Zgbkowic Slaskich

Celem podjetych badan bylo migdzy innymi wyjasnie-
nie przyczyn destrukcji ceramiki budowlanej uiytej do
budowy fortu ,,Donjon”. Ostateczny projekt umocnien
w Srebrnej Gérze opracowat Ludwig von Regeler
(1726-1792). Projekt ten wraz z kosztorysem zatwier-
dzono w kwietniu 1765 r. Obejmowal on umocnienie
grzbietu gorskiego na znacznej dlugosci, z gléwnym
jadrem oporu nazywanym woéwczas ,donjonem”. W
ciggu trzech lat od zatwierdzenia projektu zbudowano
centralne dzielo — ,,donjon”. Ten najwyzszy wykonany
z cegly czerwonej obiekt obronny zloiony jest z czte-
rech ogromnych baszt nazywanych tu wiezami, trzech
krétkich kurtyn i skierowanego ku wschodowi czworo-
grannego dzieta zwanego redanem.

Jeszcze przed oddaniem twierdzy do uzytku czesci
drewniane zaczety butwieé. Rozwingt sie na nich
grzyb. Nastepnie, w réinych okresach, obiekt byt wie-
lokrotnie naprawiany 2, Bezsprzecznie podstawowymi
czynnikami niszczqcymi obiekt sq dzis: woda, gtdwnie
opadowa i kondensacyjna, oraz specyficzne warunki
klimatyczne.

Generalnie na stan zachowania fortu ,,Donjon’ wply-
natl sposéb uzytkowania obiektu (m.in. obiekt ten sta-
nowil poligon artyleryjski i saperski), dziatanie roslin-
nosci, a przede wszystkim brak systematycznie pro-
wadzonych prac remontowych.

O trwalosci obiektu decyduje jednak zawsze sposdb
dostosowania  wilasciwoéci materiatéw budowlanych
oraz rozwigzan technicznych do okreslonych warunkéw
klimatycznych i geograficzno-geologicznych. Zbadano
cegle ,starg”, to jest pochodzgcq najprawdopodobniej
z okresu budowy obiektu, oraz ,,nowq”, ktérej uiyto
do oblicowania dziedzifca fortu prawdopodobnie na
przelomie XIX i XX w. Cegta ,,nowa” nie wykazywa-
la makroskopowo widocznych zmian destrukcyjnych.

"S, Skibinski, Badania materialu ceramicznego pieca
w Dworze Artusa, maszynopis w posiadaniu Miejskiego
Konserwatora Zabytkéw w Gdaasku. W badaniach udziat
brali: dr St. Krazewski (mikroskopia optyczna), doc. dr hab.
A. Grodzicki (spektrografia widmowa), mgr J. Rauchfleisch
(dyfrakcja rentgenowska), mgr K. Joiwiak (mikrosonda elek-
tronowq) oraz technik D. Mruk. Autor korzystal 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 Gdansku
oraz mgr M. Zakrzewskie] — konserwatora.

2T, Broniewski, Srebrna Géra, Wroclaw 1974,



8. Mikrostruktury ceramiki z fortu
,Donjon": A — cegta ,stara",
B — cegta ,,nowa"

8. Microstructures of ceramics in

»Donjon" stronghold: A — ,old
bricks", B — , new bricks”
A
B

Na podstawie przeprowadzonych analiz (metodq dy-
frakcji rentgenowskiej) 13 stwierdzono wystepowanie na-
stepujacych faz:

Cegta ,stara” zawiera R-kwarc, hematyt, najprawdopo-
dobniej krystobalit, leucyt i spinel. Nie zauwazono
linii dyfrakcyjnych charakterystycznych dla mullitu. W
zwigzku z powyzszym temperature wypalania okreslono
na okoto 950—1000°C. Ponadto identyfikowano linie
charakterystyczne dla mineratéw grupy montmorilloni-
tu. Mozna wiec wnosi¢, ze niektére fazy obecne w
cegle ,.starej” ulegaja powolnej rehydratacji. Mecha-
nizm tego procesu na tym etapie badan nie zostat
wyjasniony.

Natomiast cegta ,nowa” zawierata nastepujgce fazy:
R-kwarc, hematyt, spinel i czesto mullit. Tylko w jed-
nym wypadku (na 5 badanych) stwierdzono linie cha-
rakterystyczne dla tworzgcego sie ponownie pierwot-
nego mineratu ilastego. Obecno$¢ w cegle ,nowej”
faz spinelu oraz mullitu $wiadczy o tym, ze temperatu-
ra wypalania byta nieco wyzsza i ksztaltowata sie w
granicach 1000-1100°C.

Powyzsze wyniki potwierdzita przeprowadzona analiza
termiczna. Na podstawie badan za pomocag mikrosko-
pu skaningowego stwierdzono odmienne mikrostruktu-
ry cegty ,starej” i ,nowej”.

Zdjecie 8A prezentuje mikrostrukture, Kktérej cechg
charakterystyczng jest jej struktura amorficzna. Obser-
wowane sg pory, a poszczeg6lne ,warstwy” tworzywa
nie tacza sie ze sobag. Natomiast fazy widoczne na
zdjeciu 8B przeplatane sa formami ,niciowatymi” u-
szczelniajgcymi pory (mikrostruktura smektyczna). Po-
wyzsza struktura ceramiki ,nowej” tlumaczy oznaczo-

ng wczesniej jej nizsza porowatos¢ otwarta i nasiakli-
wos¢ zwykla w poréwnaniu z ceramikag ,starg”. Pre-
zentowane powyzej wyniki pozwolity na ujawnienie po-
waznej wady technologicznej cegiet uzytych pierwotnie
do budowy fortu, a mianowicie zbyt niska temperatu-
re jej wypalu. Fakt ten powoduje prawdopodobnie jej
ponowng rehydratacje, prowadzac do dezintegracji
struktury, a tym samym do obnizenia jej wartosci tech-
nicznej 14

W zwigzku z powyzszym przeprowadzone badania poz-
wolity na uscislenie przyczyn destrukcji ceramiki budo-
wlanej twierdzy w Srebrnej Goérze. Ponadto wykazaty,
ze obok znanych przyczyn niszczenia tego rodzaju
obiektéw nalezy zbadac¢ proces rehydratacji produktow
wypalenia ceramiki oraz okresli¢ sposoby powstrzyma-
nia tego niekorzystnego procesu. Badania tego pro-
blemu sa kontynuowane.

Il. Nagrobek Carla Hauptmanna, Szklar-
ska Poreba Dolna

Nagrobek Carla Hauptmanna znajdowat sie w Szklar-
skiej Porebie Dolnej (woj. jeleniogérskie) na cmenta-

13S Skibinski, Badania materialtu ceramicznego oraz
zapraw pochodzacych z fortu ,Donjon - Srebrna Gora.
W badaniach udziat brali: mgr J. Rauchfleisch (dyfrakcja
rentgenowska), mgr J. Szatkowski (mikroskopia skaningowa),
mgr M. Kesy-Lewandowska (termiczna analiza réznicowa)
oraz technik D. Mruk. Autor korzystal z uwag mgr inz. arch.
L. Wojczynskiego, mgr inz. arch. Engla i mgr inz. A. Wa-
wrzenczaka z PZ ,Renopol” w Legnicy.

14 Dokumentacja konserwatorska, Torun 1983, opr. mgr K.
Katamajska-Liszcz. PP PKZ Oddziat w Toruniu.
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rzu poewangelickim, usytuowanym na potudnie od ko-
$ciota. Autorem nagrobka jest Hans Poelzig. Wykonano
gow 1925 r. ¥

Jest to obiekt ceramiczny, pokryty od frontu szkliwem w
réinych odcieniach zieleni.

Celem przeprowadzenia badan byto okreslenie budowy
technologicznej ceramiki zastosowanej do wykonania
nagrobka, okreélenie warunkéw wypalania oraz ewen-
tualnych zagroien dla tego obiektu zwiqzanych z nie-
wlasciwym doborem surowcéw lub tei wadliwie prze-
ptowadzonym procesem technologicznym czy tez od-
dzialywaniem czynnikéw korozyjnych.

Badana ceramika miala barwe ciemnoceglastq. Cha-
rakteryzowata jg duia twardo$é. W masie ceramicznej
widoczne sq okruchy barwy 2éhtej (0,3-1 mm) oraz wtrg-
cenia barwy bialej. Ceramika zostata wypalona w $ro-
dowisku utleniajgcym, poniewai ma ceglastq barwe.
Jest to wynik tworzenia sie statych roztworéw tlenku ze-
lazowego z tlenkiem glinowym w temperaturze wypaiu
1050-1200°C. Nalezy tu zauwaiyé, ze barwa ceglasta
zachowuje sie rdéwniez, gdy studzenie odbywa sie w
srodowisku utleniajgcym.

Badania ceramiki wykonane za pomocq mikroskopu
skaningowego $wiadczq, ze charakteryzuje sie ona mi-
krostrukturq amorficzng, z drobnymi otworami i regu-
larnych ksztattach. Struktura ta jest charakterystyczna
dla wyrobdéw ceramicznych wypalanych w wysokiej tem-
peraturze.

Droga analizy rentgenostrukturalnej w podstawowym
materiale ceramicznym zidentyfikowano trzy gtowne
fazy krystaliczne: f-kwarc, mullit oraz glinian tréjwap-
niowy. Widmo IR potwierdza réwniez obecnos$é¢ f-kwar-
cu oraz fazy glinianu, przy czym nie obserwowano
dobrze zdefiniowanych pasm dla mullitu (pasma mul-
litu 1178, 915, 845, 585 cm~"), co $wiadczyé moie, ie
obecnos¢ tej fazy w materiale ceramicznym jest nie
wieksza jak 20%. Mullit, podstawowa faza krystaliczna
materiatéw ceramicznych produkowanych z kaolinito-
wych surowcéw ilastych, tworzy sie w wiekszych ilos-
ciach w zakresie 1150-1225°C. Natomiast glinian trdj-
wapnisty (Cs3Aly) powstaje w zakresie 1000-1300°C. Gli-
nian tréjwapniowy tworzy rdéine postacie o roézinej ak-
tywnosci chemicznej i to zaleinie od warunkéw stu-
dzenia. Na krzywej DTA zaobserwowano nastepujqgce
efekty termiczne:

— maly endotermiczny efekt w temperaturze 550°C,
zwiqzany z przejSciem polimorficznym f-kwarcu w
«-kware,

— rozlegly efekt egzotermiczny polqczony z ubytkiem
0,2% masy w temperaturze ok. 870°C,

— maty endotermiczny efekt w temperaturze ok. 1000°C
prawdopodobnie zwiqzany z reorientacjq zwiqzkéw
krzemu i glinu,

— maly endotermiczny efekt w temperaturze ok. 1200°C
zwiqzany najprawdopodobniej z poczqtkowym tworze-
niem sie krystobalitu.

Analiza IR #6ttych okruchéw obecnych w masie cera-
micznej dostarczyla informacji o tym materiale. Nie
stwierdzono w nich f-kwarcu, ale gléwnie mullit, co
swiadczy, ze badanym materiatem jest szamot.

Na podstawie spektralnej analizy atomowej w war-
stwie szkliwa stwierdzono obecno$¢ wielu pierwiast-
kéw (Pb, Zn, Cu, Sn, Si, B). Poniewaz szkliwo uwaza
sie za nieokre$lone polgczenie chemiczne krzemionki
z innymi tlenkami, to kazdy tlenek wprowadzony w sktad
s.kliwa nagrobka wplywa na jego wtaéciwoséci, a mia-
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nowicie: dwutlenek krzemu (SiQ,) zwigkszat trudno-
topliwo$é i lejnosé, odpornosé¢ chemiczng i mechani-
czng, obnizal wspdiczynnik rozszerzalnosci cieplnej.
Tlenek cynowy (SnOj) silnie zmetnial szkliwo, wyraz-
nie zwiekszal odpornos$é szkliwa na dziatanie alka-
libw i wody. Tréjtlenek boru (B;O3) stanowi silny top-
nik nadajgcy potysk — zwigkszal twardos$é, zmniejszat
zdolno$é do tworzenia pegknieé wloskowatych i zapo-
biegat krystalizacji. Tlenek otcwiany (PbO) to silny
topnik obecny w szkliwie. Sprzyjal on szerokiemu za-
kresowi topienia. Nadawal ceramice potysk, wspol-
uczestniczyl w dobrym rozlewie szkliwa, ale i tez silnie
zmniejszal twardosé szkta i odporncs$é chemiczng. Tle-
nek miedziowy (CuO) barwi szkliwo w zaleinosci od
$rodowiska — w piecu do wypalania na niebiesko (go-
zowe srodowisko utleniajgce) lub ciemnoczerwono
($rodowisko redukujgce). Tlenek cynkowy (ZnO) to
dobry topnik. Silnie zmniejsza wspdiczynnik rozsze-
rzalnosci cieplnej, co sprzyja krystalizacji 1 zmetnie-
niu szkliwa, w ktérym obecny jest MgO, nadaje od-
cien niebieski wskutek duiej dyspersji fazy krystalicz-
nej. Przy wypalaniu w srodowisku redukcyjnym ZnO
redukuje sie do Zn i ulatnia sie.

Brak identyfikacji metali alkalicznych w badanym
szkliwie swiadczy, ie zwiqgzki te zastgpiono tlenkiem
cynkowym, ktory obniza temperature tzw. frytowania
szkliwa, tj. wypalania do zeszkliwienia sie¢ masy. Po-
nadto badane szkliwo zawiera bor oraz oléw, w zwiqz-
ku z czym topi¢ sie moze w temperaturze 900-1150°C,
a wigec w temperaturze nizszej niz temperatura wy-
palania samej ceramiki, co jest uzasadnione techno-
logicznie.

Na podstawie przedstawionych wynikéow stwierdzono,
ze ceramike wypalano dwukrotnie, a mianowicie pier-
wotnie w srodowisku utleniajgcym do temperatury co
najmniej 1150-1200°C z uwagi na obecno$é¢ w mate-
riale mullitu i glinianu tréjwapniowego — faz tworzg-
cych sie w istotnych ilosciach w temperaturze 1150-
—-1300°C. Nastepnie po naniesieniu barwnej, nieprze-
zroczystej polewy maksymalnie do temperatury 1150°C,
rowniez w s$rodowisku utleniajgcym, poniewaz w in-
nym sSrodowisku Zn redukuje sie i ulatnia. Jako su-
rowca nieplastycznego obok kwarcu uzyto miedzy in-
nymi szamot. Poszczegdlne skiadniki szkliwa dobrano
w taki sposéb, aby polewa ta zapewniata zaréwno do-
bre wlasciwosci technologiczne (niska temperatura fry-
towania, wlasciwy rozlew szkliwa, odpowiednia lejnosé
itp.), jak réowniez dobre wiladciwoéci mechaniczne, wy-
sokg odporno$é chemiczng, a ponadto dobre wtasci-
wosci optyczne (polysk, barwa itp.).

Obecno$é w masie ceramicznej glinianu tréjwapniowe-
go zawsze jest bardzo niekorzystna, poniewaz w wy-
niku diugotrwalego dziatania wody glinian tréjwapnio-
wy moze ulec hydratacji, co niewgtpliwie ze wzgleg-
du na wzrost jego objetos$ci spowoduje znacznq de-

5'S., Skibinski, Analiza materialu ceramicznego nagrob-
ka Carla Hauptmanna. Torun 1983, maszynopis. Badania wy-
konano na zlecenie Pracowni Konserwacji Kamienia PP PKZ
Torun. W badaniach udziat brali: mgr W. Domagalski, doc.
dr hab. A. Grodzicki, mgr M. Kesy-Lewandowska, dr J. Lu-
kaszewicz (skaningowa analiza mikroskopowa), mgr J. Rauch-
fleisch. Autor dziekuje za cenne uwagi udzielone w trak-
cie badan przez kierownika prac konserwatorskich — mgr I.
Karabasz, konsultanta Pracowni Konserwacji Kamienia PP
PKZ - prof. dr hab. W. Domaslowskiego oraz kierownika
ww. Pracowni — mgr A. Walaszka. Zob. Dokumentacja kon-
serwatorska, Toruh 1983, opr. mgr K. Kalamajska-Liszcz.



strukcje ceramiki. W zwiqzku z tym powierzchniom na-
grobka narazonym na dziatanie wody nadano wiasci-
wosci hydrofobowe 6,

\Whioski koncowe

Przedstawiony powyzej sposdb podejscia do badan
materiatoznawczych tworzyw architektenicznych  przy
zastoscwaniu analizy skiadu fozowego i struktury jest
szczegdinie przydatny w badaniach materialéw makro-
skopowo-amorficznych. Przypuszczam, ze przedstawiony
we wstaepie wywdd dostatecznie zostal  uzupetfniony
przyktadami badan materiatu ceramicznego, ktéry trud-
no jest bada¢ metodomi klasycznymi. Jednoczesnie
omdwione wyniki badan dostarczyty wielu cennych in-

formacji technologicznych i to takich, ktérych inng
drogg nie mozna by osiagngé. Ujawniajg one nie
tylko przyczyny destrukeji ceramiki, ale tez stanowiq
podstawe do wysuwania wnioskéw konserwatorskich 7.

dr Stawomir Skibiriski
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa UMK
6 Artykul przygotowano na podstawie referatu: Zastosowa-
nie badan skfadu fazowego i struktury dla potrzeb archeo-
ogii architektury, listopad 1986, Muzeum Etnograficzne oraz
na podstawie referatu pod ww. tytutem, wygloszonego w
nstytucie Zabytkoznawstwa i Konserwatorstwa UMK w czer-
wcu 1987,
7 Autor gorqco dzigkuje wszystkim tym, ktérzy przyczynili sie
do realizacji pietnastoletnich prac nad oméwiong metodq
badan materiatoznawczych.

STUDIES ON THE MATERIALS FOUND IN STONE ARCHITECTONIC STRUCTURES

A fast development of the methods of conservation of sto-
ne historic objects is based, on the one hand, on an ever
richer practical experience, and on the other, on the stu-
dies of the material. It would be a truism today to say that
the material of a historic monument is a carrier of infor-
mation on the epoch in which it was created, on factors
that decided of its present appearance or of its condi-
tion.

Thus, an analytical procedure applied when examining ar-
chitectonic materials will always be a process of processing
the information flowing in form of signals which describe
a place of materal’s origin and its quantitative and quali-
tative condition. Those signals are carriers of the informa-
tion which only after a defirite analytical course may pro-
vide discernible results of the studies that can be used
in practice. This course will always depend on the aim of
undertaken studies on materials.

The seventies mark the beginning of an ever wider use —
with a varying success — in studies on architectonic mate-
rials of a number of analytical methods, often very spe-
cialistic ones that require sophisticated equipment. We
can notice a departure from the use of analytical methods
in which a given component is determined by dissolving
the sample, i.e. o departure from the so-called wet analy-
ses. Techniques are looked for which would not impair
stones during their analysis.

The following basic trends can be seen at present in stu-
dies on the materials found in stone historic objects: —
— identification of the kind of the material of the object
as well as an evaluation of its physical and mechanical
properties,

— relative dating by means of instrumental techniques,

— studies on the technology of old materials,

~ evaluation of the condition of the object before and
after conservation,

— identification and evaluation of the behaviour of "the
agents used in conservation treatment.

The presented trends of studies reveal different analyti-
cal approaches depending on the problem set and on the
kind of the material examined.

With reaard to their origin stone architectonic materials
can be divided into two groups, mainly to natural and arti-
ficial stone materials. The first group covers the materials
obtained as a result of their excavation from deposits and
later subiected to mechanical treatment. In the course of
these activities their internal structure does not get chan-
oad and all observed physical and chemical processes are
cnused by the effect of the environmert in which a given
ohiect is functioning. The second group includes materials
ohtoined through various technological processes. during
which their internal structure aets transformed. Moreover.
iust like materials of natural origin the materials covered
bv the second group should also be affected by destruc-
tive effects of the environment.

Both the structure and proverties of a given material de-
pend on two factors. The first of them is the opreserce of
nhoses that ao to make the materials (morpholoay) and
their distribution (topography); the second one is the struc-

ture. This is homogenous and uniform part of particles in
the material with definite physical properties, isolated from
the remaining part of the material by adequate border sur-
faces. A chemical composition of the materials may be the
same, but it may differ with a phase composition, and thus
fundamentally with physical properties. A given phase is
always formed in closely determined, as a rule well-known,
physical and chemical conditions. Because of that, iden-
tification of individual phases provides us with various im-
portant information on the origin, genesis and quantity of
the material studies, on technological processes to which
the material was subjected, and finally on factors which
cause their destruction.

The following methods are included by the author into
methods of examining a phase composition: a differential
analysis (TAR), X-ray diffraction and infra-red spectropho-
tometry. The author discusses also advantages and disad-
vantages of these methods.

Another feature characteristic of the material is its struc-
ture. The notion of stricture is described by the author in
the following way: structure of the material is a descrip-
tion of crystallinity, shape, size, distribution of individual
components of the material (phases).

The development of research techniques made it possible
to examine an ever smaller structural elements, which re-
sulted in dividing the structure depending on the mode
of observation into three notions: macrostructure (obser-
vations mere with eyes), mezostructure (observation by
means of optical microscopy) and microstructure (observa-
tion by means of an electrone microscope) or using dif-
fraction of X-rays. Because of the degree of crystallization,
and thus of its organization, the structure of materials can
be divided into amorphic (with structural elements disorga-
nized), nematic, smectic and crystallic (the highest degree
of the organization of structural elements).

For the examination of the structure the author recommends
classical microscopy, scanning, microscopy enriched with X-
-ray micro-probe, X-ray diffraction and spectrometry in in-
fra-red radiation. The knowledge of a phase composition
and of the structure of a given material enables us in
some way to reconstruct its "history”.

Summing up the above considerations the author says
that without a good knowledge of the application of indivi-
dual methods a practical use of the results of the studies
made is markedly limited. This new approach of the ana-
lyst to the examination of historic stone objects has been
ilustrated by the author with examples.

The studies made covered a Renaissance stone from the
Arthus’ Court in Gdansk (16th cen.), ceramic material of the
Fort of Donjon (18th cent) in Srebrna Géra and Haupt-
man's tombstone from Szklarska Poreba (20th cent). The
following methods were used in the studies: X-ray diffrac-
tion. infra-red spectophotometry, a thermical differential
analysis, microscopy, X-ray micro-probe and, on some
occasions, as a complementary technique — optic microsco-
py in the polarized light as well as spectral spectrogra-
phy.
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