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Kurzfassung

Der Mangel an antiken Schriftquellen verursacht Wissensliicken liber die Herstellungs- und
Bearbeitungstechnologien von Kupfer und Bronze. Archdometallurgische Experimente und
chemische Untersuchungsmethoden helfen dabei, historische metallurgische Prozesse zu
verstehen. In dieser Masterarbeit wurden Kupfer- und Bronze-Verhiittungsversuche durchgefiihrt,
sowie eine romische Fibel und eine Miinze aus Carnuntum metallographisch untersucht.

Die Analysen wurden mit folgenden Methoden durchgefiihrt: Computertomographie (CT) fiir
zerstorungsfreie schichtweise Darstellungen, Metallographie (LOM und REM-EDX) fiir die
Gefiigeaufkldrung, und Rontgenfluoreszenzanalyse fiir die Durchschnittsanalyse. Die Proben
wurden dabei schichtweise aufgeschnitten. Schleifen und Polieren erfolgte stufenweise bis zu
1 um Diamantsuspension.

Die Kupferverhiittung wurde mit Malachit (Cuz(CO:)(OH)z)) und Chalkopyrit (CuFeS») bei
1100 °C durchgefiihrt. Bei dem Malachitversuch wurde ein Kupferkuchen aus Cu und Cu-CuzP
Eutektikum erzeugt. Bei der Verwendung von Chalkopyrit wurde keine Separation von Kupfer
und Fe-Schlacke erreicht. Die Verhiittung von Malachit und Kassiterit (SnO-) bei 1100 °C ergab
Bronze mit einem typischen Gefiige aus dendritisch erstarrtem Cu und Cus1Sny;.

Der Kopf der romischen Fibel bestand aus vier unterschiedlichen Kupferlegierungen. Neben Cu
wurden die Phasen Cus4iSnii, Pb, ZnS und CuO nachgewiesen. An der Oberfliche der Fibel
wurden typische Korrosionsprodukte wie Malachit und Cuprit nachgewiesen. Besonders war das
Vorliegen von Azurit in Zusammenhang mit negativem Pseudomorphismus von Textilien.

Die Zusammensetzung der romischen Miinze nur aus Kupfer und Blei ist ungewohnlich.
Mechanische Verformungen zusammen mit Zwillingkristallen weisen auf Schlagen und Gliihen

als Teile des Herstellungsprozesses hin.
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Abstract

The lack of ancient written sources creates gaps in our knowledge about the production and
processing technologies of copper and bronze. Archaeometallurgical experiments and chemical
investigation methods help us to understand historical metallurgical processes. In this master's
thesis, copper and bronze smelting experiments were conducted, as well as a Roman brooch and a
coin from Carnuntum were metallographically examined.

The analyses were performed using the following methods: computed tomography (CT) for non-
destructive layer-by-layer imaging, metallography (LOM and SEM-EDX) for microstructure
determination, and X-ray fluorescence analysis for average analysis. The samples were sectioned
layer by layer. Grinding and polishing were performed stepwise down to a 1 um diamond
suspension.

Copper smelting was carried out with malachite (Cu2(COs)(OH):)) and chalcopyrite (CuFeS;) at
1100 °C. In the malachite test, a copper cake consisting of Cu and Cu-CusP eutectic was produced.
The use of chalcopyrite did not result in separation of copper and Fe slag. Smelting of malachite
and cassiterite (SnOy) at 1100 °C produced bronze with a typical microstructure of dendritically
solidified Cu and Cu41Sni;.

The head of the Roman brooch was made of four different copper alloys. In addition to Cu, the
phases Cus1Snii, Pb, ZnS, and CuO were detected. Typical corrosion products such as malachite
and cuprite were detected on the surface of the brooch. Azurite was particularly evident in
connection with negative pseudomorphism in textiles.

The Roman coin's composition of only copper and lead is unusual. Mechanical deformations,

along with twin crystals, indicate striking and annealing as part of the manufacturing process.
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1. EINLEITUNG -3-

1. Einleitung

In der modernen Welt ist die Metallurgie einer der wichtigsten Industriesektoren. Gleichzeitig ist
auch das alltdgliche Leben ohne Metallverwendung nicht vorstellbar. Dieser Tendenz existiert aber
schon seit prihistorischen Zeiten. Metallobjekte begleiten die Menschgeschichte seit 10000
Jahren.

Der Anfang der Kupferverwendung hat ungeféahr im 9. Jh. v. Chr. eine technologische Revolution
ausgelost. Dadurch wurde der neue Vektor bestimmt, der die Entwicklungsstrategien der
modernen Industrie noch immer stark bestimmt. Der Begriff ,,industrieller MaB3stab* ist nicht nur
auf moderne Industrie anwendbar. Die Mengen der abgebauten Erze zum Beispiel in Romischen
Reich zusammen mit sehr komplizierten Handels- und Transportnetzwerken fiir die Sicherung der
wertvollen Legierungskomponenten, die auch weit {iber die Grenzen der Romischen Reich greifen
sind auch sicher fiir den Begriff passend. Viele Aspekte der Metallurgie aus der Vergangenheit
sind damit auch heute noch relevant. Das Verstidndnis der Entstehungs- und Entwicklungsschritte
der Metallurgie kann auch fiir die moderne Industrie wichtige Einblicke liefern.

Die Entstehung neuer wirtschaftlicher Verbindungen iiber groBe Distanzen, Anderungen in
Handelsmechanismen, das Aufkommen von Wéhrungen nach modernem Verstdndnis, die
Entwicklung neuer Bearbeitungs- und Kunsttechniken — all diese Anderungen und Entwicklungen
wurden von der Einfilhrung der Metalle als neue Werkstoftklasse beeinflusst und gefordert. [1]
Gleichzeitig sind bronzezeitliche Schlackenhiigel in den Alpen immer noch leicht durch
Vegetationshinderung identifizierbar. Auch romische Schlacke- und Misthiigel sind in groBen
Mengen vorhanden. Kompliziertere und fiir die damalige Zeit hocheffiziente Erz-Abbaumethoden
sind immer noch in den landschaftlichen Verdnderungen ganzer Regionen erkennbar. [1], [2]

Der Zugang der Menschheit zu Industrie hat sich seither nur wenig verdndert, nur die
Schwerpunkte und Mittel entwickelten sich weiter. Auch die Fragestellungen sind immer noch
dhnlich. Das Verstindnis einzelner Aspekte der antiken Metallurgie kann tiber wissenschaftliche

Neugier hinaus wichtige Einblicke fiir die Zukunft liefern.

1.1. Vorstellung des Themas

Obwohl die Metallurgie seit 10000 Jahren ein wichtiger Teil der Industrieentwicklung ist, gibt es
iiber éltere Herstellungsmethoden sehr wenige oder keine Schriftquellen. Moderne chemische
Untersuchungsmethoden in Kombination mit klassischer Archédologie konnen ein wichtiges Mittel

sein, um diese Wissensliicken zu fiillen.
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1. EINLEITUNG -4 -

Im Fokus dieser Masterarbeit steht Kupfer: jenes Metall, mit dem die Metallurgie begonnen hat.
Folgende Schwerpunkte werden behandelt: Montanarcheologische Experimente zur
Kupfergewinnung, und die Charakterisierungen einer Romischen Fibel und einer romischen
Miinze.

Im ersten Teil der Arbeit wird Kupfergewinnung aus Kupfererzen diskutiert. Mehrere
Reduktionsversuche mit unterschiedlichen Kupfererzen wie Malachit und Chalkopyrit wurden
durchgefiihrt, um mogliche Kupfer- und Bronze-Herstellungsmechanismen der Urgeschichte zu
analysieren.

Die beiden anderen Teile der Masterarbeit beschéftigen sich mit der Untersuchung einer rémischen
Fibel (vermutlich ca.150-275 n. Chr.) und einer romischen Kupfermiinze (vermutlich 367-388 n.
Chr.). Beide Gegenstdnde wurden metallographisch untersucht. Dadurch konnen Riickschliisse auf
die Ausgangstoffe und grobe Aussagen iiber mogliche Herstellungsschritte und

Lagerungsumstdnde gemacht werden.

1.2. Zielsetzung der Arbeit

Die durchgefiihrten montanarcheologischen Kupfer- und Bronzegewinnungsexperimente
ermoglichen ein tieferes Verstindnis urgeschichtlicher Verhiittungstechnologien. Die
metallographische Analyse der hergestellten Proben liefert viele Informationen zur Identifizierung
und Aufkldrung dhnlicher archdologischer Funde.

Die Charakterisierung zweier archidologischer Funde (rémische Fibel und Kupfermiinze) liefert
wertvolle Einblicke in die verwendeten Ausgangsstoffe, Herstellungsbedingungen und mdgliche
Herstellungsschritte. Gleichzeitig konnte die Verdnderung von Ausgangsmaterialien und Formen
im Zeitraum von iiber 1000 Jahre diskutiert werden.

Damit stellt diese Masterarbeit bedeutende Informationen, die als Basis fiir weitere Forschung

dienen konnen.
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2. LITERATUR -5-

2. Literatur

Dieser Arbeit besteht aus drei Unterthemen: Kupfergewinnung in der Vergangenheit und
experimentelle Kupfer- und Bronzeverhiittung, Untersuchung einer romischen Fibel und
Untersuchung einer romischen Miinze. Kapitel 2 enthilt die Literaturrecherche zu diesen drei

Schwerpunkten.

2.1. Kupfergewinnung in der Urgeschichte

Die Geschichte der Metallurgie beginnt mit Kupfer. Kupfer war das erste Metall, das zuerst in
natiirlicher Form abgebaut und spéater mittels Verhiittung gewonnen wurde. Dabei handelte es sich
mit Sicherheit um eine technologische Revolution. [1]

Die Bearbeitung von nativem Kupfer ist seit ca. 10000 Jahren bekannt. Die erste Funde in Form
von Kupfer- und Malachit-Perlen stammen aus der Tiirkei [3], dem Iran und dem Iraq [4]. Dabei
geht es aber zu Beginn nur um Kupferbearbeitung. Kupferverhiittung entwickelte sich erst im
6.-4. Jh. v. Chr. unabhéngig im Nahen Osten, am Balkan und auf der iberischen Halbinsel. Die
Anwesenheit von Verhiittungsschlacken ist dabei ein sicheres Merkmal von Kupferverhiittung. [1]
Die Geografie spielte im Prozess der Metallurgie-Entwicklung eine besonders wichtige Rolle.
Erste Zentren waren Ortlich nicht nur mit Erzvorkommen, sondern auch mit einer hohen
Agrikultur- und Viehzuchtentwicklung (,,Neolithische Revolution®) verbunden. Dabei geht es vor
allem um Siid-Anatolien (Tiirkei), Mesopotamien (Teile von Iran und Iraq) und Siid-Levant. [1]

Die zeitliche Entwicklung der Metallurgie ist in Abbildung 1 dargestellt.

A L:'},:;‘ M o ) v Chr.
&7 :@j B ) Che
5.232";“ T I 7. )b v Chr.
<L (G == 6.5, Jh. v. Chr.
-y I 4 b v Chr.
P esabich O 3. v Chr.
1 2500v. Chr.
. 1 2000v. Chr.

Abbildung 1: Isochronenkarte: Uhrspriinge und Verbreitung der Kupfermetallurgie in der Alten
Welt. Basiert sich auf kalibrierten Radiokohlenstoff-Chronologie. Modifiziert nach
Hauptmann und Yal¢in et al. [1], [5]
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2. LITERATUR -6-

Uneinigkeit herrscht unter Historikern mit Blick auf die Entstehung und Verbreitung der
Kupfergewinntechnologie. Eine Theorie besagt, dass die Kupfergewinnung an einem Ort als eine
hochtechnologische Erfindung entdeckt wurde und sich dann weiter verbreitet hat [6]. Andere
Historiker sind liberzeugt, dass Kupferverhiittung eine logische Weiterentwicklung war, und sich
in mehreren geographisch giinstig positionierten Zentren gleichzeitig entwickeln konnte. Dafiir
spricht vor allem die schon existierende Keramiktechnologie, aus der die metallurgischen
Techniken abgeleitet werden konnten [1].

Auch die Reihenfolge der einzelnen Schritte in der Entwicklung der Kupfer-Metallurgie ist nicht
vollstdndig nachvollziehbar. Folgende Phasen sind aber zu erkennen [1]:

- Vorphase (ca. 9.-6. Jh. v. Chr.): Experimente mit nativem Kupfer und Malachit; Es wurden
Perlen und kleine Tierfiguren aus Kupfer gefertigt; Dabei wurde teilweise ein zusétzlicher
Gliihschritt mit Temperaturen unter der Kupferschmelztemperatur angewandt; Viele
Experimente mit dem Material;

- Initialphase (ca. 5. Jh. v. Chr.): Entwicklung des Erzabbaus; Entwicklung der
Kupferverhiittung aus dem Erz; Entwicklung der Gieverfahren; Die Produktion wurde nur
in kleinem Mafstab durchgefiihrt und ist meistens lokal durch die Verfiigbarkeit von Erz
begrenzt;

- Innovationsphase und Konsolidierungsphase (ca. 4. Jh. v. Chr.): Autbauend auf
Keramikherstellungstechniken ~ wurden  auch  komplizierte = Herstellungs-  und
Bearbeitungstechniken entwickelt; Zusammen mit alltdglichen Nutzgegenstinden wurden
auch Schmuck und Kunstobjekte hergestellt; Handels-Netzwerke wurden vergrofert und es
ermOglichten neue Herstellungszentren, die weiter von Erzvorkommen entfernt waren;
Das Wissen iiber die Kupferherstellung und -Bearbeitung konnte sich durch den Handel
weiter verbreiten; Arsen-Kupfer ist als erste Legierung zu finden, diirfte jedoch
unbeabsichtigt entstanden sein,;

- Industrielle Phase (ca. ab 3. Jh. v. Chr.): Neue Erzabbaumechanismen entstanden;
Kupferextraktion aus sulfidischen Erzen wurde entwickelt; In der Mitte des 3. Jh. v. Chr.
wurden neue Ofenarten entwickelt und Bronze (Kupfer: Zinn ca. 10:1) als erste Legierung
entdeckt. Die Kupferverarbeitung spielte eine gro3e wirtschaftliche Rolle; vor allem spiter,
durch Wachstum und Erfindungen im Rémischen Reich;

Die Geografie der Erzverteilung ist einer der wichtigsten Faktoren fiir die Geschwindigkeit der
Metallurgie-Entwicklungen einzelner Regionen. So haben die Bewohner der Gebiete mit Zugang
zu nativem Kupfer viel frither mit Metallbearbeitungsexperimenten begonnen und damit auch erste

Metallurgie-Technologien entdeckt. Andere Regionen konnten die Metalle nur {ber
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2. LITERATUR -7-

Handelsnetzwerke erreichen. Gleichzeitig weist die Anwesenheit von entwickelten Handelsrouten
auf einen eher industriellen MaB3stab der Technologie hin. So hat zum Beispiel der ,,Tethyan
Eurasian Metallogenic Belt* (TEMB) eine flihrende Rolle in der schnelleren metallurgischen
Entwicklung benachbarter Regionen gespielt. [1]

Die frithesten Funde, welche die Kupferverhiittung in Europa nachweisen, kommen vom Balkan
(Serbien) und stammen aus 5000-4650 v. Chr. [7]. Dieses Zentrum (wie es auch in Abbildung 1
zu erkennen ist) und das etwas spéter entstandene Zentrum auf der iberischen Halbinsel (ca. 3000
v. Chr.) haben sich unabhingig voneinander entwickelt.[1]

Andere Teile Europas kamen eher durch Diffusion zur Technologie der Kupferverwendung.
Beispielsweise hat die Alpenregion ebenfalls frith mit der Kupfergewinnung begonnen. Vor allem
in Osterreich (Brixlegg [8] und spiter Mitterberg [9]) und Norditalien startete die
Kupfergewinnung schon im frithen 5. Jh.v. Chr. Wahrscheinlich genau aus dieser Region
erreichte die Kupferverwendung {iiber komplizierte Handelsnetze im 4. Jh. v. Chr.
Skandinavien. [10]

Damit spielte der Kupferabbau in den osterreichischen Alpen eine wichtige Rolle. In Abbildung 2
ist die Verbreitung von Kupferherstellung und Abbau in Osterreich dargestellt [11]. Dabei waren
Brixlegg ab dem 5. Jh. v. Chr. und Mitterberg ab dem 2. Jh. v. Chr. als Abbauorte bekannt. Der
dominierende Erztyp in Brixlegg war Tetraedrit (Cus(CusZn2)SbsS13), das zu den Fahlerzen
gehort. Der dominierende Erztyp in Mitterberg war Chalkopyrit (CuFeS; — sulfidische Erze). So
wurde die Kupferverhiittungstechnologie aus Chalkopyrit in der Alpenregion stark entwickelt. [1]
Vor allem im 2. Jh. v. Chr. wurde Mitterberg mit Chalkopyritischen Kupfererzen eine der grofiten
Abbau- und Produktionszentren Europas [9]. Mitterberg fungierte zwischen dem 19. und
9.Jh.v. Chr. als Abbau- und Herstellungsort. Mit enormen Abbau- und Produktionsvolumen
lieferte Mitterberg schwarzes Kupfer nach Zentraleuropa und weiter bis nach Skandinavien. [12]
Erzabbau ist ein langer und technologisch komplizierter Prozess, der mit der Suche nach
Erzvorkommen anfingt. Erzlagerstitten konnten auf Grund von charakteristischen
Wasser/Erd-Verfarbungen gefunden werden. Da hohe Metallkonzentrationen schédlich fiir
Pflanzen sind, sind solche Bereiche meistens auch vegetationsfrei. Allerdings gibt es einen
besonderen Pflanzen-Typ—Metallophyten (auch Erzanzeiger) — die hohe Metallionenkozen-
trationen in der Erde tolerieren konnen. Das Taubenkropf-Leimkraut (Silene vulgaris) ist
beispielsweise ein typisches Kupfermerkmal. [1], [2]

Die Erzabbautechnologie war zu Beginn wahrscheinlich in alle Regionen dhnlich. Der Abbau
folgte den Erzanlagerungen. Dabei wurden zuerst die nah an der Oberfldche liegenden Erzen

verbraucht, was mit der Zeit zur Erschopfung dieser Vorkommen fiihrte. Durch die
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Weiterentwicklung der Abbautechnologie wurden tiefere und kompliziertere Schachtformen
moglich. Gleichzeitig wurden hochkonzentrierte Kupfererze mit der Zeit verbraucht und
unterschiedliche Verhiittungsmethoden zur Verwendung niedrigkonzentrierter Erztypen
entstanden. Parallel stieg der Kupferverbrauch. Somit wurde der Abbau immer groferer
Erzmengen notwendig. Agricola schrieb schon in 16. Jahrhundert, dass es keinen Tagebau mehr
gibt, der nicht schon frither entwickelt wurde und dass es keine Erzlagerungen mehr an der
Oberfldche in Europa und dem Nahen Osten gibt.[1], [13]
Nach dem das Erz abgebaut wurde, kommt der Schritt der Erzanreicherung. Dabei ist es
notwendig, Kupfererzkonzentrate mit moglichst wenig Gangart zu bekommen. Folgende Schritte
konnen dabei separiert werden:
Trockenaufbereitung:
1. Handisches sortieren: dieser Schritt konnte sogar noch im Schacht durchgefiihrt werden;
2. Grobes Zerkleinern: das Erz wurde mit einem Steinhammer bis zu einem Durchmesser von
ein paar Zentimetern zerkleinert (vor allem in Priahistorische Zeiten). Spater wurden auch
Zerkleinerungsmiihlen verwendet;
3. Sieben: dabei wurden erzreichere von erzérmeren Phasen separiert; Konnte in nassem oder
trockenem Zustand durchgefiihrt werden;

4. Mahlen zu pulverformigem Endprodukt: ebenfalls mittels Zerkleinerungsmiihlen.

Nassaufbereitung:

5. Waschen des pulverformigen Mahlguts zur Trennung der Bestandteile von Gangart und
Wirtsgestein:  Die  Trennung von (vorzerkleinerten) FErzen erfolgte durch
Dichteunterschiede im Wasser; historisch wurden unterschiedliche Systeme in der
Metallurgie eingesetzt. Zu den primitivsten gehort beispielsweise das Goldwaschen;

6. Schleusenkésten und Arten von Jigging-Installationen: Ein besonders beeindruckendes
Beispiel dafiir wurde von Stdllner et al. [14] am Troiboden (Osterreich) ausgegraben. Es
handelt sich um eine Serie von 15 Holztruhen, die aus der Bronzezeit des 15./14. Jh. v. Chr.
stammen. In diesen Holzkisten (oder Setzanlagen) wurden mehrere Wasch- und
Konzentrationsprozesse von fein zerkleinerten Erzen durchgefiihrt. Das Ganze wurde unter

leichtem Riihren durchfiihrt. [1], [14]
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Abbildung 2: Prahistorischer Kupferabbau in den Ostalpen. Modifiziert nach Stollner et al. [11]

2.1.1. Kupfergewinnung

Die genaue technologische Durchfiihrung der Kupfergewinnung aus der Vergangenheit ist schwer
zu replizieren. Dabei sind die Abwesenheit oder Unvollstdndigkeit der Schriftquellen zusammen
mit kaum vollstdndig erhaltenen Ofenanlagen (vor allem aus Perioden vor dem Mittelalter) die
schwerwiegendsten Faktoren. Die grofite Informationsquelle ist damit die Analyse der Schlacke.
Daraus konnen Schlussfolgerungen iiber Temperatur, Atmosphire und teilweise iiber die
Ofenkonstruktion gemacht werden. [1]
Folgende Wissenschaftler haben sich mit experimenteller Rekonstruktion der Kupferverhiittung
in der Bronzezeit beschiftigt: Hanning et al. [15], Timberlake [16], Meeks et al. [17].
Folgende Kriterien sind fiir die Kupferverhiittung technologisch notwendig [1]:
- Temperatur: 1100-1300°C. Dabei soll die Kupferschmelztemperatur (1084°C) erreicht und
leicht tiberschritten werden. Temperaturen iiber 1200°C wurden durch Muskelkraft und
Kohle als Brennstoff nur teilweise erreicht. Damit konnte der Charge nur teilweise
schmelzen, was zu einer inhomogenen inneren Struktur fiihrt. Dies kann zum Beispiel auch
an der Schlacke erkannt werden.
- Reduktionsbedingungen: Sind notwendig, um Metall aus dem Oxid zu reduzieren. Sie
konnen mittels Kohle-Zugabe erreicht werden.
- Genug Zeit im Ofen: damit das Erz moglichst vollstindig schmilzt. In prahistorischen
Zeiten dauerte der Verhiittungsprozess kiirzer als in modernen industriellen Verfahren: die
Dauer liegt zwischen ein paar Stunden und 1-1,5 Tagen. Dies fiihrt ebenfalls zu

Inhomogenititen des Produktes.
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Die Verhiittungstechnologie hat sich wahrscheinlich aus der Hitzebearbeitung des natiirlichen
Kupfers mit dem Zweck der Formgebung entwickelt. Da die Temperaturen niedriger als die
Schmelztemperatur waren, kann dabei noch nicht von Metallverhiittung geredet werden.

Die Frage, ob es natives Kupfer nach der thermischen Bearbeitung ist, oder Kupfer, das mittels
Verhiittungsprozess hergestellt wurde, ldsst sich vor allem metallographisch am leichtesten
beantworten. Zum Beispiel wurden in der Untersuchung von Yalcin [18] Zwillingskristalle
zusammen mit nicht geschmolzenen Silbereinschliissen als Zeugnis fiir die Erreichung der Kupfer
Rekristallisationstemperatur (ab 750°C), aber nicht der Silberschmelztemperatur (962°C)
interpretiert. Damit wurde die Verwendung von natiirlichem Kupfer in diesem Fall begriindet. Ein
weiteres Merkmal, das vor allem auf die Anwesenheit von Verhiittungsprozessen hindeutet, ist
laut Ramdohr [19] die Anwesenheit von Kupferoxideinschliissen im Inneren des Kupfers.
Weiters wurde zundchst das Verfahren der Kupferverhiittung aus oxidischen Erzen entdeckt, und
danach aus Fahlerz und sulfidischen Erzen. Dabei konnen keine zeitlich klar abgegrenzten Etappen
unterschieden werden. So wurde Kupfer zum Beispiel auch aus der Mischung von oxidischen und
sulfidischen Erzen verhiittet. [20].

Beziiglich der Ofenkonstruktion gibt es viele Debatten. Von den meisten Ofen ist nur die Basis
erhalten geblieben. Damit wurde sogar das genaue Aussehen eines Ofens héufig in Frage gestellt.
Die Abwesenheit von Schriftquellen ist auch einer der Griinde, aus dem sich genauere
Verhiittungsdurchfiihrungen eher experimentell erforschen lassen. Die ersten Ofen waren
wahrscheinlich Grubendfen und wurden mit keramischen (200-500 cm?®) Schmelztiegeln
verwendet. Das Erz wurde mit glithender Kohle bedeckt und das Feuer wurde mittels Blasrohre
unterstiitzt. [1]

Wie bereits erwihnt, waren die Alpen schon seit dem 5. Jh. v. Chr. ein wichtiger Kupferhersteller
mit groBem Tagebau-Netzwerk und riesigen Abbauvolumen. Vor allem sulfidisches Erz wie
Chalkopyrit (z.B. in Mitterberg) und Fahlerz (z.B. Brixlegg) wurden abgebaut. Dabei kann man
auch einer weiteren Entwicklung der Verhiittungstechnologie folgen: der Entstehung eines
Rostbettes. Diese Entwicklung war notwendig, um die Sulfide in Schwefeldioxid-Form aus dem
Erz zu entfernen.

Ein typischer Verhiittungsort in den Alpen hat Réstanlage, Schmelzofen und Schlackenhiigel [21].
In Kitzbiihel/Jochberg wurden vier Strukturen mit etwa einem Meter Breite gefunden, die als
Rostbetten identifiziert wurden. [22]. In Aqua Fredda (italienische Alpen) wurde eine Batterie aus
6 und aus 3 Chalkopyrit-Verhiittungsofen (ca. 14. — 9. Jh. v. Chr.) gefunden. Der Ofenboden war
rechteckig (45 cm x 60 cm) mit einer Ofenhéhe von etwa 50-70 cm [23]. Schlackenkuchen und

Plattenschlacken sind typische Schlackentypen fiir solche Ofen. Ein anderes Beispiel fiir einen
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Ofen aus der Bronzezeit in den Alpen ist bei Tochterle et. al. [24] zu finden. Dabei wurden
Verhiittungsofen filir Fahlerz in Nordtirol ausgegraben. Verhiittungsoéfen hatten dort ebenfalls
einen rechteckigen Bau, der innere Durchmesser betrug zirka 30-40 cm, mit einer Ofenhéhe von
cirka 80 cm. Immer noch unklar ist, ob die Ofen eine geschlossene Front hatten. Spiter wurden
auch Ofen mit natiirlichem Windeinsatz entwickelt. Diese Technologie trat zuerst vor allem in
Jordanien auf [25]. Wie bei Kupferherstellungstechnologien haben mehrere Ofentypen
gleichzeitig existiert und wurden in verschiedenen Orten zu unterschiedlichen Zeitpunkten
eingefiihrt.

Nach dem der Verhiittungsprozess fertig war, konnte das erste Produkt der Erzverhiittung —
Rohlinge - entnommen werden. Die Rohlinge wurden vom Herstellungsort iiber
Handelsnetzwerke weiter transportiert. Die Rohling-Analyse kann viele Informationen tiber die
Herstellung liefern. Einer der bedeutendsten Rohling-Funde waren fast 10 Tonnen an
Kupferoxid-Rohlingen aus dem Schiffswrack in Uluburun (ca. 1330 v. Chr., Anatolien) [26].
Dabei ist die Kupferreinheit nicht hoher als 95-97 Gew.%.

2.1.1.1. Verhiittung aus oxidischen Erzen: Malachit

Die Verhiittung oxidischer Erze ist ein relativ einfaches Einschrittverfahren. Dabei geht es vor
allem um Malachit (Cuz(CO3)(OH)2), Azurit (Cus(COs)2(OH)2) und Atacamit (Cu2CI(OH)s). Diese
sekunddren Kupfererzanlagerungen sind fiir Liander wie Jordanien und Israel typisch. Die
Entwicklung dieser Methode stammt aus dem Chalkolithikum.[1]

Die Kupferverhiittung basiert dabei auf folgenden Reaktionen (am Beispiel des Malachits):
Cuz2(CO3)(OH):+ CO — Cu20 +2C0O21 + H2 01T (250 °C)

CuuO+CO—-2Cu+CO2 (800-900°C)

In ersten Schritt wurde der Malachit dehydriert (bei 250°C) und im Zweiten geschieht die
Kupferreduktion bei ca. 800-900°C, also unter dem Schmelzpunkt von Kupfer. Dabei wurde ein
schaumartiger Kupferkuchen geformt. Die erste Kupferverhiittung aus oxidischen Erzen wurde
entweder direkt im offenen Feuer in einem kleinen Kohlebett oder in kleinen keramischen
Schmelztiegeln (gefiillt mit Glithkohle) durchgefiihrt. Wéhrend des Prozesses kann das Problem
der Reaktionsinhibition auftauchen. Dabei tritt eine unerwiinschte Oxidation zu Cuprit auf, was
mit einer zu hohen Aktivitit der Blasréhre und damit mit O, -Uberschuss verbunden ist. [1]

In Publikationen von Hanning et al. [15], Timberlake [16] und Meeks et al. [17] sind
Replikationsversuche fiir Verhiittungsprozesse oxidischer Erze anhand archdologischer Funde zu

beobachten. Eine Ubersicht ist bei Lehmann [25] zu finden.



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

2. LITERATUR -12 -

2.1.1.2. Verhiittung aus sulfidischen Erzen: Chalkopyrit
Der bekannteste Vertreter von sulfidischen Erzen ist Chalkopyrit. Die Alpenregion war im
2.-1. Jh. v. Chr. dank der Kupferverhiittung aus Chalkopyrit zu einem Kupferlieferanten sogar bis
nach Skandinavien geworden. So wurde in Osterreich (Goldenberg [27]), Italien (Cierny [23]) und
der Schweiz (Reitmaier-Naef [28]) die Verbreitung gleicher Verhiittungsverfahren vor allem in
der spidten Bronzezeit nachgewiesen. Die Schlussfolgerung auf die Existenz eines engen
Kommunikations- und Handelsnetzwerks in der Region wurde vor allem auf Grund dhnlicher
Schlackenhiigel zusammen mit Rostbetteinlagen und Verhiittungsoéfen gemacht. [1]
Die Kupferverhiittung aus sulfidischen Erzen ist relativ kompliziert zu replizieren. Es gibt viele
unterschiedliche Meinungen iiber den Ablauf. Die Kupferverhiittung kann entweder durch
Totréstung oder Teilrostung durchgefiihrt werden, mit oder ohne Kupfersteinbildung (Mischung
aus Cu- und Fe-Suldifiden).
»Das Erz wird im offenen Feuer bei relativ niedrigen Temperaturen (ca. 600—900°C) gerostet,
ohne dabei aufgeschmolzen zu werden. Dabei werden Schwefelverbindungen von Kupfer und
Eisen in Oxide umgewandelt und Schwefeldioxid entweicht als Gas. Dieser Prozess ist auch
optisch und durch Geruch erkennbar, weil die Oberfliche des Erzes sich von Goldfarben zu Rot
verfarbt und der Rauch einen markanten dtzenden, ,,schwefeligen* Geruch hat. Wenn der Schwefel
vollstindig entfernt und alle Bestandteile des Erzes vollig oxidiert sind, also ,,Totrostung* erreicht
ist, dann konnen die nun erzeugten Oxide spéter in einer reduzierenden Atmosphére (z.B. in einem
Holzkohlefeuer mit niedriger Luftzufuhr) zu Metall umgewandelt werden. Werden
Siliziumverbindungen wie Quarz-reiches Gangmaterial zugegeben, bildet das Eisen bzw. die
Eisenoxyde Eisensilikate (z.B. Fayalite Fe>Si04 ) und wird zu einem der Hauptbestandteile der
Schlacke.“[21]
Dabei sind folgende Reaktionen grundlegend [1], [21], [29]:
- Totrostung (600-900°C):
2CuFeS; + 502 —2FeO + Cu20 +4S0:1
- Teilréstung (400-900°C):
2CuFeS; + 502 — CuzS + FeS + FeO + 250,71
- Reduktion fiir Totréstung (800-900°C):
Cu20 + CO — 2Cu +CO27
3Cu20 + 3FeO — 6Cu + Fe304
- Rostreduktionsreaktion
2CuzS + 302 — 2Cu0 + 28027
2Cu0 + CuzS — 6Cu + SO21
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- Schlackenbildung:

2Fe304 + 2CO —6FeO + 2 CO2?T

FeO + Si0; — Fe»Si04 (Fayalit)
Oft wurde aber anstatt von Totrostung nur Teilrostung durchgefiihrt. Kupfer hat eine hohere
Affinitdt zu Schwefel als Eisen. Damit ist es einfacher FeS in FeO zu reduzieren als CuzS in CuzO.
Wenn die Temperatur erhoht wurde (Ofenbehandlung), kann FeO mit Zugabe von SiO»
verschlackt werden und Cu-Sulfide in Kupferstein angereicht werden. ,,Dieser Kupferstein kann
zerkleinert und abermals gerdstet werden, um Schwefel zu entfernen und eine Mischung aus CuxO,
CuzS und vielleicht FeO zu erhalten. Im néchsten Schritt erfolgt wiederum Schmelzen im
Schachtofen mit Schlackenbildung und Schwarzkupfer als Endprodukt. Dabei reagiert CuzO mit
CuzS durch die sogenannte ,RoOstreduktionsreaktion® zu metallischem Cu und SO..
Uberschiissiges Cu20 kann durch den vorhandenen Kohlenstoff der Holzkohle reduziert werden.*
[29] Der Vorteil dieser Methode sind niedrigere Temperaturen und damit ein niedrigerer
Brennstoffverbrauch im Vergleich zu Totrostung. [1]
Da der Ubergang von der Verhiittung oxidischer Erze zur Verhiittung sulfidischer Erze keine
klaren Grenzen hatte, gab es auch die gemeinsame Verhiittung von oxidischen und sulfidischen
Erzen.[20] Folgende Reaktionen sind dabei laut Rostoker et al. [20] bei der Kupferverhiittung
aus einer Mischung von oxidischen und sulfidischen Erzen zu erwarten:
3Cu20 + FeS — FeO + 6Cu + SO271
5CuO + CuFeS; — FeO +6Cu + 2S0:1

2.1.1.3. Fahlerz-Verhiittung

Zu Fahlerz gehoren Kupfermineralien, die vor allem hohe Konzentrationen an As und Sb
beinhalten, wie zum Beispiel Tennantit (Cui2As4S13) und Tetrahydrit (Cu12SbaS13). Diese Art der
Kupfererze wurde beispielsweise in Brixlegg [30] in Osterreich wihrend des Neolithikums
abgebaut.[31]

Mehrere experimentelle Untersuchungen (z.B. von Haubner und Strobl [32] und
Bourgarit et al. [33]) haben nachgewiesen, dass Fahlerz eine niedrigere Sensibilitit gegen starkere
Oxidationsbedingungen hat. Deswegen war der Prozess technologisch nicht sehr kompliziert und

konnte sogar in Vertiefungen in der Erde durchgefiihrt werden.
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2.1.1.4. Schlacke
Wie bereits erwéhnt, ist die Untersuchung der Technologie des Verhiittungsprozesses aufgrund
der Abwesenheit von Schriftquellen und sehr wenigen vollstindig erhaltenen Ofenbauten relativ
kompliziert. Die Analyse der Schlacke ist damit eine der wichtigsten Quellen, um die Prozesse zu
verstehen.

Schlackenhiigel aus neolithischen Zeiten sind durch die gehinderte Vegetation immer noch leicht
erkennbar. Metallurgische Prozesse konnen durch Schlackenanalyse viel leichter untersucht
werden als durch Ausgrabungen und Betrachtungen von Tagebau. [1]

So konnten vor allem mittels Schlackenanalyse gro3e Kupferproduktionsbereiche in den Alpen
aus der friihen Bronzezeit entdeckt werden, und auch ein soziales Netzwerk zwischen
unterschiedlichen Siedlungen der Region konnte bestétigt werden.[1], [14]

Unter anderem folgende Wissenschaftler haben sich mit der Schlackenanalyse aus der
Alpenregion beschiftigt: Haubner und Strobl [34], Stollner et al. [14].

Die verschiedenen in der Geschichte verwendeten Metallherstellungsmethoden fiihrten zu sehr
vielen unterschiedlichen Schlackentypen.

Die Wichtigsten fiir die Kupferherstellung sind folgende: [1]

- Alteste Schlacken: Gehdren zu Kupferherstellung aus oxidischen Kupfererzen (hauptsichlich

Malachite);

- Tiegelschlacken: werden teilweise aufgrund der Reaktion zwischen Tiegel und Inhalt geformt;
- Abstichschlacke: wurde jedes Mal nach dem AbgieBBen des Metalls aus dem Ofen entfernt;

- Schlackenkuchen: entstehen nach der Kupferverhiittung aus sulfidischen Erzen;

- Gekrdtz: wurde bei der Ofenreinigung herausgekratzt, beinhaltet damit die Mischung aus

Produkten und Schlacke;
- Plattenschlacke: ist sehr typisch fiir die Alpenregion, in Plattenform mit 2-3 mm Dicke
- Ofenschlacke (Ofensau): wird ganz am Boden des Ofens geformt und liefert damit wichtige

Informationen iiber den Ofentyp.
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2.2. Bronze

Die Hérte von reinem Kupfer kann fiir mechanische Einsdtze limitierend sein. Die Anwesenheit
von Legierungselementen wie beispielsweise Zinn verbessert die mechanischen Eigenschaften
des Metalls. Gleichzeitig konnen die Legierungselemente zum Beispiel durch Eutektikumsbildung
die Moglichkeit geben, den Schmelztemperatur zu senken. Temperatur war in der Vergangenheit
meist der Hauptlimitierungsfaktor fiir die Entwicklung einzelner Technologien. Gleichzeitig ist
die Temperatur auch mit Brennstoffverbrauch verbunden und beeinflusst damit ebenso den
wirtschaftlichen Faktor.
Die Entwicklung erster Legierungen ist wahrscheinlich unbeabsichtigt durch die Verwendung
kombinierter Erze geschehen. Schnell bemerkte man, dass unterschiedliche Uhrsprungerze
verschiedene FEigenschaften liefern. Handwerker konnten mit Hilfe von primitiven
Uberpriifungsmethoden den groben Legierungstyp und damit den Anwendungsbereich
bestimmen [35], [36].
Zinnbronze gehort den ersten Legierungen. Dabei wurden laut Hammer and Vof [35] folgende
Typen der Zinnbronze unterschieden:
- Zinn-Bronze: 5 — 14 Gew.% Sn; gute Gie3barkeit; schlechtere Schmiedbarkeit als die von
reinem Kupfer; nur Schmieden in Kaltzustand moglich, mit Glithschritt dazwischen;
- Hochlegierte Zinn-Bronze: > 14 Gew.% Sn; GieBlegierung; wurde vor allem fiir Glocken
und Spiegel verwendet; hohe Hérte; nach dem Polieren stark glanzend;
- Giefbronze: Pb > 5 Gew.%; Durch den erhohten Bleigehalt gute Giel3barkeit;
- Gemischte Bronzen: Sn, Pb, Zn jeder > 3 Gew.%; unterschiedliche Eigenschaften je nach
Zusammensetzung; kann auch auf Grund von Recycling auftreten;
Der Grenzwert fiir absichtliche Legierungszusitze ist laut Tylecote [37] ca. 3 Gew.%.
Es wird vermutet, dass die erste Bronze zufillig bei der Verhiittung von Stannit (CuxFeSnSs)
entstanden ist. So kann die Kombination von Cu-Sn Primérsulfiden als Basis fiir die Herstellung
niedriglegierter Bronze dienen. Auch die Sekundéirmineralien von Stannit wie zum Beispiel
Mushistonit (Cu,Zn,Fe)Sn(OH)s) kommen zusammen mit sekundidren Kupfermineralien wie zum
Beispiel Malachit und Azurit vor, und konnten damit auch Ursprung der Bronzeentdeckung
sein.[1], [38]
Zinn kommt viel seltener als Kupfer vor. Damit hat die Entwicklung von Bronze komplizierte
Handelsnetzwerke benétigt, die groBen Einfluss auf das politische und wirtschaftliche Leben
hatten. So war der Zugang zu Zinn-Abbauorten fiir die Bronzeherstellung einer der Griinde fiir die

Eroberung GroBbritanniens durch Caesar [37], [39], [40].
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Die groBe Popularitit und Verbreitung der Zinnbronze ist nicht nur mit mechanischen
Eigenschaften, sondern auch mit dem schonen optischen Aussehen verbunden. Deswegen wurde
Zinnbronze auch haufig fiir Schmuck verwendet. [1]

Als die Bronzeherstellung industrielle Maf3stab erreichte, fungierte vor allem Kassiterit (SnO») als
Zinnquelle. Dadurch wurde vor allem Cornwall zu einem der wichtigsten Sn-Lieferanten in
Europa. Der Sn-Abbau begann dort vermutlich schon in der frithen Bronzezeit. In Cornwall
wurden Erze mit 5-0,2 Gew.% Zinn abgebaut [41].

Zinn wurde wahrscheinlich auch im Erzgebirge (Tschechien), in der Bretagne (Frankreich), und
auf der iberische Halbinsel (Spanien, Portugalien) abgebaut. So wird die iberische Halbinsel auch
bei Pliny dem Alteren [42] als Sn-Quelle erwihnt. In der Urgeschichte spielte auch der Abbau an
kleinen Erzlagerstdtten eine Rolle. Diese sind wegen ihres spiteren Bedeutungsverlustes und dem

damit verbundenen Ende der Nutzung heute sogar leichter identifizierbar. [1]

2.2.1. Bronzeherstellung

Genaue Bronzeherstellungsketten sind ohne Schriftquellen schwer zu replizieren. Folgende

Herstellungsvarianten sind mdglich [1]:

- Aus Stannit (Cu>FeSnSy): Die friihesten Zinnbronzen wurden aus Stannit und seinen
Sekundirmineralien wie zum Beispiel Muschistonit hergestellt.

- Malachit-Verhiittung (Cu:(CO3)(OH):) mit Kassiterit (SnO3): fiir diesen Prozess sind
hochkonzentrierte Erze notwendig. Urgeschichtliche Schlacken dieses Typs sind aber sehr
selten zu finden.

- Zugabe von Kassiterit zu fliissigem Kupfer: Ist eine Zementierungsreaktion.

- Zusammenschmelzen von Kupfer und Zinn: Diese Methode kann man fiir genau definierte
Zusammensetzungen verwenden. Durch den Eutektikumspunkt im Phasendiagramm kann die
Schmelztemperatur schon bei 10 Gew.% Zinn auf 950°C gesenkt werden. Diese Methode
wurde wahrscheinlich am haufigsten verwendet, vor allem, nachdem die Bronzeherstellung

industriellen Charakter erreicht hatte.

2.2.2. Eigenschaften von Bronze

Die Popularitit von Bronze liegt an folgenden physikalischen Eigenschaften [1]: Hérte in
Kombination mit Zéhigkeit und Verbesserung der GieB3barkeits. Bei ca. 10 Gew.% Zinn: Typisch
ist die Bildung von acu zusammen mit dcu-sn (Cus1Sni1) Phasen. Je nach Abkiihlungsrate kann die

Zéhigkeit und Hérte der resultierenden Legierung reguliert werden.
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So kann beim Abschrecken mehr Zinn in acy gelost bleiben. Dabei wird die Bildung der briichigen
dcu-sn unterdriickt und die Legierung besitzt eine hohere Zéhigkeit ist damit leichter schmiedbar.
Gleichzeitig unterstiitzen mehrere Glithschritte wihrend der Bearbeitung die Bildung von dcu-sa
Phase und die Legierung erhilt eine hohere Hérte, wird dabei aber auch briichiger. Dieser
Herstellungsprozess wurde in der Vergangenheit am haufigsten eingesetzt [43].

Die Senkung der Schmelztemperatur gegeniiber reinem Kupfer ist vorteilhaft fiir die

Gieftechnologie.
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2.3. Romische Fibeln

Fibeln waren ein wichtiger Bestandteil der romischen Tracht. Sie verbinden in sich praktische
Funktion und Asthetik. Carnuntum war schon immer ein wichtiges Zentrum der Schmiedekunst.
Diese Stadt vereinte in sich romische, keltische und germanische Fibelkunsttraditionen. Daraus
wurde eine einzigartige Stilistik entwickelt. ,,In der hier zu behandelnden Periode, welche die 3 - 4
ersten Jahrhunderte n. Chr. umfasst, zeigt sich auf diesem Gebiete eine im GroBen und Ganzen
einheitliche Kultur, die zwar von romischem Einfluss und Import stark geférbt ist, aber doch gegen

die echt provinzialromische Kultur in den wichtigsten Beziehungen schart absticht.* [44].

2.3.1. Typologie der Romischen Fibel

Das romische Reich beinhaltete in seiner etwa 1000-jdhrigenExistenz viele unterschiedliche
Volksgruppen. Da Gewandfibeln zum téglichen Leben gehorten, wurden iiber die Zeit viele
unterschiedliche Arten entwickelt. Da in dieser Arbeit eine romische Fibel aus Carnuntum
untersucht wurde, liegt das Interesse vor allem auf der Fibeltypologie in romischen
Donau-Provinzien wie Norikum und Panonien (jetzt Osterreich) in der Kaiserzeit. Folgende
Historiker haben mit der Typologie und Verbreitung von Fiebeln beschéftigt: Almgren [44], Jobst
[45], Behrens [46], Patek [47], Tischler [48].

Die Klassifizierung der fiir diese Arbeit relevanten Fibelarten basiert auf der
Almgren-Klassifizierung [44]. Almgren hat in seiner Arbeit ,,Studien liber Nordeiiropdische
Fibelformen der ersten nachchristlichen Jahrhunderte mit Beriicksichtigung der
provinzialrdmischen und siidrussischen Formen* vor allem Bogenfibeln und deren Entwicklung,
als die élteste und verbreitetste Form untersucht. Andere Forscher haben das von Almgren
entwickelte System eher erweitert und erginzt. Die Bogenfibeln aus der Kaiserzeit gehoren zu den
spéteren Entwicklungen des Typs: Mittel-la Tene-Fibeln (Abbildung 3) [46]. Damit sind die bei
Almgren beschriebenen Fibelgruppen Variationen der Mittel-la Tene-Fibeln [44]. In Tabelle 1 ist
die Zusammenfassung der Almgren-Klassifizierung fiir Bogenfibeln zu sehen.

Gruppe 1V ist fiir die Gebiete des heutigen Osterreichs in der friihe Kaiserzeit am wichtigsten.
Typische Merkmale sind dabei der gefiillte Nadelhacken und die starke Profilierung. Eine
detailliertere Beschreibung solcher Fibeln (vor allem aus Silber) ist bei Jobst [45] zu finden. Jobst
unterscheidet dabei zwischen Nornisch-Panonischen Fliigelfibeln, Kniefibeln,
Scharnierarmfibeln, und Fibeln mit Zwibelkndpfen (Tabelle 2). All diese Fibelarten sind

Spezialformen der Almgren-Klassifizierung [44].
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Besondere Aufmerksamkeit sollte den Nornisch-Panonischen Fliigelfibeln gewidmet werden.
Fliigelfibeln waren besonders fiir diese Region typisch und sind eher selten in andere Provinzen
des Romischen Reichs vorgekommen [45]. Dieser Typ war vor allem im 1.-2. Jh. v. Chr. popular
und spdter weniger in Mode [49], und darf als eine Art datierendes ,,Leitfossil" unter den
Kleinfunden betrachtet werden* [45]. Fiir diesen Typ charakteristisch sind zwei fliigelartig
abstehende Gebilde zu beiden Seiten des profilierten Bligelknopfes [45].

Abbildung 3: Mittel-la Tene-Fibel als Grundtyp der Almgren-Klassifizierung Tafel 1.
Modifiziert nach Almgren [44]
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Tabelle 1: Zusammenfassung der Almgren-Klassifizierung [44]. Modifiziert nach Almgren [44]

Gruppe I:
Eingliedrige
Armbrustfibeln mit
breitem Fuf3

Bogenfibeln
Gruppe II: Gruppe III:
Fibeln mit Augenfibeln
zweilappiger
Rollenkappe

Gruppe 1V:
Kriéftig profilierte
Fibeln

,»Alle diese vier Gruppen, die vollig gleichzeitig sind und parallel fortlaufen, haben, wie
schon angedeutet, als gemeinsames Merkmal in der Mitte des Biigels ein Rudiment des

umfassenden Ringes der Mittel-la Tene-Fibel.*

Gruppe V:
Fibeln, die durch Verflachung Fibeln mit umgeschlagenem
oder Verschwinden der FuB3 und ihre néchsten
kréftigeren Profilierung aus der Entwicklungen

Gruppe IV entstanden sind

Gruppe VI:

Gruppe VII:
Zweigliedrige
Armbrustfibeln mit
hohem Nadelhalter
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Tabelle 2: Nornisch-Panonische Fibeltypen mit gefiilltem Nadelhacken nach Jobst.
Modifiziert nach Jobst [45]

Fliigelfibeln Kniefibeln Scharnierarmfibeln

2.3.2. Herstellungstechnologien

Die Fibelherstellung ist ein komplizierter und kunstvoller Prozess. Im Gegensatz zu Miinzen ist
die Standardisierung des Prozesses nicht notwendig. Deswegen hat sich die Herstellung natiirlich
mit der Zeit und Mode entwickelt. Viele Fibeln haben mehrere Bestandteile, wobei jede mittels
unterschiedlicher Herstellungsmethode gefertigt sein kann. Eine kurze allgemeine
Zusammenfassung der Herstellungsmethoden ist bei Richthofen [50] zu finden.

Laut Richthofen [51] wurden die GieBrohlinge als ersten Schritt vorbereitet. Die wichtigsten
Fibelmerkmale wie Biigeldesign, Profilierungen, Biigelwulst und FuBknopf wurden bereits grob
in der Form des Rohlings eingeplant. Weiters wurden der Sehnenhaken, der Nadelhalter und die
Rollenkappen separat gegossen und fertig geschmiedet. Der Spiraldraht wurde nur mittels
Schmieden hergestellt. Die Fibel-Rohlinge wurden weiters mit der Feile verfeinert. Dabei wurden
die GieBungenauigkeiten und Schmiedemerkmale (falls dieser Schritt enthalten war) entfernt. Bei
diesem Schritt wurden auch die Kanten, Profilierungen und Einschniirungen am Biigel

ausgearbeitet.
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Nach dem die Form des Biigels fertiggearbeitet war, wurden die Gravuren und Punzierungen auf
Biigel, Biigelkamm und Nadelhalter gemacht. Der Sehnenhacken konnte aber ,.erst nach dem
Anpassen der Sehne verziert werden®. [52]

Die Befestigung der Spirale ist einer der wichtigsten Schritte, weil sie direkt mit der
Fibelfunktionalitit verbunden ist. So wurde der Spiraldraht bei zweigliedrigen Fibeln in die frisch
gegossene Metallmasse der Rohlinge hineinmontiert [44]. Bei Eingliedrigen wurde der Draht
separat durch Wickeln befestigt.

Die Befestigung der Fibelspirale hat laut Drescher [50] folgendermallen funktioniert: ,,Bei allen
Fibelspiralen wurde durchweg zuerst die linke Hélfte von der Ansatzstelle rechts herum
aufgewickelt. Nach einem genau bemessenen Teilstiick fiir die Sehne begann dann die
Aufwicklung der rechten Spiralhilfte — linksherum. Zum Einpassen der Spiralkonstruktion wurde
zunéchst die linke Spiralhédfte angebogen, die Sehne vor dem Biigel herumgefiihrt und iiber den
noch offenen Haken gelegt. Erst dann ist auch die rechte Hélfte der Spirale in die vorgesehene
Position gebracht worden. Als Widerlager flir die Sehne wurde nun der zuvor gegliihte
Sehnenhaken an den Biigel gebogen. Gelegentlich ist die Sehne aber auch um das Biigeloberteil
geschlungen worden; bei sehr kurz gehaltenen Wicklungen wie etwa bei eingliedrigen
Armbrustfibeln oder geschweiften Fibeln besal die Sehne auch ohne eine weitere Befestigung
geniligend Stabilitdt. Fiir die Fibelnadel belie man am Drahtende ein Teilstiick, das nach dem
Wickeln und Anbiegen der Spiralrolle nur noch auf die richtige Lange gebracht und durch Anfeilen
zugespitzt sein musste.” [50] Am Ende wurde der Nadelhalter gegliiht und es wurde auch der Rast
um die angespitzte Nadel umgebogen. [52]

Die ganze Produktion hat beispielsweise fiir Rollenkappenfibeln ca. 2,5 — 3 Arbeitstage gedauert.
Mit der Zeit wurde der Schwerpunkt aber immer mehr auf das GieBBen gelegt, da diese Methode
Serienfertigung ermoglicht. So wurde ab dem Ende des 3. Jh. n. Chr. die vollstindige Formgebung
mit dem Guss durchgefiihrt. Dabei wurde sogar der Nadelrast mitgegossen. [36]

2.3.3. Zusammensetzung von romischen Fibeln

Uber die Natur des herzustellenden Metalls herrscht in der Wissenschaft Uneinigkeit. Viele sind
iiberzeugt, dass Legierungen fiir gegossene Fibelkorper aus unterschiedlichen Metallreste
zusammengemischt waren und damit eher sekundire Natur hatten. Zum Beispiel wurden in der
Untersuchung von Jan Rajtar [53] mehrere Fibeln aus unterschiedlichen Gridbern vom Typ
Almgren 43 untersucht. Dabei wurden mit Hilfe von XRF ,,die Kupferlegierungen (Zinnbronze

mit geringem bis mittlerem Zinngehalt; Messing, bzw. Zinn-Messing mit geringem bis mittlerem



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

2. LITERATUR -23 -

Zinkgehalt, manchmal noch mit unterschiedlichem Anteil von Blei und Silber)* nachgewiesen.
Daraus wurde die Schlussfolgerung gezogen, ,,dass zum Gielen ein gemischtes, wahrscheinlich
sekundir verwendetes Material zusammengeschmolzen wurde®. [54]

Gleichzeitig wurde im Bericht der Romisch-Germanischen Kommission von 1998 [36] in
mehreren Untersuchungen iiber die Fibeln eher das Gegenteil behauptet. So wurden laut der
Untersuchung von Riederer [55] schon ab dem Zeitpunkt der Entwicklung mehrerer Legierungen
unterschiedliche Typen der Objekte aus unterschiedlichen Legierungen hergestellt. Beispielsweise
wurden ,,zum Gieflen von Statuen wurden bleireiche Zinn-Blei-Bronzen verwendet, Gefakorper
und GefiaBBboden, die durch Drehen iiberarbeitet wurden, stellte man aus Zinnbronze mit mittleren
Zinngehalt her, Glocken und Spiegel bestehen aus sehr zinnreichen Legierungen, die den klang
bzw. die gute Polierbarkeit gewéhrleisten, fiir Fibeln und andere Schmuckstiicke verwendete man
das goldglanzende Messing“[55]. Auch die Herstellung unterschiedlicher Bestandteile der Objekte
aus passender Legierung (zum Beispiel im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Fibel) weist auf
ein tiefes Wissen tiber die technischen Charakteristiken einzelner Legierungen hin.

,Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, dass gleiche Objektgruppen, etwa romische Gefalle
oder Fibeln eines bestimmten Typs, aus vollig identischen Legierungen bestehen, die iiber lange
Zeitrdume und tiber das gesamte Gebiet des Romischen Reiches die gleiche Zusammensetzung
haben.* Die ,,Standartlegierung der frithen Fibeln ist: 80 Gew.% Cu: + 1 Gew.% Sn + 1 Gew.% Pb
+ 18 Gew.% Zn*. [55]

Gleichzeitig konnte sich die Zusammensetzung wihrend innovativerer Zeitperioden sehr schnell
dndern, wodurch die zeitliche Zuordnung moglich wird. Bei der Untersuchung von
Hammer und VoBB [52] wurden 81 germanische Fibeln mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
untersucht. Die Ergebnisse bestitigen, dass bestimmte Objektgruppen aus spezifischen
Legierungen gefertigt wurden. Dabei waren 70 % der untersuchten Fibeln aus Orikalkum (antikes
Messing: 5-30 Gew.% Zn, 0-5 Gew.% Pb, Sn bis Zn-Sn Gleichheit). Weitere 22 % der Proben
teilten sich zwischen reinem Kupfer (bis zu 5 Gew.% (Sn, Pb, Zn)) und Schmiedebronze
(5-14 Gew.% Sn, 0-5 Gew.% (Pb, Zn)) und nur 2 Proben aus 81 konnten
Mischbronze (Sekundirlegierung) ist je mehr als 3 Gew.% von Sn, Pb und Zn zugeordnet werden.
Bei mehreren Fibeln wurden unterschiedliche Legierungen fiir Biigel und Spirale nachgewiesen.
Fiir die Spirale wurde das duktilste Material verwendet. Darin lésst sich auch das Verstindnis fiir

die physikalischen Eigenschaften einzelner Legierungen erkennen.
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2.4. Romische Kupfermiinzen

Kupfer und vor allem Bronze waren der Ursprung des romischen Waihrungssystems. Die
Miinzenherstellung begann im antiken Rom relativ spit. Bis ins spéte 4. Jh. v. Chr. blieb Rom
ohne eigene Miinzenherstellung. Diese Tendenz gilt aber fiir ganz Mittelitalien.[54]

Folgende Schwerpunkte sind in der Entwicklung romischer Miinzgeschichte wichtig:

- Als erste Wihrung wurde in antike Rom aes rude verwendet — unregelmifBig geformte
Bronzeklumpen (8-3. Jh. v. Chr.). Dabei geht es aber noch nicht um Miinzen im heutigen
Sinne. Es gab zum Beispiel kein festgestelltes Gewicht fiir aes rude [56].

- Erste Kupfer-Prigungen wurden laut Plinius dem Alteren in seiner ,,Naturalis Historia® [42]
Konig Siverius (6. Jh. v. Chr.)) =zugeschrieben. Dabei handelte es sich um
aes signatum/formatum. Unter Historikern wird diskutiert, ob es sich um Silber- oder
Kupfer-Pragungen handelte und ob die Herstellung dieser gepriagten Blocke eher fiir die
Volkerzédhlung und nicht als Wahrung (beschrieben bei Dionysius von Halicarnassus [31])
verwendet wurden [31], [54]. Verwendet wurden diese gepriagten Bronze-Blocke
(aes signatum/formatum) laut Historikern spdtestens ab dem 3. Jh. v. Chr. [56].

- Gleichzeitig wurden bei Plinus dem Alteren auch aes grave erwihnt [42]. Dabei handelt es
sich um gegossene Bronze-Disken, mit dem Gewicht gleichwertig zu einem rdmischen Pfund
(Libra; 324 g, ca. 280 v. Chr.) [56].

- Erste Silber-Miinzenpragungen nach griechischem Vorbild kamen erst 269 v. Chr. (laut
Plinius dem Alteren) auf [42].

Mit der Herstellung der silbenen Didrachm und der aes grave begann die Geschichte

der rdmischen Miinzen im 3. Jh. v. Chr.. Die ersten rdmischen Miinzen wurden in Zeiten der

Republik mit gottlichem Avers und tierischem Revers und derBezeichnung Romus gepragt. Erst

nach Julius Cesar beginnt die Tradition, den Kaiser auf dem Avers darzustellen [57]. Diese

Entwicklung galt fiir alle Miinztypen.

2.4.1. Identifizierung der Miinze

Die wichtigste Informationssammlung zur Identifizierung romischer Miinzen kaiserlicher Zeit ist
im Katalog ,,Roman Imperial Coinage* oder RIC [57] erhiltlich. Dieser wird weltweit als Basis
der Miinzidentifizierung verwendet. Es gibt ein paar wichtige Merkmale, die fiir die
Identifizierung der Miinze signifikant sind. Jede Miinze hat Avers und Revers. Dabei ist es wichtig

zu verstehen, dass Avers und Revers relativ moderne Bezeichnungen sind. [57]
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Als Avers wird meist die Machtdarstellung verstanden. Diese wurde durch einen Gott, eine

Personifizierung des Staates oder den Kopf von Kaiser/Kaiserin dargestellt. Julius Cesar war der

erste Kaiser, der eigene Portrits auf Miinzen préigte. Davor wurden bevorzugt Goétter nach

griechischer Tradition auf dem Avers dargestellt. Die Kaiserkopfdarstellung ist vor allem fiir

Bronzemiinzen kontinuierlich seit dem Beginn der Kaiserzeit beobachtbar.

Ein weiterer wichtiger Teil des Averses ist die Beschriftung. Meist mit Hilfe von Abkiirzungen

finden sich dort Information iiber Titel und Name des Kaisers. Daraus lassen sich wichtige

Informationen fiir die Datierung der Miinze ziehen. Au3erdem konnten dem Avers Schlagmarken

hinzugefiigt werden, um schon stark abgeriebene oder unter anderen Kaisern hergestellte Miinzen

wieder zu validieren. Zum Beispiel konnten mit der Schlagmarke ,,DVP*“ gezeichnete, stark

abgeriebene Sesterzen als niedriegere Wertmiinze Dupondius weiterverwendet werden. [57]

Als Revers wurde meist eine Bildgestaltung mit einer unterschiedlichen Zahl unterstiitzender

Worte verwendet. Etwas seltener konnte der Revers auch eine epigraphische Gestaltung ohne

Bildelementen zeigen. [57]

Die Revers-Designvariabilitit ist sehr beeindruckend. Folgende Beispiele des Revers sind fiir die

Bronze-/Kupfermiinzen der spiteren Kaiserzeit typisch. [58]

- Gotter/Gottinnen wie Viktoria, Minerva, Mars oder andere, dabei konnten auch
unterschiedliche Szenen aus der Mythologie verwendet werden

- Kaiser: Auf dem Pferd, auf dem Thron, mit Gefangenen, mit Gott/Gottin, Imperator der einer
knienden Frau als Personifizierung des Staates hilft, mehrere Kaiser zusammen usw.

- Soldaten: einer/mehrere im Dienst oder mit Gefangenen

- Erinnerungen iiber Kriegssiege

- Altardarstellungen

- Unterschiedliche Kaisersymbole

Ein interessantes Detail ist, dass die gleichen Averse mit Reversen aus unterschiedliche

Werkstitte (officiae) angetroffen werden konnen. Dies ldsst vermuten, dass die wertvolleren

Averse jeden Arbeitstag von dem Machtvertreter gesammelt und dann am nichsten Tag wieder

ausgegeben wurden. Die Reverse hatten weniger Bedeutung und verblieben immer

am Arbeitsplatz einzelner Meister [57]. Damit sind vor allem Reverse fiir die Ortsidentifizierung

bedeutend.

Aus der Untersuchung von Avers und Revers konnen somit nicht nur Informationen fiir eine

relativ genaue Datierung, sondern auch iiber Herstellungsort und Verwendungszeit gezogen

werden.
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2.4.2. Herstellung von Miinzen

Aus antiken Quellen ist relativ wenig iiber die Herstellungsmethoden der Miinzen bekannt. Vor
allem aus den Anfangen der romischen Kaiserzeit gibt es nur wenige Informationen. Auch fiir
spétere Zeitperioden sind viele Zwischenschritte unbekannt, und diese lassen sich nur aus der
Strukturanalyse und experimentellen Nachbildungen herleiten. Offensichtlich wurden mehrere
unterschiedliche Herstellungsmechanismen angewendet.

Die verbreitetste Methode der Miinzherstellung war vermutlich die ,,Chapelet”“-GuBtechnik. Diese
Technik erfiillt eine der wichtigsten Anforderungen an Miinzen — ein relativ konstantes Gewicht —
und sie ist archdologisch nachgewiesen. [59]. Bei der ,,Chapelet“-Gulitechnik wurden zuerst die
Minzen (Rohlinge) — flache Metallscheiben gleichen Gewichtes — hergestellt. Sie wurden
gegossen. In spiteren Zeiten (ca. 2-4. Jh. n. Chr.) konnten sie auch aus einem Rundstab geschnitten
und dann gehdmmert werden [37], [60].

Weiters wurden die Minzen zwischen zwei Stempeln (Avers und Revers) gepriagt. Vor der Pragung
konnten aullerdem Kalt- und/oder Warmumformungsschritte durchgefiihrt werden, um die
Oberfliche der Minze fiir die Prigung vorzubereiten. Auch ein Gliihbehaldlungsschritt wére zu
vermuten.[59], [61] Das Pragen selbst konnte entweder kalt oder warm erfolgen. Welche Methode
bevorzugt wurde, wird noch immer diskutiert. [61]

In Abbildung 4 ist die schematische Darstellung der ,,Chapelet“-GuBtechnik bei Bodet [59] zu
sehen. Die Herstellung der Miinzrohlinge aus Zylinderrohre ist bei Traum et al. [60] dargestellt.
Der ganze Prozess konnte theoretisch auch durch direktes GieBen durchgefiihrt werden, was laut

Tylecote [37] allerdings eher ein Symbol fiir Filschungen wire.

1. Geschmolzenes Metall wurde 2. Verbundene 3. Die 4. Der Miinzrohling wurde
in eine Form hineingegossen Miinzrohlinge Unregelmassigkeiten = zwischen zwei Stempeln gepresst

wurden verbessert

Abbildung 4: ,,Chapelet*“-Gulltechnik fiir die Miinzherstellung. Modifiziert nach Bodet [59]
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Die Miinzen wurden in Miinzherstellungsanstalten in mehrere Stadte des Reichs hergestellt. Diese
Anstalten beschiftigten viele Mitarbeiter und wurden weiter in kleinere Werkstétte (officinae)
unterteilt. Die wichtigste Miinzherstellungsanstalt war selbstverstdndlich in Rom. Es gab aber auch
viele provinziale Miinzherstellungsanlagen in andere Stiddten des Reichs. Diese wurden von Rom
stark kontrolliert, trotzdem hatten sie ein gewisses Mal3 an eigener Freiheit. Durch sie entstand das
Netzwerk der Miinzhersteller im riesigen romischen Reich (z. B. Lugdunum, Aquileia,
Antioch). [57]

Die Stempel waren am hdufigsten aus Bronze und teilweise auch aus Eisen gefertigt [61]. Es gibt
die Vermutung, dass die Stempeln erst grob serienhergestellt waren und dass dann jeder Meister
die Details auf dem eigenen Stempel verfeinerte. So konnen leichte Detailvariationen bei
unterschiedlichen officinae erkliart werden. [57]

Sellwood [61] hat in seinem Experiment gezeigt, dass mittels Hei3pragen eine Geschwindigkeit
von 100 Miinzen pro Stunde und Priger zu schaffen ist. Laut Tylecote [37] wurde ein
Avers-Stempel dann fiir ca. 16000 Verwendungen und ein Revers-Stempel fiir ca. 8000

Verwendungen eingesetzt.

2.4.3. Zusammensetzung der Romischen Kupfermiinzen in Kaiserzeit und Spitantike

Die Geschichte der romischen Miinze verlduft iber mehrere Jahrhunderte. Die Zusammensetzung
der Miinzen war tiiber diese lange Zeitspanne nicht konstant und unterlag verschiedenen
Einflussfaktoren.

Antike Werkstitten sammelten Wissen eher empirisch, deshalb experimentierten sie viel mit der
Technologie. Die Anderungen der Zusammensetzung sind vor allem in der Datenbank von
Riederer [62] nachvollziehbar.

Die Zusammensetzung der Legierung fiir die Miinzenherstellung wurde stark von 6konomischen
und geopolitischen Faktoren beeinflusst (z.B. mdgliche Lieferketten, Inflation, Kriege). So ist die
Eroberung GrofBbritanniens teilweise mit dem Wunsch, die Zinnlagerstitte zu kontrollieren,
verbunden [39], [40], [63].

Zinn war relativ teuer (80 Denare pro Pfund), wobei Blei eher billig war (7 Denare pro Pfund).
Gleichzeitig fiihrte die optische Ahnlichkeit dazu, dass Zinn oft mit Blei gefilscht/ersetzt
wurde [36].

Gleichzeitig zeigen die Studien von Hammer und Vol3 [35] und Vo3 et al. [64], dass die
Handwerker mit der Zeit groes Wissen iiber unterschiedliche Legierungen und deren Funktionen

entwickelten. Wie fiir die Herstellung anderer kupferbasierter Objekte waren Zinn, Zink und Blei
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die wichtigsten Legierungselemente in der Kupfermiinzherstellung [36]. Laut Baylay [64] ist die
Anwesenheit von anderen Elementen eher mit der Erzzusammensetzung verbunden.

Die Zugabe von Zinn erhoht die Festigkeit und Héarte der Kupferlegierung. Die gleichzeitige
Senkung des Schmelzpunktes hat einen positiven Einfluss auf das GieBverhalten. Mit erh6htem
Zinngehalt wird die Legierung etwas sproder. Fiir die Antike liegt das Zulegierungsmaximum bei
10 Gew.% Zinn. [36]

Die Zugabe von Blei liefert gute Vergiefbarkeit und senkt den Schmelzpunkt stark [36].
Gleichzeitig erhoht Blei das Gewicht, wodurch es aus technischen und auch 6konomischen
Griinden besonders wichtig wurde [59].

Bei der Zinkzugabe steigen Hérte, Zugfestigkeit und Dehnung nur méBig. Die Zugabe von Zink
hat einen positiven Einfluss auf das Formgebungsverhalten und bildet das bekannte Orikalkum
(Messing) mit Kupfer [1]. In der Antike wurde die Zugabe bis zu 30 Gew.% von Zink geschafft,
gleichzeitig war eine hohe Dehnung und Verformbarkeit erreichbar [36]. Orikalkum war {iber
lange Zeit eine der wichtigsten Legierungen fiir die Miinzenherstellung [37].

Es wurden auch unterschiedliche Zusammensetzungen aus allen vier Metallen (Cu, Sn, Pb und
Zn) ausprobiert und damit eine grofle Variabilitit der Legierungen fiir die Miinzherstellung

erreicht. Bei Hauptmann [1] ist ein Uberblick dariiber zu finden.
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3. Apparaturen und Versuchsdurchfiithrungen

Im Laufe dieser Masterarbeit wurden mehrere destruktive und nicht-destruktive Analysemethoden
verwendet. Das Ziel war dabei, moglichst vollstindige Informationen {liber die Zusammensetzung

und innere Struktur der Proben zu erlangen.

3.1. Metallographische Vorbereitung der Proben

Als erstens wurden die Proben kalt unter Vakuum in Epoxidharz eingebettet. Die Proben wurden
dann mit einer Labortrennmaschine geschnitten und erneut eingebettet. Dabei sind folgende
Proben entstanden:

- Verhiittungsversuche: jeweils nur einmal geschnitten, damit sind zwei Querschnitte je Probe
entstanden (siehe Kap.4).

- Fibel: jeweils mehrere Schnittflaichen in Fibelkopf und FibelfuB3 wurden angefertigt (siche
Kap. 5).

- Miinze: zuerst wurde die Miitze im Ganzen eingebettet, metallographisch pripariert und
untersucht. Danach wurden zwei Querschnitte gemacht. Dabei wurden zwei Stiicke quer
eingebettet, mit der gemeinsamen Schnittfliche nach oben und ein Stiick wurde flach
eingebettet (siche Kap.6).

Nach dem Schneiden und Einbetten wurden die Proben metallographisch prépariert. Dabei erfolgte

das Schleifen und Polieren stufenweise bis 9-3-1 pm mit Diamantsuspension.

3.1.1. Atzen

Manche Proben wurden mit Klemm 2 geétzt, um die innere Struktur besser erkennbar zu machen.
Dabei wurden unterschiedliche Atzzeiten (unter 5 min) fiir die Proben verwendet. Die notwendige
Atzzeit wurde mittels einer kurzen Untersuchung unter dem Lichtmikroskop fiir jede Probe separat

festgestellt.

3.2. Analytik

Fir die Analyse wurden folgende Untersuchungsmethoden  verwendet: 3D-
Digitalmikroskopie (3D-DM), Lichtmikroskopie (LOM), Rastelektronenmikroskopie
(REM-EDX) im Riickstreuelektronen-Modus (BSE) mit Energiedispersiver Rontgenanalyse
(EDX), zusétzlich wurde auch Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) verwendet. Davor wurden die

Proben optisch untersucht, und es wurden Fotos mit Digitalkamera aufgenommen.
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3.2.1. 3D-Digitalmikroskop

Es wurde ein 3D-Digitalmikroskop der Marke Keyence verwendet. Dies ist eine nicht destruktive
Methode, und am Anfang der Untersuchung sehr notwendig. Anhand der Resultate konnen die
Entscheidungen iiber die spétere metallographische Untersuchungen gemacht werden.

Diese Methode wurde verwendet, um die noch nicht metallographisch préparierten Proben zu
Beginn detailliert betrachten zu konnen. Es wurden auch 3D-Modelle der Fibel- und
Miinz-Oberfldche aufgenommen. Dies ermoglicht es, einzelne unebene Stellen an der Oberfléche
besser zu erkennen. Die 3D Digitalmikroskopie spielte auBerdem eine bedeutende Rolle fiir die

Fibel- und Miinzidentifizierung.

3.2.2. Computertomographie

Computertomographie (CT) ist eine sehr wichtige nicht-destruktive Analysemethode. Die
Methode ermoglicht die schichtweise Darstellung der Probe. CT wurde nur fiir die Fibelanalyse

eingesetzt, um den sehr komplizierten Aufbau besser zu verstehen.

3.2.3. Lichtmikroskop

Weiters wurden die metallographisch préparierten Proben mittels Lichtmikroskopie (LOM)
untersucht. Zusammen mit einzelnen Fotos bei unterschiedlichen Vergréf3erungen wurde auch das
Mapping durchgefiihrt, um groBere Flichen darzustellen. Um die Korrosionsprodukte besser zu
erkennen, wurden Fotos mit polarisiertem Licht gemacht. Wie bereits erwihnt, wurden manche

Proben auch nach der Klemm 2-Atzung mittels LOM untersucht.

3.2.4. Rasterelektronenmikroskop

Weiters wurden die meisten Proben mittels Rasterektronenmikroskopie (REM) im
Riickstreuelektronen-Modus (BSE) mit Energiedispersiver Rontgenanalyse (EDX) untersucht. Ein
Rastelektronenmikroskop der Marke FEI wurde verwendet. Dabei wurden BSE-Abbildungen
zusammen mit EDX-Punkt- und Bereich-Analyse fiir ein besseres Verstdndnis einzelner Phasen
gemacht. AuBlerdem wurde EDX-Mapping einzelner Bereiche gemacht, um die Verteilung
einzelner Elemente besser zu sehen.

Die Riickschliisse iiber die Zusammensetzungen einzelner Bereiche und einzelner Phasen wurden

auf Basis von REM-EDX Untersuchungen gemacht.
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3.2.5. Rontgenfluoreszenzanalyse

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist ebenfalls eine der wichtigsten Analysemethoden. Sie kann
zum Beispiel Informationen iiber die Legierungszusammensetzung liefern.
In dieser Masterarbeit wurde RFA nur fiir die Bestimmung der Miinzenzusammensetzung

eingesetzt.

3.3. Verhiittungsversuche

In Laufe dieser Arbeit wurden auch sechs Verhiittungsversuche (V0-V5) durchgefiihrt. Dabei
wurde versucht, Kupfer aus Malachit und Chalkopyrit zu gewinnen. Aulerdem wurde versucht,
Bronze aus Malachit und Kassiterit zu bekommen. Als Reduktionsmittel wurde Holzkohle
verwendet. Folgende Versuche wurden durchgefiihrt:

- V0, V1, V5: Kupferverhiittung aus Chalkopyrit

- V2: Kupferverhiittung aus Malachit

- V3, V4: Bronzeherstellung aus Malachit und Kassiterit

Die Details der Versuchsdurchfiihrungen einzelner Proben sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

3.3.1. Verwendete Ausgangsstoffe

Folgende Ausgangsstoffe wurden verwendet: Chalkopyrit (CuFeS»), Malachit (Cuz(COs)(OH)2)
und Kassiterit (SnO», aus Cornwall). Als Reduktionsmittel wurde fein zerriebene Holzkohle
verwendet.

Alle Ausgangsstoffe (Malachit, Kassiterit, Chalkopyrit und Holzkohle) wurden zuerst handisch zu
Pulver zerkleinert.

Bei zwei Proben V1 und V5 wurde vor der Ofenbehandlung auch ein Rostschritt durchgefiihrt.
Das Rosten wurde auf einem Metallgitter iiber einem Bunsenbrenner flir 2-4 Stunden
durchgefiihrt. Die weitere Behandlung dieser zwei Proben hat sich von anderen Proben nicht

unterschieden.

3.3.2. Ofen

Die Ofenbehandlung aller Verhiittungsversuche (aufler VO) wurde in eine Glass-Eprouvette
durchgefiihrt. Nur fiir den Versuch VO wurde ein Keramikschiffchen verwendet (Abbildung 6).

Bei den meisten Proben (auller V2) wurden die Ausgangsstoffe zuerst mit ca. 30 Gew.% der
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Holzkohle gemischt und der Rest der Kohle wurde darauf platziert. Im Fall der Probe V2 wurde
die ganze Holzkohle iiber dem gemahlenen Malachit in einer Eprouvette platziert.

Die Ofenbehandlung aller Proben wurde in einem kleinen Kammeroffen durchgefiihrt. Die
Temperatur wurde in zwei Stufen erhoht. Die erste Stufe war je nach Probe zwischen 400°C und
800°C und wurde zwischen 15 min und 1 Stunde gehalten. Die néchste Stufe war bei alle Proben

1100°C und wurde je nach Probe ebenfalls zwischen 1 Stunde und 4 Stunden gehalten.

Tabelle 3: Verhiittungsversuche: Zusammenfassung

Edukte MEdukte Rosten Reduktion Produkte MProdukte
VO
Chalkopyrit 15,03 ¢ - 15 min 400°C Nicht -
ohne Rosten 1h 1100°C reduziertes
Holzkohle 747 g Pulver
Vi
Chalkopyrit 10,11 g 2 h auf 1 h 800°C Kupferstein 7,51 ¢g
vor Rosten offener 1 h 1100°C
Chalkopyrit 8,50 g Flamme
nach Rosten
Holzkohle 941 ¢g
V2
Malachit 545¢ - 1 h 800°C Metallisches 3,00¢g
Holzkohle 523 ¢ 2h 1100°C Kupfer
V3
Malachit 523 ¢ - 1 h 800°C Sn-Bronze 3,66 ¢
Kassiterit 1,33 g 2 h 1100°C
Holzkohle 7,70 g
V4
Malachit 544 ¢ - 1 h 800°C Sn-Bronze 3,13 ¢
Kassiterit 047 ¢g 4h 1100°C
Holzkohle 6,16 g
V5
Chalkopyrit, 430¢g 4 h auf 1 h 800°C Kupferstein 2,17 g
gerdstet offener 1h 1100°C
Holzkohle 6,11 g Flamme
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4. Kupfergewinnung aus Kupfererzen

Wie schon erwidhnt, fehlen Schriftquellen aus den Anfangszeiten der Metallurgie und
archédologische Funde sind nicht selbsterkldrend. Deswegen sind experimentelle Nachbauten ein
wichtiger Beitrag fiir das Verstindnis der Kupfergewinnungstechnologien. In dieser Arbeit wurde

versucht, experimentell metallisches Kupfer und Bronze zu gewinnen.

4.1. Resultate: Verhiittungsversuche

In Tabelle 3 ist die Zusammenfassung aller Versuche zu sehen. In den Versuchen V1 und V5
wurde versucht, metallisches Kupfer aus Chalkopyrit zu gewinnen. In Versuch V2 wurde
metallisches Kupfer aus Malachit erzeugt. Bei den Versuchen V3 und V4 kdnnen unterschiedliche

Bronzeherstellungsparameter verglichen werden.

4.1.1. Kupferverhiittung aus Malachit

Die Kupferverhiittung aus Malachit (Cu2(COs)(OH)2) war erfolgreich. In Abbildung 5 sind die
Resultate zu sehen. Laut REM-EDX Untersuchung stellt Kupfer wie erwartet
die Hauptkomponente. Gleichzeitig wurde auch ein gewisses Phosphorgehalt gemessen. Die
allgemeine Zusammensetzung betrigt: 95 Gew.% Cu und 0,6 Gew.% P.

Die Verteilung einzelner Elemente ist mittels EDX-Mapping zu sehen (Abbildung 5: b).
Die Klemm 2-Atzung erlaubt eine detailliertere Strukturanalyse (Abbildung 5: d, e).

4.1.2. Kupferverhiittung aus Chalkopyrit

Weiters wurde versucht, Kupfer aus Chalkopyrit (CuFeS;) zu bekommen. Dafiir wurden 3
Versuche durchgefiihrt (VO, V1, V5).

Der erste Vorversuch VO wurde direkt im Offen ohne Rosten durchgefiihrt. Der Versuch war nicht
erfolgreich, wie in Abbildung 6 zu sehen ist.

Der ndchste Versuch V1 war erfolgreicher. Bei V1 wurde Chalkopyrit 2 Stunden auf offener
Flamme gerostet. Wiahrenddessen waren fiir Dehydrierung typische Gerdusche und ein typischer
schwefeliger Geruch zu bemerken. Die Farbe des Rostgutes verdnderte sich auf rotlich. Dieser
Versuch (V1) hat schon viel besser funktioniert und am Ende ist ein Kupferkuchen entstanden

(Abbildung 7: a). Die Ergebnisse sind in Abbildung 7 zu sehen.
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(a)

Abbildung 5: Kupferverhiittung aus Malachit: (a) Schmelzprodukt; (b) EDX-Mapping; (c) BSE;
(d, ) LOM nach Klemm 2-Atzung (einzelne Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert).

@ 0!

Abbildung 6: Vorversuch VO: (a) vor der Ofenbehandlung; (b) nach der Ofenbehandlung
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Die in den LOM-Abbildungen bldulich-gelblich erscheinende Cu-haltige Phase besteht laut
EDX-Messungen aus 3 Hauptkomponenten: Cu, Fe und S (Abbildung 7: b). Alle drei Elemente
waren in unterschiedlichen Konzentrationen je nach Messort vorhanden: Cu bis 51 Gew.%, Fe bis
42 Gew.% und S bis 20 Gew.%. Bei dem Versuch wurde aber kein reines metallisches Kupfer
erreicht. Zusitzlich ist auch eine hauptsidchlich Fe-haltige, in den LOM-Abbildungen hellgraue,
Phase zu erkennen (Fe: 36-53 Gew.%; Cu: 5-21 Gew.%; S: 2-10 Gew.%).

Im Laufe der EDX-Untersuchung wurden bei V1 auch andere Elemente wie Si (bis 38 Gew.%),
Al (bis 11 Gew.%), Na (bis 6 Gew.%), Ca (bis 5 Gew.%) und Mg (bis 7,9 Gew.%) an einzelnen
Orten mittels EDX gemessen. Das EDX-Mapping in Abbildung 7 gibt die Moglichkeit, die
visuelle Verteilung aller Komponenten zu betrachten.

Bei dem Versuch V5 wurden manche Verfahrensparameter gedndert (kleinerer Holzkohleanteil
und ldngere Rostzeiten: Tabelle 3). Die Ergebnisse sind in Abbildung 8 zu sehen. Der Versuch
war am erfolgreichsten und es wurde eine reine Cu-Phase erreicht. Diese scheint auf den LOM-
Fotos gelb auf (Abbildung 8: b) und hat folgende mittels EDX gemessene Zusammensetzung: Cu
bis 76 Gew.%, Fe bis 10 Gew.%. Die hellgrauen und dunkelgrauen rundlichen Einschliisse stellen
Fe-Cu Mischphasen mit unterschiedlichen Fe-Konzentrationen dar (hellgrau: 70 Gew.%
Fe; 18 Gew.% Cu; dunkelgrau 62 Gew.% Fe, 11 Gew.% Cu). Dabei bleibt auch die Cu-Fe-S
Komponente im Hintergrund (Abbildung 8: 44 Gew.% Cu; 20 Gew.% Fe; 16 Gew.% S). Die EDX-
Elementverteilung ist in Abbildung 8 zu sehen.

Nach der EDX-Untersuchung des V5 waren auch zusitzliche Elemente erkennbar: Si
(bis 32 Gew.%), Al (bis 9 Gew.%), Mg (bis 9 Gew.%) und Na (bis 7 Gew.%). Das EDX Mapping
ist in Abbildung 8 zu sehen.
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(a)

Abbildung 7: Kupferverhiittung aus Chalkopyrit V1: (a) Schmelzprodukt; (b) LOM (einzelne
Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert); (c) BSE; Cu-, Fe-, S-, O- EDX-Mapping
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4.1.3. Zinnbronzeverhiittung aus Malachit und Kassiterit

Weiters wurde versucht, Bronze aus Malachit (Cu2(COs3)(OH):2) und Kassiterit (SnO2) zu
gewinnen. Beide Versuche unterscheiden sich nach den Versuchsparametern (V3: 2 Stunden vs.
V4: 4 Stunden bei 1100°C im Ofen) und der Kassiteritmenge (V3: 1,33 g vs. V4: 0,47 g). Damit
ist auch die unterschiedliche innere Struktur erklarbar.

Mittels REM-EDX sind bei dem Versuch V3 (Abbildung 9) die Bereiche mit ocu Phase
(bis 82 Gew.% Cu und bis 15 Gew.% Sn) zusammen mit d(cu-sn) (Cus1Sni1) zu erkennen.

Bei dem Versuch 4 (Abbildung 10) waren die gleichen zwei Phasen wie bei V3 erkennbar:
o(cu) Phase (bis 87 Gew. % Cu und bis 5 Gew.% Sn) und 6(cu-sn) (Cusa1Sn11) (bis 74 Gew.% Cu und
bis 25 Gew.% Sn). Gleichzeitig war eine zusétzliche (Cu-Sn-P) Phase mit der Zusammensetzung:
bis 80 Gew.% Cu, bis 12 Gew.% Sn und bis 7 Gew.% P — erkennbar (Abbildung 11).

Die mit REM-EDX gemessene allgemeine Zusammensetzung unterscheidet sich fiir die beiden
Versuche. Bei Versuch V3 wurden 79 Gew.% Cu und 20 Gew.% Sn gemessen. Bei Versuch V4
wurde hingegen 84 Gew.% Cu, 8 Gew.% Sn und jeweils 0,4 Gew.% P und Zn gemessen. In beiden
Proben wurden auch gewisse S-Mengen gemessen — punktweise bei V3 bis zu 0,5 Gew.% und bis

zu 1 Gew. % bei V4.

Abbildung 9: Bronzeherstellung aus Malachit und Kassiterit V3, Ofenparameter: 1 St. 800 °C, 2
St. 1100 °C; (a) optisches Aussehen der Probe nach der Ofenbehandlung; (b, c) LOM nach der
Klemm 2-Atzung; (d) BSE; Cu-, Sn- EDX-Mapping
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Abbildung 10: Bronzeherstellung aus Malachit und Kassiterit V4, Ofenparameter: 1 St. 800°C,
4 St. 1100°C: (a, b) LOM nach Klemm 2-Atzung; (c¢) BSE; Cu,-Sn- EDX-Elementverteilung;

1%

Abbildung 11: Bronzeherstellung aus Malachit und Kassiterit V4: BSE-Abbildung der (Cu-Sn-P)
Phase im Detail (einzelne Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert)
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4.2. Diskussion: Kupfergewinnung aus Kupfererzen

Bei allen sechs Versuchen sind komplett unterschiedliche innere Strukturen und
Phasenverteilungen je nach Parametern und Zusammensetzung zu sehen. Thre Analyse kann viele
Informationen {iber den moglichen Ablauf der Metallverhiittungstechnologien in der

Vergangenheit liefern.

4.2.1. Kupfer aus Malachit

Wie es in Punkt 2.1.2.1 erwéhnt, ist Kupferverhiittung aus Malachit (Cu2(COs)(OH).) eine der
ersten und einfachsten Kupferverhiittungsmethoden. Auch im Laufe dieser Arbeit ist der Versuch,
Kupfer aus Malachit zu verhiitten, sehr erfolgreich verlaufen und es wurde metallisches Kupfer
erreicht (Abbildung 5: a).

Auf den Klemm 2-gedtzten Proben ist die dendritische Struktur der Cu-Phase zu erkennen
(Abbildung 5: e). In zwischendendritischen Pldtzen wurde etwas Phosphor mittels REM-EDX
gemessen. Die Phosphorkomponente wurde als CusP identifiziert. (Cu) und CusP bilden eine
eutektische Mischung. Diese ist auch bei ndherer Betrachtung in Abbildung 5: d zu sehen.

Die Anwesenheit von Phosphor ist mit dem Malachit-Erz zu verbinden.

4.2.2. Kupfer aus Chalkopyrit

Wie schon in Abschnitt 2.1.1.2 erwidhnt, ist die Technologie der Kupfergewinnung aus
Chalkopyrit (CuFeS,) etwas komplizierter als die aus Malachit und benétigt einen Zusatzschritt —
Rosten. Deswegen wurde der erste Vorversuch (V0) ohne Rostschritt durchgefiihrt, um die
Wichtigkeit des Rostschrittes zu iiberpriifen. Wie erwartet war der Versuch VO nicht erfolgreich
(Abbildung 6).

Weitere Versuche (V1 und V5) wurden bereits mit Rdostschritt durchgefiihrt. Dabei wurden
unterschiedliche Verfahrensparameter wie Rostzeit und Holzkohlemenge getestet.

Nach nidherer Betrachtung mittels REM war deutlich zu erkennen, dass im Versuch V1 kein
metallisches Kupfer erreicht wurde. Vor allem auf dem EDX-Mapping (Abbildung 7) ist gut zu
erkennen, dass der Hauptteil des dargestellten Bereichs aus Cu-, Fe- und S- Verbindungen besteht
— Kupferstein [65]. So hat der grau-blaue Bereich auf dem LOM-Foto (Abbildung 7: b) hohe
Konzentrationen an Cu, Fe und S (43 Gew.% Cu; 20 Gew.% S; 15 Gew.% Fe) [66]. Der gelbliche
Bereich wurde zwar nicht mittels EDX-Punktanalyse untersucht, aus dem EDX-Mapping lésst er
sich aber auch als Cu-Fe-S Mischphase mit hoheren Fe- und S- und niedrigeren Cu-
Konzentrationen im Vergleich zum grau-blauen Bereich verstehen. Die Konzentrationsdnderung

ist auch der Grund der Farbidnderung. Gleichzeitig lassen sich auch hellgraue Bereiche auf dem
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4. KUPFERGEWINNUNG AUS KUPFERERZEN -41] -

LOM Bild (Abbildung 7: b) mit erhohte Fe-Konzentrationen (Abbildung 7: ¢, Fe) zusammen mit
etwas erhohten O-Konzentrationen und auch etwas Cu und S (bis 53 Gew.% Fe; bis 21 Gew.%
Cu; bis 10 Gew.% S) erkennen. Hohe S-Konzentrationen bei V1 sind mit nicht geniigend Rostzeit
erklérbar.

Auf den LOM-Bildern sind auch Bereiche mit dunkelgrauen SiO>-Einschliissen (bis 38 Gew.%
Si; bis 11 Gew.% Al) bei V1 zu erkennen (Abbildung 7: b, d, O). Die Anwesenheit von SiO; und
weiterer Elemente wie Na, Mg und Ca sind mit der Chalkopyrit-Zusammensetzung verbunden.
Da in V1 relativ hohe Schwefelgehalte nachgewiesen und kein metallisches Kupfer reduziert
wurde, wurden bei dem néchsten Versuch V5 langere Rostzeiten angewandt. Auch in diesem Fall
wurde kein optimales Resultat erreicht (Abbildung 8: a). Trotzdem waren die Bedingungen schon
etwas besser, weil deutlich gelbe Cu-Bereiche auf dem LOM Bild (Abbildung 8: b) zu erkennen
waren. Gleichzeitig wurden die hellgrauen und dunkelgrauen rundlichen Einschliisse als Fe-Cu
Mischphase mit unterschiedlichen Fe Konzentrationen interpretiert. Aulerdem ist in manchen
Bereichen eine Cu-Fe-S Mischphase in relativ kleinen Mengen als graugriiner Hintergrund auf den
LOM-Bildern zu erkennen (Abbildung 8: b). Das zeigt, dass die Separation von Cu-haltigen und
Fe-haltigen Phasen begonnen hat.

Bei V5 waren wieder SiO»-Einschliisse erkennbar (30 Gew.% Si: Abbildung 8: e). Gleichzeitig
wurden auch erhohte Konzentrationen an Mg, Na und Al (jeweils unter 10 Gew.%) gemessen.
Insgesamt sind erhohte Konzentrationen dieser Elemente zusammen mit SiO» mit schlechter
Schlackenseparation erklirbar.

Damit wiren weitere Rost- Schmelzzyklen notwendig, um metallisches Kupfer aus Chalkopyrit

zu gewinnen. [29]

4.2.3. Bronzeverhiittung

Der Versuch, Zinnbronze aus Malachit und Kassiterit herzustellen, war erfolgreich. Dabei wurde
Kassiterit aus Cornwall verwendet. Cornwall war auch in der Antike eine wichtige Kassiterit-
Quelle. Gleichzeitig ist die Verwendung von Kassiterit aus Cornwall experimentell als bessere
Alternative nachgewiesen worden [67]. Fiir beide Versuche V3 und V4 wurden unterschiedliche
Ofenaufenthaltszeiten und Kassiteritmengen ausprobiert (Tabelle 3).

Bei Versuch V3, mit kiirzerem Ofenaufenthalt (2 St. bei V3 vs. 4 St. bei V4) und hoherem
Kassiterit-Gehalt im Vergleich zu V4, sind zwei Phasen auf den LOM-Abbildungen zu erkennen:
dunkelbraune ocu) und helle dcu-sn) - CusiSnii (Abbildung 9; Abbildung 12). Der kiirzere
Ofenaufenthalt ist auch daflir verantwortlich, dass viele Bereiche mit typischen Eutektoiden

0(Cu) - S(cu-sn) Zu sehen sind.
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Bei Versuch V4 ist aber eine etwas andere Phasenverteilung erkennbar (Abbildung 10; Abbildung
12). Es ist ein typisches dendritisches Muster zu sehen. Interdendritische Plétze sind hier auch mit
Cu41Sn1; besetzt [67]. Der deutlich kleinere d(cu-sn)y Anteil ist durch zwei Faktoren erklarbar: die
kleinere SnO>-Menge im Versuch V4 zusammen mit dem ldngeren Ofenaufenthalt bei 1100°C,
was dem Zinn mehr Moglichkeit gibt, sich in ocu) zu 16sen.

So ist die feine eutektoide Struktur bei V3 mit einem hoheren Sn-Gehalt und kiirzeren Ofenzeiten
zu erkldren. Hingegen unterstiitzen die geringere Zinnmenge und die ldngere Zeit bei hoher
Temparatur bei V4 das dendritische Wachstum.

Die Entstehung einer zusétzlichen (Cu-Sn-P)-Phase bei V4 (Abbildung 11) ist mit der
Chalkopyriterz-Zusammensetzung verbunden. Unerwartet ist aber, dass die EDX-Untersuchungen

von V3 iiberhaupt kein Phosphorgehalt gezeigt haben.

=" 1L &

\%
. s
AR L e A

| 45t.1100°C 'i’ Ry

Abbildung 12: Bronzeherstellung aus Malachit und Kassiterit: LOM-Vergleich von
V03 und V04 (einzelne Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert).
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5. UNTERSUCHUNG EINER ROMISCHEN FIBEL -43 -

5. Untersuchung einer Romischen Fibel

Die in dieser Arbeit untersuchte Fibel hat einen relativ komplizierten Aufbau. Sie besteht aus zwei
separaten Teilen: dem Fibelkopf und dem Fibelful3. Beide Teile wurden in Carnuntum gefunden.
Es gibt keine Informationen, ob die beide Teile zusammengehorig waren. Falls sie zur selben Fibel
gehorten ist auBerdem unklar, ob es noch ein drittes Stiick in der Mitte gab. Es wurden
wahrscheinlich mehrere unterschiedliche Legierungen fiir die einzelne Elemente der Fibel

verwendet.

5.1. Resultate: Romische Fibel

Um Autbau und Konstruktion der Fibel vollstidndig zu verstehen, wurden Untersuchungsmethoden
wie Computertomographie (CT), Metallographische Untersuchung mittels Lichtmikroskopie
(LOM) mit und ohne Atzen (Klemm2) und Rastelektronenmikroskopie zusammen mit

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (REM-EDX) eingesetzt.

5.1.1. Optisches Aussehen der Fibel
In Abbildung 13 und Abbildung 14 ist das optische Aussehen beider Fibelteile dargestellt. Der

Fibelkopf besteht aus einer Spirale mit acht Windungen und einer oberen Sehne. Die Sehnenkappe
bildet zusammen mit der Stiitzplatte und den halbkugeligen Achsenkndpfen ein hiilsenartiges
Konstrukt. Die Sehnenkappe ist mit zwei Rillen am Rand und einem zickzackartigen Muster in
der Mitte verziert. Die Stiitzplatte ist mit schréigen Rillen verziert. Der Biigel hat eine O-férmige
Verzierung und ist aulerdem mit zwei Wulsten je oben und unten profiliert. Der Anfang des
FibelfuB3es ist facettiert. (Abbildung 13: d)

Der FibelfuB3 besteht nur aus einem Teil mit Nadelhalter (Abbildung 14). Der Nadelhalter ist fast
quadratisch und nicht perforiert. Ein Verzierungsmuster kann vermutet werden, ist aber aufgrund
von Korrosion nur teilweise erkennbar (Abbildung 14: d). Der Fuf ist einfach profiliert, mit Wulst
und FuBBknopf, die eher nach oben gerichtet sind. Der Querschnitt dhnelt einem stark abgerundeten
Quadrat, ist aber nicht besonders klar erkennbar (Abbildung 14: ¢).

Beide Teile sind mit griinen und blauen Korrosionsprodukten bedeckt. Im Inneren der Spirale sind
auch Sand/Erd-Korner zu erkennen. Am FuBl sind griinlich-blaue und dunkel-blaue
Korrosionsprodukte sichtbar.

Die verschiedenen metallographischen Schnitte sind in Abbildung 15 zu sehen.
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Abbildung 13: Optisches Aussehen des Fibelkopfes: (a-1) Kamera
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(@) (b)

Abbildung 14: Optisches Aussehen des FibelfuB3es: (a-d) Kamera; (d) leichte Verzierung auf der

Rickseite ist erkennbar

(@) (b) (d)

=2

Abbildung 15: Schnittflichen der Fibel (orange Linien): (a) entspricht: Abbildung 17, Abbildung
18, Abbildung 19, Abbildung 20, Abbildung 21, Abbildung 23: e-g, Abbildung 26, Abbildung
27; (b) entspricht Abbildung 23: a-d; (c) entspricht Abbildung 22 (mittleres Biigelteil) und
Abbildung 25 (Nadel); (d) entspricht: Abbildung 29, Abbildung 30, Abbildung 31, Abbildung 32
((a) bezieht sich auf untere Linie), Abbildung 33, Abbildung 34

5.1.2. Fibelkopf

Der Fibelkopf hat einen duBlerst komplizierten Aufbau. Fiir ein besseres Verstindnis von Bau und
Zusammensetzung wurden Methoden wie Tomographie, Metallographische Untersuchung und

REM-EDX Analyse verwendet.
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5.1.2.1. Computertomographie des Fibelkopfes
Um den Aufbau des Kopfes besser zu verstehen, wurde zundchst eine CT-Untersuchung

durchgefiihrt. Dabei ist die Positionierung der Sehne und der Spirale gut sichtbar (Abbildung 16).

(a) (b) (c)

Abbildung 16: CT des Fibelkopfes: (a) Nadel und Spirale; (b, ¢) Spirale, Sehne, Achsenknopf;
(d) Stiitzplatte; (e, f) Mittelteil des Biigels

5.1.2.2. Metallographie und REM-EDX Untersuchungen

Der Fibelkopf besteht aus mehreren Bestandteilen, die jeweils unterschiedliche Bearbeitungen und
Zusammensetzungen zeigen. Weiters werden die separaten Untersuchungen der einzelnen Teile
aufgelistet. In Abbildung 17: a ist der metallographische Schliff und alle untersuchten Bestandteile
des Fibelkopfes zu sehen.

Biigel: Der Biigel der Fibel wurde an mehreren Stellen metallographisch und auch in Klemm 2-
gedtztem Zustand untersucht (Abbildung 17: b). Es sind dendritische Strukturen mit
Verformungslinien an der rechten und linken Seite des T-formigen Biigels zu sehen. (Abbildung
18: d-f) Die allgemeine Zusammensetzung des Biigels im Koptbereich ist: 70-77 Gew.% Cu;
8-9 Gew.% Zn, 6-7 Gew.% Sn und 5-7 Gew.% Pb.

Mittels REM-Mapping ist es moglich, die Verteilung unterschiedlicher Elemente und damit auch
Phasen zu sehen (Abbildung 18, Abbildung 19). Die Dendriten bestehen aus o cy) mit gelostem Zn
und Sn. Blei bildet eine separate unmischbare Phase (erscheint dunkelgrau auf den LOM-Bildern:
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5. UNTERSUCHUNG EINER ROMISCHEN FIBEL -47 -

Abbildung 18: a, d). Heller erscheint die Ocusn -Phase (Cu41Snii). Eine detailliertere
Identifizierung der Phasen ist im Abschnitt 5.2.2.1 zu finden.

Korrosionsprodukte sind vor allem mit polarisiertem Licht bei LOM leicht erkennbar. Beim
Fibelkopf sind rotorange (vermutlich Cuprit: Cu0O), griinliche (vermutlich Malachit:
Cu2(COs)(OH)2) und bléuliche (vermutlich Azurit: Cuz(CO3)2(OH).) Farben der Korrosion zu
sehen. (Abbildung 18: a-d)

Die Korrosionsschichten wurden auch mittels REM-EDX untersucht. Die Anreicherung von Sn
und Pb an der Oberfliche wurde gemessen. Optisch sind zwei unterschiedliche Bereiche zu
erkennen: rétliche und griinliche (Abbildung 20: a). In der rétlichen Schicht ist Zinnanreicherung
(bis 21 Gew.%) zu beobachten. In der griinlichen Schicht ist Bleianreicherung (bis 23 Gew.%) und
ebenfalls eine leichte Zn-Anreicherung (griin: 3 Gew.% vs. rot: 2 Gew.%) erkennbar. Der
Kupfergehalt sinkt dabei wie erwartet von innen nach auflen (rot: 21 Gew.%; griin: 13 Gew.%)
Zusitzlich sind erhohte Mengen an P (griin: 4 Gew.%; rot: 2 Gew.%), Ca (griin: 2 Gew.%;
rot: 1 Gew.%) und Fe (griin: 1 Gew.%; rot: 0 Gew.%) an der Oberflache im griinen Bereich zu
sehen. Dabei ist es eindeutig, dass diese Elemente eher von der Umgebung kommen. (Abbildung

21)

Sehnenkappe als
Spirale Teil des Biigels
Achsenknopfe
Sehne
Sehnenhacken als Nadel

Teil des Biigels

Abbildung 17: Fibelkopf: (a) Querschnitt, (b) — LOM nach Klemm 2-Atzung (Biigel)
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200 um

2

d) LOM in pol. Licht; (e-f) LOM nach Klemm 2-Atzung

L e
3
8

Abbildung 19: Biigel (Kopf): EDX-Mapping im Inneren des Biigels;

Abbildung 18: Biigel (Kopf): (a
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(b)

21% Sn,
21% Cu,
12% Pb,

2% Zn

23% Pb,

14% Sn,

13% Cu, [

3% Zn =

Abbildung 20: Biigel (Kopf): (a) LOM mit pol. Licht; (b) BSE (einzelne Phasen sind mit Hilfe
von REM-EDX identifiziert)

Pb Cu Sn

Abbildung 21: Biigel (Kopf): EDX-Mapping an der Kante der Fibel

Mittelteil des Biigels: Da es sich hier um ein weiteres Stiick des schon vorher untersuchten Biigels
handelt, wurde dieser Schnitt nur metallographisch untersucht. Die Position des Schnittes ist in
Abbildung 15 zu finden. Aus den metallographischen Untersuchungen ist die dendritische Struktur
im Inneren des Teils zu erkennen. Néher an der Oberflidche sind deutliche Verformungslinien zu
beobachten. Die Phasenverteilung und die Korrosionserscheinungen sind wie erwartet sehr ahnlich

zur denen im Kopfteil des Biigels (Abbildung 22: ¢ vs. Abbildung 18: b).
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100 pm

Abbildung 22: Mitte des Biigels (Kopf): (a-c) LOM; (d) LOM mit pol. Licht (Bereiche von (d)
und (e) sind bei (a) orange markiert); (¢) LOM nach Klemm 2-Atzung

Sehne: Die mittels REM-EDX gemessene Zusammensetzung der Sehne betrdgt: bis 89 Gew.%
Cu, bis 4 Gew.% Sn, bis 2 Gew.% Pb, bis 2 Gew.% Zn. Die Korngrof3e in diesem Bereich ist ca.
20 pm.

Neben Cu, Sn, Zn und Pb wurden in den Korrosionsprodukten wieder Elemente wie Si (2 Gew.%),
P (1 Gew.%), Ca (1 Gew.%) und Al (1 Gew.%) mit dem EDX gemessen. Im Querschnitt sind vor
allem mit Klemm 2-Atzung feinverteilte Kupferkdrner mit Zwillingskristallen erkennbar
(Abbildung 23: d). Mit dem Polarisationslicht sind typische Kupferkorrosionsprodukte wie
Malachit (griin) und Cuprit (rot) nach Farbe zu erkennen (Abbildung 23: b).
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Bei den Fotos des Sehnenléngsschliffs ist eine facherartige Verteilung der Korner zu beobachten.

Das Gleiche ist auch fiir Pb-Einschliisse in der BSE-Abbildung zu sehen (Abbildung 23: e-g).

(b)

400 pm

200 pm

Abbildung 23: Sehne: (a) LOM, Querschnitt; (b) LOM, Querschnitt mit pol. Licht; (c, d) LOM
nach Klemm 2-Atzung, Querschnitt; (¢) BSE, Lingsschnitt; (f, g) LOM nach Klemm 2-Atzung,
Langsschnitt.
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Spirale und Nadel: In Abbildung 24 und Abbildung 25 sind die Langsschnitte und die
Querschnitte von Spirale und Nadel zu sehen.

Die Zusammensetzung wurde mittels REM-EDX gemessen und betragt: 92-99 Gew.% Cu, bis
2 Gew.% Sn, bis 2 Gew.% Pb. Nadel und Spirale sind aus dem gleichen Draht gebogen, weswegen
auch die Zusammensetzung gleich ist. In beiden Féllen (bei Nadel und Spirale) sind sehr feine Cu-
Korner mit Zwillingskristallen zu erkennen. Die Korngréf3e bei der Spirale liegt im Bereich von
9-13 um, wobei die Korngréfle bei der Nadel zwischen 4 und 9 pum liegt. In beiden Fillen sind
auch die Verformungsrichtungen zu erkennen (Abbildung 24: b vs. Abbildung 25: b).

Abbildung 24: Spirale: (a) LOM mit pol. Licht, Langsschnitt; (b) LOM, Querschnitt nach der
Klemm 2-Atzung; (c, d) LOM, Lingsschnitt nach der Klemm 2-Atzung, gleicher Bereich
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Abbildung 25: Nadel Lingsschnitt: (a) LOM; (b, ¢) LOM nach der Klemm 2-Atzung

Achsenknopfe: Die allgemeine Zusammensetzung der Achsenkndpfe (Abbildung 26) wurde an
mehreren Stellen mittels REM-EDX gemessen und betrigt: 79-86 Gew.% Cu, 7-8 Gew.% Zn, 5
Gew.% Sn und bis zu 2 Gew.% Pb. Die Korngréf3e der Cu-Phase liegt zwischen 20 und 40 um.
Helle Punkte wurden dabei als Blei, und lingliche dunkelgraue (auf LOM-Bildern) Einschliisse
als Cu-Oxid nach EDX-Untersuchung erkannt. In polarisiertem Licht erscheint die Cu-Oxidphase
dunkelrot (Abbildung 26: c). In der BSE-Abbildung (Abbildung 26: d) kann die Pb-Seigerung
erkannt werden. Es wurde auch bis zu 1 Gew.% Schwefel punktweise gemessen.

Auf Klemm 2-geétzten Fotos ist eine deutliche Verldngerung der dunkelgrauen Cu-Oxid-Phase zu
sehen. Auch Zwillingskristalle sind erkennbar (Abbildung 26: a-b).

An der Oberfliche sind Bereiche mit bis zu Gew.% Al und zwischen 1 und 6 Gew.% Si
anzutreffen. Auch Elemente wie Ca (1-2 Gew.%), P (bis 3 Gew.%), Fe (bis 1 Gew.%) sind an der
Oberfliche der Achsenknopfe vorhanden. Es wurden auch Bereiche mit hohen
Pb-Konzentrationen (4-8 Gew.%) zusammen mit Sn-Anreicherung (1-19 Gew.%) an der

Oberfliche mittels REM-EDX gemessen.
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d
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Abbildung 26: Achsenknépfe: (a, b) LOM nach Klemm 2-Atzung; (¢) LOM mit pol. Licht;
(d, e) BSE;
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Lot-Verbindungsstelle: Es wurden insgesamt zwei Lotstellen im Kopfbereich gefunden. Eine
beim Achsenknopf (Abbildung 27: a-c) und die andere bei den Sehnenhacken (Abbildung 27: d-
f).

Ein vermutlicher Lot-Tropfen wurde im Bereich des Nadelhackens nachgewiesen (Abbildung 34:
c; detaillierter in den Abschnitten 5.1.3 und 6.1.3). Die Zusammensetzung wurde mittels EDX in
mehreren Bereichen gemessen. Die hochsten Konzentrationen sind bei Pb (12-49 Gew.%) und Cu
(20-28 Gew.%). Auch weitere Elemente wie Si (1-7 Gew.%), Al (bis 2 Gew.%), Ca (bis 1 Gew.%)),
Fe und Sn (beide unter 0,6 Gew.%) wurden nachgewiesen. Hohe Unterschiede in den
Konzentrationen sind in diesem Fall damit verbunden, dass manche Messstellen sehr stark
korrodiert waren. An diesen Stellen waren die Konzentrationen von Pb und Cu minimal, dafiir
waren dort die Konzentrationen der Begleitelemente am hochsten. Es wurde auch jene Stelle
(Abbildung 27: f) gemessen, an welcher der minimale Oxidationseinfluss auf die
Zusammensetzung zu erwarten wire. Die Zusammensetzung der Lotstelle dort betrdgt: 49 Gew.%

Pb, 23 Gew.% Cu, 0,6 Gew.% Sn, 0,6 Gew.% Si und 0,3 Gew.% Al.

Abbildung 27: Lotstellen (Kopf): (a-c) gleicher Bereich; (d-f) gleicher Bereich; (a, d) LOM mit
pol. Licht; (b, c, e, f) — BSE
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Oberfliche: Auch die Oberfliche des Kopfes wurde mittels Lichtmikroskopie und REM-EDX
untersucht. In den LOM-Abbildungen sind vor allem griinlich-blaue Farben zu beobachten
(Malachit und Azurit). AuBBerdem sind faserformige Anlagerungen zu sehen. (Abbildung 28: a-c)
Die Oberfliche des Fibelkopfes ist sehr unregelmidBig und mit unterschiedlichen
Korrosionsprodukten bedeckt. Mit Hilfe von REM-EDX-Untersuchungen wurden folgende
Bereiche an der Oberfliche erkannt:

- Rundliche K6rner von CusS (57-64 Gew.% Cu, 10-11 Gew.% S), dabei wurde auch eine kleine
Cl-Menge gemessen (0,5-0,7 Gew.%) (Abbildung 28: g);

- Ein paar runde, dunkle Bereiche mit extrem erhdhtem Al, Si und K -Gehalt (16-20 Gew.% Si,
15 -17 Gew.% Al, 5-7 Gew.% K), dabei wurden aber auch Elemente wie Cu (2-3 Gew.%),
P (0-3 Gew.%) und weitere Elemente wie Na, Pb, Ca und Fe mit Konzentrationen kleiner als
2 Gew.% gemessen (Abbildung 28: g);

- Hellere Bereiche mit Sn und Pb-Anreicherung mit 17 Gew.% Sn und 20 Gew.% Pb
(zusitzliche Elemente: 3 Gew.% P; 2 Gew.% Zn und Ca; Mg, Al, Fe <1 Gew.%) (Abbildung
28: g);

- Bereiche mit fast reiner Pb-Anreicherung an der Oberfldche (60 Gew.% Pb; 3 Gew.% Cu;
0,3 Gew.% Cl) (Abbildung 28: h);

- Lingliche negative Abdriicke, die als Stofffaser interpretiert werden konnen. Da Kohlenstoff
und Sauerstoff unter der Sensibilitdtsgrenze der EDX-Untersuchung liegen, konnen hier keine
prozentuellen Angaben geliefert werden. Trotzdem hatten die Bereiche der Stofffasern den
hochsten C-Gehalt im Vergleich zu anderen mit dem EDX gemessenen Stellen (Abbildung
28: 1, 1). Zusammen mit erhohtem Kohlenstoff und Sauerstoff wurden auch 28 Gew.% Cu und
2 Gew.% Pb im Bereich der Stoffasern gemessen, aulerdem Elemente wie Al, Si, P, K, Ca,
Zn in Konzentrationen kleiner 1 Gew.%;

- Bereich mit erhohtem Fe (21 Gew.%), Mg (8 Gew.%), Si (8 Gew.%)Al (7 Gew.%), auch mit
etwas Cu (6 Gew.%) und Pb (9 Gew.%) (Abbildung 28: 1);

Allgemein wurden an der Oberfliche erhohte Werte an P (0-3 Gew.%) an mehreren Stellen

erkannt. In kleineren Mengen (unter 1 Gew.%) ist auch K in mehreren Bereichen vorhanden. Auch

wurden bei fast alle Messungen wie erwartet unterschiedliche Konzentrationen an Cu

(2-54 Gew.%) gemessen. Elemente wie Al, Si, Ca und Fe wurden unter 2 Gew.% und Elemente

wie K, Cl, Mg unter 1 Gew.% beobachtet und sie waren in fast in jeder REM-EDX Messung

vorhanden.
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@) (b) (©)

Abbildung 28: Fibelkopf-Oberfldche, Stofffaser am Fibelkopf: (a-e) 3D-DM:
(a, ¢, d) Sehnenkappe; (b, e) Stiitzplatte (beide Abb. gleicher Bereich); (g-1) BSE (einzelne
Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert)

5.1.3. Fibelfuf3: Nadelhacken

Am Fibelful wurde vor allem der Nadelhaken metallographisch untersucht. Die allgemeine
Zusammensetzung dhnelt in diesem Fall stark der Kopfteil-Zusammensetzung (70-71 Gew.% Cu;
10-11 Gew.% Pb; 8 Gew.% Zn; 5 Gew.% Sn). Auch hier ist die dendritische Struktur im Inneren
des Teils zu erkennen (Abbildung 29). Die Dendriten bestehen aus oycu) mit gelostem Zn und Sn
(79 Gew.% Cu, 9 Gew.% Zn, 6 Gew.% Sn). Auch die nichtmischbare hellerscheinende Pb-Phase
(81 Gew.% Pb) ist in der BSE-Abbildung (Abbildung 30: b) zu erkennen. In den LOM-
Abbildungen ist auch die hellgraue 6(cu-sn) Phase (Cus1Sni1) (23 Gew.% Sn; 68 Gew.% Cu)
sichtbar (Abbildung 30: a). Erkennbar sind auBerdem wenige dunkle Punkte, die als ZnS
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interpretiert wurden (53 Gew.% Zn; 27 Gew.% S) (Abbildung 30). Die Elementverteilung ist im
Abbildung 31 zu sehen.

Der Nadelhalter wurde in mehrere Scheiben geschnitten, wodurch die Strukturdnderungen mit der
Hohe in Abbildung 32 zu sehen sind. Dabei entspricht Abbildung 32: a der hoheren Position auf
dem Nadelhacken, wo der Hacken selbst noch sehr wenig ausgeprégt ist, und Abbildung 32: ¢ der
unteren Position (Abbildung 15: d). So ist zwischen den Abbildungen Abbildung 32: a und
Abbildung 32: ¢ der Anstieg des Verformungsgrades zu beobachten.

Die Korrosionsprodukte des Fules wurden ebenfalls detaillierter untersucht (Abbildung 33). In
Abbildung 33: a-c sind allgemeine Korrosionserscheinungen sichtbar. Dabei ist typischer roter
Cuprit, griiner Malachit und blauer Azurit zu sehen. Die Verformungslinien erscheinen aufgrund
der Korrosionsprodukte in polarisiertem Licht gelb. Zusétzlich sind in manchen Bereichen in
polarisiertem Licht Anderungen der Pb-Phase von grau auf gelb zu sehen (Abbildung 33: b;
Abbildung 34: a). Aufden BSE-Fotos sind Bereiche mit helleren und dunkleren Pb-Einschliissen
zu sehen (Abbildung 34: b, d). Die dunkleren Bereiche sind vor allem an den beiden Enden des
Nadelhakens zu beobachten (Abbildung 34: ¢, d). Dabei wurden erh6hte Cl-Konzentrationen als
Korrosionsprodukt der Pb-Phase (46-50 Gew.% Pb; 26-21 Gew.% Cu; 14-15 Gew.% CIl; Sn, Zn
<3 Gew.%) mittels REM-EDX festgestellt. Die Cl-Verteilung im Inneren der Pb-Einschliisse ist
auch auf dem EDX-Mapping gut erkennbar (Abbildung 31).

AuBlerdem sind interessante Pb- (59 Gew.% Pb; 9 Gew.% Cu; 1 Gew.% Sn) und
PbCl-Anlagerungen (68 Gew.% Pb; 12 Gew.% Cu; 10 Gew.% Cl; 1 Gew.% Sn) an der inneren
Oberflache der Hacken (Abbildung 34: a, c) zu sehen.

Weiters wurden mit Hilfe von REM-EDX auch andere Korrosionsprodukte der Oberfliche
untersucht. Es sind viele unterschiedliche Bereiche zu erkennen. So wurden im externen
Cuprit-Malachit Korrosionsbereich (Abbildung 33: b, d) erhdhte Konzentrationen an P (0,3-2
Gew.%), Fe (0-0,8 Gew.%) und Ca (0-1 Gew.%) gemessen. Auch Pb- (11-14 Gew.%) und Sn- (6-
16 Gew.%) Anreicherungen wurden gefunden. Dabei waren die Cu- (25-42 Gew.%) und Zn- (2-7
Gew.%) Konzentrationen Vergleich zu denen im Biigel eher niedrig. In diesem Bereich ist
zusdtzlich noch der blaue schichtartig angelagerte Azurit zu erkennen. In der Azuritschicht sind
die Cu-Konzentrationen (40-50 Gew.%) hoher und es sind kaum andere Elemente aufler O und C
vorhanden (Sn, Zn, Pb < 1 Gew.%). AuBBerdem sind periodische Locher in der Azuritschicht
erkennbar (Abbildung 33: a, d, e). Die Locher befinden sich dabei fast nur in der Azuritschicht
und nicht in anderen Korrosionsprodukten. Die Locher wurden mittels REM-EDX untersucht und
vergleichbar hohe C-Gehalte wurden gemessen (Abbildung 31). Dabei wurden auch etwas Cu

(14-30 Gew.%) und andere Elemente wie Zn, Pb, Sn <3 Gew.% und Cl < 1 Gew.% gemessen.
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Abbildung 29: Fibelful3: (a, b) LOM (Bereich (b) und (¢) sind orange in (a) markiert); (c) LOM
nach Klemm 2-Atzung;

‘t . .
g a 1’

Cu-Zn-Sn “
! _ °

Abbildung 30: Fibelful3 (einzelne Phasen sind mit Hilfe von REM-EDX identifiziert): (a) LOM;
(b) BSE;
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Abbildung 31: BSE und EDX-Elementverteilung gleicher Bereich
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Abbildung 32: Nadelhacken: LOM: (a, b, ¢) Unterschiedliche Schnittflichen (Abbildung 15: d)
des Hackens von oben (a) nach unten (c);

Abbildung 33: Nadelhacken-Korrosionsprodukte: (a, b) LOM mit pol. Licht; (c) LOM (gleicher
Bereich wie (a)); (d, e) BSE;
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Abbildung 34: Nadelhacken: (a, b, d) Cl-Korrosion der Pb-Einschliisse; (c) Pb-PbCl, Anlagerung
an der Oberflache; (a) LOM mit pol. Licht; (b-d) BSE;
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5.2. Diskussion: Romische Fibel

Wie schon in der Analyse zu sehen war, besteht die Fibel aus mehreren Bestandteilen und hat
einen relativ komplizierten Aufbau. Auch die Zusammensetzung der einzelnen Teile ist nicht

trivial.

5.2.1. Identifizierung der Fibel

Die Identifizierung der Fibel basierte vor allem auf dem optischen Aussehen (Abbildung 13,
Abbildung 14) und der durchgefiihrten CT-Untersuchung (Abbildung 16). Wie schon in
Abschnitt 2.3.1 besprochen, erfolgte die Identifizierung der romischen Fibel auf der
Almgren-Klassifizierung [44]. Als Unterstiitzung fiir eine detailliertere Identifizierung der Fibel
wurden die Publikationen von Baumgartner [68] und von Grabherr [69] verwendet.

Die in dieser Arbeit untersuchte Fibel gehort auf jeden Fall zur Almgren-Gruppe 1V: kriftig
profilierte Fibeln mit Stiitzplatte (Typ 67-73) [44]. Laut Baumgartner [68] war dieser Typ im
heutigen Osterreich sehr verbreitet. Wissenschaftler wie beispielsweise Jobst [45] und Gugl [70]
haben die Erweiterung der Almgren- Klassifizierung fiir Typen Almgren 67-73 der kriftig
profilierten Fibeln vorgeschlagen.

Da die Zusammensetzungen von Spirale/Nadel und Biigel komplett unterschiedlich sind, kann
behauptet werden, dass die Spiralkonstruktion der Fibel separat vom Biigel hergestellt wurde und
dass die Fibel zweigliedrig ist (Abschnitte 5.1.2.1). Damit gehort die Fibel eher zum Typ Almgren
70/73.Die zweigliedrige Konstruktion ist erst ab dem 2. Jh. n. Chr. bekannt. Wegen der
O-formigen Verzierung des Fibelkopfes (Abbildung 13: d) kann er am ehesten als
»geschwungener* Fibelkopf beschrieben werden. Diese Verzierung ist fiir den Typ Almgren 70/73
typisch. Auch die Anwesenheit der Stiitzplatte zusammen mit einer Sehnenkappe weist auf den
Typ Almgren 73 hin. [68]

Die Sehnenkappe ist mit einer Reihe zickzackartiger Muster (auch Wolfzahnmuster genannt) und
ein paar parallelen Rillen verziert. An den Seiten des Kopfes befinden sich halbkugelige
Achsenkndpfe, die selten zu treffen sind. Im Inneren der Spiralkonstruktion ist auch eine
Sehne/Spiralachse vorhanden, die ein wichtiger Bestandteil der zweigliedrigen Fibelkonstruktion
ist. Thre Anwesenheit ist nur mit Hilfe von Computertomographie (Abschnitt 5.1.2.1, Abbildung
16: ¢) und auf manchen Schliffbildern (Abbildung 17: a ; Abbildung 23) zu erkennen. Auf dem
Biigelkamm ist eine einfache Profilierung mit beidseitigem Wulst zu sehen.[68]

Gugl [70] hat eine detailliertere Klassifizierung des Typs Almgren 70/73 vorgeschlagen. Dabei
gehort die in der Masterarbeit untersuchte Fibel am wahrscheinlichsten zum Gugl-Typ 6h —

Almgren 70/73f. Diese Form war weitverbreitet. Dieser Typ ist ,,mehrheitlich mit einem breiten
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Kopf und Sehnenkappe ausgestattet und kommt in den Langen von 5 bis ca. 9,5 cm vor. Der Fuf3
besitzt beinahe einheitlich einen rechteckigen Querschnitt und endet mit einer aufwirts gerichteten
FuBprofilierung und einem hohen, rechteckigen Nadelhalter - vorwiegend mit
Wolfszahnverzierung an der Riickseite.“[68]. Die einzigen Abweichungen der untersuchten Fibel
von dieser Definition sind: unbekannte Linge wegen des Bruches und ein eher facettierter
Querschnitt des FuBles. Auch in unserem Fall sind Sehnenkappe und Stiitzplatte
zusammengeschweiflt. Die Datierung dieses Typs fillt in etwa auf das 2. Jh. n. Chr..

Auch Jobst [45] hat eine Erweiterung der Almgren-Klassifizierung [44] vorgeschlagen. Dabei
beschreibt der Typ Jobst 4E das Zusammenschweilen von Stiitzplatte und Sehnenkappe. Dabei
wird aber noch nichts {iber die hiilsenformige Deckung erwéhnt. [69]

Da der FuB3 der Fibel abgebrochen ist, und der in dieser Arbeit untersuchte Fibelfull nicht unbedingt
dazugehort, wurde er separat analysiert. Der Fibelful hat eine etwas nach oben gebogene einfache
Profilierung mit einem FuBknopf. Der Querschnitt des Ful3es ist eher rund. Der Nadelhatlter ist
nicht perforiert und hat eine rechteckige Form. In Abbildung 14: d ist die Andeutung der
Verzierungslinien auf der Riickseite des Nadelhackens zu erkennen, welche in den anderen
Abbildungen allerdings aufgrund der zu starken Korrosionsschicht nicht zu erkennen sind. Der
Typ des FuB3es passt ziemlich gut zu allen obengenannten Typen (Almgren 73, Gugl 6h, Jobst 4E)
des Kopfes und konnte damit typologisch zum Kopf gehdren.

Leider beschéftigt sich keine der obengenannten Klassifikationen mit einem Fiebeltyp, der
vollstindig mit der untersuchten Fiebel iibereinstimmt. Die &hnlichsten Fibeln wurden bei
Grabherr [69] untersucht. Die Publikation von Grabherr [69] wurde als Grundlage fiir die
typologische und zeitliche Identifizierung verwendet. Diese Fibeln wurden in Aguntum (Tirol)
gefunden und als ,,seltener vertretene Variante der kriftig profilierten Fibel, die durch eine
Spiralhiilse gekennzeichnet ist und bisher noch nie zusammenfassend behandelt wurde® [69]
beschrieben.

Die ,,zweigliedrige Spatform der kréftig profilierten Fibel verfiigt als deutliche Neuerung iiber eine
Spiralhiilse, die als Achstrager und Schutz fiir die spannungsgebende Spiralkonstruktion fungiert.
Funktionell ist hier eine Weiterentwicklung der Form Jobst 4E gegeben, indem die
zusammengewachsenen Glieder Sehnenkappe und Stiitzplatte nun auch seitlich geschlossen
werden und eine homogene Einheit bilden.“[69]. Dabei wurde auch erwéhnt, dass dieser Typ zu
keiner der Almgren-Klassifikationen [44] gut passt und eher als ,kriftig profilierten Fibeln mit
abgesetztem Fibelkopf*[69] genannt werden sollten.

Laut Grabherr [69] waren diese Fibeln vor allem in der romischen Provinz Norikum (heutiges

Kaérten, Steiermark, Salzburg, Teile von Oberosterreich, Niederdsterreich und Tirol) um



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

5. UNTERSUCHUNG EINER ROMISCHEN FIBEL - 65 -

ca.150-275 n. Chr. zusammen mit den Typen Jobst 4E und Almgren 70/73h verbreitet. Bei
Grabherr [69] sind 3 unterschiedliche Kategorien der Fibeln mit Spiralhiilse dargestellt. Dabei ist

die in dieser Arbeit untersuchte Fibel der Kategorie 2 am néichsten.

Abbildung 35: Grabherr Kategorie 2: Museum von Abgiissen und Originalsammlung des
Institutes fiir Klassische und Provinzial rémische Archdologie der Universitédt Innsbruck
(Fundliste 1 Nr. 31). Modifiziert nach Grabherr [69].

5.2.2. Uberlegungen zur Zusammensetzung und Metallographie der Fibel

Die Fibel besteht aus mehreren Bestandteilen, deren Zusammensetzung sich jeweils leicht
unterscheidet. In Tabelle 4 werden die Zusammensetzungen der einzelnen Teile verglichen. Die
Zusammensetzungsschitzung ist relativ und wurde mittels REM-EDX an mehreren Stellen

durchgefiihrt.

Tabelle 4: REM-EDX Zusammensetzungsvergleich fiir einzelne Bestandteile der Fibel

Kopf Biigel | FuB3 Biigel | Achsenkndpfe Sehne Spirale/Nadel
Gew. %
Cu | 74,5-76,9 70,8-77,4 72,1-81,1 87,5-87.,8 92,4-98,8
Sn 5,1-5,9 4,9-5,3 4,7-5,1 3,8-4,1 1,1-2,1
Zn 8,2-9,0 7,8-8,3 7,4-7,7 1,6-1,8 -
Pb 5,1-7,3 9,3-10,4 - 1,3-1,9 0,0-2,5
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5.2.2.1. Zusammensetzung der Legierung

Wie in Tabelle 4 zu sehen ist, wurden vier Hauptkomponenten fiir die Legierungen verwendet:
Cu, Sn, Zn und Pb. Kopf-Biigel, Ful3-Biigel und Sehne bestehen aus allen vier Elementen.

Laut Scott und Schwab [3] gehort diese quaterndre Cu-Legierung zu den Rotgusslegierungen und
wurde typischerweise fiir GieBverfahren in der Antike verwendet.

Blei bildet mit allen anderen Elementen eine breite Mischungsliicke. Damit liegt Pb, wie in allen
Abbildungen zu sehen ist, in Form separater Pb-Einschliisse vor. Sowohl Zinn als auch Zink haben
eine gewisse Loslichkeit in der oqcu-Phase (Sn bis ca. 10 Gew.% und Zn bis ca. 40 Gew.%) und
bilden unterschiedliche intermetallische Phasen mit Kupfer. Damit besteht die Metall-Matrix aus
o(cu-Mischkristall mit gelostem Sn und Zn. Herstellungsbedingungen wie beispielsweise die
Abkiihlrate und die Anwesenheit von Rekristallisationsbedingungen bestimmen dabei, ob sich
zusitzlich Cu-Sn oder Cu-Zn intermetallische Phasen bilden. Da Zn eine viel hohere Loslichkeit
in Cu als beispielsweise Sn hat, ist das Erscheinen der Cu-Zn intermetallischen Phase bei dieser
Zusammensetzung (Tabelle 4) unwahrscheinlich. Da die Konzentration von Zinn néher an der
Loslichkeitsgrenze ist, und bei liblichen Gielverfahren verschiebt sich die Sn-Loslichkeitsgrenze
eher zu 5 Gew.%, ist das Erscheinen der d(cu-sn) -Phase logisch [43].

Kopf-Biigel vs. FuB3-Biigel: Wie schon erwihnt, wurden Fu3 und Kopf der Fibel als separate
Stiicke gefunden. Dabei ist nicht bekannt, ob sie iiberhaupt zusammengehorig waren. Die
typologische Identifizierung in Abschnitt 5.2.1 weist darauf hin, dass die beiden Teile zum
gleichen Fibeltyp gehoren konnten.

Metallografisch haben die beide Teile die gleiche charakteristische dendritische GieBstruktur
(Abbildung 18: e; Abbildung 29: c¢). Damit wird auch die in Abschnitt 2.3.2 besprochene Tendenz
zu moglichst vollstandigen Herstellung des Biigels mittels GieBBen im 2.-3. Jh. n. Chr. unterstiitzt.
Gleichzeitig weisen die Verformungslinien darauf hin, dass die Oberfliche beider Teile mittels
Kaltverformung ausgebessert wurde. Im Fall des Fibelkopfes sind das nur kleine Details
(Abbildung 18: f). Im Fall des Nadelhalters ist eine gezielte Bearbeitung in jenem Bereich, in dem
mechanische Stabilitét erforderlich war, zu sehen (Abbildung 32).

Beide Teile weisen zudem die gleiche Phasenverteilung auf. Die o(cu)-Phase ist in dendritischer
Form zu beobachten. Mehrere EDX-Mapping-Bilder zeigen auch, dass gewisse Mengen an Sn und
Zn in der ocu)-Phase gelost sind. Auf Grund von unterschiedlichen Schmelzpunkten (Cu: 1084°C,
Zn: 420°C, Sn: 232°C) ist vor allem auf EDX-Maps eine Mikroseigerung zu beobachten
(Abbildung 19: Sn; Abbildung 31: Sn). Dabei besteht der Kern der Dendriten vor allem aus Cu,

und die interdendritischen Bereiche haben héhere Konzentrationen an Sn und Zn. [43], [71]
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In den interdendritischen Bereichen ist die helle 6-Phase (Cus1Sni1) zu erkennen. Das Auftreten
der Cu41Sn1; Phase ist typisch fiir GieBverfahren. Blei ist in Kupfer unldslich und als braunliche
(in polarisiertes Licht) gerundete Einschliisse sichtbar. Es sind auBerdem kleine schwarze
Einschliisse, die als ZnS interpretiert werden konnen, zu beobachten. (Abbildung 18: b; Abbildung
19; Abbildung 30; Abbildung 31)

Beide Teile haben sehr dhnliche Zusammensetzungen. Nur die Pb-Gehalte unterscheiden sich um
ein paar Prozent. Dieses Verhalten konnte aufgrund von lokaler Pb-Seigerung auftreten. Damit
konnten die beide Teile theoretisch zusammengehoren.

Spiralkonstruktion: Die Spirale besteht aus reinem Kupfer mit Verunreinigungen. Die Duktilitat
des Kupfers ist fiir die richtige Funktionsweise der Spirale essenziell. Unterschiedliche
Zusammensetzungen des Biigels und der Spirale weisen auf einen zweigliedrigen Bau der Fibel
hin. Dies unterstiitzt noch einmal den in Abschnitt 5.2.1 vorgeschlagenen Typ der Fibel.
Gleichzeitig stimmt es mit der Aussage in Abschnitt 2.3.2 {iberein, dass unterschiedliche
Metalllegierungen bewusst je nach Eigenschaften von Handwerkern ausgesucht worden waren.
Bei der metallografischen Untersuchung wurden starke Verformungen gefunden. Vor allem die
Atzung mit Klemm 2 macht die Innenstruktur des Drahtes gut erkennbar (Abbildung 24). Im
Vergleich zum Biigel sind keine Dendriten mehr zu erkennen, sondern sehr fein verteilte Kristalle
(auch die Zwillingskristalle). Dies weist auf mehrere Zyklen von kalt/warm-Verformungen und
Gliihen hin. Bei der Nadel sind die Verformungen allerdings etwas stirker als bei der Spirale selbst
(Abbildung 25). Darauf weisen auch die Korngréf3e-Unterschiede hin (Spirale: 9-13 um; Nadel 4-
9 um). Es ist auch eindeutig eine Richtung der Verformungen zu erkennen. Dies konnte zum
Beispiel mit Himmern erreicht werden.

Ein hoheres Niveau der Bearbeitung erhoht die Festigkeit des Kupfers. Da bei der Nadel weniger
Notwendigkeit fiir duktiles Verhalten besteht, sondern Festigkeit mehr Bedeutung hat, macht diese
Anderung viel Sinn.

Der ziemlich starke Farbgradient zwischen &ufBleren und inneren Bereichen auf den Klemm 2
gedtzten Schliffen ist mit dem Voranschreiten der Oxidationsfront verbunden (Abbildung 24: b-
d).

Sehne: Die Sehne hat wiederum eine etwas andere Zusammensetzung als Biigel und Spirale. Nach
der Atzung mit Klemm 2 hat der Querschnitt der Sehne eine der Spirale relativ dhnliche Struktur
ergeben (Abbildung 23: a-d). Die KorngrdBe ist etwas grober als die der Spirale (20 um). Auch in
diesem Fall sind kleine Zwillingskristalle erkennbar, was wieder auf die

Rekristallisationsbedingungen hinweist. Bei dem Léngsschliff ist ein sehr interessantes Muster
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erkennbar (Abbildung 23: f, g). Dieses Muster zeigt sich auch bei den Pb-Einschliissen auf den
BSE-Bildern (Abbildung 23: e). Dies konnte auf Ziehverfahren hinweisen.

Achsenknopfe: Die Zusammensetzung mit leicht erhdhter Zn-Konzentration konnte ein Art von
Orikalkum (antikes Messing) sein. Bemerkenswert ist auch die Abwesenheit von Blei in der
Zusammensetzung.

Die Phasenverteilung ist unterscheidet sich leicht von der des Biigels. Wie schon erwéhnt, fehlt
die Pb-Phase, aber auch die d(cu-sn) Phase (Cus1Sni1) ist nicht mehr vorhanden, obwohl der Sn-
Gehalt gleich hoch wie der des Biigels ist. Damit lassen sich andere Herstellungsbedingungen
vermuten (zum Beispiel eine hohere Abkiihlrate). (Abbildung 26).

Die dunkelerscheinenden lénglichen Einschliisse wurden in diesem Fall mittels
EDX-Untersuchung als Cu-Oxid identifiziert. Da die Oxidphase in polarisiertem Licht rot
erscheint, handelt es sich wahrscheinlich um Cuprit (Cu20O). Die lédngliche Form der Cuprit-
Eischliisse weist auf eine Verformungsrichtung hin.

Die Anwesenheit von Cuprit im Inneren des Korpers kann nicht mit Alterungsprozessen
verbunden sein. Am wahrscheinlichsten trat es wihrend der Herstellung als innere Oxidation auf.
Da keinen Schwefel nachgewiesen wurde, lassen sich gleichzeitig Sulfidische Kupfererze bei den
Achsenkndpfen ausschlieen. Damit wurde Kupfer fiir diesen Teil eher aus oxidischen Erzen
hergestellt, die auch ein Grund fiir die Kupferoxide im Inneren des Korpers sein kdnnten. [45]
Lot: Bei der Fibel wurden mehrere Lotstellen gefunden: zwischen Achsenkndpfen und Kopftbiigel,
bei den Sehnenhacken (Abbildung 27) und eine unerwartete Stelle auf dem Nadelhalter
(die wahrscheinlich durch Zufall passiert ist Abbildung 34: a, c).

Die Zusammensetzung des Lotes am Fibelkopf betridgt ungefiahr 49 Gew.% Pb, 23 Gew.% Cu,
0,6 Gew.% Sn, 0,6 Gew.% Si, 0,3 Gew.% Al (REM-EDX gemessen im Inneren des Lotes). Die
Zusammensetzung des Lotes am FieblfuB3 ist ungeféhr: 59 Gew.% Pb; 9 Gew.% Cu; 0,5 Gew.% Sn
(REM-EDX im Inneren der nicht korrodierten Lot-Phase). Da in diesem Fall nur in kleinen
Bereichen REM-EDX Messungen gemacht wurden, ist eine gewisse Variabilitit der Ergebnisse
zu beriicksichtigen. Die Hauptelemente des Lotes sind aber gleich: Blei als Hauptkomponente mit
etwas Kupfer (vielleicht aus der Cu-Legierung diffundiert) und unter 1 Gew.% Zinn. Damit wird
die Vermutung unterstiitzt, dass die beiden Teile — FuB3 und Kopf der Fibel — zusammengehorend

sein konnten oder zumindest nach der gleichen Technologie hergestellt wurden.

5.2.2.2. Korrosionsprodukte
Das Korrosionsverhalten der vier-Komponenten-Legierung unter unkontrollierbaren

AulBlenbedingungen ist kompliziert. Alle Teile der Fibel waren vollstindig von
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Korrosionsprodukten bedeckt, und die Oberfliche war sehr inhomogen. Gleichzeitig war das
urspriingliche Relief der Fibel erhalten (Abbildung 13; Abbildung 14), was durch epitaxale
Korrosion zu erkléren ist [72].

Mit Hilfe von LOM in Polarisationslichtmodus kénnen die meisten Korrosionsprodukte erkennbar
gemacht werden. Mit Hilfe von REM-EDX konnte die Element-Zusammensetzung tiberpriift
werden. Die Kombination dieser beiden Verfahren hilft dabei, Schlussfolgerungen iiber einzelne
Bestandteile der Probe zu machen. Es wurde allerdings keine genaue Bestimmung der
mineralogischen Korrosionsphasenzusammensetzung durchgefiihrt. Damit kdnnen Vermutungen
tiber einzelne Komponenten nur grob gemacht werden.

Folgende typische Korrosionsprodukte des Kupfers wurden bei allen Teilen der Fiebel gefunden:
Cuprit (Cuz0, rot in pol. Licht), Malachit (Cux(OH)>(COs3), griin in pol. Licht) und Azurit
(Cu3(CO3)2(OH)2, in pol. Licht blau). Es wurden aber auch andere Cu-haltige Verbindungen an
unterschiedliche Stellen erkannt, wie zum Beispiel CuzS und CuCl.

Aufgrund der komplizierten Zusammensetzung wurden auflerdem folgende Effekte an der
Oberfldche der Fibel beobachtet: Sn- und Pb-Anreicherungen mit gleichzeitiger Entzinkung und
Entkupferung.

Weiters wurden Einfliisse der Umgebung nachgewiesen. Charakteristisch dafiir ist der
Konzentrationsgradient einzelner Elemente von auflen nach innen. So wurden die erhéhten
Konzentrationen von Elementen wie P, Ca, K, Si, Al, CI, Fe an der Oberfldche nachgewiesen.
Fibelkopf: Als erstes ist das Vorschreiten der Korrosionsfront auf dem EDX-Mapping der
Sauerstoffelementverteilung gut erkennbar (Abbildung 21). Damit ist auch deutlich zu sehen, wie
die Korrosion entlang von Korngrenzen in Innere des Metalls vorschreitet. Diese Tendenz wurde
fiir alle Bestandteile der Fibel beobachtet.

Auf den Polarisationslichtbildern sind Cuprit (orange/rot), Malachit (griin) und Azurit (blau) zu
erkennen (Abbildung 18: a, c; Abbildung 20: a). Dabei war die schichtartige Entwicklung von
zuerst Cuprit (Cu+) und dann Malachit (Cut++) als weiterem Oxidationsprodukt des Kupfers fiir
im Land vergrabene Artefakte zu erwarten [73]. Die Anwesenheit groBer schichtartiger Azurit-
Flachen ist aber untypisch. Laut Pourbaix-Diagramm ist das Auftreten von Azurit mit niedrigeren
pH-Werten und hohen Konzentrationen von CO; verbunden.[74]

Mit Hilfe von REM-EDX wurden auch erhohte Konzentrationen von Sn (bis zu 21 Gew.%) und
Pb (bis zu 23 Gew.%) in externen Korrosionsschichten gemessen. Die Anreicherung dieser
Elemente an der Oberfliche ist mit der Ionenleitfahigkeit der Cuprit-Schicht verbunden|[74].
Gleichzeitig ist in diesen Bereichen auch Entkupferung zu beobachten. Die Cu-lonen werden

ausgelaugt, und dies hingt auch mit Sauerstoff- und CO>-Konzentrationen der Umgebung
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zusammen [74]. Als Zinnkorrosionsprodukt wire dabei die Bildung unldslicher SnO» (Kassiterit,
rot in pol. Licht) zu erwarten. [71]. Dies wurde in dieser Arbeit allerdings nicht gesondert
iiberpriift.

An einer Stelle des Querschnitts wurden die Korrosionsprodukte beider Elemente - Zinn und Blei
—mittels EDX gefunden. Auflerdem sind deutlich zwei separate Korrosionsschichten zu erkennen,
wobei die von Blei ganz oben ist (Abbildung 20). An einer anderen Stelle wurden bei der
REM-EDX-Analyse der Oberfliche helle Pb-Anreicherungsstellen beobachtet (Abbildung 28: h).
Damit kann vermutet werden, dass die Pb-Korrosionserscheinungen fleckenartig an der
Oberfléache verteilt sind.

Es wurde auch selektive Korrosion der Pb-Einschliisse im Inneren der Legierung gefunden
(Abbildung 18: b). Dies ist mit der unedlen Natur und damit mit anodischem Verhalten des Bleis
zu verbinden. Damit wird Blei als erstes im Inneren der Legierung oxidiert. Es werden
offensichtlich Pb-Oxide zusammen mit Pb-Carbonate gebildet. Die Cu41Sni1 Phase ist weniger
korrosionsstabil als die ocuw Phase und wurde auch zuerst angegriffen und in Kassiterit
umgewandelt (Abbildung 18: d). Die a(cu) Phase ist vor allem in alkalischen Umgebungen stabil
und die Anwesenheit von beispielsweise Ton in der Erde verstarkt die selektive Korrosion von Pb-
, Sn- und Zn-Phasen. Oxidationsprodukte von Pb und Sn kdnnen mit Cu-Oxidationsprodukten wie
Malachit und Azurit gemischt werden, wie es auch mittels REM-EDX-Analyse nachgewiesen
wurde (Abbildung 20). [74], [75]

Weiters wurden an der Oberfliche der Fibel CuS-Vorkommen mit der REM-Untersuchung
nachgewiesen (Abbildung 28: g) Dies ist ziemlich typisch fiir Cu-Legierungen, vor allem wenn
diese aus sulfidischen Kupfererzen hergestellt wurden.[73] Schwefel konnte aber auch in diesem
Fall aus der Erde hinzukommen.

Allgemein wurden bei der Untersuchung der Fibel-Oberflache Zusatzelemente wie Al, Si, Ca und
Fe unter 2 Gew.% und Elemente wie K, Cl, Mg unter 1 Gew.% gefunden. Die Anwesenheit dieser
Elemente ist mit Grundwasser- und Bodenzusammensetzung zu erkliren. Es wurden auch ein paar
Stellen mit stark erhohten Al-, Si- (bis 20 Gew.%) und K- (bis 7 Gew.%) Konzentrationen
nachgewiesen, die wahrscheinlich als Sandkoérner zu interpretieren sind (Abbildung 28: g).
AuBerdem wurden erh6hte Phosphor-Konzentrationen (bis 6 Gew.%) an der Oberfldche der Fibel
nachgewiesen (Abbildung 21). Phosphor kann entweder mit organischen Quellen wie
Exkrementen und Miilllagerungen oder mit anorganischen Quellen wie Knochen oder
Diingermittel verbunden sein [74].

Lot: Zwei Lot-Stellen wurden im Fiebelkopfbereich nachgewiesen: zwischen Biigel und

Achsenknopf (Abbildung 27: a-c) und im Bereich des Sehnenhackens (Abbildung 27: d-f). Beide
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Lotstellen waren vor allem an der Oberfliche mit bldulichen Cu-Korrosionsprodukten (vermutlich
Azurit) bedeckt (Abbildung 27: a, d). Der Bleigehalt der Korrosionsprodukte des Lotes bleibt unter
1 Gew.%. Damit kann man von Kupferanreicherung an der Lotoberfliche reden. Es sind auch
unerwartet viele Zusatzelemente wie Si (unter 7 Gew.%), Al, Mg und Ca (jeweils unter 2 Gew.%),
und Fe, Sn (jeweils unter 1 Gew.%) vorhanden. Thre Anwesenheit ist mit der Umgebung zu
verbinden.

Achsenknopfe: An beide Seiten der Achsenkndpfe wurden Cu-Korrosionsprodukte wie Cuprit,
Malachit und Azurit erkannt (Abbildung 20: a; Abbildung 26: c).

An der Oberflache der Achsenkndpfe ist Sn-Anreicherung (bis zu 19 Gew.%) zu beobachten und
die vermutliche Bildung des Kassiterits. Auch die Erh6hungen der Pb-Konzentrationen (bis zu
8 Gew.%) wurden mittels REM-EDX nachgewiesen. Obwohl nur einzelne Pb-Einschliisse in der
Legierung zu sehen sind und diese sehr unregelméBig verteilt sind, kann man auf in den
REM-Abbildungen relativ groe Pb-Inseln an der Oberfliche der Achsenkndpfe erkennen
(Abbildung 26: d, e). Ihre Anwesenheit ist mit der Ndhe zur Lotstelle erklarbar. An der Oberflédche
wurden erhohte Konzentrationen an Si (bis 7 Gew.%), Al, Ca, P (jeweils unter 3 Gew.%) und Fe
(unter 1 Gew.%) nachgewiesen.

Spirale/Nadel/ und Sehne: Typische Cu-Korrosionsprodukte wie Cuprit und Malachit wurden
nachgewiesen (Spirale: Abbildung 24: a; Sehne: Abbildung 27: d, e). In den Abbildungen ist
deutlich zu sehen, dass diese Teile viel weniger angegriffen sind als jene mit kleinerem
Kupferanteil in der Zusammensetzung.

FibelfuB: Genau wie beim Fibelkopf wurden Cuprit, Malachit und Azurit mittels REM-EDX
identifiziert (Abbildung 33: a, b; Abbildung 34: a; Abbildung 31). Auch bei dem Fibelful wurden
die Sn- (bis zu 16 Gew.%) und Pb- (bis zu 14 Gew.%) Anreicherungen an der Oberfliche
nachgewiesen.

Im Unterschied zum Fibelkopf sind hier jedoch Cl-lIonen in Korrosionsprodukten vorhanden. Als
erstes ist das Erscheinen von gelbem CuCl: entlang der Verformungslinien im Inneren des Metalls
(Abbildung 33: a) zu sehen. Weiters tritt auch PbCl (bis 10 Gew.% im Inneren der Pb-Phase) als
Korrosionsprodukt der Pb-Phase im Inneren der unangegriffenen ocu) Phase auf. Ein dhnlicher
Effekt ist auch in Punkt 6.1.3, bei der rémischen Miinze-Untersuchung zu beobachten. Dabei bleibt
aber die Cus1Sni; Phase, im Fall der Fibel, fast von Korrosion unberiihrt.

In der Literatur wurde das Erscheinen der Pb-Cl-Korrosionsprodukte selten diskutiert worden. Es
wurde keine Literaturquelle gefunden, in der die Pb-Cl-Korrosion auf &hnliche Weise wie in dieser
Arbeit analysiert worden wire. Zum Beispiel wurde bei Scott [74] die Bildung von

unterschiedlichen Cu-Cl-Korrosionsprodukten beschrieben. In weiteren Publikationen wurden die
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Untersuchungen einzelner Bronze-Gegenstinde besprochen, und es wurden Pb-ClI-
Korrosionsprodukte nachgewiesen: Griesser et al. [76], Megahed [77]. Bei zwei Publikationen
von Ingoetal. ( [78], [79]) wurde eine Erwdhnung von Blei-Chlorid-Phosphor-Verbindung
gefunden — ((PbCl)Pb4(POs4)3).

Wie aber bereits erwahnt wurde, ist die selektive Korrosion der Pb-Einschliisse wegen der unedlen
Natur des Bleis und dem anodischen Verhalten gegeniiber der. o(cu) Phase verstandlich. Damit ist
auch der selektive Cl-Angriff zu erklaren. PbCl, scheint in polarisiertem Licht gelb und ist damit
gut zu erkennen. Ein besonderes Detail ist, dass der Cl-Angriff vor allem im Inneren des Metalls
erkennbar ist. An der Oberfldche (Cl unter 1 Gew.%) sind die Cl-Korrosionen deutlich niedriger.
Es wurde auch eine Stelle mit hoch konzentrierter PbCl2-Anlagerung an der Oberfldche gefunden.
Diese konnte als korrodierter Lot-Tropfen interpretiert werden (Abbildung 34: c). Die
Zusammensetzung anderer Pb-Lotstellen, die sich nicht an der Oberfldche befinden, weillt kein CI
auf. Deswegen ist zu vermuten, dass der Cl-Einfluss von auen nach innen und ortlich begrenzt

aufgetreten ist.

5.2.2.3. Textil-Pseudomorphismus

Eine interessante Besonderheit der Fibel ist das Erscheinen von stofffaserartigen negativen
Abdriicken an der Oberfldche. Dabei handelt es sich um negativen Textil-Pseudomorphismus. Im
Fall des Fibelkopfes sind es einzelne ldngliche Rillen oder morphologisch erkennbare einzelne
Fasern (oft in Kreuzen; Abbildung 28: Fibelkopf-Oberfliche, Stofffaser am FibelkopfAbbildung
28: a-f, 1). Im Fall des FuBes sind systematische Locher in der Azuritschicht zu erkennen
(Abbildung 33: b). Diese REM-BSE Bilder sind typisch fiir negativen Textil-Pseudomorphismus
(Abbildung 33). Dabei reprasentieren die Locher einzelne Textilfasern.[74]

Es ist zwischen negativem und positivem Pseudomorphismus zu unterscheiden. Bei positivem
Pseudomorphismus geschieht die Mineralisation der Stofffaser unter Bildung der
metallorganischen ~ Komplexe.  Bei  negativem  Pseudomorphismus  werden  die
Metallkorrosionsprodukte eher an der Oberfldche der Faser angelagert, wobei die Faser selbst
unter physischen, chemischen und mikrobiellen Einfliissen degradiert. [77]

Im Fall der Fibel ist eindeutig von positivem Pseudomorphismus zu sprechen. Im Inneren der
Locher wurden keine Cu-Korrosionsprodukte erkannt und die REM-EDX Messungen haben eher
etwas erhohte Kohlenstoffkonzentrationen angegeben, was auch auf dem Mapping zu sehen ist

(Abbildung 31: Cu, O, C).
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Kupferlegierungen tendieren aber viel mehr zu positivem Pseudomorphimus. Negativer
Pseudomorphismus geschieht unter sehr hohen Cu-Konzentrationen, wenn der Loslichkeitspunkt
einzelner Mineralien tiberschritten wird und Cu-Ionen nicht mehr in Inneren der Faser diffundieren
konnen. In der Untersuchung von Gillard und Hardman [80] wurden die Bedingungen fiir
negativen Pseudomorphismus bei Bronze unter Cl-lonen-Einfluss erreicht. Dabei wurden
Cu-Cl-Mineralien wie Botallackit (6-Cu2CI(OH)3), Atacamit (a-CuCI(OH)3) und Paratacamit
(y-Cu2CI(OH);3) liber Zeit mittels FTIR nachgewiesen. Auch die Anwesenheit von Malachit wurde
nachgewiesen.[80]

Im Fall der Fibel wurden keine Cl-haltige Korrosionsprodukte an der Faser-Oberfliche entdeckt.
Die Stofffasern sind nur mit einer Azuritschicht bedeckt und es wurden keine anderen Elemente
auBer Kupfer, Sauerstoff und Kohlenstoff mittels REM-EDX nachgewiesen. Bei Scott [74] und
Gillard und Hardman [80] gibt es keine Erwdhnung von Azurit als Korrosionsprodukt von
bronzeartigen Legierungen. Damit 14sst sich vermuten, dass einzigartige Umgebungsbedingungen
dazu gefiihrt haben, dass sich in diesem Fall ein so untypisches Korrosionsprodukt wie Azurit

gebildet hat.
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6. Untersuchung Romische Kupfermiinze

In dieser Arbeit wurde eine in Carnuntum gefundene Kupfer-Miinze analysiert. Carnuntum war
eine wichtige Handwerker- und Handelsstadt im Norden des Romischen Reichs. Deswegen konnte

die dort gefundene Miinze weit gewandert sein, bis sie in Carnuntum gelandet ist.

6.1. Resultate: romische Kupfermiinze

Die Miinze wurde mittels Methoden wie RFA, REM-EDX und LOM untersucht. Es wurden
Querschliffe vorbereitet, um das innere Metall besser untersuchen zu konnen. Gleichzeitig wurden
auch Oberflachenschliffe vorbereitet. Die Kombination dieser Methoden sollte moglichst
vollstdndige Informationen iiber den Ursprung, Zusammensetzung und Herstellungsverfahren

liefern.

6.1.1. Optisches Aussehen der Miinze

In Abbildung 36 sind die mit Hilfe des Keyence 3D-Digitalmikroskopes gemachten Fotos zu
sehen. Damit sind Relief und feine Details besser zu erkennen, die zur Identifizierung der Miinze
wichtig waren.

Aufgrund der in natiirlicher Beleuchtung eher gelblich-orangenen Farbe ist Kupfer als
Basismaterial der Miinze zu vermuten (Abbildung 36: a, d). Die Oberfldche der Miinze ist stark
korrodiert und abgerieben. Die gepriagten Reliefs sind schwer zu erkennen. Unten links ist ein
grofes Stiick von der Seite des Avers abgebrochen (Abbildung 36: ¢). Auf dem Avers ist das
Linksprofil eines Kaisers mit Kopfschmuck und die Buchstaben (M/N?)VS PF AVG zu sehen
(Abbildung 36: ¢, d). Auf dem Revers ist eine Figur in knielangem Rock mit rechtsgedrehten
Knien erkennbar. Die linke Hand der Figur ist ca. 90° gebeugt. Die rechte Hand geht eher nach
unten. Die Figur befindet sich in der Mitte rechts auf der Miinze (Abbildung 36: e, f). Der

Durchmesser der Miinze betrigt 21-22 mm.
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(a)

Abbildung 36: (a-c) Avers; (d-f) Revers; (a, d) Kamera; (b, d, e, f) 3D-DM

6.1.2. RFA-Zusammensetzung

Um die allgemeine Zusammensetzung der Miinze zu verstehen, wurde eine

Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) durchgefiihrt. In Tabelle 5 sind die Ergebnisse zu sehen.

Tabelle 5: RFA-Zusammensetzung der Miinze, Gew.%

Element

Gew.%

Cu

79,6

Pb

20,0

Sn

0,28

As

0,02

Ni

0,08

Fe

0,07

Cl

0,10
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6.1.3. Metallographie und REM-EDX Untersuchungen

Die Details der Zusammensetzung und manche Hinweise auf die Herstellungsmethode konnten

aus den metallographischen Untersuchungen abgeleitet werden (Abbildung 37).

Abbildung 37: Oberflache der Miinze (Avers): (a-d) LOM; (e¢) LOM mit pol. Licht, gleicher
Bereich wie (d);
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Im ersten Schleifschritt der eingebetteten Oberflaiche der Miinze wurden die mit der Prigung
verbundenen UnregelmiBigkeiten der Hohe ausgeglichen. Damit konnte das Kaiserprofil und ein
Buchstabe etwas genauer betrachtet werden (Abbildung 37: a). Bei ndherer Betrachtung sind dabei
insgesamt drei Phasen zu sehen: gelbe, dunkelbraune und eine hellgraue (Abbildung 37: b, c).
Vermutlich handelt es sich um Kupfer, Blei und deren Korrosionsprodukte. In Abbildung 37: d, e
ist die Verteilung der Korrosionsprodukte zu sehen. Es wurde auch eine REM-EDX-Untersuchung
der Oberfliche der Miinze durchgefiihrt (Abbildung 38).

In Abbildung 39 ist der Querschliff der Miinze bei einer genauen Untersuchung mit dem
Lichtmikroskop zu sehen. Bei dem Querschliff sind langlich stark ausgedehnte dunkle Pb-Koérner
zu sehen. Die Verteilung ist nicht sehr gleichmiBig (Abbildung 39: d). Die GroBe der Pb-Korner
ist am Rand des Schliffs eher grober Abbildung 39: a, d. Die Lange der Pb-Korner liegt im Bereich

von ca. 40 um.

Abbildung 39: Querschnitt der Miinze: (a-c) LOM; (d) BSE;
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Um die Kupferphase im Querschliff besser erkennen zu kénnen, wurde eine Atzung mit Klemm 2
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 40 zu sehen. Die Kupferkorner sind im Bereich
zwischen 20 und 50 um. AuBlerdem ist ein Farbgradient vom Rand zum Inneren des Querschnitts
zu sehen. Auch ist eine deutliche ldngliche Verformung der Kupferkdrner und Zwillingskristalle
zu erkennen.

Um vor allem die Korrosionsprodukte deutlicher zu erkennen, wurde auch LOM mit palarisiertem
Licht verwendet (Abbildung 41). Es sind rote, gelbe und griine Korrosionsprodukte zu sehen. ,,Die
rotliche Farbe wiirde auf Cuprit (Cu20O) hindeuten und die grine Farbe auf Malachit
(Cu2(CO3)(OH)2). EDX-Messungen haben ergeben, dass in den dunkleren bleihaltigen Bereichen
auch bis zu 15 Gew.% Cl enthalten sind. Es diirfte sich hier um ein durch Korrosion entstandenes
PbCl, handeln, dass zwar eine weille Farbe besitzt, aber anscheinend im polarisierten Licht gelb

erscheint.“[81]

Abbildung 40: Querschnitt der Miinze, LOM nach Klemm 2-Atzung
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In Abbildung 42 auf BSE-Abbildungen und EDX Mapping sind die Korrosionsprodukte und
einzelnen Phasen besser zu erkennen. Damit ist zu sehen, dass die Legierung aus zwei
Komponenten besteht: Cu und Pb. Bleichlorid ist dabei als Korrosionsprodukt der Bleiphase
erkennbar.

Es wurde auch REM-EDX Mapping der Schliffenden durchgefiihrt, um die Korrosion und andere
Einschliisse besser zu verstehen (Abbildung 43).

Abbildung 42: REM-EDX der Miinzoberfliche: (a, b) BSE (einzelne Phasen sind mit Hilfe von
REM-EDX identifiziert); Cu-, Pb-, Cl- EDX Elementverteilung.
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v I i

Abbildung 43: Querschnitt der Miinze: BSE und EDX Elementverteilung

6.2. Diskussion: Romische Kupfermiinze

Wie aus der metallographischen Untersuchung der Miinze hervor geht, sind Zusammensetzung
und auftretende Korrosionsprodukte eher untypisch. Zusitzlich sind die Avers- und Reversmotive

schwer zu erkennen.

6.2.1. Identifizierung der romischen Kupfermiinze

Zunichst sollte die gefundene Kupfermiinze identifiziert werden. Die Miinze ist ziemlich stark
beschéddigt und auf der linken unteren Seite ist ein Stiick abgebrochen. Deswegen bleiben gewisse
Unsicherheiten bei der Identifizierung bestehen (Abbildung 36). Wie schon in Abschnitt 2.5.1
besprochen, sind vor allem die Beschriftungen wichtig fiir die Identifizierung. Allerdings sind
nicht alle Buchstaben der Beschriftung lesbar. Deshalb wurden zur Identifizierung der Miinze
Faktoren wie Grofle, Zusammensetzung, Avers- und Revers-Abbildungen zusammen mit den
sichtbaren Buchstaben beriicksichtigt. Die Reliefs wurden mit der Miinzliste aus dem Buch
,Die Miinzen der Romischen Kaiserzeit” von Kampmann [82] verglichen. Es war wichtig, dass

die sichtbaren Darstellungen (Avers und Revers) auch im gleichen Zeitraum verwendet wurden.
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Auf dem Avers ist ein Rechtsprofil des Kaisers mit Diadem oder Lorbeerkranz zu sehen
(Abbildung 36: a, b). Vom Typus her ist das Portrait ndher zu Darstellungen nach Constantin I
(Romischer Kaiser 306-337 n. Chr.). Da die Miinze stark abgerieben und korrodiert ist, bleibt dies
jedoch eine Vermutung.

AuBerdem sind die Buchstaben (M/N?)VS P F AVG auf der rechten Seite des Averses zu sehen
(Abbildung 36: b). Dabei sollte (M/N)VS eher fiir das Ende des Name stehen. P F AVG steht
typischerweise fiir Pius Felix Augustus, wobei Augustus ein Titel fiir alle Romischen Kaiser seit
28 v. Chr. war [83] und Pius Felix vor dem Titel Augustus ab 186 v. Chr. von manchen Kaisern
verwendet wurde [84].

Der Revers ist ebenfalls schwer leserlich (Abbildung 36: ¢, d). Nach dem Vergleich mit den
Reversen aus ,,Die Miinzen der Romischen Kaiserzeit“[82] ist zu erkennen, dass in kurzen
Tuniken eher méannliche Figuren dargestellt waren. Die nicht-zentrale Positionierung des Korpers
deutet auf eine weitere Figur auf der linken Seite hin. Es gab allerdings nicht sehr viele Szenen
mit zwei Figuren. Nach dem Vergleich von Kleidung und Kdorperpositionierung wire ein Revers
mit der Szene des Typs REPARATIO REI PVB am wahrscheinlichsten, wobei der Kaiser einer
knieenden Frau (Personifizierung des Staates) hilft und dabei in der anderen Hand Viktoria auf
dem Globus hilt, die ihn bekrdnzt. Dieser Revers wurde auch von Kampmann [82] erwéhnt.
Derartige Reverse waren zwischen 378-388 n. Chr. typisch [58], [85]. Von der GroBe (d =21 mm)
gehort die Miinze entweder zum Typ AE2 oder AE3 der Bronzemiinzen dieser Zeit.
Der urspriingliche Name dieser Miinzen ist nicht erhalten. [82]

In Kombination deuten die erwéhnten Details entweder auf Kaiser Gratianus (367-383 n. Chr.)
oder auf Kaiser Magnus Maximus (383-388 n. Chr.). Dabei hat Gratianus viel Zeit in Gallien und
allgemein an der nordlichen Grenze des Romischen Reichs verbracht. Magnus Maximus stammte
urspriinglich aus einer spanischen Familie und wurde spiater vom Heer als Kaiser in Britannien
ernannt. Die beiden Kaiser haben gegeneinander gekdmpft, bis sich Gratianus durchsetzte und
Magnus Maximus totete. Dies passt insgesamt zu Carnuntum als Fundort der Miinze [82]. Die
nédchstgelegenen Miinzherstellungsorte zu Carnuntum im Zeitraum 378-388 n. Chr. waren Aquilea
(Italien) und Siscia (Croatien). Die Miinze konnte aber genau so an einem anderen Ort hergestellt
worden sein, da der Typ REPARATIO REI PVB in fast allen Miinzwerkstétten dieser Zeit gepragt
wurde.[58]

Als Beispiel sind in Abbildung 44 zwei Miinzen zu sehen. Eine wurde fiir Kaiser Gratianus in
Aquilea (Italien) und die zweite fiir Kaiser Magnus Maximus in Arelate (Frankreich) hergestellt.

Beide Miinuzen zeigen den Revers REPARATIO REI PVB. [86]
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Abbildung 44: Vermutlicher Miinzentyp: (a) Gratian (367-383 n. Chr.) herg. in Aquilea;
(b) Magnus Maximus (383-388 n. Chr.) herg. in Arelate; Beide mit dem Revers
REPARATIO REI PVB; Modifiziert nach www.wildwinds.com [87]

6.2.2. Uberlegungen zur Zusammensetzung der Miinze

Die RFA-Analyse zeigt, dass die Miinzenlegierung aus nur zwei Hauptkomponenten besteht:
Kupfer (ca. 80 Gew.%) und Blei (ca. 20 Gew.%). Zusitzlich wurden unerwartet hohe
Chlorid-Konzentrationen mittels RFA gemessen. Dies ist eine ziemlich untypische
Zusammensetzung (Tabelle 5).

Erhohte Bleikonzentrationen sind ab dem 3. Jh. n. Chr. typisch geworden [37], [63]. Allerdings
gab es im Laufe der romischen Miinz-Geschichte durchgehend Félle mit hohe Bleikonzentrationen
[62], [76]. In der Literatur werden jedoch meist Legierungen aus Kupfer, Zinn und Blei
besprochen. Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Miinze ist die Zinn-Konzetration so niedrig
(0,3 Gew.%), dass es nicht als absichtliche Zulegierung erklirt werden kann.

Miinzen mit einer Kombination rein aus Kupfer und Blei werden in der Literatur nur sehr selten
erwéhnt. Ein paar Erwidhnungen sind zum Beispiel in der Datenbank von Riederer [62] zu finden.
Auch in den Publikationen von Bodet [59] und De Vito et al. [63] kdnnen Erwdhnungen &hnlicher
Zusammensetzungen gefunden werden. Laut Griesser et al. [76] waren die provinziellen
romischen Miinzenhersteller fiir ungew6hnliche Zusammensetzungen und vor allem fiir erhéhte

Bleikonzentrationen bekannt. Damit kann diese ungewohnliche Zusammensetzung erklart werden.


http://www.wildwinds.com/
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Die Zugabe von Blei hat einen positiven Einfluss auf die VergieBbarkeit der Legierung.
Gleichzeitig kann die Schmelztemperatur wegen der Eutektikum-Bildung deutlich verringert
werden (Ts(Pb)=327 °C, Ts(Cu)=1085 °C). Die Kombination dieser zwei Faktoren erlaubt
komplizierte Giellformen. Dieses Legierungsverhalten kann aber schon bei sehr niedrigem
(0-4 Gew.% Pb) Bleianteil erreicht werden. Dabei beeinflussen Bleikonzentrationen tiber
4 Gew.% die mechanischen Eigenschaften der Legierung sehr negativ (z.B. Harte).[72], [88]

Es ist zudem wichtig zu beriicksichtigen, dass Blei das billigste Zulegierungselement fiir Kupfer
war (Zinn: 80 Deanare pro Pfund vs. Blei: 7 Denare pro Pfund [36]). Damit ist die Zugabe von
iiber 4 Gew.% eher mit wirtschaftlichen Griinden zu erklaren [37], [59], [88].

Das Phasendiagramm fiir Kupfer und Blei stellt eine fast vollstindige Nichtmischbarkeit zweier
Phasen dar. Die Bleiphase erstarrt auch viel spéter als die Kupferphase. Damit fiillt das Blei eher
die Plidtze zwischen den Kupferkornern aus. Die Bleiphase tendiert dazu, die globulare Struktur
zu bilden. Die Form und die Verteilung der Bleiphase ist mit Pb-Konzentration und Kiihlungsrate
verbunden. Niedrigere Konzentrationen und erhdhte Kiihlungsraten liefern eine minimale
Seigerung und eine feine Verteilung der Bleiphase in der Legierung. [72]

Im Gegenzug kann es bei einer sehr langsamen Kiihlung (wenn ein gegossenes Stiick zum
Abkiihlen in der heissen Form gelassen wurde) zur Blockseigerung der Bleiphase kommen [3].
Deswegen konnen einige Riickschliisse iiber den Herstellungsprozess nach der Verteilung und
Form der Bleiphase gemacht werden [76].

Bei der LOM-Untersuchung der Miinzoberfldche (Abbildung 37: a-d) sind mehrere Bereiche zu
erkennen: gelbe Kupferphase, dunkel-braunliche Bleiphase, hellgraue Bleichlorid Phase als
Korrosionsprodukt der Bleiphase (LOM mit polarisiertem Licht in Abbildung 41) und andere
Kupfer-Korrosionsprodukte wie griines Malachit und rotes Cuprit (Abbildung 37: e).

Bei ndherer Betrachtung ist in Abbildung 37: b eine gleichméflige Verteilung der feinen
Bleieinschliisse an der Oberfldche der Miinze zu beobachten, was eher auf eine schnellere Kiihlung
hindeutet. An der Oberfliche ist auch bei natiirlicher Luftabkiihlung die hochste Kiihlungsrate zu
erwarten.

,Die Oberflache (nicht polierte) der Miinze wurde auch im REM untersucht, wobei teilweise starke
Kontrastunterschiede festzustellen sind (Abbildung 38). Diese sind vermutlich auf, durch das
Relief bedingte, Konzentrationsunterschiede zuriickzufiihren, da in den Mulden mehr
Korrosionsprodukte vorliegen als an den Erhéhungen. Mittels REM-EDX wurden in den hellen
Bereichen bis zu 60 Gew.% Pb neben hauptsichlich Cu, und O gemessen. In den dunkleren
Bereichen war der Pb Gehalt unter 10 Gew.% und der Cu- sowie O-Gehalt etwa 30 Gew.%.

Weiters fanden sich die Elemente P, Cl, Ca mit Konzentrationen liber 2 Gew.%. Sn, welches sich



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfugbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M Sibliothek,
Your knowledge hub

6. ROMISCHE KUPFERMUNZE -85 -

bei der Korrosion typischerweise in der Oxidschicht anreichert, wurde jedoch nur mit etwa
0,5 Gew.% gemessen.* [81]

Die Untersuchung des Querschnitts der Miinze ist in Abbildung 39 dargestellt. ,,Ein Detailbild
(Abbildung 39: c) zeigt, dass unterschiedliche Einschliisse im Cu vorliegen. Bei den kleineren,
eher runden, grauen Einschliissen handelt es sich um Oxide, wihrend die groBeren, braunlichen
die Pb-Phase darstellen [81].

Die Pb-Phase weist eher lingliche Bleikorner auf Abbildung 39: b-d. ,,Es sind (vor allem an den
Réndern der Miinze) dunkle, bis zu 2 mm lange Streifen beziehungsweise Risse zu sehen
(Abbildung 39: a). Detailaufnahmen zeigen, dass neben den Rissen auch lidngliches Pb vorliegt
(Abbildung 39: ¢)“[81] Damit ldsst sich ein Umformungsschritt mit Kraftrichtung perpendikulér
zur Miinzenoberfldche vermuten. So ist wie bei Bodet [59] und Griesser et al. [76] ein zusitzlicher
Kaltverformungsschritt wie Himmern fiir die Rohlinge vor dem Prigen zu vermuten. GroBBere
Risse ndher zum Rand sind mit Korrosion zu verbinden. Dies ist auch bei der Untersuchung
romischer Blei-Bronze Miinzen bei Ingo et al. [78] der Fall.

Laut Scott [72] tendieren die Bleieinschliisse vor allem an Orten mit erhdhter Temperatur (Innere
des Stiicks) bei niedrigen Kiihlungsraten zur Seigerung. Mit Hilfe von BSE (Abbildung 39: d) ist
zu sehen, dass weilerscheinende Bleieinschliisse im Querschnitt der Miinze eher in Streifzonen
verteilt sind: eine in der Mitte und zwei an den dulleren Oberflachen. Die Bleieinschliisse in der
Mitte bilden dabei ein regelmifBiges, fein verteiltes Netz. Nahezu den Ridndern werden die
Einschliisse grober und weisen einen etwas dunkleren Grauton auf (Korrosionsprodukte der
Bleiphase — PbCly). Dies kann durch hohere Kiihlungsraten an den Oberfldchen als im Inneren der
Miinze erklart werden.

Um die Korngrenzen der Kupferphase besser zu sehen, wurde die Atzung eines Querschnittes der
Miinze mit Klemm 2 durchgefiihrt (Abbildung 40). Erstens ist erkennbar, dass sich die Farbe der
Kupferphase von rot-orange am Rand bis zu bldulich in der Mitte dndert (Abbildung 40: a, b). Dies
ist offensichtlich mit dem Fortschritt der Oxidation von der Oberfliche ins Innere der Miinze
verbunden.[81]

Die Kupferkorner sind fein und leicht verformt, was eher Zeichen eines Verformungsschritts ist.
Es ist deutlich zu sehen, dass die Zwillingskristalle keine Verformungslinien aufweisen. Damit ist
eine Glilhbehandlung mit partieller Rekristallisation nach dem Umformungsschritt zu vermuten
[72]. Somit wurde der Miinzrohling vermutlich wie bei Bodet [59] zuerst gehdmmert, dann gegliiht

und schlussendlich gepragt .
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Metallographisch sind Heil3- und Kaltverformung relativ schwer zu unterscheiden. Laut Scott [72]
filhrt HeiBverformung bei Kupfer-Blei- Legierungen zu erhdhte Briichigkeit. So konnte die
Erhohte Risskonzentration und Briichigkeit der Miinze (Abbildung 40: a) auch erklart werden.

6.2.3. Uberlegungen iiber die Korrosionsprodukte und andere fremdartige Einschliisse

In Korrosionsprodukte der Miinze sind es mehrere unterschiedliche Verbindungen zu beobachten.
Fiir die Untersuchung wurde polarisiertes Licht (Abbildung 41) und REM-EDX (Abbildung 42)
verwendet.

Schon mit dem RFA-Untersuchung wurde 0,1 Gew.% Chlorid nachgewiesen (Tabelle 5). Die
Bleiphase ist auf den BSE-Bildern iiblicherweise weill, weist im Fall der Miinze jedoch
unterschiedliche Grautone auf (Abbildung 42: a). Mit der REM-EDX-Untersuchung wurde
bestitigt, dass es sich dabei vor allem um Bleichlorid als Korrosionsprodukt der Bleiphase handelt
(Abbildung 42: b-d). Mit Hilfe von EDX-Messungen wurden bis zu 15 Gew.% Chlorid in manchen
Bleiphase-Bereichen nachgewiesen.

Bleichlorid scheint in polarisiertem Licht aber gelb auf (Abbildung 41: a-d). Bei detaillierterer
Betrachtung ist die Verbreitung der PbCly innerhalb der Bleikorner zu beobachten. Manche
Bleieinschliisse sind nur zur Hélfte in Bleichlorid umgewandelt, wobei die zweite Hilfte noch
reines Blei enthédlt. Es ist auch deutlich zu erkennen, wie die Korrosion als erstes die
Pb-Korngrenzen angreift. Es ist ein hellerer Rand bei manchen Bleieinschliissen zu sehen
(Abbildung 41: e).

Mit polarisiertem Licht sind auch andere Korrosionsprodukte gut zu erkennen. So ist in Abbildung
41: a, b deutlich zu sehen, wie sich bunt erscheinende Korrosionsprodukte von der Oberflache in
Richtung Inneres der Miinze verbreiten. ,,Am Rand findet man Schichten aus griinem Malachit,
gelbem PbCl, sowie rotem Cuprit (Abbildung 41: b-d). Bei den ldngs geschnittenen Proben lésst
sich im ,,schwach® polarisiertem Licht der rote Cuprit vom grau-braunen Pb deutlich unterscheiden
(Abbildung 41: b, ¢).“[32], [81], [89]

Wie schon erwihnt wurde, ist die Rissbildung besonders an den Réndern der Miinze ausgepragt.
Dies ist mit Oberflichenkorrosion zu verbinden. Eine EDX Elementverteilung zeigt, dass neben
den Korrosionsprodukten aus Oxiden auch wiederum PbCl> vorliegt (Abbildung 42, Abbildung
43). In den Kupferoxiden wurde auch P nachgewiesen. In einem breiteren Riss diirfte sich auch
ein Partikel eines Feldspats verfangen haben, denn es wurden darin Si, Al und Na nachgewiesen.*

[81]
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,Beil einer Literatursuche wurde keine Publikation gefunden, die das Phinomen der Pb-Korrosion
in Cu beschreibt. [81] Es waren auch keine Erwahnungen von PbCl; als Korrosionsprodukt in
Kupfer-Blei- oder Bronze-Blei-Legierungen zu finden.

Bisher wurden nur vier Publikationen mit Chlorid als Korrosionsprodukt von archdologischen
Blei-Bronze-Gegenstédnden (teilweise Romische Miinzen) gefunden. Bei M. Griesser et al. [76]
werden CuCl und Cuz(OH)3;Cl1 (XRD) als Korrosionsprodukte der romischen Blei-Bronze-Miinzen
erwiahnt. Bei Megahed [90] wurde auch Cux(OH);Cl als Korrosionsprodukt auf Blei-Bronze-
Statuen aus dem Yemen mit XRD nachgewiesen. Bei Ingo et al. [78] ist die Erwédhnung von Blei-
Chlorid-Phosphor-Verbindungen ((PbCI)Pb4(PO4)3) bei Pb-Bronze romischer Miinzen zu finden.
In einer anderen Publikation von Ingo et al. [88] wurden alle bisher genannte Chlorid-
Korrosionsprodukte bei der Untersuchung unterschiedlicher Blei-Bronze-Gegenstdnde erwéhnt:

CuCl, Cu(OH)sCl, und ((PbCl)Pba(PO4)s).
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7. Zusammenfassung

Der Mangel an Schriftquellen verursacht Wissensliicken {iber die Herstellungs- und
Bearbeitungstechnologien von Kupfer und Bronze in der Antike. Archdometallurgische
Experimente und chemische Untersuchungsmethoden helfen dabei, vergangene metallurgische
Prozesse besser zu verstechen. In dieser Masterarbeit wurden Kupfer- und Bronze-
Verhiittungsversuche durchgefiihrt sowie eine romische Fibel und eine Miinze aus Carnuntum

metallographisch untersucht.

7.1. Verhiittungsversuche

Es wurde Kupferverhiittung aus Malachit (Cuz(COs3)(OH)2) und Chalkopyrit (CuFeS:) bei 1100 °C
durchgefiihrt. Der Malachitversuch verlief erfolgreicher und lieferte einen Kupferkuchen mit Cu
und Cu-CusP Eutektikum. Bei der Verhiittung von Chalkopyrit wurde keine Separation Cu und
Fe-Schlacke erreicht. Dabei wurden graue Fe-haltige Phasen zusammen mit gelben Cu-haltigen
Phasen identifiziert. Gleichzeitig lag auch eine (Cu-Fe-S) Phase mit einer inhomogener Verteilung
der Elemente, je nach Messort, vor. Es entstanden auch Schlackeneinschliisse mit hohem Si- und
Al-Gehalt.

Die Verhiittung von Malachit und Kassiterit (SnO;) bei 1100 °C ergab Bronze mit einem typischen
Gefiige aus Cu und Cus1Sn11. Bei kiirzerem Ofenaufenthalt bei 1100 °C und hoherem Zinngehalt
waren Cu-Cus1Sni; eutektoide Muster besser zu erkennen, und bei ldngeren Ofenzeiten wurde eher

die dendritische Erstarrung unterstiitzt.

7.2. Untersuchung einer romischen Fibel

Laut Almgren-Klassifizierung gehort die Fibel zu Gruppe IV: kréftig profilierte Fibeln mit
Stiitzplatte, Typ 70/73. Die Fibel ist zweigliedrig und hat eine Spiralhiilse. Aufgrund der hohen
Ahnlichkeit mit Fibeln der Kategorie 2 der Untersuchung von Grabherr [69] ist zu vermuten, dass
die Fibel um ca.150-275 n. Chr. in der romischen Provinz Norikum hergestellt wurde.

Die Fibel hat einen komplizierten Aufbau. Im Laufe der Untersuchung wurde bestimmt, dass die
zwel abgebrochenen Hilften — Fibelkopf und Fibelful — grundsétzlich laut optischer und
metallographischer Untersuchung zusammengehdrig sein konnten. Die beiden Teile weisen
dhnliche Zusammensetzungen und Phasenverteilungen auf.

Im Kopf der rdmischen Fibel wurden vier unterschiedlich zusammengesetzte Kupferlegierungen

nachgewiesen. Neben der Cu-Phase wurden folgende Phasen entdeckt: Cu41Sni1, Pb, ZnS und
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CuO. An der Oberfliache der Fibel gab es typische Korrosionsprodukte wie Malachit und Cuprit.
Besonders war das Vorliegen von Azurit in Zusammenhang mit negativem Textil-
Pseudomorphismus.

Am Ful} (Nadelhacken) wurde ein zusitzlicher Einflussfaktor entdeckt: Cl-Korrosion, wobei vor
allem die Pb-Phase im Inneren der Legierung angegriffen ist.

Positiver Textil-Pseudomorphismus in der Azuritschicht von Stoffresten ist bei beiden Teilen zu
erkennen. Auch haben sowohl Fibelkopf als auch Fibelfull erhohte Si-, Al-, Ca- und Mg-
Konzentrationen die offensichtlich mit der Bodenzusammensetzung zu verbinden sind.
Gleichzeitig wurden bei allen Teilen erhohte Konzentrationen an Phosphor nachgewiesen, die am

wahrscheinlichsten mit menschlichen Aktivitdten zu tun haben (Exkremente, Knochen, Miill).

7.3. Untersuchung einer romischen Miinze

Auf dem Avers der Miinze ist entweder Kaiser Gratianus (367-383 n. Chr.) oder Kaiser Magnus
Maximus (383-388 n. Chr.) dargestellt. Auf dem Revers ist die fiir diese Zeit typische Szene
REPARATIO REI PVB =zu erkennen, in welcher der Kaiser einer knieenden Frau
(Personifizierung des Staates) hilft und dabei in der anderen Hand Viktoria auf dem Globus halt,
die ihn bekrénzt.

Die romische Miinze bestand nur aus zwei Komponenten — Kupfer und Blei — was ungewohnlich
ist. Mechanische Verformungen zusammen mit Zwillingkristallen weisen auf Schlagen und
Gliihen als Teile des Herstellungsprozesses hin. Neben gewohnlichem Cuprit und Malachit als
Cu-Korrosionsprodukten ist auch PbCl als Korrosionsprodukt der Bleiphase zu erkennen, die im

polarisierten Licht gelb erscheint.
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