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Abstrakt:

Stowa kluczowe:

Srebrne ozdoby z wezesnos$redniowiecznych skarboéw z Polski, Ukrainy, Rosji i Skan-
dynawii stanowia bogaty materiat zrodtowy, ktory w archeologii jest dobrze rozpozna-
ny pod wzgledem typologicznym. Do niedawna istniat jednakze ograniczony dostep
do wiedzy zwigzanej z analizami dotyczacymi pochodzenia surowcow czy technik
wykonania takich 0zdob. Artykut koncentruje si¢ na tej tematyce. W opinii autorow
wyniki takich analiz moga odnosi¢ si¢ nie tylko do aspektéw technologicznych, ale
takze wnie$¢ nowe dane na temat skali kontaktow i przeptywu idei z nimi zwigzanych,
co w przypadku polskich ziem dotyczy rowniez proceséw panstwowotworczych.
Jednocze$nie podkreslaja oni, ze na jako$¢ badan materiatowych powierzchni 0zdob
maja wplyw sposoby konserwacji zabytkow. Dokonywana z uzyciem $rodkow che-
micznych konserwacja zazwyczaj utrudnia wykonanie analiz specjalistycznych. Nie-
mniej wstepne zbadanie powierzchni przed konserwacja pozwala rozpozna¢ sposoby
lutowania wskazujac na ich zrédto w recepturach antycznych. Stwierdzono, ze w pro-
dukcji badanych 0zdob stosowane byty kleje organiczne i fluoryt jako topnik, luty na
bazie zwigzkow miedzi, cyny takze otowiu. Wyniki specjalistycznych analiz wskaza-
ty na technologiczne podobienstwo materiatu polskiego i czeskiego.
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Abstract: Silver ornaments from early medieval hoards from Poland, Ukraine, Russia and
Scandinavia constitute a rich source material that is well recognized typologically in
archaeology. Until recently, however, there has been limited access to knowledge related
to analyses of the origin of raw materials or techniques of making such ornaments. The
content presented in this article, focuses on this subject. In the opinion of the authors,
the results of such analyses can relate not only to technological aspects, but also bring
new data on the scale of contacts and the flow of ideas associated with them, which in
the case of Polish lands also applies to state-creative processes. At the same time, they
emphasize that the quality of material studies of the surface of ornaments is influenced
by the ways in which such items are conserved. Preservation, carried out with chemicals,
usually makes it difficult to perform specialized analyses. Nevertheless, a preliminary
examination of the surface before conservation makes it possible to recognize the ways
of soldering, indicating their source in ancient recipes. It was found that organic
adhesives and fluorite as a flux, solders based on copper compounds, tin also lead,
were used in the production of the ornaments studied. The results of specialized analysis
indicated the technological similarity of Polish and Czech material.

Key words: Early Middle Ages, Slavic silver ornaments, goldsmithing technologies, goldsmith
formulas, conservation, archeometallurgy, archacometric studies

I. Uwagi wstepne. II. Zrodta historyczne do poznania starozytnych i wezesnoéredniowiecznych
technologii ztotniczych. III. Ograniczenia badawcze kontekstu technologicznego. I'V. Potencjat
badawczy 0zdob — analizy archeometryczne. V. Analizy materialowe. VI. Podsumowanie.

1. Uwagi wstepne

byczaj ozdabiania ciata i ubioru specjalnie w tym celu wykonanymi przedmiotami

towarzyszy ludzkos$ci niemal od samych jej poczatkéw. Ozdoby z ré6znych surowcow
z czasem staly si¢ nieodlagcznym elementem zycia cztowieka i tworzonej przez niego kultury.
Do dzisiaj funkcjonujg one czesto jako amulety i talizmany, co sprawia, ze nalezy je postrzegac
w kategoriach ,,artefaktow szczego6lnych”, m.in. o znaczeniu apotropaicznym, profilaktycznym,
czy magiczno-leczniczym. Ich konotacje moga by¢ jednakze znacznie bardziej ztozone, defi-
niujgc np. relacje z przodkami czy pozwalajac na wskazanie miejsca pochodzenia lub przyna-
lezno$¢ etniczng noszacych je ludzi (funkcja tozsamos$ciowych wiezi, pochodzenia). Sa one tez
czasem darami, odzwierciedlajac kierunki kontaktéw kulturowych czy tez politycznych, w tym
tych dotyczacych zawartych uktadow lub sojuszy. Zawarte w nich tresci symboliczne czesto
wiaza je z obrzedami przejsécia, co nierzadko koresponduje z wykorzystaniem tych przedmiotow
jako $§wiadectw prestizu i wysokiego statusu spotecznego. W koncu ozdoby moga petni¢ wy-
acznie funkcje estetyczne, wpisujac si¢ w kanony mody charakterystyczne dla poszczegdlnych
epok. Dzigki surowcom, z ktorych zostaty wykonane i zakodowanym w nich warto§ciom sym-
bolicznym mozna je rozpatrywa¢ m.in. w kategoriach metonimii', w tym relacji z nadprzyro-

' W ujeciu Giintera Raddena i Zoltana Kovecsesa, metonimia opisywana jest m.in. w powigzaniu z proce-
sem poznawczym, w ktorym element pojeciowy, czyli np. obiekt (ktorym moze by¢ rzecz, wlasciwos$¢, zjawisko,
zdarzenie) bedacy nosnikiem informacji, odwoluje si¢ w konceptualizacjach do innego elementu pojgciowego.
Metonimia nie zastgpuje jednak po prostu np. jednego bytu innym bytem, ale taczy je ze soba, tworzac nowe,
ztozone znaczenie. Jednostka metonimiczna stuzy zatem jako ,,punkt odniesienia”, ktory zapewnia dostgp men-
talny do innej jednostki koncepcyjnej lub zamierzonego celu, przy czym wazne jest zbadanie natury takich rela-
cji— zob. Radden G., Kévecses Z. 2007.
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dzonym $wiatem?. Jednakze proby odczytania takich znaczen z przeszto$ci przysparzaja wielu
probleméw, zwlaszcza gdy nie dysponujemy wystarczajgcym ttem merytorycznym w postaci
danych ze zrodet pisanych. Przyktadem tego moga by¢ stowianskie ozdoby wczesnosrednio-
wieczne, ktorych symboliczna wartos¢ 1 tresci zostaty w ciggu wiekow w duzej mierze zatra-
cone. Deficyt ten wypelniaja w pewnym stopniu nowoczesne metody analityczne, majace za-
stosowanie szczegolnie w studiach nad dawnymi technikami i technologiami wytwarzania,
popularnych w tej epoce, przedmiotow ze srebra.

Specjalne miejsce w historii zlotnictwa stowianskiego zajely ozdoby, ktore wytwarzano
najpierw w IX w. w Wielkiej Morawie?, potem na terenie Czech, a takze w Europie Wschodniej
— u skandynawskich Rusow. Przedmioty ze srebra, takie jak te odkryte na terenie panstwa
wielkomorawskiego czy w skarbach piastowskich, wskazuja na szeroka wymiang idei, w tym
tych zwigzanych z technologia, poprzez kontakty z Europa Zachodnia, Skandynawia oraz Eu-
ropa Wschodnig. Wiele takich zabytkow odkrytych w Polsce ma w tym zakresie wysoka warto$¢
poznawcza*. Dzigki nim wyznaczono m.in. ramy chronologiczne poczatku kontaktow kulturo-
wych panstwa piastowskiego z Czechami, a nawet wskazano tamtejsze osrodki polityczne,
z ktorymi pierwsi przedstawiciele dynastii utrzymywali relacje. Ksztattujace si¢ w 1. potowie
X w. panstwo Piastow, pozbawione wlasnej — wyrazistej pod wzgledem etnicznej tozsamosci
— kultury materialnej, znajdowato si¢ w obrebie réznorodnych oddziatywan zewnetrznych.
Definiowal je chrzedcijanski Zachod, $wiat germanski, stowianskie Potudnie, a takze Zachodnie
Pomorze i posrednio Skandynawia, co w ciagu stulecia doprowadzito do wyksztatcenia nowej,
unikalnej formy polityczno-kulturowej. Podczas budowy hierarchicznej struktury wladzy Pia-
stowie zaczeli przejmowac formy emblematow prestizu z zewnatrz. Poprzez posiadanie cennych
i rzadkich przedmiotow nowo powstajace elity manifestowaty swoj nadrzedny status spoteczny’
W sposob zrozumiaty nie tylko dla whasnych poddanych, ale przede wszystkim dla zewnetrznych
kontrahentoéw politycznych, odpowiednio usytuowanych w systemie hierarchii spoteczne;.

Wezesnosredniowieczne ozdoby zostaly przez archeologdéw uporzadkowane w sposob
typologiczny?®, jednak dopiero okreslenie ich pochodzenia i uwzgledniajacy to podziat na pod-
stawowe grupy pozwolity na sformutowanie nowych interpretacji znalezisk’. Polscy badacze
od lat siedemdziesigtych XX w. przeprowadzali tez wstgpne ich rozpoznanie technologiczne
(w tym sktadu chemicznego surowca) w oparciu o analizy mikroskopowe i spektrometryczne®.
Dzigki temu mozliwe byto np. ustalenie podobienstw migdzy warsztatami czeskimi a polskimi,
co rzucito nowe $wiatto na relacje migdzy wezesnymi dynastiami tych panstw. Informacje te
pozwolity tez na identyfikacj¢ szlakow rozprzestrzeniania si¢ konkretnych idei technologicznych
oraz wpltywow kulturowych, ktore w tym okresie zaznaczaly si¢ w rozwoju polskiego spote-
czenstwa i jego kultury. Szczegdlng pozycje w tych badaniach zajety analizy 0zdob wykonanych
w technice filigranu i granulacji.

W $wiatowej nauce archeometryczne studia tak dekorowanych 0zdéb sg prowadzone
glownie na zabytkach ztotych®, przy czym w ramach dotychczasowych projektow, pod katem

mozliwo$ci zastosowania lutowania chemicznego, przeanalizowano m.in. ozdoby etruskie!®.

2 Duczko W. 2016, s. 53—-69; Jozefow-Czerwinska B. 2024, s. 43-45.
3 Dostal B. 1966; Machacek J. i in. 2018.
4 Np. Duczko W. 1972; Duczko W. 2015; Duczko W. 2018; Mista-Jakubowska i in. 2019.
> Duczko W. 2018.
¢ Kocka-Krenz H. 1993.
7 Duczko W. 2018.
8 Dekowna M. 1979; Duczko W. 1983; Duczko W. 1985; Dekowna M. 1985; Zoll-Adamikowa H. i in.
1999; Koziorowska L. 2002.
° Np. Ontalba Salamanca M. i in. 1998; Demortier G. i in. 1999; Smit Z. i in. 2000; Scrivano S. i in. 2013;
Yong S. iin. 2022.
10 Ferro D. i in. 2009.
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Natomiast w badaniach nad wczesng bizuterig Bliskiego Wschodu znaczgcy wktad wnidst zespot
Dany Ashkenazi''. Innowacyjne w tym zakresie byty takze polskie badania 0zdob pochodzacych
z cmentarzyska kultury wielbarskiej w Weklicach'. Kilka lat wczesniej czescy badacze opu-
blikowali wyniki prac po§wigconych analizie technologicznej srebrnej bizuterii wielkomoraw-
skiej'®. Zajmowali si¢ oni takze bizuterig z cmentarza Lumbe Garden na Zamku Praskim'* oraz
odkryta na stanowisku Bfeclav-Pohansko VII'>. Wykonane dla nich analizy specjalistyczne
wykorzystuja popularng w archeologii nieniszczaca technike skaningowej mikroskopii elektro-
nowej z mikroanalizg rentgenowska (SEM-EDS). Przetestowano tam tez inng metode, polega-
jaca na pracy na tzw. destruktach (matych fragmentach zabytkow, bez wartoSci wystawienniczej)
w ramach badan niszczacych (na przekrojach 0zdob), dzigki czemu, niejako z ,,wn¢trza” przed-
miotow uzyskano cenne informacje dotyczace sposobu lutowania elementow wspottworzacych
te ozdoby!¢.

Rezultaty analiz czeskich sa punktem odniesienia dla naszych prac. W ogélnym ujeciu
wskazuja one na podobiefstwo warsztatowe 0zdob czeskich i tych odkrywanych w Polsce!’.
W celu weryfikacji tych ustalen dla wybranych 0zdob z polskich skarbow wykonaliSmy takze
analizy proweniencji surowcow (oparte na pomiarach stosunkow izotopowych otowiu) wyko-
rzystanych do ich wytworzenia. Dzigki temu udato si¢ nam potwierdzi¢, ze do ich wytworzenia
uzyto srebra pochodzacego nie tylko z przetopu dirhemodw, ale takze pozyskanego z rud wydo-
bytych na Wyzynie Slaskiej oraz ziemi krakowskiej's.

By zrozumie¢, jak technologia wytwarzania srebrnej bizuterii rozwijata si¢ w réoznych
regionach, szczeg6lowo analizowali$§my sposoby lutowania i tworzenia granulacji, konfrontu-
jac pozyskane informacje z danymi z odpowiednich zrodet historycznych. Pracujac z materiatem
zabytkowym zauwazyliSmy, ze potencjat badawczy analizowanych przez nas ozddb zostat
znacznie ograniczony przez niecodpowiedni dobor technik konserwacji metali, dlatego tez takze
tej tematyce po$wigcamy cze$¢ prezentowanych tu rozwazan.

II. Zrédla historyczne do poznania starozytnych i wezesnosredniowiecznych
technologii zlotniczych

Do cennych traktatow technologicznych naleza antyczne kodeksy z III w. n.e., okreslane
na podstawie materiatu (papirus) i miejsca pochodzenia (Gorny Egipt) jako Papirusy Tebarskie.
Znalezione okoto 1828 r. w poblizu Teb, zostaly uporzadkowane przez Conradusa Leemansa
i oznaczone kolejnymi literami alfabetu tacinskiego. Opisuja one gtéwnie aspekty prawa staro-
zytnego Egiptu, jednak papirusy V, W oraz X dotycza alchemii. Jeden z Papirusow Tebanskich
— tzw. Papirus Lejdejski X, nawigzujacy do dziet Pseudo-Demokryta i Pliniusza Starszego oraz
Dioscoridesa, zawiera egipsko-greckg wiedze¢ o chemii i surowcach (w tym o metalach), wska-
zowki technologiczne dotyczace ztocenia, tworzenia imitacji ztota i elektrum (poprzez tzw.
pomnazanie lub produkowanie z r6znych materiatow zastepczych, takze odpowiednie powle-
kanie powierzchni metali) oraz informacje o chryzografii czy argyrografii.

Pozniejsze przekazy pisane wykazuja podobienstwa do tresci zawartych w Papirusach
Tebarniskich, jak np. Compositiones ad tigendamusiva z VIII w. n.e., Mappae Clavicula z po-

" Ashkenazi i in. 2017; Ashkenazi i in. 2018.

12 Natuniewicz-Sekuta M. 2020.

13 Cap P.iin. 2011; D&d J. i in. 2016.

14 Ottenwelter E. i in. 2014.

15 Machacek J. iin. 2016.

¢ Kolafova K. i in. 2014; Ottenwelter E. i in. 2014; D&d J. i in. 2016.
17 Mista-Jakubowska E. i in. 2019; Mis$ta-Jakubowska E. i in. 2024.
18 Mista-Jakubowska E. i in. 2019; Duczko W. i in. 2022.
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czatku IX w. czy Diversarum artium schedula Mnicha Teofila z poczatku XII w.' Nieocenionym
zroédtem do badan technologicznych jest rowniez traktat o gornictwie i metalurgii Georgiusa
Agricoli De Re Metallica libri XII z 1550 1. Stabo znanym dzietem, odkrytym przez historykow
dopiero w latach dziewigédziesiatych ubiegtego wieku w Bibliotece Wroblewskich w Wilnie,
jest rekopis Marcina Groblicza. Jest to traktat sktadajacy si¢ z ponad 180 nieuporzadkowanych
recept technologicznych i alchemicznych, spisany w staropolszczyznie w latach 1706—1739.
Zostal on przygotowany przez znakomitego rzemieslnika, prawdopodobnie ostatniego przed-
stawiciela znanej lutniczej rodziny Grobliczow?. Wsrdd recept medycznych i metalurgicznych
autor manuskryptu zamieszcza rowniez wiele opisow technik zlotniczych.

Przytoczone zrédta staty si¢ waznym odno$nikiem do wspotczesnych badan 0zdob weze-
snos$redniowiecznych i zwigzanych z nimi interpretacji wynikéw analiz specjalistycznych.
Zawarte w nich informacje znalazty swoje materialne odzwierciedlenie takze w wynikach badan
przeprowadzonych przez nasz zespot.

III. Ograniczenia badawcze kontekstu technologicznego

Do niedawna badania technologiczne 0zddb srebrnych pochodzacych z wezesnosrednio-
wiecznych skarbow polskich, a wykonanych z uzyciem technik granulacji i filigranu, byty
prowadzone na niewielka skale i w sposob uproszczony. Przyktadowo: sktad pierwiastkowy
analizowany byt dla powierzchni ozdoby czgsto tylko w jednym jej punkcie, nie dajac mozli-
wosci sporzadzenia pelnej charakterystyki surowcowej?!. W przypadku ozddb z granulacja
oznacza to, ze mata statystyka pomiarowa nie pozwalata na zaobserwowanie réznic sktadu
w mikro-obszarach, ktore sg efektem technologicznym, wynikajacym z uzycia réznych surow-
cow 1 warstwowosci zabytku (baza — lut — ornament). Zaobserwowana przez nas labilno$é
kompozycji pierwiastkow w tych strefach wynika réwniez z rozmycia lutu na powierzchni
ozdoby podczas prowadzenia procesu termicznego, czyli lutowania. Ponadto, instytucje muze-
alne preferuja analizy nieniszczace, ktore czgsto prowadzi si¢ na powierzchniach zmienionych
wzgledem stanu wyjsciowego, tj. na takich, gdzie pozostatosci lutowania zostaty usunicte
podczas konserwacji wraz z korozjg. Ta jednak okazuje si¢ by¢ istotna rowniez z perspektywy
mozliwosci okreslenia sktadu lutu (co opisano ponizej). W nastgpstwie konserwacji ozdob, wraz
z niecodpowiednio dobrang metoda analizy, trudne jest (a czasem nawet niemozliwe) uchwyce-
nie subtelnych réznic mikro-sktadu, w tym tych bedacych efektem procesu lutowania.

Z konserwatorskiego punktu widzenia korozja metali rozumiana jest jako zespot procesow
chemicznych powodujacych zmiang faktury powierzchni oraz wewnetrznej i zewngtrznej
struktury substancji zabytkowej. W rezultacie materiat zabytkowy zmienia barwe, teksture,
wiasnosci wytrzymato$ciowe i technologiczne oraz ulega deformacji?2. Celem dziatan konser-
watorskich jest przeprowadzenie dwoch proceséw na substancji zabytkow — oczyszczenia
powierzchni metalu z nawarstwien korozyjnych oraz zabezpieczenia przedmiotu przed dalszym
niszczeniem. Proces oczyszczania skorodowanych powierzchni mozna przeprowadzi¢ réznymi
metodami, w tym termiczng (podgrzewanie nalotoéw przy pomocy palnikow), fizycznymi
(ultradzwigki, metody plazmowe), redukcyjnymi (wykorzystujacymi procesy elektrochemicz-
ne) oraz mechaniczng i chemiczng — tj. tymi najbardziej powszechnymi w polskich placowkach
konserwatorskich.

19 Stawicki S. 1987.

20 Krupska A. 2010.

2l Uwaga ta dotyczy wigkszosci zabytkoéw archeologicznych wykazujacych cechy niejednorodno$ci mate-
riatowej, czasem niezauwazalnej ,,nieuzbrojonym okiem”.

2 Safarzynski S., Weker W. 2010.
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Zielononiebieskie i zielone naloty na srebrnych zabytkach, powstajace w stopach srebra
w obecno$ci miedzi, sg czgsto bardzo twarde i trudne do usunigcia. W tym celu stosowane sg
rozcieficzone kwasy (np. siarkowy, cytrynowy, mrowkowy). Z dobrym skutkiem uzywane sa
rowniez zwigzki kompleksowe (najczesciej s6l dwusodowa kwasu wersenowego lub winian
sodowo-potasowy). To odczynniki, ktore, reagujac z jonami metali jedno- i wielowartoSciowych,
tworzg trwale, nierozpuszczalne potaczenia. Dzialajg one powoli, likwidujac naloty z soli mie-
dzi oraz inne produkty korozji, wizualnie nie naruszajac metalu. Jednakze wykorzystywanie
technik chemicznych w czyszczeniu stopow srebra ma tragiczne skutki dla analiz specjalistycz-
nych ukierunkowanych np. na rekonstrukcje¢ procesu mocowania granulek zdobigcych po-
wierzchnig zabytku?. Konserwacja usuwa bowiem wykorodowane zwigzki miedzi (i nie tylko)
— istotne dla badan technologicznych. Tym bardziej, ze cz¢sto powierzchnie 0zdéb — w kon-
cowych etapach ich wytwarzania — byly juz poddawane procesom oczyszczania z udziatem
réznego rodzaju kwasdéw (o czym $wiadczg receptury znane ze zrodet pisanych)®.

Ostatnim etapem konserwacji jest zabezpieczenie przed szkodliwym oddzialywaniem
powietrza i wilgoci, tj. najczesciej pokrycie 5-10% roztworem Paraloidu B-72 (twardej, od-
pornej na starzenie zywicy syntetycznej o wyraznym potlysku i znakomitej przyczepno$ci do
podloza) w toluenie lub acetonie, ktdre tworza na powierzchni metalu cienka, przezroczysta
warstwe utrudniajaca dostgp powietrza do metalu. Jednak polimery akrylowe w dlugotrwatym
zastosowaniu ulegajg biodegradacji na skutek dziatalnosci mikroorganizméw? powodujgc
korozje wtdrng. Dodatkowo zabytki bywaja pokrywane bezkwasowym i bezsiarkowym woskiem
mikrokrystalicznym Cosmoloid H-80 rozpuszczonym do konsystencji kremu w dodekanie lub
benzynie lakowej, a rézne sposoby jego aplikacji wptywaja heterogenicznie na penetracje
w warstwe powierzchniowg zabytku®.

Opisane powyzej dziatania konserwatorskie oraz zachodzace w ich wyniku zmiany
czesto powoduja ubytki materiatowe uniemozliwiajace przeprowadzenie analiz specjalistycz-
nych (zob. ryc. 6, 8). Tymczasem poznanie sktadu chemicznego materiatow uzywanych do
produkcji 0zdob pozwala nie tylko na sama rekonstrukcje technologii, ale wiaze si¢ z moz-
liwoscig poczynienia konkretnych ustalen, dotyczacych gtéwnie pochodzenia surowcow oraz
identyfikacji miejsc wytwarzania przedmiotow, a dzigki temu takze drog rozpowszechniania
si¢ idei technologicznych.

1V, Potencjat badawczy 0zdob — analizy archeometryczne

Niekiedy jednak konserwacja 0zddb okazuje si¢ by¢ przeprowadzona na tyle ostroznie, ze
badania technologiczne powierzchni (z zachowanym lutem) pozwalaja na wstgpne rozpoznanie
procesu lutowania. W przypadku 0zdoéb z granulacja i filigranem zostata przeprowadzona ana-
liza EDS 36 0zdob przy uwzglednieniu podziatu na elementy technologiczne: baz¢ stopowa
(tj. powierzchnig, na ktérg mocowano granulki), granulacje oraz obszar lutowania (ryc. 1)*. Jak
wynika z ryc. 1: a, obszar lutowania wzbogacony jest w miedz, otow i cyne oraz dodatkowo
charakteryzuje si¢ wigkszym stopniem utlenienia w stosunku do powierzchni bazowej —

% Costa V. 2001.

24 Stawicki S. 1987; Rochacki J. 2013.

» Gharib A. iin. 2019.

% Apchain E. i in. 2021.

27 Ryc. 1 przedstawia zbiorcze wyniki analiz sktadu pierwiastkowego (uzyskanych przy uzyciu techniki
elektronowej mikroskopii skaningowej z mikroanaliza rentgenowska: SEM-EDS) powierzchni wybranych frag-
mentoéw 0zdob z filigranem i granulacjg. Do analiz wybrano ozdoby ze skarbow Stuszkow I (pigé sztuk lutowa-
nych), Kalisz-Rajskow (17 sztuk lutowanych) oraz Obra Nowa (szes¢ sztuk lutowanych), Stojkowo (osiem sztuk
nielutowanych, tzw. plaskich) i dla probek uzyskanych nieinwazyjnie (elementy, ktére odpadlty samoczynnie)
z 0zdob z Obry Nowej (22 sztuki).
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Ryc. 1. Wyniki analizy SEM-EDS dla n-pomiaréw w mikro-obszarach. Warto$ci normalizowane do
100% wagowych; a — diagram ro6znicujacy zawarto$¢ srebra (Ag), miedzi (Cu), otowiu (Pb) i cyny
(Sn) w obszarze lutowania i bazy stopowej; b — diagram trdjsktadnikowy rdznicujacy zawartos§é
miedzi (Cu), tlenu (O) oraz pozostatych sktadnikow R =XAg, Zn, Sn, Pb w obszarze lutowania i bazy
stopowej — oznaczonej zbiorczo jako granulki/ornament i baza (maja podobny sklad pierwiastkowy,
dlatego ujeto je w analizie jako jeden element technologiczny) oraz dla probek (baza/,probki”).
Oznaczenia naryc. 1b: 1 — Kalisz-Rajskow / baza + ornament; 2 — Kalisz-Rajskow / lut; 3 — Stoj-
kowo; 4 — Obra Nowa / baza + ornament; 5 — Obra Nowa / lut; 6 — Obra Nowa / probki; 7 — Stusz-
kéw / Iut; 8 — Stuszkow / baza + ornament. Oprac. E. Mista-Jakubowska

zarowno w przypadku 0zdob z granulacjg i filigranem, jak i materiatow referencyjnych, ktory-
mi sg probki stopu/bazy z Obry Nowej oraz ozdoby ptaskie ze Stojkowa (ryc. 1: b). Przy czym
dla probek z Obry Nowej w niektorych miejscach mikroanalizy EDS wykryto $lady lutu (por.
ryc. 4), co skutkowato umiejscowieniem niektorych uzyskanych wynikoéw w obszarze utlenie-
nia (por. ryc. 1: b — czarne gwiazdki).

Badania technologiczne serii 0zdob datowanych na koniec XI — poczatek XII w., pocho-
dzacych ze skarbow Stuszkow I i Kalisz-Rajskoéw oraz Stojkowo pozwolily na wyrdznienie
dwoch typoéw lutowania (zob. ryc. 1)®. Pierwszy z nich to metoda fizyczna z uzyciem meta-
licznego lutu na bazie srebra z dodatkiem metalicznej miedzi® (zob. ryc. 1: b— ré6zowe znacz-
niki oraz ryc. 2: a, b). Drugi to lutowanie tzw. chemiczne, wykorzystujace lut na bazie r6znych
utlenionych zwigzkow miedzi (zob. ryc. 1: b — zielone znaczniki oraz ryc. 2: ¢).

Formuly, jakim odpowiadalby sktad lutéw 0zdéb ze Stuszkowa I i Kalisza-Rajskowa ba-
zujg na zwigzkach miedzi. Mozna wérdd nich wymienié przyktadowo recepture Teofila Prezbi-
tera na paste do lutowania zlota (takze srebra)*®. MiedZ w tej mieszaninie wystepuje jako

28 Mista-Jakubowska E. i in. 2019; Mista-Jakubowska E. i in. 2020.

2 Wolters J. 1975, s. 5, 61.

3 Receptura LI De solidatvra avri — ,,Przeznaczenie: wykonanie preparatu do lutowania zfota i srebra.
Sktadniki: popiot z drewna bukowego, mydto, smalec i cienka blacha miedziana, sol. Procedura: bierze si¢ popiot
z bukowego drzewa i wytraca tug, ktory nalezy jeszcze przecedzi¢ przez ten sam popiol, aby zgestnial. Lug
wktada si¢ na patelni¢ i doktada do niego troch¢ mydta oraz tylez starego sadta wieprzowego i gotuje dopoty, az
zostanie z niego trzecia cz¢$¢. Kiedy wystygnie i st¢zeje, cedzi si¢ go starannie przez ptotno i wktada do mie-
dzianego naczynia, ktére ze wszystkich stron winno by¢ zamknigte z wyjatkiem wystajacego ponad nie niewiel-
kiego otworu, ktory da si¢ zamkna¢ palcem. Nastepnie bierze si¢ cienki arkusz miedzi i moczy woda, naciera
z obu stron sola, ktadzie na ogniu, a gdy si¢ rozzarzy do biato$ci studzi w czystej misce z woda bez jakichkolwiek
zanieczyszczen, w ktorej winno si¢ zachowaé wszystko, co opadto na dno przy spalaniu miedzi. Ponownie na-
ciera si¢ miedz solg i postepuje, jak poprzednio i to tak dtugo, az otrzyma si¢ wystarczajaca ilo$¢. Odlewa si¢
potem wodg, popidt suszy w miedzianym naczyniu i uciera w tymze naczyniu zelaznym thuczkiem tak dtugo, az
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Ryc. 2. Obrazy SEM-SE powierzchni wybranych 0zdob ze skarbow Stuszkow I i Kalisz-Rajskow*;
a, b— obraz lutowania fizycznego na bazie miedzi (Stuszkow I); c — obraz lutowania chemicznego
na bazie zwigzkéw miedzi, wykazujacego znaczny stopien utlenienia (Rajskow).

Fot. i oprac. E. Mista-Jakubowska

* Mista-Jakubowska E. i in. 2019.

czarny tlenek, ktéry mozna tatwo, cho¢ dos¢ wolno, wytworzy¢é metoda opisang przez tego
mnicha. W dhugim, zmudnym procesie zostaje on doktadnie wtopiony w mydto. Sposob na
wytworzenie pasty z miedzi i mydta jest powigzany z kilkoma recepturami z Mappae Clavicu-
la (Confectio chrisocollae, Gluten auri ad fistulas i prawdopodobnie Aliud chrisocollen), ale
z pewnoscig jest trudny do wykorzystania®!.

W tej materii istotne wyniki analityczne uzyskano dla serii srebrnych 0zdob (szes¢ lunul)
ze skarbu Obra Nowa (woj. wielkopolskie)*. Pochodzgace stamtad zawieszki ksi¢zycowate sg
przejawem sztuki zlotniczej charakterystycznej dla §wiata wschodniostowianskiego. W przy-
padku tych lunul oprocz rentgenowskich analiz powierzchniowych (XRF, SEM-EDS) zastoso-
wano szersze spektrum technik instrumentalnych. Analizy powierzchni potwierdzity zastoso-
wanie zwigzkow na bazie miedzi jako gtownego sktadnika lutu, a dodatkowo analizy
strukturalne wykazaty uzycie kleju zywicznego. W miejscu potaczenia granulek z podtozem
zarejestrowano sygnaty od wegla amorficznego, chemicznie podobne do bitumu (mieszanki
weglowodorow i ich pochodnych, pochodzenia organicznego). Bitum zidentyfikowano jako
pozostatosci po obrobee termicznej lepiszceza, stuzacego do mocowania/przyklejania drobnego
ornamentu do podtoza w procesie lutowania chemicznego, mogacego rowniez shuzyc¢ jako re-
duktor w procesie utleniania termicznego.

Przytwierdzanie za pomoca klejow organicznych drobnych elementéw metalowych do
podtoza opisali w XII w. Teofil Prezbiter** i w XVI w. Benvenuto Cellini**. Pierwszy z nich
wspomniatl 0 mocowaniu zdobien z filigranu za pomoca pasty macznej. Poniewaz zaden inny
klej stuzacy do tego celu nie zostal przez niego wymieniony, mozna przyjac, ze pasta maczna

stanie si¢ bardzo drobny. Polozywszy go nastgpnie na weglach jeszcze raz si¢ go spala i uciera, jak poprzednio.
Kiedy natozy si¢ mydta, miesza si¢ delikatnie, a potozywszy na zarze ponownie si¢ go doktadnie spala i na nowo
uciera. Lug przelewa si¢ potem z poprzedniego naczynia do tego, w ktérym znajduje si¢ uzyskany proszek,
miesza i dlugo gotuje a po wystudzeniu zlewa razem z proszkiem do naczynia, w ktérym byt poprzednio. W nie
wklada si¢ cztery kawatki miedzi, ktorymi miesza si¢ proszek tak dtugo, jak si¢ tylko chce. Zastosowanie: ta
miksturg lutuje si¢ ztoto i srebro. Przy lutowaniu ztota proszek nalezy zamieszac, jak opisano powyzej, nie mie-
sza si¢ go natomiast przy lutowaniu srebra. Za pomoca piodra starannie rozprowadzi¢ preparat na miejscu spojenia.
Wiozy¢ do ognia i dmuchaé ustami i miechem, az si¢ zauwazy, ze lutowie rozlewa si¢ po wszystkim jak woda.
Zaraz tez skropiwszy odrobing wody i wyciagnawszy z ognia nalezy starannie przedmiot obmy¢, ponownie po-
smarowa¢ mikstura i zlutowac, tak jak poprzednio” — Teofil Prezbiter. 1998.

31 Ciekawym szczegolem jest uzycie miedzianych kawatkow, pomagajacych wymiesza¢ gotowa mieszan-
ke — zob. Carroll D.L. 1981.

32 Mista-Jakubowska E. i in. 2022.

3 Teofil Prezbiter. 1998, ksiega IlI, rozdziat 52.

3 Benvenuto Cellini, rozdziat 2 — zob. Rochacki J. 2013.
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Ryc. 3. Wyniki analizy SEM-EDS#* dla lunul ze skarbu Obra Nowa. Badane przedmioty przedstawio-
ne zostaty na zdje¢ciach wraz z oznaczonymi miejscami analiz (czerwone strzatki); a— obszar lutowa-
nia, dla ktoérego sporzadzono mapy rozmieszczenia pierwiastkow, tj. odpowiednio: b— dla srebra (Ag);
¢ — dla miedzi (Cu); d — dla wegla (C ); f — obszar lutowania, ubytki po granulkach, na powierzchni
ktoérych widoczne jest wzbogacenie w miedz (Cu) na obrazie (e¢); g — obszar lutowania ze $ladami
rozmycia powierzchni wskutek uzycia niskotopliwego Iutu z dodatkiem otowiu — podobna morfologi¢
wida¢ na obrazie (a). Fot. R. Czech-Bloniska, fot. mikroskopowa i oprac. E. Mista-Jakubowska

* Mista-Jakubowska E. i in. 2022.

byta woéwczas rdwniez uzywana do granulacji. B. Cellini opisuje za$ naklejanie granulek na
podioze za pomoca gumy tragakantowe;j. Ta wlasnie receptura bardziej odpowiada otrzymanym
przez nas wynikom, wskazujacym na uzywanie bitumu, cho¢ najnowsze dane wskazujg rowniez
na obecno$¢ innych zwiazkéw weglopochodnych?s.

Oproécz pasty macznej i tragakantyny w starozytnej literaturze opisano takze inne lepiszcza
do mocowania czesci metalowych na podtozach. Mozemy tu wspomnie¢ np. o kleju wykonanym
ze skor bydlecych, nazywanym ,.klejem wotowym”, wymienionym w syryjskiej adaptacji Zo-
simosa z VI lub VII w. jako o sktadniku kleju lutowniczego, czy o mydle (s6l kwasu thuszczo-
wego) jako czeSci mieszanki opisanej w Compositiones z VIII w.*7 i u Teofila Prezbitera’®.

Pasta (klej) pigwowa i guma arabska (znana w §wiecie starozytnym) zostaty wymienione
w pracy z 1540 r.*° Klej rybi, znany juz w czasach przedklasycznych, takze zostat opisany przez
mnicha Teofila%, ale nie jest przez niego okreslany jako spoiwo. Poniewaz jest to jednak jedno
z najstarszych lepiszczy znanych cztowiekowi, mozna przypuszczaé, ze stosowany byt podczas
prac granulacyjnych w czasach starozytnych i klasycznych. W nawigzaniu do powyzszego
mozna roboczo przyjaé, iz substancja wyjsciowa do przytwierdzania granulatu w przypadku
lunul mogta by¢ Zywica organiczna, np. zywica z drzew owocowych lub iglastych, zaleznie od
poltozenia geograficznego pracowni.

3 Dragante — sok z ro$lin wystepujacych na Bliskim Wschodzie z rodziny Fabaceae. Jego roztwor wod-
ny znany jest z wlasciwosci klejacych — zob. Rochacki J. 2013.

3 Duczko W. i in. 2022.

37 Hedfors H. 1932, s. 175.

3 Teofil Prezbiter. 1998, ksigga III, rozdziat 51.
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Poza tym, miejsca lutowania na powierzchni badanych lunul sg utlenione (tu — zmienio-
ny chemicznie wyglad i kolor; zob. ryc. 1: b, czarne gwiazdki). Oprocz miedzi zasadniczym
sktadnikiem uzytej mieszaniny lutujagcej jest otow z dodatkiem cyny, cynku, wapnia, fosforu
i krzemu. Warto zauwazy¢, ze receptury oparte na zwiazkach miedzi i cyny zostaty opisane juz
w Mappae Clavicula*":

210. [lut ze srebra]

,»Na srebrny lut odmierz dwie czesci srebra, dwie cze$ci miedzi, i jedng medalla (pot czg-
$ci) cyny”.

Oznaczone sktadniki lutu sg rozlane po powierzchni lunuli, co jest typowe dla tzw. luto-
wania chemicznego i wynika z uzycia stosunkowo wysokiej temperatury (do 800°C)*2. Wokot
przymocowanych ornamentéw mozna uchwyci¢ zmiany strukturalne zwigzane z nagromadze-
niem lutu w miejscu mocowania, co wida¢ na ryc. 3: a—f.

Na podstawie obecnosci sladow otowiu z udziatem wapnia, fosforu i alkaliow w obszarach
lutowania zatozono, ze do sporzadzenia mieszanki lutujacej mogta by¢ dodana glejta otowiana
(tlenek otowiu, pozyskiwany m.in. w procesie rafinacji srebra), potwierdzona w materiale arche-
ologicznym z osad metalurgicznych z okolic Dabrowy Gorniczej*. Odpowiadajaca temu sktado-
wi recepture, zaktadajaca uzycie bitumu przedstawiono w Przepisie 11 Papirusu Lejdejskiego X:

11. Wytwarzanie asemosu

,»Ostroznie oczy$¢ oldw smotg i bitumem, chyba ze weZmiesz cyng; zmieszaj kadmig
i glejte w rdéwnych czesciach z olowiem. Poruszaj dopoki mieszanina nie stezeje. Moze ona by¢
uzywana jako asemos naturalny”*,

Ze wzgledu na niejasna starozytna nomenklature, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, co
okreslano mianem bitumu czy smoty. Jednak niektore te substancje musiaty zawiera¢ znaczne
ilosci siarki, o czym wspomina Pliniusz: ,,smota ziemna naturg swojg przybliza si¢ do siarki, tu
jest mutem, 6wdzie ziemig”*. W obecnym znaczeniu bitum i smota to zwigzki pochodzenia
organicznego, np. zywice (omawiane powyzej). Z kolei asemos rozumie¢ mozna jako electrum
— stop ztota i srebra. Z wielu receptur we wspomnianym r¢kopisie wynika bowiem, ze chodzi
o0 imitacje (przy uzyciu mieszaniny réznych metali) tego szlachetnego stopu*. Inne ttumaczenie
asemosu oznacza substancje podobng do metalu lutowanego*” — wiec dla stopu srebra mozna
przyjac, ze mogl to by¢ otdw lub cyna albo ich stop (oba te metale sa wizualnie podobne do
lutowanego nimi srebra). Dodawanie niskotopliwego otowiu do srebra lub zlota*® powoduje
nadtopienie i deformacje powierzchni w obszarze lutowania. Efekt ten zaobserwowano w przy-
padku jednej z lunul z Obry Nowej (ryc. 3: a, g).

W dotychczasowych opracowaniach otéw nie byt omawiany jako sktadnik procesu tzw.
lutowania chemicznego. Jego zawarto$¢ albo pozostawiano bez interpretacji, albo uznawano za
dodatek ztozowy (rud srebra badz miedzi). Analizy materialowe przeprowadzone przez badaczy

3 Biringuccio V. 1959.

40 Teofil Prezbiter. 1998, ksiega I, rozdziat 18.

4" Smith C.S., Hawthorne J.G. 1974.

# Duczko W. 1985.

4 Suliga L. i in. 2013; Rozmus D. 2014.

4 Stawicki S. 1987, s. 224.

Stawicki S. 1987, s. 176.

46 Stawicki S. 1987, s. 60.

47 Berthelot M. 1889.

4 Antyczne przedmioty wykonane technikg granulacji sa gldwnie ze ztota, wiec receptury w zrodtach hi-

storycznych dotyczg lutowania glownie tego kruszcu, jednak maja zastosowanie rowniez do srebra — zob. Sta-
wicki S. 1987.
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czeskich daty wyniki podobne do tych uzyskanych dla wskazanej wyzej lunuli®. Zawartos¢
olowiu zinterpretowali oni jednak jako dodatek zlozowy, a obecno$é¢ fosforu jako efekt jego
wystepowania w naturalnym zwigzku z miedzig*. Jak wskazujg analizy ukazane na ryc. 4, otow
wspotwystepuje tez z wapniem, ktory byt dodawany do oczyszczania rudy otowianej. Jego
obecno$¢ potwierdzono takze w analizach 0zdob czeskich, pozostawiajac ja bez komentarza.
Jednak w przypadku wynikow badan uzyskanych dla lunuli z Obry Nowej zawartosci pierwiast-
kow takich jak fosfor czy wapn nie nalezy wigza¢ z korozjg otowiu®’.

Jak wykazuja wyniki badan materiatu archeologicznego, otéw byt powszechny i miat r6zno-
rodne zastosowanie — takze w zlotnictwie wczesnego $redniowiecza®. Ze wzgledu na swoje
wilasciwosci fizykochemiczne jest tatwy w obrobce i mozna go odnalez¢ w powierzchniowych
ztozach geologicznych. Na terenie obecnej Polski ozdoby wykonane z otowiu notowane sg juz
w kulturze tuzyckiej*®, pdzniej ich wytworczo$¢ rozkwitta we wezesnym $redniowieczu, m.in.
w postaci odlewow imitujacych granulacje i filigran®. Poza tym, w badaniach proweniencyjnych
z wykorzystaniem izotopéw otowiu, eksploatacja jego zt6z na Wyzynie Slaskiej i w ziemi kra-
kowskiej potwierdzona jest przynajmniej od III w. n.e.”® Najnowsze badania wskazuja za$, ze
korzystano z nich juz u schytku epoki brazu®. Datowania “C materialu gorniczego z tamtego
regionu poswiadczaja natomiast uzytkowanie tamtejszych zt6z od X w.".

Slady otowiu jako sktadnika mieszaniny lutujacej granulacje w ozdobach wezesnoérednio-
wiecznych (np. w lunulach z Obry Nowej) zachowaly si¢ w elementach ostonietych od ,,czyn-
nika konserwatorskiego” i sa dobrze zachowane u podstawy (w tzw. gniazdach) granulek3.
Z analizy tych mikroobszaréw wynika, ze pozostato$¢ po lucie wlasciwym znacznie wzboga-
cona jest tam w otow (Pb: 30.3 wt%) oraz utleniona (O: 14.3 wt%). Lut wykazuje tez dodatki
wapnia (Ca: 2.5 wt%) i fosforu (P: 1.1 wt%) (zob. ryc. 4: a) oraz §lady alkaliow. Niewykluczo-
na jest rowniez zawarto$¢ strontu (Sr), co nalezy jednak potwierdzi¢ inng technikg analityczna.
Taki sktad odpowiada strukturze chemicznej tzw. brykietu (tj. glejty olowianej). Potencjalny
dodatek strontu mozna interpretowac, zreszta podobnie jak §lady fosforu i wapnia, jako pozo-
stalo$¢ po maczce kostnej, ktorg wyktadano naczynie w procesie kupelacji*>. Mogta ona by¢
uzywana w procesie formowania granulek, dla ktorego Benvenuto Cellini zaleca wlewanie
stopionego metalu do pojemnika ze sproszkowanym weglem drzewnym®. Vanoccio Biringuc-
cio rekomenduje za$ umieszczanie sptaszczonych kawatkéow drutu migdzy warstwami popiolu
w tyglu i podgrzewanie catosci w ogniu®'. Znane sg inne metody wytwarzania granulek opisa-

4 Kolatova K. i in. 2014.

%0 Cu,P — oznaczony réwniez na ryc. 5 w warstwie korozji ozdoby ze skarbu z Lubajn.

31" Analizy obejmowaty mikro-obszary ostonigte od czynnikow korozyjnych i konserwatorskich (styk gra-
nulki z bazg). Dodatkowo ryc. 4: ¢ przedstawia obszar lutowania ze znacznym stopniem ,,rozptynig¢cia” powierzch-
ni charakterystycznym dla lutowania otowiem (zob. ryc. 3: a, f).

2 M.in. Banaszak D. 2000; Rozmus D. 2014; Chudziak W. 2015; Nowakowski D. 2015; Merkel S.W. 2016;
Pankiewicz A., Siemianowska S. 2018; Chugaev A.V. i in. 2020; Mista-Jakubowska E., Zotedziowski K. 2021.

3 Szydtowska E. 1962.

3 Kocka-Krenz H. 2014.

> Stos-Gale Z.A. 1993.

% Mista-Jakubowska E. i in. 2024.

7 Foltyn E.M. i in. 2018.

8 Zob. ryc. 4 przedstawiajaca wyniki analiz SEM-EDS przyktadowych fragmentéw bizuterii noszacych
slady stosowania zwigzkow otowiu w procesie lutowania. Na rycinie 4: b i d przedstawiono wyniki analizy EDS
sktadu pierwiastkowego uzyskane dla fragmentu paciora (ryc. 4: a, c, €) w punktach bazy stopowej (ryc. 4: d, e)
i obszarach z pozostatoscia lutu (ryc. 4: a, b, e).

3 Kupelacja — oczyszczanie/wydzielanie metali szlachetnych ze stopoéw lub rud poprzez prazenie.

® Rochacki J. 2013.

¢! Biringuccio V. 1959.
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Ryc. 4. Wyniki analiz SEM-EDS uzyskane dla podstawy granulki/gniazdka (c, e) z fragmentu ozdoby

(a) ze skarbu Obra Nowa; a— czerwong strzatka oznaczono miejsce odpadnig¢cia granulki; b— wid-

mo EDS uzyskane dla mikro-obszaréw oznaczonych czerwonymi strzatkami na zdjgciach SEM (c)

oraz (e), przy czym (c) stanowi zblizenie na obszar pokazany na (e); widmo prezentuje sktad dla

mikro-obszaru z pozostatoscig lutu natomiast (d) baz¢ stopowa; d — widmo EDS uzyskane dla

mikro-obszaru oznaczonego bialg strzatka na obrazie SEM (e). Fot. R. Czech-Blonska, fot. mikro-
skopowa i oprac. E. Mista-Jakubowska

ne przez V. Biringuccio i Georgiusa Agricolg®. ,,Metoda tyglowa” V. Biringuccio jest najbardziej
wymagajaca pod wzgledem czasu, a co wazniejsze, ilosci opatu. Dla jej wykorzystania trzeba
bowiem uzyska¢ temperatur¢ znacznie przewyzszajaca t¢ potrzebna do stopienia metalu. Jest
to jednak jedyny sposob, w jaki mozna byto uzyskac wszystkie ziarna jednego rozmiaru.
Dotychczas publikowane wyniki badan laboratoryjnych przeprowadzonych dla ozddb
z granulacja i filigranem wykazywaly obecnos$¢ lutdéw sporzadzonych na bazie zwiazkéw mie-
dzi®. Jesli odnotowano zawartos¢ otowiu, to fakt ten byt interpretowany jako zanieczyszczenie
srebra, natomiast fosfor objasniano jako dodatek technologiczny zwiazany z miedzig. Takze
uktad Ca—Pb—P-O pozostawiany zostat przez badaczy czeskich bez komentarza®. Autorzy
niniejszego tekstu zaproponowali wyktadni¢ dla tej obserwacji w pracy z 2022 . Stosowanie

2 W opisach dotyczacych rafinacji metali V. Biringuccio i G. Agricola opisuja przelewanie stopionego
metalu przez miotlg ze §wiezych gatazek brzozowych trzymanych nad wanna z zimna, wirujaca woda. Agricola
podawat dwie dodatkowe metody: 1) wlewanie stopionego metalu bezposrednio do szybko poruszajacej si¢ wody
oraz 2) wylewanie stopionego metalu na plaski kamien lekko polany woda. Kazda z nich mogta by¢ stosowana
juz w starozytnosci i w §redniowieczu — zob. Agricola G. 1912.

% Np. Zoll-Adamikowa i in. 1999; Hensel Z. 2017.

¢ Kolatova K. iin. 2014.

% Mista-Jakubowska E. i in. 2022.
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zwigzkow miedzi w lutach chemicznych jest bowiem zgodne z historycznymi recepturami,
ktoére mowia rowniez o rownoczesnym stosowaniu zwigzkoéw otowiu i innych sktadnikéw — od-
powiadajacych za wskazany powyzej sktad.

Niestety skala stosowania dodatku otowiu (i nie tylko) w ztotnictwie wykorzystujacym
techniki granulacji i filigranu nie jest wystarczajaco rozpoznana, poniewaz material muzealny
jest na og6t zmieniony przez konserwacj¢. Stan ten uniemozliwia badania chemiczne lutu ob-
lepiajacego pierwotnie powierzchni¢ ozdoby a zachowujacego si¢ rowniez w warstwie korozji
(zob. ryc. 5). Dlatego nalezy pamigtac, iz wyniki analiz powierzchni moga by¢ obarczone duzym
btedem wynikajacym z tego, ze przedmioty wykonane ze srebra czasem sa poddawane inwa-
zyjnej konserwacji, majacej na celu wydobycie polysku metalu. Czgsto wigze si¢ to ze znisz-
czeniem tych powierzchni, na ktdre naniesiono lut czy inaczej mocowane ornamenty®. Pozo-
statosci lutow zachowuja si¢ po czgsci rowniez w warstwie korozji — tej, ktora jest usuwana
w procesach konserwacyjnych.

W celu ochrony zabytkow i zachowania ich wartosci badawczych konieczne jest zastoso-
wanie nowoczesnych, mniej inwazyjnych technik konserwatorskich. Dobrze ilustruja to pre-
zentowane ponizej wyniki szczegoélowych badan laboratoryjnych.

V. Analizy materiatowe

Te czg$¢ artykutlu poswigcono analizie materialowej srebrnych 0zddb wczesnosrednio-
wiecznych, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem procesdéw korozji oraz ich wptywu na stan zacho-
wania zabytkow. Zrozumienie procesow chemicznych i fizycznych, ktore oddziatuja na metale,
pozwala nie tylko na doktadniejsze datowanie i okreslenie pochodzenia 0zdob, ale takze na
rekonstrukcj¢ technik ich wytwarzania. Omawiamy tu mechanizmy korozji srebra i otowiu oraz
metody ich badania, przedstawiajac analizy wybranych zabytkow, a takze wskazujemy ograni-
czenia i potencjalne wyzwania wynikajace z procesoOw konserwacji i degradacji materiatu.

W uogblnieniu, korozja to proces niszczenia metali i stopow wskutek ich reakcji z otocze-
niem. Zjawisko to mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: korozj¢ chemiczng (wysokotemperaturowa,
bez udziatu elektrolitu) oraz elektrochemiczna. Ta druga zachodzi w srodowiskach zawierajacych
jony i utleniacze (np. roztwory wodne, gleba, powietrze itp.). W jej wyniku powstaje warstwa
nierozpuszczalnych tlenkoéw metali (czasem innych zwigzkow, np. wodorotlenkow, siarczkow
itp.), ktore, jesli sa szczelne, zabezpieczajg powierzchni¢ obiektu przed dalszym niszczeniem/
utlenianiem (tzw. pasywacja).

V.1. Srebro i jego korozja

Srebro jako metal szlachetny jest niemalze odporne na dziatanie tlenu atmosferycznego.
W zetknigciu z siarkg z powietrza badz z gleby tworzy ono jednak siarczek srebrowy (Ag,S),
podobnie jak zawarta w srebrze miedz tworzy siarczek miedziowy (Cu,S). Miedz utlenia sig
rowniez do czerwonego tlenku miedzi (I) (Cu,O) i czarnego tlenku miedzi (II) (CuO)’.

% Zotedziowski K. i in. 2021.

7 Za korozje elektrochemiczng odpowiedzialna jest wilgo¢ z otoczenia. Proces zachodzi w wyniku two-
rzenia si¢ tzw. ogniw galwanicznych rozsianych na powierzchni przedmiotu. Powstaja one wskutek narazenia na
wilgo¢ (elektrolit tj. woda opadowa, wilgo¢ na powierzchni). Takie lokalne ogniwa korozyjne to styk metal/metal,
metal/sktadnik niemetaliczny (wegiel), metal/warstwa tlenku na metalu, metal/elektrolit o réznym sktadzie (tzw.
ogniwo stezeniowe). Przykladowo proces postgpowania korozji elektrochemicznej pod wptywem wody opadowej
dla stopu srebro—miedz wyglada nastgpujaco: kontakt stopu z woda opadowa powoduje powstanie ogniwa gal-
wanicznego, w ktorym miedz (metal o nizszym potencjale elektrochemicznym) jest anoda, za$ srebro (metal
o wyzszym potencjale) jest katoda. Miedz bedzie si¢ utlenia¢ wskutek roztwarzania w elektrolicie, a elektrony
z miedzi zostang przetransportowane do tlenu czy jonow w wodzie. Dlatego metal ten szybko ulegnie korozji.
Jesli natomiast w stopie zawarty jest jeszcze inny sktadnik o potencjale nizszym od miedzi (np. otéw czy cyna),
to on zacznie korodowac jako pierwszy. Jest to zjawisko tzw. korozji selektywnej.
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Stopy na bazie srebra moga charakteryzowac si¢ r6zng ilo$cig zanieczyszczen pochodzacych
z procesow wydobywczych, co moze wplywacé na ich dlugookresowe wlasciwosci mechanicz-
ne i chemiczne. Skorodowany (w warunkach glebowych) zabytek wykonany ze srebra sktada
si¢ z centralnego rdzenia nieskorodowanego metalu, ktory otoczony jest warstwg korozyjng®.
Niektore takie przedmioty mogg sta¢ si¢ kruche w wyniku dtugoterminowej korozji i zmian
mikrostrukturalnych powstaltych w wyniku obrobki termicznej (np. lutowanie) czy plastycznej
(np. tordowanie — skrgcanie, platerowanie). Kruchos$¢ korozyjna jest efektem selektywne;j
korozji (korozji jednego ze sktadnikoéw stopu), ktora niszczy metal i ostatecznie go rozdrabnia.
Natomiast ta wywotana zmianami w mikrostrukturze powoduje pgkanie, w tym pgkanie pozor-
nie nieskazitelnego metalu pod wptywem obcigzen zewnetrznych. Ogoélna korozja stopoéw
srebra o wysokiej probie polega na powolnej redukcji powierzchni metalu do chlorku srebra,
ktory tworzy na powierzchni drobnoziarnistg i kruchg warstwe. Niekorzystne warunki depozy-
cji mogg jednak spowodowad, iz zabytek moze zamieni¢ si¢ catkowicie w chlorek srebra®.
Srebro bazowe zawierajgce duzo miedzi ulega ogdlnej korozji, w wyniku ktorej miedz dyfun-
duje ze stopu i osadza si¢ na powierzchni jako zielone produkty miedziowe™. Istniejg rowniez
inne rodzaje naturalnych proceséw niszczenia struktury srebra’'.

Miedz w stopie (jako anoda) ostania srebro przed rdzewieniem, tj. przechodzi do roztworu
(tu — gleby), podczas gdy samo srebro zachowuje si¢ katodowo (korozja selektywna). Ulega
ono jednak atakom jonow miedzi (II) w obecnosci jondw chlorkowych i rozpuszcza si¢’. Taka
reakcja jest destrukcyjna dla stopu, poniewaz chlorek srebra, chociaz nierozpuszczalny w wodzie,
nie narasta na srebrze jako ochronna powloka pasywujaca. Wytracony chlorek srebra ze wzgledu
na stabg rozpuszczalnos$¢ obniza stezenie jonow Ag+, co powoduje zwigkszong szybkosc¢ rozpa-
du srebra na jony. Zakres korozji podlega wielu zmiennym, m.in. parametrom fizykochemicznym
kontekstu depozycji (np. gleby, pochéwku), obecnosci i charakterowi elektrolitu oraz strukturze
mikrochemicznej stopu. Dla przyktadowych stopow Ag970 (%: 97Ag, 1.5Cu, 1.5Pb), Ag920 (%:
92Ag, 6.5Cu, 1.5Pb), Ag965 (%: 96.5Ag, 3.5Cu) w powierzchniowej strukturze korozyjnej
wystepuja krystaliczne formy takie jak chlorek srebra (AgCl), srebro i zwigzek odpowiadajacy
mineratowi o nazwie paratacamit (y-Cu,(OH),Cl)”. W przypadku wszystkich probek stopowych
ciemnobrgzowa patyna pokrywa rownomiernie powierzchni¢ obiektow, przy czym stopy z do-
datkiem olowiu charakteryzuja si¢ na powierzchni jasnymi wtraceniami o nieregularnej morfo-
logii (zob. ryc. 9: b) i wtraceniami miedzykrystalicznymi (zob. ryc. 9: a). Slady gleby (weglany
itp.) sa rowniez obecne na biatych obszarach. Nastepuje separacja miedzi i srebra z tworzeniem
wysp miedzi rozproszonych na powierzchni stopu srebra, przy czym zwiazki miedzi dla Ag920
1 Ag965 daja zielony nalot na obiektach (paratacamit)’.

V2. Olow i jego korozja

Rudy otowiu sktadajg si¢ glownie z mineralizacji siarczkowej z mniejszymi ilosciami we-
glandw i siarczanow. Siarczek otowiu (galena) jest tatwo wytapialny przez prazenie na powietrzu
w celu wytworzenia tlenku otowiu (glejty), a nastgpnie przez redukcjeg, z wykorzystaniem wegla

% Costa V. 2001; Marchand G. i in. 2014.

% Gowland W. 1918; Organ R.M. 1977; Schweizer F., Meyers P. 1978; Vassiliou P. i in. 2008.

7 Organ R.M. 1977.

"t Korozja migdzykrystaliczna, migdzydendrytyczna, wzdtuz pasm segregacji bedacych pozostatoscia se-
gregacji rdzeniowej i migdzydendrytycznej oraz wzdtuz linii poslizgu i granic blizniaczych deformacji w obiek-
tach wyzarzanych i po obrobce mechanicznej — zob. Costa V. 2001; Vassiliou P. i in. 2008; Kolafova K. i in.
2014.

2 Vassiliou P. i in. 2008.
73 Vassiliou P. i in. 2008.
74 Vassiliou P. i in. 2008.
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drzewnego albo zwigzkow zelaza™. Otéw charakteryzuje si¢ duza gestoscig, niezwykle niskg
twardo$cig 1 wytrzymato$cig oraz korzystnymi wlasciwosciami elektrochemicznymi, w tym
dobra odpornoscig na korozje’. Otéw, nawet obecnie, jest (wraz z cyng) kluczowym sktadnikiem
lutowia uzywanego do taczenia miedzi. Otow (podobnie jak cyna) ma bardzo ograniczong roz-
puszczalno$¢ w stanie statym w temperaturze pokojowej, jego rozpuszczalno$¢ moze nieco
wzrosng¢ w wyzszych temperaturach”. Wickszo$¢ jego stopow sktada sie z pierwotnych ziaren
metalu albo z czgstkami drugiej fazy (ktére mogg by¢ zwigzkami migdzymetalicznymi), albo
z mieszaning eutektyczng, dekorujacg granice ziaren (taki uktad przedstawia ryc. 9: a).

Charakter (sktad i morfologia) produktéw korozji otowiu bardzo cze¢sto umozliwia dobrg
interpretacje srodowiska, z ktorym materiat oddziatywal. Metal ten wykazuje doskonata od-
pornos¢ na powietrze (suche lub wilgotne) oraz wode deszczowa, tworzac po poczatkowym
okresie ekspozycji atrakcyjng patyne. Poczatkowo powstaje tlenek tj. czerwona lub zotta glejta
olowiana (PbO), ktory w reakcji z atmosferycznym dwutlenkiem wegla przeksztalca sie¢ w z61-
tawo-biaty zwigzek odpowiadajgcy plumbonacrytowi (Pb,O(OH),(CO,),) oraz hydrocerussyto-
wi (Pb,(OH),(CO,),)””. W atmosferze zawierajacej dwutlenek siarki (powstajacy z przerobu
i spalania surowcow zawierajacych siarke) powstaje siarczan ofowiu normalny®’. Otéw reaguje
z gazami atmosferycznymi NO , SO,, CO, i oparami kwasoéw karboksylowych®'. Ekspozycje na
zewnatrz wytwarzajg rOwniez zotto-biate anglezyt (PbSO,) i/lub cerusyt (PbCO,), podczas gdy
ekspozycje w pomieszczeniach czesto wytwarzaja karboksylany otowiu (ze wzgledu na wyzszy
poziom oparéw kwasow organicznych z drewna i produktéw drzewnych). Wylaczajac karbok-
sylany, produkty korozji tego metalu maja niska rozpuszczalno$¢ i dziataja ochronnie®.

W $rodowisku chlorkowym poczatkowa warstwa tlenku otowiu reaguje z chlorkiem sodu
rozpuszczonym w wodzie, tworzac zasadowy chlorek otowiu (biaty nalot), co moze powodowac
korozje sasiednich metali i ich stopow. W takich srodowiskach patyna stabilizuje sig, ale trwa
to okoto dwa razy dtuzej niz w innych warunkach atmosferycznych®. Przy umiarkowanych
stezeniach CO, nastgpuje pasywacja powierzchni otowiu z powodu tworzenia si¢ PbCO,, przy
wysokich zawartoéciach CO, korozja jest zwigkszona z powodu tworzenia si¢ rozpuszczalnego
wodoroweglanu otowiu®*. Mechanizm korozji otowiu w glebach zalezny jest od zawarto$ci
wody, stopnia napowietrzenia, obecno$ci réznych chemikaliow lub bakterii, mogacych powo-
dowa¢ miejscowe lub ogdlnopowierzchniowe zniszczenia®,

Podsumowujac, oldw w stopach srebra, jako pierwiastek o nizszym niz miedz i srebro
potencjale elektrochemicznym, ulega szybciej korozji (znajduje si¢ w zewngtrznej warstwie

5 Karbowniczek M. i in. 2018.

76 Blasket D.R., Boxall D. 1990; Thornton I. i in. 2001.

7 Lyon S. 2010.

8 Produkty korozji w postaci dwutlenku otowiu moga powstawac jedynie przez polaryzacj¢ zewngtrzna,
celowo (jak w baterii lub anodzie) lub przypadkowo (np. przez prady btadzace).

" Olby J.K. 1966.

¥ Ogolna sekwencja powstawania produktu korozji (patyny) w atmosferze zawierajacej SO,: tlenek ofowiu
— zasadowy weglan otowiu — weglan ofowiu normalny — siarczyn otowiu normalny — siarczan otowiu nor-
malny; zob. Tranter G.C. 1976.

81 Graedel T.E. 1994.

82 Cook A.R., Smith R. 1982.

8 Powszechnie stosowanym sposobem ochrony ofowiu jest olej do patynowania na bazie zywicy, ktory
hamuje tworzenie zasadowych weglanow, umozliwiajac powolny, kontrolowany wzrost silnie przylegajacej
normalnej patyny weglanowej — zob. Matthes S.A. i in. 2002. Dodatkowo zastosowanie mydet kwasow thusz-
czowych, takich jak dekanian sodu, z powodzeniem zapewnia 99,9% hamowania korozji poprzez tworzenie
mydet otowiowych, dobrze znanych inhibitoréw korozji — zob. Rocca E. i in. 2004. W wodzie destylowane;j,
wolnej od rozpuszczonych gazow, korozja otowiu jest niewielka, cho¢ znaczaca, jednak jej szybkos¢ jest zwigk-
szona przez obecno$¢ tlenu. Niewielkie ilosci rozpuszczonego tlenu i dwutlenku wegla powoduja szybki atak,
poniewaz nie dochodzi do tworzenia ciaglej warstwy ochronnej weglanu otowiu.
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korozyjnej — razem z cynkiem i cyng — i ta wtasnie warstwa korozyjna jest usuwana podczas
procesu konserwatorskiego w celu wydobycia ,,potysku i wartosci ekspozycyjnej”). Nalezy
zaznaczy¢, iz wszystko, co bylto pierwotnie sktadnikiem lutu rozmytego wytacznie po powierzch-
ni ozdoby, staje si¢ po czasie elementem korozji na powierzchni i jest usuwane w procesie
konserwacji.

V.3. Analizy korozji na zabytkach

Warto zwroci¢ uwage na dane przedstawione na ryc. 5, ktora stanowi przyktad analizy
korozji oblepiajacej fragment ozdoby z granulacja (ryc. 5: a) w poréwnaniu do materiatu eks-
perymentalnego. Wynika z niej, ze oprocz metalicznego srebra, probka zawiera gtownie chlorek
srebra (I) (,,chlorargiryt”) i siarczek miedzi o strukturze typu ,,digenit”¢, ktére sg typowymi
produktami korozji. Jednak ewidentna jest rowniez obecno$¢ fosforku miedzi (I) — Cu,P i flu-
orku wapnia — CaF,. Fluorek wapnia (w postaci mineralne;j fluoryt) jest znanym topnikiem (od
dawna dodawanym do mieszaniny substratow w celu obnizenia temperatury reakcji, takze jako
topnik w wytopie Zelaza w celu zmniejszenia lepkosci zuzla)®. Zidentyfikowano réwniez inne
zwiazki chemiczne®.

W strukturze warstwy zewnetrznej oblepiajacej stop bazowy (ryc. 5: b) zawarte sg zaro6w-
no typowe krystaliczne zwiazki korozyjne opisane dla eksperymentu korozyjnego wykonanego
na monetach (niebieski dyfraktogram na ryc. 5), jak i pozostatosci potencjalnego topnika w lu-
cie, tj. fluorku wapnia — fluorytu. Fluoryt powszechnie znany jest przede wszystkim jako
kamien ozdobny, jednak jest mineratem stosunkowo migkkim (o twardosci 4 w skali Mohsa).
Z tego powodu jest tez trudno obrabialny®. Minerat ten wystepuje na Dolnym Slasku. Jednak-
ze po analizie metodg dyfrakcji rentgenowskiej zabytkow fluorytowych z warstw wezesnosre-
dniowiecznych Ostrowa Tumskiego we Wroctawiu otrzymano niejednoznaczny wynik prowe-
niencji surowca®. Po analizach poréwnawczych modelu rozprzestrzeniania si¢ wykonanych
z niego 0zdob wokot rekonstruowanych szlakow handlowych nalezy przyjac, ze kamienie te
trafiaty na Dolny Slask za posrednictwem Rusi Kijowskiej z Bliskiego lub Dalekiego Wschodu®'.

8 Hofmann W. 1970.

85 Generalnie w glebie mechanizm dekompozycji otowiu przebiega tak jak opisano powyzej, dodatkowo
wodorotlenek wapnia, wyptukiwany np. z niedostatecznie wysezonowanego betonu czy cementu, powoduje powaz-
na jego korozje. Dzieje si¢ tak, poniewaz dwutlenek wegla reaguje z roztworem wapna, tworzac weglan wapnia,
ktory jest praktycznie nierozpuszczalny. W zwigzku z tym jony weglanowe nie moga tworzy¢ warstwy pasywnej
na powierzchni otowiu. Zazwyczaj tworza si¢ grube warstwy PbO, ktore moga wykazywac lokalnie pierScienie
glejty (tetragonalny PbO; w mineralogii okreslany jako litarg) i massykotu (rombowy PbO) — Lyon S. 2010.

86 (~Cu,S,; 20 = 32.32; 38.03; 54.52; 63.86), w nawiasach podano pozycje refleksow na dyfraktogramie
przedstawionym na ryc. 5.

8 Fluoryt, o czym warto wspomnie¢, zostat pierwszy raz szeroko opisany przez Agricole jako minerat
znany ze swojej uzytecznosci jako topnik — zob. Agricola G. 1912: Bermmanus sive de re metallica z 1530 1.

8 Innym prawdopodobnie obecnym siarczkiem miedzi jest siarczek o strukturze typu ,,chalkocytu” (Cu,S;
refleksy przy katach 20 31.80, 44.19, 54.77, 57.17, 57.56). Niewielka domieszke (izometryczng) moze stanowié¢
tlenek srebra (I) — Ag,O (refleks przy 20 = 64.7). Dalsze, wstepnie zidentyfikowane fazy podrzgdne, to MgO
(-.peryklaz”), metaliczne zelazo (Im3m), metaliczne aluminium, stop Ag, (Sn, ,,, ferryt potasowy K Fe,0,, try-
gonalna (R3m) modyfikacja siarczku cynku, faza Cu,SnS, o strukturze mohitu, stop Cu, Sn,, faza AgFeS, o struk-
turze lenaitu i faza Na ,.Fe,  S,. Nieco watpliwe jest wystgpowanie plagioklazu (Na,Ca)(ALSi)Si,0, — jedyne-
go zwiazku, ktory mozna przypisa¢ do zanieczyszczenia odglebowego. Nalezy zaznaczy¢, ze identyfikacja
czesci z w/w faz jest obarczona btgdem wynikajacym z koincydencji (naktadania si¢) refleksow.

8 Z terenow Polski znany jest tylko jeden typ paciorkow fluorytowych baniastych/dwustozkowatych od-
nalezionych na Ostrowie Tumskim we Wroctawiu, na osadzie skandynawskiej w Z6ttym oraz na cmentarzyskach
w Modlnicy i Dziekanowicach — zob. Duczko W. i in. 2022.

% Lisowska E. 2013, s. 149.

ol Lisowska E. 2013, ryc. 132.
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Ryc. 5. Dyfraktogram (czarny kolor) otrzymany dla warstwy zewnetrznej fragmentu srebrnego
paciorka (a) pochodzacego ze skarbu z Lubajn w odniesieniu do dyfraktogramu (niebieski kolor)
otrzymanego dla nielutowanej monety (stop Ag920) po symulacji procesu korozji*, **; b — obraz
metalograficzny ozdoby. Fot. i oprac. E. Mista-Jakubowska
* Vassiliou P. i in. 2008.
** Do przeprowadzenia jako$ciowej analizy fazowej probki wykorzystano dwie bazy
danych: Crystallography Open Database oraz ICDD PDF Maint. Prace nad identyfikacja
i interpretacja wynikow sa w trakcie i zostaty uszczegotowione w: Duczko W. i in. 2022.

Nie do konca mozna takze okresli¢ miejsce pochodzenia fluorytu po cechach makroskopowych
i zroznicowaniu barw w obrebie pojedynczych paciorkow. Zrodlem surowca mogly byé rowniez
skatly fluorytowe z okolic Harrachowa w Czechach lub Dolnej Saksonii®>.

Natomiast obecnoé¢ fosforku miedzi (I) (Cu,P) zostata wczeSniej odnotowana dla materiatu
czeskiego® i mozna jg wigza¢ prawdopodobnie z procesem redukcji zwigzkow fosforanowych
(dla przyktadu w efekcie obrobki cieplnej w atmosferze redukcyjnej, np. z uzyciem zywic), takich
jak odpowiednik libethenitu. To zielony minerat o chemizmie Cu2(PO4)(OH) wystepujacy w po-
wiecie Banska Bystrzyca na Stowacji, a takze w okolicach Miedzianej Gory koto Kielc, wspot-
czesnie zidentyfikowany wsrod probek pochodzacych z hatd kopalni ,,Segen Gottes” w ztozach
Miedzianka-Ciechanowice®. Nadmienmy, ze obecnie w przemysle nadal wykorzystywane sa
wiasciwosci technologiczne fosforku miedzi — np. w lutach miedziowo-fosforowych®.

2 Lisowska E. 2013, s. 309.
% Kolarova K. i in. 2014.

% Siuda R. i in. 2010.

5 Tu fosfor pelni role topnika. Luty te sa stosowane do lutowania miedzi, mosiadzéw i brazow. Tempera-
tura topnienia wynosi 645-800°C. Sktad chemiczny tych lutoéw znaczaco wptywa na pltynno$¢ i wytrzymatosé
— podstawowe parametry, a fosfor ma bezposredni wplyw na temperaturg topnienia. Petni on rol¢ odtleniacza
miedzi i jest rtownoczesnie sktadnikiem zwilzajacym jej powierzchni¢ — to dzigki tym whasciwosciom w lucie
miedziano-fosforowym nie ma potrzeby uzywania dodatkowego topnika. Stosowane sa rowniez luty miedziano-
-fosforowe z dodatkiem srebra. Srebro dodawane jest w celu poprawienia zwilzalno$ci i wlasnosci wytrzymato-
sciowych — zob. Techniki. 2010.
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V4. Wyniki analiz 0zdob wczesnoSredniowiecznych

W nawigzaniu do niszczacego procesu konserwacji i charakteru korozji®®, mozna podaé
przyktad niemiarodajnej interpretacji sposobu lutowania, na podstawie analiz powierzchni 0zdob
wykonanych w technikach filigranu i granulacji pochodzacych z jedenastowiecznego cmenta-
rzyska elit w Bodzi®’. Ponizsza rycina przedstawia dwa znalezione tam paciorki, odpowiednio
przed (ryc. 6: a, ¢) i po (ryc. 6: b, d) zakonserwowaniu z uzyciem roztworu wersenianu disodo-
wego (EDTA).

Ryc. 6. Ozdoby z cmentarzyska w Bodzi: a— paciorek owalny wieloboczny (nr inw. D59/09) przed

konserwacja; b — ten sam po konserwacji; ¢ — paciorek malinowaty (nr inw. E457/09) przed kon-

serwacjg; d — ten sam po konserwacji; e — glejta otowiana/brykiet tlenku otowiu z wczesno-

sredniowiecznej osady metalurgicznej w Dabrowie Gorniczej-Losniu. Fot. M. Osiadacz, oprac.
R. Czech-Btonska

W zestawieniu z glejta otlowiang, kolor korozji na ozdobach z Bodzi (ryc. 6: a, ¢) §wiadczy
prawdopodobnie o udziale w niej zwigzkéw otowiu. Czerwonawo-zolte i zotte barwy majg
brykiety glejty (zob. ryc. 6: )%, czerwony odcien jest tez charakterystyczny dla tlenku miedzi
(I) — Cu,0O. Wedlug opublikowanych wynikow analiz sktadu pierwiastkowego, ozdoby z Bo-
dzi z granulacja i filigranem wykonano bez uzycia lutu z dodatkiem olowiu. Maja one tez
bardzo niskg zawarto$¢ miedzi, poréwnywalng do srebra jubilerskiego bez tzw. lutu chemicz-
nego®, gdzie podstawa sa jej zwiazki chemiczne!'”. Przyktadowo, dla paciorka owalnego (ryc. 6:
b — po procesie konserwacji) sktad powierzchni zabytku odpowiada zawarto$ci: (gtdéwne

% Np. Brojanowska A. i in. 2021.

7 Duczko W. 2015, s. 202-221.

% Stefan I. i in 2020; Rozmus D. 2014.

* Hensel Z. 2017.

100 Mista-Jakubowska E. i in. 2019; Mista-Jakubowska E. i in. 2022.
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pierwiastki >1%, zawarto$¢ wyrazona potilosciowo w % wagowych)!®! srebro/Ag — 95.5; miedz/
Cu— 2.3, adla paciorka malinowatego: Ag— 95.3; Cu—2.0. Dla obu obiektow otéw/Pb <0.1%,
pomimo, iz na ich zdje¢ciach sprzed konserwacji (ryc. 6: a, ¢) wida¢ ,,wykwity” otowiowe.
Rycina 7 przedstawia wyniki analiz sktadu pierwiastkowego SEM/BSE-EDS obszarow
wokot ornamentéw na kaptordze i paciorku owalnym z Bodzi po ich konserwacji. Sktad (%
wagowe wzgledne) w mikroobszarach probkowania EDS (ryc. 7: a) w przypadku kaptorgi
wynosi od 91.7 do 94.4 dla srebra (Ag); dla miedzi (Cu): 3.4—-4.8; dla otowiu (Pb): do 2.6.
Wzbogacenie w otéw i miedz jest widoczne w obszarze lutowania (przy granulkach), nie wy-

Ryc. 7. Ozdoby z cmentarzyska w Bodzi (woj. kujawsko-pomorskie) po procesie konserwacji;
a — kaptorga trapezowata (nr inw. E87): obszar analizowany SEM/BSE wraz z oznaczonymi miej-
scami mikro probkowania EDS (czerwone strzatki); b — zdjecie analizowanej kaptorgi; ¢, d — pa-
ciorek owalny (nr inw. E97): obszary analizowane SEM/BSE wraz z oznaczonymi miejscami mikro
probkowania EDS; e — zdjgcie analizowanego paciorka.
Fot. E. Pawlicka, M. Osiadacz, oprac. R. Czech-Btonska

kryto za$ otowiu (<0.1% wag.=LLD/granica oznaczalno$ci techniki) dla stopu filigranu (drucik
na brzegach). Zawarto$¢ potencjalnych sktadnikow lutu Cu-Pb w tych analizach jest zdecydo-
wanie wyzsza niz dla opublikowanych wynikow!'*?, co wynika z tego, ze probki pobrano poza
obszarem z zachowanymi $ladami lutowania. W przypadku paciorka zawarto$¢ miedzi (do 4.0%)
i otowiu (do 2.4%) w obszarach lutowania jest podobna do tego stwierdzonego dla kaptorgi.

101 Pomiary powierzchni SEM/BSE-EDS, po konserwacji zabytkow z cmentarzyska w Bodzi, przeprowa-
dzone zostaly w Centralnym Laboratorium Archeometrycznym IAE PAN w Warszawie przez mgr Elzbiete
Pawlicka.

122 Hensel Z. 2017: gdzie zawarto$¢ Ag wynosi 96.4%, Cu — 1.3%, Pb — 0.7%.
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Ryc. 8. Obrazy SEM/SE wy-
branych 0zdoéb ze skarbu Obra
Nowa oraz powierzchni lutowa-
nych eksperymentalnie; a —
mikroobszar lutowania po-
wierzchni zniszczonych przez
proces konserwacji (obszar lu-
towania wokot granulacji z wi-
docznymi ubytkami struktur
miedzykrystalicznych widocz-
nych na obrazach e i f); b, ¢
— zoom obszaru lutowania (a);
d — inny rodzaj zniszczen
zwigzany zwymywaniem sktad-
nikow przez reagent konserwa-
torski; e, f — mikroobszar po-
wierzchni uzyskanych w trakcie
lutowania eksperymentalnego
Z uzyciem mieszaniny na bazie
chrysokoli i tragakantyny.
Zrédto: Zotedziowski K. i in.
2021

Badane ozdoby z ryc. 6 poddane byty ingerencji konserwatorskiej, stad mozliwe jest wy-
mycie czeSciowe lub catosciowe wiasciwych sktadnikow lutu i w nastepstwie zanizone kon-
centracje olowiu i miedzi. Przyktadowy efekt takiego wyjatowienia powierzchni ze sktadnikow
lutowania pokazano na ryc. 8: a-d, gdzie przedstawiono lica 0zdéb (ze skarbu z Obry Nowej)
po procesie konserwacji. Jak pokazano na ryc. 8: e, f (wyniki eksperymentalne) niskotopliwe
sktadniki lutu (takie jak miedz, otoéw, cyna) dyfunduja pod wptywem proceséw cieplnych (lu-
towania, podgrzewania, formowania) w przestrzenie migdzyweztowe srebra. Na przedstawionych
obrazach SEM stop o mniejszej zawartosci sktadnikow niskotopliwych (tj. srebrne granulki,
obszary bazy poza miejscami bezposredniego mocowania ornamentu) wykazuje cigglosc struk-
tury, bez widocznych wzeréw migdzykrystalicznych.

Podobny strukturalnie efekt, jak ten przedstawiony na ryc. 8: e, f uzyskano eksperymen-
talnie dla stopu Cu(79%)-Sn(8%)-Zn(6%)-Pb(6%), wytopionego i skorodowanego w warunkach
symulujgcych glebe kwasna (ryc. 9: a, b)'®. Zaktadajac w procesie lutowania chemicznego
dodatek otowiu do mieszaniny na bazie miedzi, otrzymujemy na powierzchni ozdoby warstwe
Cu-Pb-X podobna strukturalnie do przedstawionej na ryc. 9, ktorej korozja wyglada analogicz-
nie jak na ryc. 9: b, z widocznymi wtraceniami otowiu.

Rodznica rozmiarow atomow (otdow ma najwickszy promien atomowy dla uktadéw prezen-
towanych na ryc. 9) oraz temperatur topnienia w uktadach z olowiem (w tym w stopach srebra
czy miedzi) powoduje, iz pierwiastek ten slabo rozpuszcza si¢ w takich kompozycjach i jest
obserwowany w formie wydzielen (ryc. 9: a)!%.

13 Brojanowska A. i in. 2021.
104 Vassiliou P. i in. 2008; Przybytowicz K. 1996.
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Ryc. 9. Wyniki analizy SEM- EDS* dla skorodowanych probek stopu (Cu-Sn-Zn-Pb) symulujacych
zewnetrzng warstwe lutu Cu-Pb-X oblepiajaca ozdoby srebrne; a — mikrostruktura przekroju prob-
ki z widoczna segregacja otowiu (Pb) (biale obszary) oraz cynku (Zn) i cyny (Sn) (jasne obszary)
w sie¢ miedzi (Cu) (ciemne obszary); b — morfologia produktéw korozji na powierzchni; ¢ — mi-
krostruktura przekroju denara krzyzowego ze stopu Ag/Cu (jasne obszary — Ag, ciemne — Cu)
z widocznym na powierzchni wyjatowieniem pokonserwacyjnym, zwanym silver enrichment (czer-
wona strzalka), analogicznym jak w przypadku przedstawionym na ryc. 8: a. W takiej strukturze
Ag-Cu olow wbudowalby si¢ w obszary pomigdzy krystalitami srebra, podobnie jak miedz widocz-
nanaryc. 8: e, f. Fot. i oprac. E. Mista-Jakubowska
* Badania mikroskopowe przeprowadzita inz. Karolina Budniak z Wydziatu Inzynie-
rii Materiatowej Politechniki Warszawskiej; zob. Brojanowska A. i in. 2021. Badania
korozji probek stopow na bazie miedzi symulujacych stopy archeologiczne (wytop: dr
Ewelina Mista-Jakubowska, NCBJ) staty si¢ podstawa jest rozprawy inzynierskiej pod
kierunkiem dr inz. Agnieszki Brojanowskiej z WIM PW.

Otow w warunkach utlenionych pokrywa si¢ cienka warstwa tlenkoéw tworzac ,,chmurza-
stg”, nieregularng strukture w stopie miedzi pokazang na ryc. 9: b'®. Dalej tlenki otowiu pod
wplywem dwutlenku wegla z powietrza i wilgoci zamieniaja si¢ w weglany, ktore pasywuja
warstwe przed dalszym utlenianiem. Stopy miedzi i otowiu sa mniej odporne na korozj¢ wraz
ze wzrostem zawartosci tego drugiego pierwiastka, gdyz pasywujgca warstwa tlenkéw miedzi
jest tutaj punktowo ciensza i stabsza'%, a otow uwalnia si¢ z niej jako jasne i drobne wydziele-
nia, bedagce w duzej mierze czystym metalem (zob. ryc. 9: b)!”". Proces przeprowadzonej ,,mo-
krej” konserwacji usuwa w efekcie warstwy luzne, zewnetrzne (czyli otéw i inne pierwiastki
o niskich potencjatach elektrochemicznych, jak cyna — istotna tez z uwagi na mozliwos¢ ba-
dania sposobu lutowania, ale tez wymywa selektywnie pierwiastki z przestrzeni mi¢dzykrysta-
licznych srebra — zob. ryc. 9: a, ¢), czyli potencjalnie wszystkie niskotopliwe sktadniki lutu,
ktore dostaja si¢ tam jako efekt obrobki cieplnej (zob. ryc. 8: e, f).

VI. Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan serii kilkudziesigciu srebrnych 0zdob wezesnosredniowiecznych
z granulacja pozwalaja sformutowac kilka spostrzezen na temat technologii ich produkcji:

* do lutowania uzywano gtéwnie zwiazkoéw miedzi (tlenki, fosforany, stopy miedzi);

» w skladnikach lutu stwierdzono zwigzki cyny (ktéra moze by¢ takze elementem brazu)
i ofowiu w formie utlenionej (glejty). By¢ moze uzywanie takich niskotopliwych lutow naleza-
toby wigza¢ z mocowaniem wigkszych elementow albo checia przyspieszania procesu lutowa-
nia. Glejta mogta by¢ rowniez stosowana jako topnik. Otow mogt by¢ stosowany takze do
oczyszczania srebra bazowego w procesie kupelacji i rafinacji'®;

%5 Vassiliou P. i in. 2008.

106 Zohdy K.M. i in. 2014.

17 Brojanowska A. i in. 2021.

1% Duczko W. i in. 2022; Garbacz-Klempka A. 2022.
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* stosowano topniki, takie jak fluorek wapnia (fluoryt byt szeroko znanym i wykorzysty-
wanym mineratem, a stosowanie go jako srodka zmetniajacego szkto byto tradycyjng technika
znang w Chinach juz w X w.'%);

 stosowano antyutleniacze i lepiszcza w postaci zywic, pozwalajace na ulozenie orna-
mentu przed przylutowaniem poszczegdlnych elementow;

* oldw i srebro uzyte do wytwarzania 0zd6b z granulacja i filigranem pochodzity z Wyzyny
Slgskiej i ziemi krakowskiej, ze znacznym udziatem surowca azjatyckiego, przy czym otéw oko-
to-olkuski byl stosowany zarowno do oczyszczania srebra azjatyckiego!'®, jak i do lutowania!'°.

Wszystkie powyzsze ustalenia technologiczne wymagaja jednakze dalszych, poglebionych
studiow wykorzystujacych cykle eksperymentalne, jak rowniez analizy niszczace'''. Pomimo
niemoznos$ci zastosowania metod inwazyjnych niejednokrotnie udato si¢ uchwyci¢ zmiany/
pozostatosci sktadu lutowania, czy w postaci specyficznej morfologii powierzchni (charakte-
rystyczne ,,rozptyniecia”), albo jako roznice sktadu zachowane w obszarach ostonigtych od
czynnika konserwatorskiego (tj. granulki, filigran, elementy mocujace — od spodu). Na takie
mozliwo$ci wskazywano rowniez w publikacjach z ostatnich lat'2,

Dodatkowo, przeprowadzone badania na serii 0zdob z granulacjg i filigranem, pochodza-
cej z wybranych polskich skarbow, wskazuja na uzycie w procesie lutowania receptur (opisu-
jacych techniki wykorzystywane w ztotnictwie) majacych swe zrodla juz w starozytnosci''s.
Omawiana sztuka zlotnicza z ziem Polski, bedaca elementem spuscizny post-morawskiej, wy-
kazuje podobng charakterystyke technologiczng do 0zdéb czeskich, wskazujac na uzycie cho-
ciazby rzadkiego libethenitu jako dodatku do lutu. Dotychczas, oprocz wstepnych (na nieliczne;j
grupie w stosunku do skali zjawiska) analiz przedmiotow ze skarbow polskich opisanych w ni-
niejszym artykule, jedynie badacze z Czech przeprowadzili doktadniejsze analizy technologicz-
ne wykorzystujace badania niszczace. Natomiast materialy z Rusi Kijowskiej opracowane sg
wyrywkowo i jedynie powierzchniowo. Nalezy zaznaczy¢, ze badania proweniencji metali dla
zabytkow polskich wskazuja na wykorzystanie do wytwarzania 0zdob surowca srebrowo-oto-
wianego z okolic Olkusza'*. Dalekim echem wyjatkowosci tego osrodka goérniczego jest opi-
sanie przez Marcina Groblicza probanny olkuskiej w rozdziale O kruszczach roznych i o ich
mocach, o ktorych tak wypisujg naturalistowie, wskazujacym na substancje nicodzowne do
przeprowadzenia procesow alchemicznych. Probanna olkuska czyli szlaka (zuzel), otrzymy-
wana podczas wytapiania rud (szmelcowania) lub tzw. ,,pr6b na baniach” (kopalniach) chetnie
byta dodawana do szmelcowania nowych kruszcow i stanowita bardzo cenny topnik, zwlaszcza
przy wykonywaniu odlewow'?.

Dzigki badaniom archeometrycznym mozna poczyni¢ konkretne ustalenia dotyczace pro-
weniencji surowcow''® oraz sposobow wyrobu 0zddb wezesnosredniowiecznych (pozyskujac
tez wiele istotnych informacji technologicznych). Ich potencjal poznawczy czgsto jednak nie
jest tak szeroki ze wzgledu na stan zachowania zabytkow, bedacy efektem agresywnej konser-
wacji, co nierzadko uniemozliwia przeprowadzenie specjalistycznych analiz. Z tych powodow

19 Zhou X. i in. 2022.

110 Mista-Jakubowska E. i in. 2022; Duczko W. i in. 2022.

"I Zazwyczaj nie jest to mozliwe wzgledem 0zdob wezesnos$redniowiecznych wykonanych w technice
filigranu i granulacji pochodzacych ze zbiorow muzealnych (ze wzgledu na wymog prowadzenia badan w sposob
nieniszczacy).

112 Mista-Jakubowska E. i in. 2019; Duczko W. i in. 2022; Mis$ta-Jakubowska E. i in. 2022.

3 Wolters J. 1981.

14 Duczko W. i in. 2022.

115 Krupska A. 2010.

116 Wspotczesne techniki analityczne, takie jak spektrometria mas z jonizacja laserowa (LA-ICP-MS), moga
by¢ wykorzystane do bardziej szczegdtowego okreslenia proweniencji surowcow.
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badanie oryginalnej powierzchni zabytkow przed ingerencjg konserwatorskg powinno stac si¢
w przysztych dziataniach priorytetem, co umozliwi petniejsze wykorzystanie potencjatu ba-
dawczego takich zabytkéw dla analiz technologicznych.

Stowianskie ozdoby wczesnosredniowieczne dekorowane granulacja i filigranem stanowig
masowy material badawczy z okresu, dla ktorego brakuje zrodet pisanych, a istniejgce sg czesto
zdawkowe i niejednoznaczne. Badanie przedmiotéw ze skarbow pozwala najbardziej wszech-
stronnie uzupetni¢ t¢ luke Zzrodtowa''’. Poprzez identyfikacj¢ pracowni, ich umiejscowienie
w konkretnych miejscach we wczesnych panstwach stowianskich czy skandynawskich, otrzy-
mujemy nadal niepetny, ale juz zdecydowanie bardziej szczegétowy obraz proceséw spotecznych
zachodzacych wowczas w Pomocnej i Srodkowej Europie. Uzyskana wiedza na temat drog
i sposobow dystrybucji mysli technologicznej i surowcoéw pozwala na proby rozpoznawania
i funkcjonowania migdzyregionalne;j sieci nie tylko handlu, lecz takze (chociazby) zwigzkoéw
dynastycznych''3. Ozdoby mogg by¢ wigc istotnym wskaznikiem nie tylko wzgledem prowe-
niencji surowcow, rozpoznawania okreslonych technik i technologii zwigzanych z ich wytwa-
rzaniem, ale tez shuzy¢ rekonstrukcji sieci kontaktow handlowych, czy istniejacych uktadow
politycznych. Moga mie¢ znaczenie w przyblizaniu procesow, ktore przyczynity si¢ do ekono-
miczno-gospodarczego i ideologicznego konsolidowania si¢ wczesnych panstw europejskich.

Waznym obszarem studiow zwigzanych z ozdobami pozostaje nadal proba odkodowania
ich dalszych znaczen, osadzonych w kontekstach przemian politycznych czy okre§lonych inte-
rakcjach kulturowo-spotecznych. Wymaga to jednak podejscia interdyscyplinarnego (m.in.
w dazeniach do poznawania stref oddziatywan, przyczyn i znaczenia wystgpowania okreslonych
0zdob na danych terenach). Ta tematyka rowniez powinna by¢ zglebiana. Interdyscyplinarne
podejscie, taczace wysitki m.in. archeologdw, historykow i specjalistéw nauk $cistych, przyno-
si juz obiecujace efekty, nawet w przypadku mniej spektakularnych znalezisk, otwierajac nowe
perspektywy w dazeniu do zrozumienia przesztoSci. Podstawa wspotpracy jest znajomosé
specyfiki postgpowania z zabytkami metalowymi, co pozwala na efektywne jej zaplanowanie,
sprzyjajace odpowiedniemu ukierunkowaniu dalszych dziatan i formutowaniu wnioskow jed-
noczesnie na wielu polach badawczych.
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