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ornamentowych, okalajgcych krawedzie skrzyn i wiek,
oraz dokonano uzupetnien odtamanych skrzydelek gry-
féow i aniotkéw. Uzupetnienia te wykonano w sto-
pie o skladzie: 95%; cyny, 4% olowiu i 19, miedzi.
Wszystkie miejsca rekonstrukeji rzezbiarskich, oznako-
wane zostaly puncq ,,PKZ”, a ponadto wprowadzono
zréinicowanie kolorystyczne (rekonstrukeji nie patyno-
wano).

Montaz elementéw nakladanych wykonano zgodnie z
pierwotng technologiq warsztatowq, to znaczy na za-
sadzie punktowego ich dolutowywania do $cian skrzyn
sarkofagéw. Do lutowania uiyto stopu olowiano-cyno-
wego o skladzie: 95%; cyny, 5% ofowiu.

Przy sarkofagu Katarzyny Urszuli wieko jest ruchome,

nafozono je na konstrukcyjne kqtowniki wypetniajgce
wnetrze. W sarkofagach Anny i Ernesta zachowano ru-
chome s$ciany boczne, dzialajgce na zasadzie ,,zasu-
wy”,

W koricowym zabiegu powierzchnie sarkofagéw (dwu-
stronnie) odtluszczono w acetonie, a nastepnie za-
bezpieczono 5-procentowym Paraloidem B-72. Po od-
parowaniu rozpuszczalnika na metal naniesiono do-
datkowe zabezpieczenie z wosku mikrokrystalicznego
Cosmoloid 80 H.

dr Janusz Krause
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa

UMK w Toruniu

TECHNOLOGICAL, WORKING AND CONSERVATION PROBLEMS ASSOCIATED WITH TIN SARCOPHAGI OF DE CROY

PRINCES

The article contains a detailed characteristic of tin sarco-
phagi of Catherine Ursula from 1634, Anne Croy from 1663
and Ernest Boguslav Croy from 1684 found in St Jack's
Church at Slupsk. Between 1978 and 1983 these objects
were subjected to conservation in Monuments Conservation
Workshops (PKZ) — Warsaw Section.

The author has discussed the condition of sarcophagi, their
technological and working characteristics as well as studies
on the formulation of tin alloy used to make them. During
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conservation work on sarcophagi workshop punches have
been uncovered that suggest Gdarsk's workshop of the Gie-
selers as the place of the execution of sarcophagi.

A programme of conservation work realized in preserving
sarcophagi has been discussed as well.

The article is part of a monographic work on ,,Conservation
of Tin on the Example of Tin Sarcophagi”, carried out in the
Institute of Monuments History and Conservation attached
to N. Copernicus’ University at Torun,

METODY IDENTYFIKACJI FALSZERSTW DZIEt SZTUKI Z METALU*

Artykul stanowi omoéwienie i krytyczne ustosunkowanie
sie do metod stosowanych w identyfikacji falszerstw
obiektéw wykonanych z metalu.

Badania wizualne

Badania wizualno-stylistyczne zajmujg sie tylko po-
wierzchniq danego przedmiotu, sq najstarszq metodq
majacq na celu okreilenie badanego przedmiotu.
Opiera sie ono na znajomosci styléw i upodobarn w
danej epoce, na duiym opatrzeniu, znajomosci tech-
nik wytwarzania, uzywania narzedzi w danym okre-
sie historycznym.

Falszerze czesto nie zadajq sobie trudu dokiadnego
poznania starej techniki, dlatego uwaga badajgcego
powinna byé skoncentrowana na samym wyrobie, na
jego stylu, jakosci i na detalach lica rzeiby. Aczkol-
wiek odlew jest dokladnym mechanicznym powtérze-
niem oryginatu, to nigdy nie osiqgnie artystycznej ja-
kosci swego pierwowzoru . Wéwczas przez proste po-

* Od redakeji: Informujemy, ze wobec zadania autora nie-
wprowadzania zmian w tekicie zamieszczonego nizej artykulu,
nie bierzemy odpowiedzialnosci za jego strone jezykowaq.
Artykul jest kontynuacjq pracy Metody falszowania przed-
miotéw z metali opublikowanej w ,,Ochronie Zabytkéw”, nr
3-4, 1982.
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rébwnanie z oryginalnym przedmiotem z tej samej epoki
moina rozpoznaé falszerstwo. Trudniejszy problem wy-
stepuje wéwczas, gdy brak odpowiednika, Bardzo wa-
ina jest wtedy znajomos$é technik i technologii wy-
twarzania zabytkowych przedmiotéw. Kaida operacja
techniczna, jokiej podlega dany przedmiot, jak np.
rodzaj wytopu, odlewania, wykucia, hartowania, lqcze-
nia, puncowania, grawerowania, pozostawia po sobie
specyficzne $lady. Roéwniez uiycie okreslonego narze-
dzia, jego ksztalt, wykroj, tak samo jak rodzaj pro-
cesu technicznego uiytego do wyrobu danego przed-
miotu jest charakterystyczny dla kazdej epoki. | tak
moina stwierdzié przykladowo, ze przedmiot wykonany
z walcowanego metalu i uwazany za crternastowiecz-
ny jest falsyfikatem, poniewai maszyna walcujgca me-
tal znajduje powszechne zastosowanie dopiero w
XVI w.2 Podobnie ma sie sprawa z ornamentami. W
1530 r. Hans Lobsinger z Norymbergi skonstruowat
maszyne do wytlaczania ornamentéw tasmowych. W
wyniku tego u réinych mistrzdw pojawiajq sie iden-
tyczne reliefy 3. Weczeéniej relief byt tloczony tylko z

1 0. Kurz, Fakes, New York 1967, s. 176~182.

2 A, Neuburger, Echt oder félschung, Leipzig 1924, s.
133-134.

3F. Arnau, Sztuka falszerzy — falszerze sztuki, Wroclaw
1976, s. 122.



jednej strony, na odwrotnej wystepowatl jako wypu-
kly negatyw. Pdiniej nauczono sie tloczyé obie stro-
ny réwnoczesnie. Takze sposéb lutowania oraz miej-
sce, w ktérym sie go wykonuje, bardzo czesto zdra-
dzajqg fatszerza. Lutowano przewainie w ten sposéb,
aby ornamenty na uchwytach pokrywaly szew lutowa-
nia. W miejscach nie zakrytych zaklepywano zewne-
trznq powierzchnie, dostosowujgc jg do figuralnych
rzezb lub bordiury, przez co dzban czy kubek spra-
wial wrazenie jednolitej calosci. Dno przymocowywano
do naczynia zewnetrznie lub wewnetrznie lutowanym
szwem 4, Jeéli falszerz wykonal lutowanie z zachowa-
niem wszystkich prawidet, metoda ta jest malo przy-
datna i szuka sie innego sposobu identyfikacji, nato-
miast wszelkie linie lutowania wzdtuz grzbietu lub nég
figury zdradzajq falszerstwo 5. Ponadto dzisiaj stoso-
wane lutowanie palnikiem daje szersze slady niz przy
stosowaniu dawnych lutownicé. Uchwyty oryginalnych
obiektéw sq zawsze dopasowane do reki, sq wygodne,
podczas gdy falszowane sq czesto wymyélnie niewy-
godne 7,

Ogédlnie moina stwierdzié, ie falszywe obiekty sq
gladsze i bardziej niewyraine niz oryginaty 8 Kontur
reliefu wszystkich lanych imitacji bitych monet jest bar-
dziej miekki niz w oryginainych, mimo pézniejszego
cyzelowania. Czasem widoczna jest obrébka oraz $la-
dy uiytego narzedzia (np. pilnika), zwlaszcza na brze-
gach monety. Lane monety moina wzglednie {atwo
rozpoznaé dokonujgc pomiaru ich grubosci i $redni-
cy. W procesie odlewniczym metal kurczy sie tak, ze
grubosé i s$rednica monety rdiniq sie od oryginal-
nej®. Réinice miedzy oryginatem i falsyfikatem spo-
wodowane powyiszym procesem probowano ograni-
czyé do minimum, ale bez wigkszego rezultatu.
Réwniez nasladownictwa galwanoplastyczne dajg sie
odréinié od oryginaléw przez ziarnistq strukture meta-
lu na odwrociu lub wewnetrznej stronie obiektu. Po-
stugujqc sie stabym pradem elektrycznym falszerz mo-
ze uzyskaé strukture metalu tadniejszq, delikatniejszq,
ale nigdy takq, aby przy odpowiednim powiekszeniu
nie dato sie stwierdzi¢ fatszerstwa. Ponadto przy sta-
rannym oglqgdaniu rozpoznaé mozna czesto te miejsca,
gdzie umiejscowiony byt drut doprowadzajqcy prad
do matrycy %, albowiem zagtebien w miejscu umoco-
wan drutéw {przewoddéw elektrycznych) zupetnie szczel-
nie zasklepi¢ niepodobna . Moina tez probowaé
rozrézni¢ falsyfikaty od oryginaléw po grubosci scian-
ki odlewu (jezeli moina to zobaczyé). Dawniej posia-
dano umiejetno$é sporzqdzania bardzo cienkich odle-
woéw, ktérych dzisiaj niepodobna powtdrzyé, charakte-
ryzujgcych sie réwniez bardzo malq wagq 2
Podobnie jest tez z rozpoznaniem autentycznosci pa-
tyny. Falszerz obecnie ma mozliwo$é wytwarzania che-
micznie dowolnego rodzaju sztucznej patyny w szero-
kiej gamie barwnej -~ od matowych jasnych zieleni,
przez ciemnozielone i brqzowe, polyskujqce tony, az

4 ibidem, s. 121,

5 0. Kurz, op. cit, s. 176—-182.

¢ ). Riederer, Die Erkennung von Fdlschungen mit natur-
wissenschaftlichen Methoden, (w:) Fédlschung und Forschung,
1976, s. 193.

7 0. Kurz, op. cit, s, 176-182.

8 |bidem, s. 176—182.

9 F. Arnau, op. cit, s. M6.

A Neuburger, op. cit, s. 118

" W. Antoniewicz, O fafszowaniu zabytkéw i wspélcze-

po ciemnozielonq czerd oraz idlciers i czerwien B. Na-
turalna patyna wykazuje krystaliczny charakter pod
mikroskopem, podczas gdy sztuczna jej nie wykazu-
je, gdyz wielkosé krysztatéw jest m. in. wynikiem cza-
su ¥, Metodq wizualng moina w zasadzie rozpoznaé
tylko jeden rodzaj patyny: sztucznq rdze. Moina roz-
pozna¢ sztuczng rdze (z wyjqtkiem czerwono-brgzowej)
na podstawie $ladéw nakladania jej pedzlem przy
uzyciu szkla powiekszajgcego .

Metodq badarn wizualno-stylistyczng mozna jeszcze
rozréznié z duiq tolerancjg na bledy: wszelkiego ty-
pu sktadanek réinic w rodzaju zlocen i srebrzen, cza-
sami nieautentycznosci puncy czy tez znaku mistrza
lub stempla cechowego; niekiedy takze moina spo-
strzec starq oryginalng punce, wstawiong w nowy
przedmiot, zrobiony z gorszego kruszcu niz wskazuje
na to punca.

Przeswietlenie promieniami X

Promienie X sq réinie pochtaniane przez rdéine ma-
terialty. Ogédlnie mozna przyjqé, Ze zakres twardosci
promieni X mieéci sie miedzy 100 a 200 kW. Prze-
$wietlenie promieniami X (zdjecie rentgenowskie) u-
kazuje wszelkie wady odlewu, miejsca tgczenia matryc,
lutowan, czesciowe naprawy, pozwoli tez okre$lié tech-
nike odlewania. Gdy np. na zdjeciu rentgenowskim
widoczne sq okrqgle rézance, to wiadomo, ie obiekt
byt odlany technikq na wosk tracony. W tej technice
metal byl wlewany pomiedzy rdzen i matryce, prze-
strzen te otrzymywano przez wprowadzenie w niq ro-
zancéw. One trzymaly takze model uwolniony z ze-
wnetrznej matrycy po wyplynieciu wosku . Podobnie
byto z koniem z brqzu w Metropolitan Museum. Brg-
zowa statuetka konia, 16 cm wysokosci, uwazana byla
za przyktad wczesnej sztuki greckiej sprzed 2400 lat.
W 1969 r. badanie magnetyczne wykazalo obecnosé
zelaza w pewnych punktach wewnaqtrz odlewu. Przy
doktadnym oglqdaniu zobaczono szew odlewniczy. Sta-
tuetke przeswietlono promieniami X i stwierdzono obe-
cno$é zelaznego uzbrojenia. Obecno$é matrycowej
linii oraz wuiycie zelaznego zbrojenia (drutu) do za-
bezpieczenia pustej przestrzeni w obiekcie $wiadczy
o zastosowaniu techniki odlewniczej za pomocq for-
my piaskowej. Poczqtkowo uwazano, ze ta technika,
a co za tym idzie konstrukcja zbrojenia nie byly sto-
sowane w tym czasie w Grecji. Na szczeicie, zaczeto
badaé inne oryginalne odlewy i okazalo sie, ze réw-
niez posiadajg one ielazne uzbrojenia. Autentycznosé
statuetki konia zostala potwierdzona skladem i kom-
pozycja metalu oraz  charakterem korozji. Statuetka
miala dobrze zestalony rdzed, wykonany z piasku,
gliny i kaleytu oraz mineralnych wtrqcern — materialy
te poddano badaniom termoluminescencyjnym, ktére
takie potwierdzily autentyczno$é statuetki konia 7. W
tym szczegdlnym wypadku przeswietlenie promieniami

snych dziel sztuki, ,,Wiadomosci Numizmatyczno-Archeologicz-
ne”, nr 2, 1917, s. 139.

2 A Neuburger, op. cit, s. 125-126.

B F. Arnau, op. cit, s. 83.

“ J Riederer, op. cit, s. 197.

B A Neuburger, op. cit, s. 150,

%), Fleming, Autenthenticity in Art. The Scientific De-
tection of Forgery, London 1975, s. 131,

7 2. Goffer, Archaeological Chemistry. A Sourcebook on
the Applications of Chemistry to Archaeology, New York
1976, s. 359.

21



X nie tylko umoiliwito okredlenie techniki wykonania
statuetki, ale réwniez przesungto okres od ktérego za-
czeta wystgpowaé ta technika odlewnicza oraz udo-
wodnifo autentycznos$é obiektu.

Badania promieniami UV (ultrafiolet)

Promienie ultrafioletowe sq to fale elektromagnetycz-
ne o dlugoéci od 150 do 4000 A. Najdtuisze z nich
graniczq z krétkofalowg czescig (fioletem) widma
Swietlnego. Dtugosé tych fal ogélnie biorge jest
krétsza od promieni $wietlnych, a energia wieksza.
Promienie ultrafioletowe padajqc na powierzchnie nie-
ktérych ciat mogg wytworzyé luminescencje, ktéra po-
lega na wtérnej emisji $wiatla przez napromieniowany
material. Zjawisko luminescencji dzieli sie — jak wia-
domo - na fluorescencje i fosforescencje . Najczes-
ciej stosowanymi zrédiami promieniowania ultrafiole-
towego sq lampy wypeinione parami rteci. Banki tych
lamp saq zarazem filtrem ,.obcinajacym’ niekorzystne
$wiatto widzialne . Promienie ultrafioletowe wykorzy-
stywane sg w badaniach obiektéw wykonanych z me-
talu. Badania promieniami UV umoiliwiajg ukazanie
poprzez réinq fluorescencje: miejsc zlgczen, lutowan,
partii dodanych z tego samego materiatu lub tez z in-
nego stopu, miejsc napraw, réznego rodzaju zafal-
szowan. Pozwalajg takie na wykrycie falszywej patyny
na brgzach®, Niektére metale nie wykazujq fluore-
scencji, ale wtedy postuzyé sie moina rdéing barwg
metalu w promieniach UV.

Uzyskiwanie réinych odcieni fioletu przez metale pod
wplywem promieni UV umozliwia réwniez rozpozna-
wanie rodzaju metalu (zwtaszcza ze moina sie postu-
zyé kolorymetrem). Przeprowadzone przeze mnie pré-
by wykazaly np. ze zelazo jest ciemnofioletowe, sreb-
ro — brunatnobrgzowe, stop ielaza plus dodatki —
jasnofioletowawy itd. Oczywiscie w badaniach tych nie
chodzi o okreslenie rodzaju metalu na podstawie ko-
loru uzyskiwanego w promieniach UV, ale o moziiwosé
zobaczenia ewentualnych napraw i zafatszowan. Me-
toda ta w wypadku obiektéw z metalu ma nieco
mniejsze mozliwosci identyfikacyjne niz w wypadku ma-
larstwa.

Badanria za pomocq cieiaru wlasciwego

Autentyczno$é monet mozna okreslaé na podstawie
obliczenia ciezaru wiasciwego. Najpierw trzeba usta-
li¢ mase ciala danej monety przez zwazenie, a nastep-
nie wyliczyé ciezar wlasciwy. Dotyczy to gléwnie mo-
net z jednolitego metalu, a w szczegdélnosci monet
srebrnych. Wedtug zasady Archimedesa wyparta ilosé
wody odpowiada masie ciala wen zanurzonego. W wo-
dzie o temp. +4°C przy cisnieniu powietrza 760 mm
stupa rteci 1 cm3 = 1 g. Waiy sie zatem badang mo-
nete w powietrzu i w wodzie uzyskujgc objetos¢ -~
mase ciala.

Jezeli waga monety w powietrzu wynosi 11,225 g, w
wodzie — 10,083 g, to masa monety = 1,142 em3.
Do wazenia uiywamy precyzyjnej wagi diwigniowej
(belkowe]) waiqce] z dokladnosciq do 0,001 g (naj-

B B. Slansky, Technika malarstwa, t. 2, Wroclow 1965,
s. 45.

¥ ), Rutkowski, Metody fotograficzne, (w:) Metody ba-
dawcze stosowane w identylikacji i diagnostyce dzief sztuki.
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mniej 0,002 lub 0,005 g). Moneta waziona jest w po-
wietrzu, nastepnie na jednej szalce wagi stawia sie
pojemnik z wodg o temp. 44°C. Waga jest na nowo
tarowana, gdyz druga szalka wagi stala sie liejsza.
Wéwczas moneta zostaje zanurzona w wodzie i po-
nownie wazona. Nalezy uwa?aé, aby zostaly usuniete
wszelkie banki powietrza, ktére sie latwo tworzg na
powierzchni monety. Ciezar wilasciwy otrzymuje sie,
gdy wage monety dzieli sie przez jej mase, np. wage
monety 11,225 g dzielimy przez jej mase 1,142 g i
otrzymujemy ciezar wlasciwy monety = 9,829247 g/
Jem3.

Najczesciej monety sktadaja sie ze stopdw, np. w wy-
padku srebrnych monet z dwéch sktadnikéw: srebro —
mosigdz lub srebro — ztoto. Wéwczas trzeba dokonaé
nastepujqcych przeliczen:

1000 - ciezar wiasciwy monety — ciezar wiasciwy

miedzi
I =% Ag

ciezar wlaéciwy srebra — cigezarwlasciwy miedzi
tj. promil masy srebra w stopie.
1000 - (9,829247 — 8,88)

Np. =585,955
10,5 - 8,88

masa monety - Y%y promil masy srebra w stopie
1000

= zawartoéé srebra w cm?

1,142 - 585,955
1000
Ciezar wlasciwy srebra: 10,5 pomnozony przez zawar-
toé¢ srebra w monecie: 0,669161 daje wage srebra

w monecie = 7,026191.
Jezeli chece sie znaé promil wagi srebra oblicza sie:

=0,669161

wage srebra - 1000 = %, wagi srebra

wage monety

70261911000 _ g, — 625,941/1000
11,225

W ten sposéb okreslona zostata cze$é¢ wagowa sre-
bra 626/1000, czyli préba srebra. Wynik koncowy za-
lezy od dokladnoici poczqtkowego waienia 2.
Przedstawiona metoda badania autentycznosci poprzez
obliczenie ciezaru wiasciwego ma waskie zastosowa-
nie, w zasadzie tylko do monet i to nie do wszyst-
kich. Monety o wiekszej liczbie sktadnikéw gtéwnych
niz dwa stwarzajq duzq trudnosé.

Mierzenie potencjatu korozji

Jest to nowa metoda wykrywania falszerstw, catkowi-
cie nieniszczqca, poniewaz powstale prady korozyjne
sq za niskie, aby spowodowaé zniszczenie obiektu.
Aparatura uiyta do mierzenia potencjaléw korozji jest
stosunkowo niedroga i tatwa w uzyciu.

Metoda opiera sie na wielkosci charakterystycznej,
jaka jest potencjal korozji metalu. Zasada powyiszej
metody w skrécie przedstawia sie nastepujgco: Wiel-

Praca zbiorowa pod red. W. Slesinskiego, Krakéw 1980, s.
87-88.

27 Goffer, op. cit, s. 351.

21 G, Walter, Die Reinigung und Erhaltung von Miinzen
und Medaillen, Braunschweig 1975, s. 101-103.



kosciq mierzenia jest potencjal korozji metalu w fun-
kcji czasu, w nastepujgcym ukladzie: metalowa mone-
ta, elektroda wzorcowa, elektrolit. Wielko$é potencja-
tu korozji metalu odnosnie do odpowiedniej elektro-
dy jest wyraing charakterystykg metalu. Obecnosé
innych metali, mniej szlachetnych niz metal monety,
zmienia potencjal korozji — obniza go. Czas prowa-
dzenia pomiaru musi byé odpowiednio dlugi, mniej
wiecej dobrany do rodzaju badanej monety, np. wszy-
stkie powloki galwaniczne demaskujq sie dopiero po
trzech godzinach badania.

Zasade mierzenia potencjatu korozji wykorzystali J. D.
Macleod i I. Ritchie do wykrywania falszerstw srebr-
nych monet. Uiyli oni jako elektrolit wode morskq,
poniewaz badania te sq czesciq wiekszego programu
badai korozji metali z rozbitych wrakéw statkdw.
Roztwér 0,5 mol/dm—3 chlorku sodu daje poréwnywal-
ne rezultaty. Elektrodqg byt Ag/Ag Cl, ale staly odpo-
wiedni potencjal moze byé otrzymany przez uiycie in-
nej oryginalnej srebrnej monety lub kawatka srebrne-
go zanurzonego w niemieszanej wodzie morskiej.
Mikrowoltomierz powinien mieé¢ wewnetrzny opér wiek-
szy niz 10° oméw. Badana moneta byla czesiciowo za-
nurzana w wodzie morskiej, elektryczne polgczenie
monety wykonano ponad powierzchnia wody za po-
mocq zaciskéw szczekowych. Pomiaru potencjatu ko-
rozji dokonano przy uzyciu Fluke Digital Multimeter
Model 8010 A. Pomiary wykonano w odstepach ponad-
godzinnych.

Sprawdzianem dla wynikéw otrzymanych przez pomiar
potencjalu korozji monet byly badania za pomocq
atomowej absorpcji spektroskopowej 2. Dzigki zasto-
sowaniu powyisze] metody wykazano autentycznosé
wielu mocno skorodowanych srebrnych monet z ,,Ba-
tavia” (1629) i ,Vergulde Draech” (1656), chociaz
wczesnie] podejrzewano, ze sqg one wspdlczesnymi fal-
szerstwami, gdyz mialy -m. in. tepy diwiek, kiedy w
nie uderzano. Jest to metoda stosowana jeszcze w
muzeach dla okreélenia autentycznosci.

Mierzenie potencjatéw korozji jest prostym sposobem
wykrywania metalu ,,0szukanego” (np. o gorszym skia-
dzie, mniejszej zawartoici srebra) lub sfalszowanych
monet srebrnych metodq galwaniczng 2. Metode te
bedzie moina wykorzystaé réwniez do badania innych
metali, np. miedzi; obecnie jest w trakcie opracowy-
wania.

Neutronowa analiza aktywacyjna

Stosuje sie ja do wykrywania pierwiastkéw w badanym
materiale i do oznaczania ich zawartoici przez po-
miar promieniowania jgdrowego emitowanego przez
radionuklidy powstate w wyniku wybranych reakcji ja-
drowych.

Istota tej metody polega na tym, ie badanqg prébke
bombarduje sie strumieniem czgstek elementarnych:
protonami, neutronami, czqgstkami alfa lub fotonami
promieniowania elektromagnetycznego (rentgenowskie-
go lub gamma). Na skutek bombardowania w jagdrach
atoméw wchodzqacych w sklad badanej substancji za-
chodzg reakcje jadrowe. Do celéw analizy aktywacyij-
nej wykorzystuje sie tylko te reakcje jagdrowe, ktére
prowadzq do powstania jgder promieniotwérczych. W

2 ). D. Macleod, J. M. Ritchie, Detection of Debase-
ment in (Forged), Silver Coine by Means of Corrosion Poten-

wyniku okreslonej reakcji jgdrowej, jadra oznaczanego
pierwiastka przechodzq w jadra promieniotwdrcze emi-
tujgce wiasciwy sobie rodzaj promieniowania jgdrowe-
go o okreslonej energii i czasie polowicznego rozpa-
du. Liczba powstatych jgder promieniotwérczych jest
proporcjonalna do catkowitej liczby jader oznaczane-
go pierwiastka, a tym samym do jego zawartosci.
Badajgc rodzaj i nateienie emitowanego promienio-
wania moina ustalié zawarto$é oznaczanych pierwiast-
kéw.

Neutronowa analiza aktywacyjna stanowi podstawe
analizy akytwacyjnej w ogdle. Ttumaczy sie to tym, ze
neutron jako czgsteczka elementarna elektrycznie obo-
jetna (neutron nie posiada tfadunku elektrycznego)
przechodzgc przez osrodek mnie oddziatuje na po-
wloki elektronowe atoméw i nie jest odpychany przez
pola kulombowskie jader. A zatem neutron bez trud-
noéci wnika do jadra, a tym samym latwo wywoluje
reakcje jadrowe

W neutronowej analizie aktywacyjnej do napromienio-
wywania prébek stosuje sie réinorakie zrédta neutro-
néw:

a) reaktor jadrowy ® = 102 — 10" n/ecm?s
b) generator neutronéw @ =107 — 10 nfcm?s
c) izotopowe irédla neutronéw () == 10* — 105 n/cm3s
d) kalifornowe #rédia neutronéw( = 10* — 107 n/em?s

Zrédla neutronéw charakteryzujq nastepujace para-
metry: gesto$é strumienia neutronéw () moiliwa do
uzyskania w miejscu aktywowania prébki przy uizyciu
danego #rédla oraz energia emitowanych neutronéw.
Im wieksza jest gesto$é¢ strumienia neutrondéw, tym
wieksza jest dolna granica wykrywalnoéci. Wykrywal-
nosci niektérych pierwiastkéw uzyskiwane tg metodaq
analityczng rzedu 10~3 ppb (part per bilion), co od-
powiada 10~109,. Jest to mozliwe przy wykorzystaniu
poteinych urzqdzerr do napromieniowywania prébek
(np. wysokostrumieniowy reaktor jgdrowy lub akcele-
rator czqstek natadowanych) oraz skomplikowanej apa-
ratury spektrometrycznej i elektronicznej do pomiaru
zlozonych widm promieniowania gamma oraz automa-
tyzacji wszystkich operacji procesu analitycznego wraz
z cyfrowg prébkg wynikéw pomiaréw spektrometrycz-
nych. Niejednokrotnie dla potrzeb analizy aktywacyj-
nej, szczegdlnie w wypadku jednoczesnego oznaczania
kilkudziesieciu $ladowych pierwiastkéw w jednej préb-
ce, korzysta sie z duzych maszyn liczacych.

Dolne granice wykrywalnodci wiekszodci pierwiastkdéw
przy zastosowaniu generatora neutronéw wynoszq 1072
— 10739, Przy zastosowaniu izotopowych zrédel neu-
tronéw i irédla kalifornowego granice te sq odpo-
wiednio niisze — proporcjonalnie do wartosci gestos-
ci strumienia neutrondw.

Pomiar wzbudzonego promieniowania jodrowego wy-
konuje sie ukladem spektrometrycznym skltadajacym sie z
detektora promieniowania i analizatora amplitudy im-
pulséw.

Informacja o obecnosci oznaczanego pierwiastka w
badanej prébce i o jego zawartosci brana jest z ca-
tej objetosci prébki, a nie punktowo czy powierzch-
niowo. Uzyskuje sie tym samym lepsze usrednienie
wyniku. Masy analizowanych prébek, w zaleinosci od

tial Measurements, ,,Archaeometry”, 1, 1981, s, 68.
2 ). D. MaclLeod, J. M. Ritchie, op. cit, s. 65=70.
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przyjetego wariantu metody, mogq wynosi¢ od ulam-
ka miligrama do kilku kilograméw.

Metody analizy aktywacyjnej opierajq sie na reakcjach
zachodzqcych w jgdrach atomowych, wskutek czego
forma chemicznego wystepowania oznaczanego pier-
wiastka w badanym materiale nie jest istotna i nie
wplywa na przebieg i wynik analizy. Uzyskany wynik
podaje catkowitq zawarto$é oznaczanego pierwiastka
w badanej prébce, niezaleinie od zwiqzkdw chemicz-
nych, w jakich on wystepuje. Moie to byé zaréwno
wadq, jak i zaletq metody..

W praktyce stosuje sie metode poréwnawczg, ktéra
polega na jednoczesnym napromieniowaniu (lub w
identycznych warunkach) prébki badanej i prébki za-
wierajqcej znang iloéé pierwiastka (wzorzec). Nastep-
nie dokonuje sie pomiaru czestosci zliczen impulséw
pochodzqcych od radionuklidu oznaczanego pierwiast-
ka w prébce i we wzorcu. Czesto$é zliczen jest pro-
porcjonalna do zawartoici oznaczanego pierwiastka w
prébce.

Szukanq zawarto§é oznaczanego pierwiastka w préb-
ce oblicza sie z zaleinodci:

me, L
mw IW
gdzie:
m, — masa oznaczanego pierwiastka w badanej préb-
ce,
m,, — masa tego samego pierwiastka znana we wzor-
cu,
I, — czesto$é zliczen impulséw pochodzgcych od préb-
ki,
I, — czesto$é zliczen impulséw pochodzqcych od wzor-
ca.

Neutronowa analiza aktywacyjna jest catkowicie nie-
niszczqca dla matych przedmiotéw mieszczgcych sie w
reaktorze. Te wielkq zalete wykorzystuje sie przede
wszystkim w badaniu numizmatéw. Natomiast w  wy-
padku obiektéw o duiych rozmiarach pobiera sie préb-
ki. Istnieje takie metoda tzw. pasmowa (ktérej auto-
rem jest prof. Gordus) otrzymywania prébek o bardzo
matej powierzchni. Jedynq korzyéciq tej metody jest
tatwiejszy transport w wypadku miedzynarodowej
wspdtpracy 24, ale jest rzadko stosowana.

Analiza aktywacyjna starych monet pozwala uzyskaé
bardzo cenne wyniki i wnioski. Analiza s$ladowych za-
nieczyszczen metalu daje informacje o datowaniu, o
zlozu, z ktérego zostal wydobyty oraz autentycznosci
obiektu. Przy badaniu monet kryteria te sq inne niz w
wypadku pozostalych wyrobdéw przemystu artystycznego.
Stosunek ilo$ciowy trzech gtéwnych sktadnikéw, np.
zlota, srebra, miedzi, moze rozstrzygngé o autentycznos-
ci monety, okresli¢ mniej wiecej okres jej powstania.
Oczywiicie inne $ladowe zanieczyszczenia (np. anty-
mon, arsen) tez nie sq obojetne.

Badania numizmatéw neutronowq analizq aktywacyjng
sq prowadzone w réinych panstwach Europy Zachod-
niej i w USA dosyé wyrywkowo. To znaczy, ze kai-
dy badajqcy zajmuje sie monetami z tego okresu, kto-
ry go akurat zainteresowat lub do jakiego mial do-
step, np. Francuzi badali monety miedziane ze zbioréw
Luwru z przed i po reformie monetarnej Dioklecjana,

2 E. T. Hall, A Sumning — up from the Point of View of
the Scientist, (w:) E. T. Hall, D. M. Metcalt, Methods of
Chemical and Metallurgical Investigation of Ancient Coinage,
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a Anglicy — srebrme monety z okresu Sasanidéw. Mi-
mo braku konsekwencji oraz ciqglosici w badaniach
mozna doj$é do pewnych prawidtowosci w zakresie roz-
poznawania autentycznosci obiektéw. Takim przykta-
dem moze byé zawarto$é zlota w monetach srebrnych,
ktéra réinie ksztaltowala sie na przestrzeni wiekéw.
W okresie antyku zloto, bedgce sladowym zanieczysz-
czeniem srebrnych monet w ogéle nie bylo oczyszcza-
ne; podczas wytopu rudy srebra. Po ilosci zawartego
w monecie zlota czasami moie doj$¢ do ustalania
ztoza, z ktérego byla pobrana ruda srebra.

Kraay i Emeleus w 1962 r. przebadali greckie monety
srebrne z VI i V w. p.n.e., okreslajgc w nich zawar-
to$é miedzi i zlota. Zawartos¢ miedzi obrazuje skute-
czno$é¢ oczyszczania rudy srebra w procesie wytopu
lub tez wskazuje na rozmys$lne dodawanie miedzi w
celu obnizenia warto$ci monet. Interpretacja danych o
ilosci miedzi jest czasem utrudniona. Przykladem obni-
zenia warto$ci monet jest systematyczne wahanie sie
zawarto$ci miedzi w monetach srebrnych z Syrakus
z V w. p.n.e. odzwierciedlajgcych zmiany w sytuacji
politycznej i ekonomicznej. W latach 474-450 p.n.e.
monety posiadajg szczegdlnie wysoki poziom miedzi,
fakt ten moina tgczyé ze stabngcg pozycjg tyrandéw
z Syrakus, az do ich wygnania w 460 r. p.n.e. W okre-
sie demokratycznego rzadu widoczna jest tendencja w
kierunku stosowania wysokiego stopnia czystosci sre-
bra. Innym ciekawym przyktadem tego zjawiska sq mo-
nety z Macedonii z V w. p.n.e. gdzie sq dwa rodzaje
tej samej wartosci monety tzw. tetrobol. Jedna na
awersie posiada jeidica z koniem i zawiera mniej niz
0,2%/, miedzi, druga — z koniem bez jeidica zawiera
5-20%ymiedzi. Prawdopodobnie pierwsza moneta prze-
znaczona byla dla zagranicznego uiytkowania, a dru-
ga do uzytku wewnetrznego.

W okresie VI i V w. p.n.e. Grecy korzystali z kilku
#rédet wydobywania rud srebra. Atenskie kopalnie z
okolic Laurion z V w. p.n.e. charakteryzujg sie niskqg
zawartosciq ztota. Z rud z tych okolic korzystali w tym
okresie takie Koryntianie, ale posiadali tez inne ru-
dy.

Korynckie srebrne monety z poza okresu 570-430
p.n.e. wyjgtkowo mogq zawieraé wigcej niz 0,5%; zlo-
ta, jednak wigkszoé¢é monet zawiera mniej niz 0,05%
ztota.

Zawartoéé miedzi w greckich monetach
1. 570-520 p.n.e. 0,089, <X Cu = 0,33%,
2. 520-460 p.n.e. 0,219, <X Cu = 0,74%
3. 460-430 p.n.e. 0,18%; < Cu = 1,0 %,

W ateniskich monetach z VI w. p.n.e. zawarto$é miedzi
jest wieksza niz 1%, a moze doji¢ do 3%, natomiast
zawarto$é zlota wynosi od 0,1 do 0,5%,. W monetach
z V w. p.ne. zawartoi¢ miedzi nie przekracza 19,
a zlota 0,1%. W Il w. p.n.e. zawarto$é zlota w mone-
tach wynosi od 0,1 do 0,5%, a zawarto$¢ miedzi wy-
kazuje wieksze réinice niz w VI w. p.n.e., od 1 do 5%,.
Wyniki otrzymane dla monet z Il w. p.n.e. wskazuja,
ie eksploatowano réine ztoza rud srebra %.

W srebrnych monetach z okresu Sasanidéw (224—641
r.n.e.) stwierdzono zawarto$é ztota od 0,5 do 1%, mimo
ze eksploatowano réine kopalnie. Natomiast zawartosé
miedzi zwykle nie przekracza 6%,. Mniejsze zanieczy-

»Royal Numismatic Society”, 8, 1972, s. 317.
25 ), Fleming, op. cit, s. 108.
2% Z Goffer, op. cit, s. 222-223.



szczenia (antymon, arsen) pochodzq raczej z rudy mie-
dzi niz od srebra 2,

Falszerstwa monet zdradzajq sie nie tylko duig czysto-
sciq srebra, ale i zawartosciq zlota. Srebro z ostatniego
stulecia zawiera mniej niz 0,19, zlota, a wspdlczesne
mniej niz 0,019, a nawet ponizej 0,001%, ziota.
Podobnie bada sie monety wykonane z innego me-
talu — miedzi lub zlota — okredlajgc ich zanieczyszcze-
nia np. w 1952 r. Ambrosino i Pindrus przebadali mo-
nety miedziane ze zbioréw Luwru. Poslugujqc sie neu-
tronowq analizg aktywacyjng, okredlii w monetach
miedzianych z okresu od 40 lat przed reformg mone-
tarng Dioklecjana (294 r.n.e.) do 200 lat po tej refor-
mie zawartosé srebra, ztota oraz antymonu. Stwierdzili
oni, ze w ciqgu 250 lat ilo$¢ srebra w tych monetach
spadia przeszlo pigciokrotnie. Monety starsze byly bo-
gatsze w zloto i srebro niz monety bite pdiniej, po
reformie. Zawartoéé¢ ztota malata wraz z zawartosicig
srebra, z czego mozna wywnioskowaé, iz bylo ono za-
nieczyszczeniem srebra. Z kolei srebro najprawdopo-
dobniej bylo skiadnikiem rudy miedzi lub tei bylo ce-
lowo dodawane w celu zapewnienia wartoéci nominal-
nej monetom miedzianym. W najstarszych monetach
nie wykryto antymonu, pojawia sie on natomiast w mo-
netach w czasie reformy Dioklecjana i po niej. Za-
wartos¢ antymonu nie wykazuje specjalnych zmian,
wynika stqd wniosek, e jest on zanieczyszczeniem rudy
miedzi uzywanej w czasach reformy i po niej lub doda-
wano go celowo. Moiliwe jest tez, ze dawniej doda-
wano srebro dla polepszenia mechanicznych wtasciwo-
sci miedzi, a z czasem zastgpiono go antymonem. Je-
$li jest to prawdq to nastgpita w owych czasach ogro-
mna inflacja &,

Wiedza o skladzie staroiytnych monet zaczyna sie po-
woli coraz bardziej wyjasniaé. Natomiast inne okresy —
od poczqtku sredniowiecza do czaséw nam blizszych —
sq prawie zupelnie nie przebadane; nie méwiqc o Pol-
sce gdzie neutronowa analiza aktywacyjna badania
obiektéw zabytkowych jest zupetnie w powijakach.
Metoda ta ma przed sobg przysztoéé ze wzgledu na
liczne zalety i to nie tylko w badaniach obiektéw nu-
mizmatycznych, jak sie to gléwnie obecnie dzieje, ale
i innych wyrobdw przemystu artystycznego.

X fluorescencja

Widmo emisyjne promieniowania X posiada charakte-
rystyczne linie zwiqzane z liczbq atomowq pierwiastka.
Detekcja wytworzonego promieniowania fluorescencyj-
nego i pomiary wystepujgcych dtugosci fal umozliwiajq
identyfikacje pierwiastkédw znajdujgcych sie w prébce
lub w obiekcie 2,

X fluorescencja jest metodq nieniszczqcq, nie wymaga
bowiem pobierania prébek, obiekt bada sie w caloéci.
Metoda ta umoiliwia dokonanie analizy jakoiciowej
oraz ilosciowej. W analizie jakosciowej mogq byé wy-
kryte pierwiastki o wiekszej liczbie atomowej niz 12, a
wiec od magnezu poczynajqc . Podobnie jak neutro-
nowa analiza aktywacyjna, wymaga uizycia wzorcéw,

277 J. Fleming, op. cit, s. 101.

% ). Télgyessy, Detektyw wieku atomu, Warszawa 1977,
s. 126-127.

2 ). Rutkowski, Analiza X-fluorescencyjna, (w:) Metody
badawcze..., s. 78.

30 |bidem, s. 82.

3TE.T. Hall, op. cit., s. 318.

w ktérych interesujgce pierwiastki wystepujq w znanej
ilosci.

Metoda X fluorescencji dostarcza danych tylko o licu.
Lico obiektu zawiera produkty korozji — utlenienia
mniej szlachetnych metali, tym samym nie daje odpo-
wiednich danych o sktadzie oryginalnego stopu. Mozna
uzyskaé bardziej prowdziwe dane o skladzie stopu,
usuwajqgc warstwe korozji o grubosci ok. 50 mikronéw
i to tylko na powierzchni przeznaczonej do badania 31,
Srednica powierzchni przeznaczonej do badania nie
przekracza 1 mm, na takiej powierzchni moina usunqgé
warstwe korozji bez zniszczenia monety 32, Konieczna
jest w tym wypadku analiza punktowa (inaczej zwana
lokalng). Jest to moiliwe dzieki zastosowaniu mikro-
sondy elektronowej. Moina wéwczas skupié wiqgzke ele-
ktronéw na znacznie mniejszej powierzchni niz wiqzka
$wiatla (o $rednicy ok. 1-2 mikrondw). Z reguly 909,
informaciji pochodzi z glebokosci do 50 mikronéw, uzy-
skanie danych z wiekszej gtebokosci jest rzadkie.

X fluorescencja jest szczegdlnie cenna przy badaniu
poztacanych monet, w wykrywaniu falszerstw przez po-
wlekanie lica szlachetnymi metalami na rdzeniu z me-
talu nieszlachetnego 33,

Badania przy uiyciu X fluorescencji (punktowej), sq
prowadzone podobnie jak przy neutronowej analizie
aktywacyjnej, bez jakiejkolwiek chronologii ciaglosci
badan. Tymczasem cigglo$é jest niezbedna dla uzy-
skania obrazu uzywanych stopdw, ich skladu, zanie-
czyszczenn skladowych charakterystycznych dla poszcze-
gélnych epok, panistw i miejsc eksploatacji rud oraz
sposobu ich wytopu. Obecnie mamy wiadomosci wy-
bidrcze, ktére sie zmieniajq w miare dalszych badan
w bardziej konkretng catosé. | tak np. w 1966 r. Carter
przebadal brgzowe monety rzymskie z okresu miedzy
276 a 383 r.n.e. 3 Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzil, ze dla otrzymania odpowiedniej war-
tosci monet brqgzowych dodawane bylo srebro, jego
spadek wskazuje, ze kraj przezywal w owym czasie po-
wazng dewaluacje. Jest tez bardzo prawdopodobne, ze
srebro dodawano do miedzi dla polepszenia mecha-
nicznych wlasciwosci stopu monet. W nastepnych la-
tach wiadcy albo nie byli tym juz zainteresowani lub
tez chcieli otrzymaé ten sam efekt przez dodawanie do
stopu antymonu. Stqd w badanych monetach spadko-
wi srebra towarzyszy wzrost antymonu 3,

Inny badacz przebadal pieé srebrnych denaréw przed-
stawiajgcych z profilu krélowqg Faustyne, zone Marka
Aureliusza. Badania wykazaly, iz cztery monety sq au-
tentyczne, zawierajq 75%p srebra, zas piqgta moneta jest
falsyfikatem wykonanym ze stopu niklu, cynku i mie-
dzi 3¢,

Metcalf i Schweizer w 1971 r. przebadali zawarto$é
srebra w angielskich srebrnych pensach z okresu 1050—
—1087 i 1087-1125 n.e. (okres panowania Wiliama I
i Henryka )3, W obu okresach srednia zawarto$é
srebra w monetach wynosi 93%,. Badania nie daly
specjalnie ciekawych wynikéw, mimo ie oparto sie na
historycznych przypuszczeniach, jakoby wéwczas mialo
miejsce powaine naduiycie mennicze.

2 M. S. Tite, Methods of Physical Examination in Archa-
eology, London 1972, s. 338.

3 ). Fleming, op. cit, s. 109.

¥ Z Goffer, op. cit, s. 225.

35 lbidem, s. 225.

% ) T8lgyessy, op. cit,, s. 188.

3 M, S. Tite, op. cit, s. 344-345.
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Metode X fluorescencji, poza badaniami numizmatéw,
stosuje sie tez do badani bizuterii oraz innych wyrobéw
przemystu artystycznego. Laboratorium Analityczne Hen-
ry Francis du Pont Winterthur Museum od 1970 r.
uzywa tej techniki do badania obiektéw ze srebra,
mosiqdzu, ze stopu cyny i olowiu oraz wczesnoamery-
kanskiej sztuki dekoracyjnej ze zbioréw tego muzeum.
W ramach tych badan przebadano okolo 1500 obiek-
téw brytyjskich i angielskich ze stopu cyny i olo-
wiu 38,

Badania stopu eyny i otowiu sq rzadkie, ale ich rezul-
taty ciekawe. Carlson skupia sie nad wynikami badan
80 brytyjskich naczyn na wino. Dzieki X fluorescencji
uzyskano dane o 13 pierwiastkach ze stopu cyny i olo-
wiu. Jednak zatrzymano sie na analizie czterech gléw-
nych pierwiastkéw: cyny, olowiu, antymonu i miedzi.
Doktadno$é metody X fluorescencji sprawdzona zosta-
ta przez analizy réinych sztabek i kawaltkdéw ze stopu
cyny i otowiu, przebadanych metodami mokrej analizy
chemicznej. Przy poziomie 80%, cyny btad wynosit 19,
przy 55%, — okolo 10%. Aby otrzymaé oszacowanie
absolutnej zawartosci cyny w obiektach, wykonano
empiryczng korekte ¥,

PIXE (particle induced x-ray emission)

Metoda ta zostala opracowana na uniwersytecie w
Bonn w cyklotronie izochronicznym przy uiyciu czgste-
czek @ o energii 30 MeV. W metodzie PIXE dobrze
znanym faktem jest to, ie kaidy element (pierwiastek)
wysytla wilasne charakterystyczne promieniowanie X,
ktérego energia jest znana. Promienie X wzbudzane sq
przez czgstke promieniowania z akceleratora (przy$pie-
szacz). Protony lub czasteczki o z energiq kilku MeV/u,
(u = atomowa masa jednostkowa) sq zogniskowane
w promien o $rednicy ok. 1 mm. Promieri ten jest kie-
rowany na badany obiekt umieszezony w prézni. Pro-
mienie X wysylane z obiektu sq mierzone Si — pdlprze-
wodnikowym detektorem o wysokiej rozdzielczosci. Czas
badania potrzebny dla prébki wynosi okolo 30 minut.
Z energii charakterystycznych linii promieniowania X
otrzymanych z polozenia linii w widmie pierwiastki sq
tatwo okreélane, a intensywnosé linii odbija ilosé kaz-
dego obecnego pierwiastka. Przy niskoenergetycznym
czqsteczkowym promieniowaniu (1-2 MeV protony) wy-
niki ilosciowe sq osiqgalne tylko za pomocg wzorcéw.
Przy wysokoenergetycznych wyrzutach wzorce nie sq
konieczne. Z intensywnosci linii widmowych moie by¢
prosto obliczona wielko$é réinych obecnych pierwia-
stkéw. Ograniczenia wykrycia ok. 100 ppm mogq by¢
tatwo osiggnigte, mozna uzyskaé lepsze rezultaty przez
diuiszy czas naswietlania. Stosujgc metode wysoko-
energetyczng mozna doj$é do grubosci analizowanej
warstwy (30-80 p) zalezy to tylko od promieniowania
X, ostabienia wlasnosci materialu obiektu.

Metodq PIXE mogq byé analizowane obiekty, ktére po-
winny spetniaé dwa warunki: 1) nie powinny byé obe-
cne pierwiastki bardzo lekkie; to ograniczenie pody-

3 J. H. Carlson, X-ray Fluorescence Analysis of Pewter:
English and Scottish Measures, , Archaeometry”, 2, 1977, s.
147.

3 Ibidem, s. 149,

0 H Mommsen, M. Befort, Q. Fazly, T. Schmit-
tinger i AL B. Follman-Schulz, Analysis of Silver
Statuette of Mercory from Bonn, ,Archaeometry”, 1, 1980,
s. 87-88.
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ktowane jest wlasciwosciami uzytego detektora promie-
ni X, ktéry jest zdolny zmierzyé linie promieniowania
X, pierwiastkéw o Z > 15; 2) majg znanq strukture war-
stwowq, przy nieznanej warstwowej strukturze rezultaty
bedq sfatszowane. Cienka warstwa tlenku lub korozji
bedqgca na licu mogq byé uwzglednione w badaniach
pod warunkiem, ze energia stracona czqsteczek i absor-
pcja promieni X w tej warstwie mogq byé pominiete.
Metoda PIXE moie byé uiyta do badania skiadu ilo-
Sciowego bez uizycia wzorcédw, jezeli jest dostepny wy-
sokoenergetyczny akcelerator. Nieskalowane pomiary
powinny byé wykonane wiele razy.

Metoda jest nieniszczqgca, okres aktywnosci promie-
niotwérczej jest taki, jak przy neutronowej analizie
aktywacyjnej, za jej pomocg mogg byé badane male
i duze obiekty, jezeli tylko komora do analizowania
jest wystarczajaco duza . Szczegdlowy opis analizy
metodq PIXE i charakterystyka jej dokladnosci zostaly
opublikowane 41,

Metoda ta jest dobra szczegélnie do cennych obiektéw
archeologicznych. Badano obiekty ze srebra, zlota
i brgzu, m.in. srebrng statuetke Merkurego, znaleziong
w Bonn w 1896 r. Przedstawia ona milodzienca w kla-
sycznej pozie, w uskrzydlonym kapeluszu, z sakiewkq
w prawej rece. Przez lewe ramie ma przerzucony pla-
szcz, a przy prawej stopie znajduje sie maly baranek.
Wysokos$é postaci wynosi 8,3 cm, z podstawqg — 10,4 cm.
Kapelusz, plaszcz oraz sakiewka byly swieio po-
zZlocone. Obiekt moze byé okreslony na | w.n.e. Mer-
kury, baranek i coké! zostaly odlane metodg na tra-
cony wosk, figury sq polaczone z cokolem przez zgrze-
wanie lub lutowanie. Woskowe modele boga i zwierze-
cia byly réinej jakosci. Matryca baranka byla zdecy-
dowanie gorsza od matrycy postaci ludzkiej. Réinice
jakoéci nasunely pytanie, czy obydwa elementy sq ory-
ginalne, czy tez zostaly zloione razem dopiero po ich
odkryciu %2, Posluzono sie metodg wysokoenergetyczng
PIXE w celu zbadania, czy figura, baranek i cokét zo-
staly wykonane z tego samego srebra.

Statuetke umieszczono w uchwycie pod katem 45° do
osi promienia w s$rodku komory préiniowej. Do wzbu-
dzania charakterystycznego promieniowania X uiyty zo-
stal promien czgsteczek @ z bonskiego cyklotronu izo-
chronicznego o energii 30 MeV i natezeniu ok. 0,1 nA
odpowiedni do 3x10® czgsteczkifs. Do analizy wy-
brano tyl prawego barku Merkurego, $rodek korpusu
barana, przdd podstawy oraz podstawe poniiej korpu-
su barana. Kaide badanie trwalo 30 minut. Wszystkie
analizowane miejsca zawieraty te same pierwiastki: Ag,
Cu, Au, Pb i sSladowe Fe, z wyjqgtkiem baranka, gdzie
dodatkowa staba linia wskazywala na obecnoéé Sn*3.
Wszystkie badane czesci, z wyjgtkiem baranka, wyka-
zywaly wysoki stopien czystosci (zawarto$é Ag 4+ Au) —
powyze] 959, wyiszy niz srebro wspdlczesne (Ag
92,5%). Ze wzgledu na dobry stan zachowania sta-
tuetki nalezalo wykluczyé moziliwo$é wzbogacenia lica
w srebro wskutek korozji. Wiekszo$é starych fragmen-
téw (od Il w. p.n.e. do | w.n.e.) wykazuje poréwnywal-

K. G. Bauer, Q. Fazly, T. Mayer-Kuckuk, H.
Mommsen, P. Schiirker, ,,Nucl. Instr. and Meth.”, 148,
1978, s. 407; H. Mommsen, K. G. Bauer, Q. Fazly,
T. Mayer-Kuckuk, P. Schiirker, Rénthenstrahlenana-
lysen nach lonisation durch Alpha-Teilchen, Opladen, West-
deutscher Verlag GmbH 1977.

2 H Mommsen i in., op. cit, s. 87.

43 |bidem, s. 89.



nq zawarto$é srebra okolo 95%,. Baranek miat wyrai-
nie inny sktad, o mniejszej czystosci, zawieral duzo Pb,
Sn (2,65%) oraz duio Fe w stosunku do Merkurego
co jest niespotykane takie w rzymskich monetach. Na
tej podstawie stwierdzono, ze Merkury, baranek i cokét
byty wykonane z réinych stopédw. Analiza miejsca pod
barankiem wykazala, ze potqczony byl srebrnym lutem
uzytym 80 lat temu, co sugeruje, ze baranka umiesz-
czono na podstawie dopiero po znalezieniu statuetki.
Innym przykiadem zastosowania metody PIXE do bada-
nia brqzéw jest analiza brgzowej figurki Tutenchamo-
na. Figurka poczgtkowo uwazana byla za przedstawie-
nie faraona Achematona z XVIII dynastii. W 1950 r.
H. Ranke zasugerowat, ze moze to byé Tutenchamon,
co potwierdzity badania stylistyczno-poréwnawcze. Nie-
znajomos$é pochodzenia oraz dziwnie ciemna patyna
budzily podejrzenie co do autentycznosci figurki. Dla
rozwiklania problemu postuzono sie badaniami termo-
luminiscencyjnymi rdzenia odlewu statuetki (dostepny
pod prawq nogg — otwarty dzieki korozji). Okreslono
czas powstania na rok 1490 p.n.e. Okres panowania
Tutenchamona ustalony zostat na lata 1334-1325 p.n.e.
Ciemna patyna okazata sie niezidentyfikowanym orga-
nicznym lakierem, ktéry zastosowano pdiniej. Lakier ten
mégt byé takze uiyty dla nadania figurce wygladu
z ,czarnej miedzi”. Miedi sztucznie pociemniano, aby
lepiej uwidocznié wprowadzony szlachetny metal. Sla-
dy zlota na przykryciu glowy i sutkach kleczqcej po-
staci jak i duio wyrobdéw u grobu Tutenchamona sq
przyktadami techniki ,,czarnej miedzi" %,

Prébki pobrano z trzpienia pod prawym kolanem
i przebadano przy uzyciu X fluorescencji wzbudzonej
protonami (PIXE).

Uzyskano nastepujacy skiad:

Sn (4,6%)
Ag (0,75%)

Pb (0,25%) As (1,10%) Sb (0,038%)
Zn (<0,56%) Fe (1,57%) Hg (<0,08%)

Cu (88,7%)
Au (4,7%)

Badania promieniami X zasugerowaly, Ze trzpien byt
wlewem w odlewie i dlatego moina powyisze wyniki
uznaé za reprezentatywne dla caloéci skladu. Wielkos¢
niektérych pierwiastkdw jest troche zaskakujgca. Niska
zawarto$é olowiu sugeruje, Ze jest ona zcniégzyszcze-
niem rudy miedzi, a nie celowym dodatkiem. Badania
w ramach programu MASCA egipskich wyrobéw z brg-
zu wykazaly, ze otéw dodawany byt do odlewéw ok.
1050 p.n.e., prawie trzy stulecia po okresie panowa-
nia Tutenchamona i po ok. 700 r.p.n.e. Natomiast za-
warto$é arsenu jest dosé duza, gdy tymczasem narze-
dzia rolnicze z grobu Tutenchamona zawierajg arsen
na poziomie 0,1%,. Roéwniez program MASCA wyka-
zal, ze arsen jest obecny w obiektach z okresu do 1100
p.n.e. — w ilodci nie wiecej niz 0,1%,. Sposréd 12 prze-
badanych bragzéw z New Kingdom z Muzeum Luwruy,
tylko jeden zawiera wiecej niz 0,9% arsenu.

Bardziej zaskakujgcym wynikiem jest wysoka zawartosé
w figurce zlota (4,7%). Brak jest odpowiednikéw w
programie MASCA badan wczesnych brqzéw egipskich.
Znaleziono tylko jeden przykiad z poczqtku dynastii
pochodzqgcy z Nubii o podobnej zawartoici tego pier-
wiastka (4,14%; Au). Zachodzié¢ tu moze wiele mozliwo-
$ci. Byé motze, ze zloto zostalo dodane do brqzu ze
wzgledéw rytualnych, aczkolwiek irédla egipskie nie
przekazujq takich wiadomosci. Moze dodanie zlota
miato wywoltaé efekty wizualne. W péinym okresie Egi-
pcjanie stosowali technike odlewania miedzi i zlota

dla nadania powierzchni brgzu przyjemnego blegkitne-
go odcienia. Badanie wykresu wspélrzednych koloru
dla stopu Cu/Au sugeruje, ie zawarto$¢ ztota w tym
brgzie jest niewystarczajgca, chyba ie to wzbogacenie
w zloto zostalo wykonane w warstwach zewnetrznych.
Z wielu mozliwoéci najbardziej przekonywajacg sugestiq
jest przypuszczenie, ie figurka Tutenchamona zostata
wykonana ze zlomu, ktéry zawieral resztki ztota lub
fragmenty brqzu inkrustowanego ziotem. Potwierdza to
wysoka zawartosé srebra (0,75%) jak dla egipskich
brqzéw. Ztom mégt byé takie zrédlem arsenu omawia-
nego wczesniej %5,

W celu ukazania zalet i mozliwosci metody PIXE w po-
rébwnaniu z innymi metodami analitycznymi, przepro-
wadzono w bonskim uniwersytecie interesujgcq prébe.
Przebadano za pomocg metody wysokoenergetycznej
PIXE male fragmenty trzech zlotych monet oznaczonych
jako BML2, BML3 i BML6. Wczeéniej monety te pod-
dano badaniom przy uzyciu siedmiu réinych metod
analitycznych: 1) metody ciezaru wlasciwego, 2) neu-
tronowej aktywacji catej monety, 3) neutronowej akty-
wacji tylko prébki, 4) X fluorescencji (mikrosonda), 5)
kamienia probierczego, 6) préby ogniowej, 7) chemicz-
nej analizy.

Metodqg PIXE przebadano réwniez dwie monety sre-
brne oznaczone numerami 19 i 32. Monety te naleiq
do zbioru Asyut z Aten. Byly one badane przez Schu-
bigera, Mullera i Gentnera w 1977 r. za pomocq neu-
tronowej aktywacji i atomowej absorpcji spektroskopo-
wej. Badanie monet zlotych i srebrnych wykonano w
cyklotronie izochronicznym uniwersytetu w Bonn, do
wzbudzania promieniowania X uizyty zostal promien
czgsteczek @ o energii 30 MeV. Strumienr o $rednicy
ok. 1 mm i natezeniu 0,2-0,5 nA zostal skierowany na
probke zamontowang w centrum komory préiniowej.
Czas badania dla ztotych monet wynosit po 30-50 mi-
nut, dla srebrnych po 20 minut kazda %,

Zawartoéé (tylko wiekszych i mniejszych skiadnikéw)
w monetach zlotych i srebrnych okreslono przy pomocy
metody wysokoenergetycznej PIXE zestawiono z wyni-
kami innych metod. Chociaz sq zauwazalne male ble-
dy spowodowane wzgledami technicznymi, to préba
sprawdzenia mozliwosci PIXE spetnita swoje zadanie.
Wykazala ona, ze metoda ta nawet zastosowana w
sposéb niedopracowany, bez uzycia wzorcéw jest do-
bra, prosta i w krétkim czasie daje cenne informacje
ilosciowe.

Klasyczne mokre analizy chemiczne

Do niedawna mokre analizy chemiczne byly gléwnymi
i podstawowymi metodami analitycznych badan zabyt-
kowych obiektéw. Obecnie, mimo opracowania wielu
nowych metod, sq nadal stosowane ze wzgledu na
swojq niezawodno$é oraz dokiadnosé.

Podstawowym elementem tych metod sq reakcje che-
miczne miedzy badang substancjq lub jej sktadnikiem
a odpowiednio dobranym odczynnikiem. Reakcje te wy-
konuje sie przede wszystkim w roztworach, chociaz

4B Fishman, S. ). Fleming, A Bronze Figure of Tu-
tankhamun; Technical Studies, ,Archaeometry”, 1, 1980, s.
81-82.

45 lbidem, s. 82-84.

% H Mommsen, T. Schmitting, Test Analysis of An-
cient Au and Ag Coins Using High Energy PIXE, ,Archaeo-
metry”, 1, 1981, s. 71.

217



istniejq tez metody suche. Produkty, zwiqzki o barwie
roznej od barwy substratéw, pozwalajg wnioskowaé o
skladzie analizowanej substancji i tym samym umozli-
wiajq jej identyfikacje. Np. na bibule nanosi sie kro-
ple badanego roztworu i dodaje krople 1%, ielazo-
cjanku potasowego — Ki {Fe{CN)s). Powstanie blekitnej
plamy $wiadczy o obecnosci Fet3, 47

Mokre analizy chemiczne sq metodami tzw. bezposred-
nimi, nie wymagajg wzorcéw, ani tez skomplikowanej
aparatury, natomiast niezbedne jest pobieranie prébek.
Ze wzgledu na pobieranie mozliwie najmniejszych pré-
bek stosuje sie metody mikrochemiczne i ultramikroche-
miczne. Najczesciej stosuje sie mikrokrystaloskopie,
analize kroplowq, a zwlaszcza jej modyfikacje — me-
tode pieca piericieniowego Weisza posiadajgcg zna-
cznie wiekszq czulo$é (okoto 10 razy) oraz duzq szyb-
kos¢ analizy. Stosuje sie réwniez czesto ultramikro-
analize, zwlaszcza w tych wypadkach, gdy pobrana pré-
bka musi byé wyjgtkowo mata. Opisy réznych sposo-
béw analiz mozna znalezé w wielu podrecznikach che-
mii analitycznej. Mokre analizy chemiczne stosuje sie
w analizie jako$ciowej jak i ilosciowej. Przyktadowo:
Hendy i Charles w 1970 r. uzyli typowej mokrej ana-
lizy chemicznej do okreélenia zawartosci srebra w sto-
pie miedi-srebro stosowanym do wyrobu Trachy bi-
zantynskiej w Xl w.n.e. Badania wykazaly, ze wartosé
srebra w monetach spadia w ciqgu Xll w. okolo 4 razy
w stosunku do obowiqzujgcej wartoici bilonu (wartoéci
opartej na wadze srebra). Bylo to najprawdopodobniej
spowodowane wystgpieniem znacznej dewaluacji. Za-
wartoéé srebra we wczesnych monetach z okresu pa-
nowania Jana Il i Manuela | byla okoto 2,5 raza niisza
niz ich pozorna warto$é. W koncu wieku nastgpito od-
wrécenie sytuacji, wczesne monety mialy wigcej sre-
bra niz wskazywala ich warto$é. W czasie panowania
Alexiusa Il obnizono warto$é bilonu, co spowodowato
powyzej opisang sytuacje, oraz wycofywano monety
wczesne, w ten sposéb usuwajqc ten nienormalny stan.
Dzieki zastosowaniu klasycznej analizy chemicznej mo-
zna zbadaé zanieczyszczenia niemetaliczne, takie jak
wegiel, fosfér, siarke, bedqce dodatkami w wyrobach
ze stali i zelaza. Obecno$é wegla moie dostarczyé
informacji umozliwiajgcych rozréinienie zelaza kutego
od zelaza odlewanego i od stali. Zawarto$é fosforu
powyzej 0,4%, czyni ielazo twardszym i tym samym na-
weglanie jest trudniejsze %,

Spektralna analiza emisyjna

Jest ona rodzajem analizy chemicznej, opiera sie na
badaniu promieniowania emitowanego przez badang
substancje. Zrédlem analizowanego promieniowania sq
atomy substancji niezaleinie od jej budowy. Badane
promieniowanie nalezy do zakresu widzialnego, ultra-
fioletu, rzadziej do tzw. bliskiej podczerwieni, fal ele-
ktromagnetycznych. W wytworzonym widmie emisyjnym
danego pierwiastka wystepuje zbiér czestosci (diugosci
fal o scisle okre$lonych wartosciach). W wypadku wi-
dma substancji o wielu pierwiastkach, widmo zawieraé
bedzie dtugosci fal — linie pierwiastkéw — skiadni-
kéw %,

Dzieki spektralnej analizie emisyjnej moina uzyskaé

47 P, Karaszkiewicz, Chemiczne metody analiz, (w:)
Metody badawcze..., s. 34.
8 M, S. Tite, op. cit.,, 5. 333.
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analize jakoéciowa: poprzez pomiar wystepujgcych diu-
gosci fal i poréwnanie ich ze znanymi warto$ciami w
tablicach okresla sie pierwiastki wystepujgce w prébce.
Analiza ilosciowa dajqgca procentowy sktad jest réw-
niez mozliwa do uzyskania ale jest bardziej skompliko-
wana. Opiera sie ona na zwiqzku pomiedzy nateze-
niem linii emitowanej przez pierwiastek obecny w pré-
bce, a zawartoiciq (stezeniem, koncentracjq) tego
pierwiastka. Wykonuje sie pomiar stezenia, tzw. wzgle-
dny, oparty na poréwnywaniu natezenia wybranej linii
dla prébki i wzorca. Mozna tez okresli¢ iloéé pierwia-
stka w prébce w odniesieniu do innego pierwiastka o
znacznej zawartosci. Nastepnq trudnosciq jest rodzaj
zrédla wzbudzania (doktadne pomiary pierwiastkéw be-
dgcych w duiych iloSciach w prdébce nie sq mozliwe
przy uzyciu luku i iskry). Potencjaly wzbudzania muszq
byé réwne. Jest to mozliwe w laserze o tzw. sterowanej
dobroci, gdzie impulsy o tej samej energii zapewniajg
powtarzalno$é warunkéw wzbudzenia. Zrédlami stuiqg-
cymi do wzbudzania sq: tuk, iskra i laser. Doktadniej-
sze dane co do budowy i dziatlania moina znalezé w
podrecznikach do analizy spektralnej. Pomiaru diugo-
Sci fal dokonuje sie¢ za pomocq spektrograféw i spe-
ktrometréw. Umozliwiajg one rozdzielenie widma na
poszczegdlne dlugosci fal. W spektrografach poszcze-
gélne linie rejestrowane sg na plycie fotograficznej.
W spektrometrach detektorami promieniowania sq przy-
rzqdy fotoelektryczne, ktére w polqaczeniu z rejestrato-
rami dajg wynik w postaci wykresu przedstawiajgcego
zaleinoéé natezenia $wiatta od dlugosci fali >0,

Zaletq spektralnej analizy emisyjnej jest mozliwosé wy-
krycia wielu pierwiastkébw w jednym pomiarze oraz
duza czulodé. Daje ona bardzo dobre rezultaty w ba-
daniu malych i 3$ladowych skiadnikéw. Moze byé me-
todqg prawie nie niszczqcq, gdyz w czesci wypadkow
mozna unikngé pobierania préobek z obiektow. W wy-
padku obiektéw duiych jest to niemoiliwe, ale wéw-
czas pobranie malej prébki jest z reguly dopuszczalne.
Czasami metode te¢ nazywa sie od rodzaju przyrzadu
spektralnego.

Spektrometria emisyjna stosowana jest do badan wyro-
bow m.in. z zelaza, stali, miedzi i brqzu. Odegrata ona
duiqg role w rozwoju archeologii, umozliwiajgc anali-
zowanie szerokiego zakresu skiadnikéw w starozytnych
wyrobach. Analiza wiekszych i mniejszych elementow —
sktadnikéw miedzi i brqzu wazna jest do ustalenia roz-
woju skladu stopdéw stosowanych w starozytnosci. Np.
badania dotyczace poczatkéw Wysp Brytyjskich wyko-
nane przez Coghlana i Case w 1957 r. ukazaly, ze w
okresie Beaker przed kulturg Wessex uiywano miedzi,
a nie stopu, dodatek cyny byl rzadki. Natomiast zauwa-
zono w wielu wyrobach duig zawartosé arsenu. Arsen
jako taki jest zanieczyszczeniem rudy miedzi. Ale zawar-
tosé powyiej 2% sugeruje na $wiadome dodawanie
tego pierwiastka dla usprawnienia wytopu.

W 1961 r. Britton przebadat obiekty z okresu kultury
Wessex i stwierdzit w ciqgu tego okresu wzrastanie
ilosci cyny w stopie az do 18%, i zmniejszanie sig za-
wartosci arsenu ponizej 19, W pierwszej fazie kultu-
ry Wessex arsenu bylo jeszcze wigcej niz 2%, a cyny
mniej niz 8%, zaczeto uzywaé tzw. standardowego brg-
zu — 8% cyny i mniej niz 1%, arsenu. Dodatek cyny

4 ), Rutkowski, Spektralna analiza emisyjna, (w:) Me-
tody badawcze..., s. 61.
50 [bidem, s. 65.



do miedzi ulatwia odlewanie oraz polepsza mechanicz-
ne wlasciwosci metalu, bez trujgcego dymu, jaki da-
wal arsen w trakcie topienia.

Analizy wyrobdéw brytyjskich z potowy i kohica epoki
bragzu przeprowadzit Brown i Blin-Stoyle w 1959 r.51
Z obiektéw wydobyto za pomocq wiertta prébki o wa-
dze 10 mg nie skorodowanego metalu. Zadaniem tych
badan bylo wyszukanie réinic w skladzie metalu, kté-
ry musial byé wspdlzaleiny od zmian rodzaju brqzu
lub od sukcesywnego rozwoju przemystu. Jednym z waz-
niejszych ustaled byta wyrazna technologiczna réznica
pomiedzy metalem ze $redniej a pdzniejszej epoki brg-
zu, giéwnie w obecnosci olowiu w kohcu epoki (od 4
do 7%), w przeciwieristwie do potowy, kiedy to oléw
byt obecny w brgzach jedynie jako zanieczyszczenie
(mniej niz 19g) 52. Mechaniczne wiasciwosci stopu z oto-
wiem sq gorsze od stopu z cyng. Natomiast stop z ofo-
wiem latwiej wplywa do formy i posiada nizszy punkt
topliwosci. Analizujgc mniejsze i $ladowe sktadniki
w wyrobach brgzowych moina prébowaé okreslié po-
chodzenie rud uiywanych w staroiytnosci. Wigkszosé
zanieczyszczen moze byé przypisana miedzi. Obecne
w rudzie réine zanieczyszczenia, ich proporcje méwiq
o metodzie ekstrakcji metalu z rudy. Trudnosciq w
okredleniu zrédta rudy za pomocqg chemicznej analizy
jest niejednorodno$é sktadu chemicznego rudy w po-
szczgdlnych irédiach, podobienstwo skladu i uiycia w
érodkowej i koricowe] epoce brazu 3.

Absorpcyjna spektrometria atomowa

Jest metodg oznaczania pierwiastkdéw chemicznych; po-
legajacq na absorbcji promieniowania przez substancje
w stanie pary 3. Moze byé zaliczana do instrumental-
nych metod analizy na drodze ,mokrej”. Absorpcyjna
spektrometria atomowa podlega pewnym zaleznosciom,
ale przedstawia korzy$ci wynikajgce z latwosci stoso-
wania i wzglednej latwoéci przygotowania wzorca 5.
Jest metodq prostq, w zasadzie wystarczy rozpuscié
stop, ewentualnie dodaé czynnik tlumiqcy oddzialy-
wanie, aby otrzymaé roztwér gotowy do pomiaru. Sam
pomiar jest bardzo szybki, wymaga do oznaczenia kaz-
dego pierwiastka lampy ze specjalng katodg wneko-
wq i szczegdtowego wzorcowania dla kaidego pier-
wiastka. Koincydencje spektralne sq rzadkie, oddzialy-
wania wzajemne sq stabe i tatwe do usuniecia. Moina
wiec tatwo rozrdinié pierwiastki o podobnych wlasci-
wosciach chemicznych %,

Absorpcyjna spektrometria atomowa analizuje w za-
sadzie jeden pierwiastek po drugim. Nie moina tak
jak w spektrometrii emisyjnej uzyskaé w krétkim cza-
sie pefnej analizy stopu. Pewnym ograniczeniem jest
niemoznosé¢ oznaczenia wegla i siarki, bardzo trudne
jest oznaczenie krzemu oraz malo efektywne fosforu 5.
Nastepng wadqg jest koniecznos$é pobierania prébek
z obiektu.

Absorpcyjna spektrometria atomowa umozliwia uzyska-
nie analizy jakosciowej i ilosciowej. lest najlepsza,
najczulszqg metodg oznaczania dla mniej wiecej 12
pierwiastkdw. Ostatecznym ograniczeniem jej precyzji

5t M, S, Tite, op. cit, s. 330.

2 M. ). Hughes, British Middle and Late Bronze Age
Metalwork: Some Reanalyses, ,Archaeometry”, 2, 1979, s.
195.

53 M. S. Tite, op. cit,, s. 331-332.

5 M. Pinta, Absorpcyjna spektrometria atomowa. Zastoso-

oraz czulosci jest tatwiejsze lub trudniejsze przepro-
wadzenie oznaczanego pierwiastka w stan pary ato-
mowej. Moina to uzyskaé za pomocqg réinych urzg-
dzeh do atomizacji: palnika, piecéw wysokotempera-
turowych oraz bezposredniego przeprowadzenia w stan
pary probki metalicznej zmieszanej z proszkami samo-
zapalajgcymi, wbudowanie préobki do katody wneko-
wej lampy itd. Przy bezposredniej atomizacji prébek
w stanie stalym moina zwigkszyé czulo$é, czasem ze
szkodq dla powtarzalnoici, ale wéwczas konieczne sq
wzorce o skladzie i budowie podobnej do stopu ba-
danego %,

Absorpcyjna spektrometria atomowa stosowana jest
stosunkowo rzadziej niz inne metody. Podobnie jak
spektrometrie emisyjng, stosuje sie jg do badania
sktadu matych i $ladowych sktadnikéw w wyrobach z
7elaza, stali, miedzi i brgzu.

Ciekawym przykiadem zastosowania oraz moiliwosci
absorpcyjnej spektrometrii atomowej jest poréwnanie
wynikéw badan przeprowadzonych na wyrobach ze
$redniej i pdznej epoki brqzu w British Museum. M.A.
Brown badata i analizowata wyniki obu metod: spek-
trometrii emisyjnej zastosowanej przez Brown i Blin-
-Stoyle w 1959 r. i absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej zastosowanej w Laboratorium Badawczym Muzeum
Brytyjskiego. W obu metodach probki byly pobierane
jednakowo przy uzyciu tego samego typu wiertla, o
tej samej wadze 10 mg, wszystkie z nie skorodowa-
nego metalu %,

Przy pomocy absorpcyjnej spektrometrii atomowej okre-
$lono jedenascie skifadnikéw i zestawiono z wynika-
mi z spektrometrii emisyjnej w opracowaniu Brown
i Blin-Stoyle (1959 r.). Kobalt nie byl okreslony przez
spektrometrie emisyjng, cynk natomiast byl okreslony
przez Brown i Blin-Stoyle w ilo$ci ponizej ogranicze-
nia 0,01%, i to zgadza sie z wynikami absorpcji spek-
trometrii atomowej, ktéra wykazata, ze zawartosé cyn-
ku byla mniejsza niz ograniczenia 0,02%. Poréwnywa-
nie obu metod na tych samych brgzach wykonanych
przez dwa laboratoria wykazalo pewne niezgodnosci
wynikéw. W niektérych skiadnikach sq one wigksze, w
innych mniejsze. Duze niezgodnosci wystgpily w odnie-
sieniu do ofowiu. Wyniki otrzymane przez Laborato-
rium Badawcze Muzeum Brytyjskiego sq 2-3,5 raza
wyzsze od wynikéw uzyskanych przez Brown i Blin-
-Stoyle. Powodem biedéw w spektrometrii emisyjnej
jest efekt samoabsorpcji, ktéry pojawia sig, kiedy w
prébce jest odpowiednio wysoka zawarto$é skiadni-
kéw. Jest to szczegdlnie dotkliwe w wypadku ofowiu.
Prawdziwa procentowo$é ofowiu nie moze byé uzyska-
na dla brqzéw zawierajgcych powyzej 4%, tego pier-
wiastka. Wskutek braku zgodnosici w wynikach dwéch
metod przy oznaczaniu zawartosci olowiu powtdrzone
zostaly badania na nowych prébkach za pomocq ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej. Wyniki uzyskane z
powtérnego badania okazaly sie bardzo bliskie do
wartosci otrzymanych uprzednio. Te sladowe réinice
mogly byé spowodowane tym, ze oléw byl obecny w
znikomych kulistych formach w strukturze metalu i dla-
tego jego zawartos¢ w prébkach byta minimalnie réi-

wania w analizie chemicznej, Warszawa 1977, s. 21.
55 Ibidem, s. 531.

56 |bidem, s. 532.

57 |bidem, s. 531.

58 |bidem, s. 533.

¥ M. J. Hughes, op. cit, s. 195.
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na. Btedy w zawartoéci olowiu nie mogg uniewainié
analitycznych grup okre$lonych przez Brown i Blin-
-Stoyle (grupa | <19, olowiu, grupa Il > 19, oto-
wiu). Wszystkie wyroby powinne byé przydzielone do
tych samych grup na podstawie skorygowanych :za-

wartoéci olowiu (grupa | > 7%, otowiu, grupa Il za-
wierajgca pomiedzy 20-40%).
Procentowo$é miedzi i cyny sq systematycznie niisze

w wynikach Laboratorium Badawczego Muzeum Bry-
tyjskiego niz u Brown i Blin-Stoyle. Wyisza procen-
towos$é olowiu ustalona przez Laboratorium Badawcze
zgadza sie z nizszymi wartosciami miedzi i cyny. Zela-
zo ma tendencje byé nieznacznie wyisze w wynikach
Laboratorium Badawczego niz u Brown i Blin-Stoyle
z wysokim odchyleniem wzorcowym. W wypadku nik-
lu, bizmutu, Zelaza i arsenu zgodnodé wynikéw jest
do przyjecia. Dobrqg zgodno$é wynikéw w obu meto-
dach wykazuje antymon i srebro 90

Dzieki absorpcyjnej spektrometrii atomowej uzyskano
bardziej precyzyjne informacje o wyrobach z pédinej
epoki brqzu.

Izotopowa analiza olowiu

Analiza izotopowa umoiliwia oznaczenie skiadu izoto-
powego danego pierwiastka w badanej substancji.
Oparta jest na wykorzystaniu zaleznosci niektérych
wlasciwoici fizycznych od skladu izotopowego lub rza-
dziej od specyficznych reakcji jadrowych danego izo-
topu ¢'. Metoda ta wymaga pobrania prébki 10-20 mg
metalu. Okreélenie rodzaju izotopu pozwala ustalié¢
na zasadzie pordwnar miejsca pochodzenia rudy me-
talu-galeny. Sklad izotopowy ofowiu znajdujgcego sie
w stopach brgzu nie ulega zmianie. Typowa ruda za-
wierajgca nastepujgcy skiad izotopowy: 1,400/, (®*Pb),
25,19, (26Pb), 21,7%, (¥’Pb) i 52,3% (2%Pb) zachowa
taki sktad takze w gotowym przedmiocie. Wyraiony
stosunkiem izotopdéw skliad ten przedstawiatl sie be-
dzie: 204Pb/26Ph = 0,0558 itd. 62

Rudy pochodzqce z réinych okregéw gémiczych wy-
kazujq istotne réinice w stosunku izotopédw. Wieksze
zréznicowanie pochodzenia rud nastepuje od poczat-
kéw naszej ery. Dlatego czasami sq trudnosci w o-
kre§laniu pochodzenia rudy. Np. rzymskie emisje ce-
sarskie z lat 110-310 n.e. wykazujg jednolity sktad izo-
topowy ofowiu. Wyniki analizy izotopowej nie pozwa-
laja z calqg pewnosciq lqczyé ich z bardziej znany-
mi regionami gérniczymi Morza Srédziemnego, ani z
Rio Tinto w potudniowej Hiszpanii, ani z wschodnimi
zlozami, takimi jak Trabzon nad Morzem Czarnym. Nie
pasujg tez do zt6z etruskich w okolicach Campiglia
Marttima, wéwczas Populonia w ltalii. Podobne trud-
no$ci wystepujg przy okreslaniu irédet rudy uzywanej
w tym samym okresie w zachodnich prowincjach Ce-
sarstwa w takich mennicach, jak Londyn.63

Przed naszq erq sytuacja przedstawiala sie inaczej,
np. probka rudy pobranej z okregu gérniczego Lau-
rion (ok. 40 km od Aten) wykazala w analizie naste-
pujgce stosunki izotopowe: 204Pb/206Ph = 0,0530, 208Pb/
[2%Pb = 2,0599 | 207Ph[206Ph == ,8307.

60 |bidem, s. 200—202.

61 Encyklopedia techniki — chemia, Warszawa 1965, s. 28.
62 J, Fleming, op. cit, s. 151.

63 lbidem, s. 151.

64 Ibidem, s. 151.
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Doskonale zgadzajg sie z tq pojedynczg analizg rudy
z Laurion w stosunkach izotopowych, atenskie monety
brazowe z okresu od 330 do 50 p.n.e. (o zawartosci
otowiu od 3 do 219%,) oraz monety z Egiptu, Syrii i
Rzymu z tego samego wczesnego okresu. Niewielkie
wahania w rezultatach izotopowych sq spowodowane
réznicq materialu w obrebie tej samej kopalni 6,
Moiliwosci zastosowania analizy izotopdw olowiu sqg
naprawde duze, poniewai pierwiastek ten wystepuje
nie tylko w wyrobach z brqzu, ale réwniez srebra i zio-
ta. Nie ma znaczenie wielko$é obiektéw, mozna niq
badaé numizmaty, rzezby, jak i wyroby przemystu arty-
stycznego. Metodq tq moina okre$laé pochodzenie ru-
dy metalu a podrednio autentyczno$é obiektu. ledynqg
mozliwosciq pomytki jest powtérne przetapianie me-
talu.

Badania metalograficzne

Dostarczajqg one informacji o obecnoici stopu weglo-
7elaza o technologii i technice wyrobu (naweglanie,
hartowanie, odpuszczanie) %,

Tradycyjne metody badari metalograficznych wymaga-
ja pobierania prébki przez nacinanie lub przecinanie
jakiej$ partii obiektu, co powoduje pewne zniszcze-
nie. Powszechnie wykorzystywana jest metoda badan
metalograficznych przy uiyciu mikroskopu optycznego.
Umoiliwia ona otrzymywanie danych o mikrostruktu-
rze metalu, ale nie daje petnego jej obrazu; wieksze
mozliwoici daje mikroskop elektronowy. Szczegdlowa
analiza mikrostruktury pozwala okredli¢ technologie
wytwarzania danego przedmiotu metalowego .

Do badai przy uzyciu mikroskopu elektronowego za-
stosowano nowq metode sporzqdzania prébek w po-
staci cienkich folii, wykonanych z pobranego frag-
mentu obiektu. Adam i Zbigniew Mazur zastosowali
powyiszq metode do badar obiektéw zabytkowych. Ce-
lem badaf byla obserwacja struktury starozytnych
przedmiotéw metalowych pod kqgtem wystepowania
efektéw zwigzanych z wielowiekowym niskotemperatu-
rowym starzeniem oraz ustalenie lub tei weryfikacja
warunkéw technologicznych ich wytwarzania. Proces
niskotemperaturowego starzenia polega na wydziela-
niu z roztworu statlego ferrytu — dyspersyjnych czgstek
ielaza FeigN, oraz cementytu trzeciorzedowego w tem-
peraturach zblizonych do otoczenia . Prébki pobra-
ne z réinych warstw kesa Zelaznego z Maszkowic, po-
chodzgcego z osady z okresu kultury tuzyckiej. Jest
to potprodukt hutniczy o malym stopniu obrébki plas-
tycznej. Kes z Maszkowic byt juz badany i stwierdzono
wéwczas znikomg obecno$é¢ miedzi, znaczny stopien
naweglenia (do 0,7%; C) oraz strukture perlityczno-fer-
rytyczng. Nastepne préobki pobrano z obrzeza umba
tarczy pochodzgcej z cmentarzyska pdinorzymskiego
z Opatowa oraz z gwozdzi pochodzqcych prawdopo-
dobnie z magazynu Legionu rzymskiego znalezionego
w Inchtuthil Perthshire w Anglii. Ten poteiny zbidr
gwozdzi ok. 2 tony pochodzi z okresu miedzy 83-87 r.
n.e. Umbo tarczy oraz gwozdzie sq przedmiotami o bar-

6 M. S. Tite, op. cit,, s. 333.

6 A. i Z. Mazur, Badania znalezisk ielaznych przy uzyciu
nowoczesnej techniki mikroskopii elektronowej, transmisyjnej
i optycznej, ,Archeologia Polski”, nr 1, 1976, s. 11.

67 |bidem, s. 14.



dzo duzym stopniu obrébki plastycznej %, Badania meta-
lograficzne wykonano pod mikroskopem optycznym.
Zgtady oglgdano zaréwno w stanie nie trawionym,
jak i po wytrawieniu (4% roztworem alkoholowym
HNO3). W prébce z kesa pobranej w poblizu po-
wierzchni stwierdzono strukture perlityczno-ferrytyczng,
natomiast w glebszych warstwach przekroju wykryto
strukture zawierajacq perlit i siatke cementytu wtér-
nego na granicach ziaren oraz wtrgcenia niemetalicz-
ne. Zaobserwowano niespodziewanie wysoki stopien
naweglenia wystepujgcy na duzej glebokosci w calym
przekroju badanych prébek. Analiza chemiczna na za-
wartos¢ wegla z réinych stref przekroju kesa wyka-
zala, ze Srednia zawarto$é wegla w pobranych préb-
kach wynosi 1,1%,.

W analogiczny sposéb przebadano prébki z obrzeia
umba tarczy i z gwozdzi. W wypadku prébek pobra-
nych z gwoidzi badania mikrostruktury wykazaly, ze
struktura perlityczna wystepuje w obszarze glowy gwo-
7dzi, wzdtuz brzegéw i na koncu ostrza, w pozosta-
tych za$ partiach przewaza struktura ferrytyczna. Wy-
stepujq liczne nieciqgloéci materiatlu i wtrqgcenia nie-
metaliczne., Analiza chemiczna ujawnita, ze jest to ze-
lazo niskofosforowe, we wtrqceniach niemetalicznych
wystepuje mangan i krzem.

Nastgpnie z trzech wymienionych obiektéw wybrano
prébki do sporzqdzenia cienkiej folii, dla obserwacji
pod mikroskopem elektronowym. Nadajg sie tylko ta-
kie prébki, ktére nie majg zbyt duzej ilosci wtrgcen
niemetalicznych, produktéw korozji, licznych porowato-
Sci. Metoda sporzqdzania cienkiej folii odbywa sie w
trzech etapach:

— etap pierwszy, mechaniczne $cienianie probki do
grubosci ok. 0,04 mm, nastepnie chemiczne pocienia-
nie w mieszaninie HyO, i HF w stosunku 95:5 w tem-
peraturze pokojowej do grubosci 0,02-0,01 mm; szyb-
koS¢ rozpuszczania regulowana jest zmiang tego sto-
sunku, tak aby zawsze suma réwnata sie 100;

— etap drugi — wstepne polerowanie elektrolityczne w
mieszaninie CH3;COOH i HCIO; w stosunku 10:1.
Warunki polerowania: gesto$é prqgdu 0,1-0,2 A/cm?
napiecie ok. 30 V, temperatura ok. 15°C;

— etap trzeci — koricowe polerowanie elektrolityczne w
odczynniku Morrisa o sktadzie: CH3;COOH - 250 ml,
CrO3 — 50 g, HyO dest. — ok. 1 ml. Warunki polero-
wania: gestosé prgdu ok. 0,1 A/em? napiecie 30-40 V,
temperatura ok. 15°C.

W koricowym efekcie uzyskano cienkq folie o grubo-
éci ok. 2500 A (1 A= 10"8 cm) &,

Tak przygotowane cienkie folie z analizowanych obiek-
téw poddano obserwacji w mikroskopie elektronowym.
Autorzy uzyli mikroskopéw elektronowych transmisyj-
nych JEM — 5 Y i TESLA 413 oraz mikroskopu elektro-
nowego skaningowego JEOL do analizy struktury prze-
tomu wykonanej w temperaturze — 196°C,

Obserwacje struktury kesa zelaznego dokonanej na
cienkich foliach za pomocq mikroskopu elektronowego
wykazaly, ie dominujgca jest struktura perlitycz-
na, natomiast struktura ferrytyczna wystepuje sporady-
cznie. Powierzchnia jest typowa dla kruchego miedzy-
krystalicznego przetomu. Obserwacja folii wykonanych

68 |bidem, s. 12—13.
69 |bidem, s. 15.
70 |bidem, s. 32-33.

z umba tarczy wskazuje na strukture ferrytyczng, w
kilku miejscach zaobserwowano wystepowanie perlitu
oraz plytkowych wydzielen. Przeprowadzono tzw. ana-
lize $ladéw, ktéra pozwolila na zidentyfikowanie z du-
zym prawdopodobiefistwem azotkéw zelaza FeqgNo.
Obserwacja folii z gléw badanych gwozidzi wykaza-
ta strukture perlityczng, sporadycznie wystepuje ferryt,
zaobserwowano réwniez plytki cementytu.

Na podstawie przeprowadzonych badan moina usta-
lié warunki i technologie wytwarzania powyiszych o-
biektéw. Np. z calq pewnosiciqg stwierdzono, ie kes
z Maszkowic byl odkuty z wysokoweglowej stali; wy-
soka zawartoéé¢ wegla byla wynikiem procesu nawe-
glania ,,pierwotnego”. Prawdopodobnie jest to pierw-
sze znalezisko kesa stalowego z tak wczesnego okre-
su. Umbo tarczy o strukturze ferrytycznej, w ktérej wi-
doczne sq plytkowe wydzielenia azotkéw zelaza Feq4N,,
jest przykladem wieloletniego niskotemperaturowego
starzenia. Niewielkie zmiany wystepujgce na powierz-
chni gwoidzi mogqg $wiadczyé o tym, ze material nie
byt przegrzewany, a wigc temperatura poczqtku kucia
byta stosunkowo niska 7°.

Technika mikroobserwacji

Jest nowg metodq badan metalurgicznych. Jej nowos$é
gtéwnie polega na odmiennym sposobie pobierania
préobek z obiektu. Badanie jego chemicznych, mecha-
nicznych i strukturalnych wiasciwosci przeprowadza sie
na waskich cylindrycznych prébkach, tzw. rdzeniach,
pobranych z catej grubosci obiektu. C. Panseri i M.
Leoni uzyli do wyciecia takich probek specjalnego u-
rzqdzenia (prod. Federici Company of Milan) o naz-
wie ,Ultra-elektra”, przystosowanego specjalnie do
ciecia szczegdlnie twardych materiatéw. Urzadzenie to
umozliwia wyciecie waskich, cylindrycznych rdzeni dzie-
ki potqczeniu: wysokoczestotliwych elektrycznych wyta-
dowan i elastycznych wibracji, przy akustycznych i ul-
tradzwiekowych czestotliwosciach. Zastosowana elek-
troda jest matg miedziang rurkg o cienkich $ciankach,
pozwalajgcq otrzymaé poiqdang $rednice probki. Elek-
troda ta nie powoduje mechanicznych ubytkéw i umo-
zliwia pobieranie prébek z obiektéw nawet mocno
skorodowanych. Ze wzgledu na chlodzenie i izolacje
proces wycinania musi byé przeprowadzony w kaqpieli
olejowej. Otrzymane w ten sposdéb cylindryczne préb-
ki majg $rednice 2-3 mm, otwdr powstaly przez po-
branie prébki jest minimalnie wigkszy. Otwory pow-
stale w obiekcie mogq byé naprawiane przez wprowa-
dzenie ,korkdw’ o wielkosci pobranych rdzeni i z te-
go samego metalu co badany’! Rdzenie moina uiyé
do badahA makro i mikrostruktury np. przekroje do
spektrografii, sklerometrii i innych.

Badanie mikroskopowe takiej prébki jest mozllwe —
po jej wytrawieniu i wypolerowaniu -~ bezposrednio
pod mikroskopem lub repliki wykonanej z powierzchni
rdzenia. Dobre doprowadzenie elektrycznej charakte-
rystyki obwodu oraz jako$é elektrolitu trawigcego lico
ujawnia strukture rdzenia. Do obiektéw bardzo znisz-
czonych nie mozna stosowaé normalnych metod labo-

C. Panseri, M. Leoni, Advanced Methods for the
Metallurgical Examination of Archaeological Metal Objects,
(w:) G. Thomson red., Recent Advances in Conservation,
London 1963, s. 101.
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ratoryjnych. Wykorzystuje sie wodwcezas cylindryczne
elektrolityczne ogniwo, posiadajgce na jednym kon-
cu kraiek zapewniajgcy idealne przyleganie ogniwa
do polerowanej powierzchni. Katoda znajduje sie w
srodku ogniwa, elektrolit przechodzi przez rurke sitq
pompy zanurzonej w pojemniku z elektrolitem; katoda
jest polgczona obwodem elektrycznym 72,

W wypadku niemoznosci wykonania mikrofotografii z
powierzchni wypolerowanego rdzenia moina wykonaé
jej replike. Powierzchnie wytrawiong i wypolerowanqg
pokrywa sie roztworem zZywicy, tak aby otrzymaé bion-

2 |bidem, s. 102.
73 |bidem, s. 103.

METHODS OF IDENTIFYING FORGED METAL WORKS OF ART

The present article is a continuation of the subject already
published in this magazine under the title ,,Methods of
Forging Metal Objects” (,,Ochrona Zabytkéw"”, 1982, nos
3-4). It gives a full survey of techniques used to identify
forgeries of metal works of art. The author discusses and
gives his opinion of visual and UV examinations, examina-
tions by means of specific weight, measurement of the po-

BOGUMILA J. ROUBA

PLOTNA JAKO PODOBRAZIA MALARSKIE

Powszechny jest poglad, ize podobrazia drewniane sq
podiozami aktywnie uczestniczqcymi w procesach de-
strukcji namalowanych na nich obrazéw. Podobrazia
tekstylne uwaziane sq za znacznie bardziej obojetne,
a ich gtéwnq wade widzi sie w tym, ze same latwo
ulegajqg uszkodzeniom. Duzy udzial w ksztattowaniu
takich przekonan ma fakt istnienia znacznej dyspro-
porcji w wiedzy podstawowej dotyczqcej drewna i tka-
nin. Drewnem zawsze interesowali sie specjalisci z
wielu dziedzin nauki z uwagi na jego powszechne sto-
sowanie w budownictwie, konstrukcjach, przemysle.
Istnieje ponadto ogromna wiedza praoktyczna, poma-
gajgca rozumieé procesy starzenia i zmian wiasciwos-
¢i drewna zachodzqce w miare uplywu czasu. W od-
niesieniu do tkanin 18wniei istnieje wiedza praktycz-
na dotyczgca ich uzytkowania, jednakie jest ona mato
przydatna dla konserwatoréw, poniewaz funkcja tka-
niny w codziennym zyciu jest zupetnie inna niz funkcja
tkaniny w namalowanym na niej obrazie. Badania
naukowe prowadzone przez specjalistéw widkiennikow
stluzq niemal wylgcznie poszukiwaniu optymalnych me-
tod i warunkéw przerobu widkien. Badania te siegajag
najdalej do okreslania zachowania tkanin podczas
uzytkowania, obliczanego na kilku-, najwyzej kitkuna-
stoletnie okresy. W rezultacie takie zagadnienia, jak
np. starzenie tkanin czy zmiany ich wiasciwosci po
kilkusetletnim uzytkowaniu, nie interesujq nikogo poza
konserwatorami.

Badania tych zagadniern prowadzi obecnie kilka osrod-
kéw konserwatorskich na $wiecie. Sposréd prac wy-
konanych i opublikowanych na uwage zastuguje m.in.
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ke o gruboici 0,2 mm. Wysychanie blonki moina przy-
spieszyé przez dzialanie promieniami IR, nastgpnie
btonke odrywa sie, unikajgc odksztalcenia. Replika
jest gotowa do mikrofotografii. Najlepsza do wyko-
nania repliki jest zywica metakrylowa, a w szczegdl-
nosci nitrocelulozowa. Metoda ta jest efektywna gdy
stosuje sie mikroskop fazowy. Moina tez inaczej przy-
gotowaé replike, tzw. faksymile, metodq utworzenia
blony z iywicy na gladkim szkle, a nastepnie naniesé
ja na badang powierzchnie zwilzong rozpuszczalnikiem
(benzolem, octanem amylu) 73,

mgr Marek K. $lesifiski
Krakéw

tential of corrosion, neutron activating analysis, X fluorescen-
ce method, PIXE method and a classical wet chemical ana-
lysis, spectral emission analysis, metallurgic tests, a techni-
que of absorptive atom spectrometry, isotopic analysis and
a micro-observation technique.

The survey of these methods has been illustrated with exa-
mples of the studies that are carried out in the world.

dorobek potgczonego Zespolu Laboratorium Techno-
logii Tekstylnej Politechniki w Delft i Laboratorium
Badania Zabytkéw w Amsterdamie. Zespdt ten, powo-
tany przez ICOM, realizowal w latach siedemdziesig-
tych szeroki program badawczy, w wyniku ktérego wy-
jasniono wiele zjawisk zwiqzanych ze starzeniem plo-
cien i wldkien. Opracowano m. in. teoretyczny model
degradacji celulozy z bawelny \. Trwajqg prace nad te-
oriq degradacji celulozy. Przebadano i uporzadkowa-
no zagadnienie wplywu poszczegdlnych czynnikéw wy-
wolujacych starzenie tkanin na jego szybkosé i prze-
bieg. Okreslono rodzaje zmian zachodzqcych we widk-
nach i czeiciowo w tkaninach 2. Najnowsze osiqgnie-
cia w badaniach nad tkaninami zabytkowymi przedsta-
wione zostaly na konferencji ICOM zorganizowanej
w 1981 r. w Waszyngtonie.

Jakkolwiek wszystkie te prace wyjasniajg wiele zjawisk
dotychczas niezrozumialych, to ogromna jest jeszcze
liczba probleméw nie tknietych przez nauke a uciaili-
wych dla praktyki konserwatorskiej.

Prezentowana ponizej praca stanowi probe stworze-
nia mozliwie najprostszego ,warsztatu badawczego”,
ktéry datby konserwatorowi-praktykowi moiliwosé po-

TR, Elma, A. H. ). Nijhof, A Model for the degrada-
tion of Cotton, ,J. Polymer Sci.”., Symposium no 42, 1545-
~1562, 1973.

2), E. Leene, L. Demeny, R. L. Elemaq, A J dr
Graaf, J. ). Surtel, Artificial Ageing of Yarns in Pre-
sence as Well as in Absence of Light and Under Ditferent
Atmospheric Conditions, ICOM Conference, Venice 1975.



