DIE BRONZE DES SCHUSSELHELMES VON BUDINJAK

von D. Ankner

Bei der Labor-Ausgrabung der Reste des Schiisselhelmes von Budinjak ', die im Fundzustand in einem
Gipsblock eingeschlossen worden waren, kamen die Bronzeteile stark zerstort und nur fragmentarisch
zum Vorschein: Die Scheitelscheibe und der Knauf, im wesentlichen von griiner Farbe, waren noch
deutlich besser erhalten als kleine und kleinste Fragmente der groffen und kleinen Seitenscheiben, die
weif} bis elfenbeinfarben waren und nur an wenigen Stellen griine Flecken zeigten (Taf. 2, 3). Aus der
Fundlage der Teilchen im Gipsblock konnten jedoch durch genaueste Beobachtung die Grofle und Zu-
ordnung der grofen und kleinen Bronzescheiben des Helms ermittelt werden 2.

Da die Firbung der Bronzefragmente so unterschiedlich war, tauchte der Verdacht auf, dafl es sich um
verschiedene Materialien handeln kénnte. Eine Analyse der griinen bis weiflen Teile sollte die Zuord-
nung zu den einzelnen Scheiben eventuell absichern und moglicherweise Hinweise zur Herstellung bie-
ten.

Die Analyse von sechs Proben wurde mit dem Réntgenfluoreszenzgerit des Romisch-Germanischen
Zentralmuseums Mainz durchgefithrt’.

In der Tabelle sind die prozentualen Anteile der Mef8strahlungen der in den Fragmenten vorhandenen
chemischen Elemente angefiihrt. Eine Umrechnung dieser Mefistrahlungsanteile in Konzentrationswer-
te ist fiir die stark oxidierten Bronzekorrosionsprodukte sehr schwierig und soll daher vorerst unter-
bleiben, da eine Bewertung der Analysenergebnisse auch ohne eine solche komplizierte Rechentechnik
moglich ist. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Mefiwerte nach abnehmendem Kupfer-(Cu) bzw. zu-
nchmendem Zinn (Sn)-Gehalt angeordnet.

1 M. Egg, U. Neuhiuser und Z. Skoberne »Ein Grab mit ge Bearbeitung und fiir die Uberlassung des Restaurie-
Schiisselhelm aus Budinjak in Kroatien«, Jahrb. RGZM rungsberichts gedankt.
(im Druck). 3 Fiir kollegiale Zusammenarbeit danke ich hierbei Frau S.
2 Der Restaurateurin Frau Neuhiuser sei fir thre sorgfalu- Greiff herzlich.
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Analysen- = Entnahme Farbe Cu Sn Pb As Sb Ag
Nr.

5 Scheitelscheibe, griin., 79,26 15,50 2,38 1,42 0,79 0,65
Knauf teilweise metallisch

4 Scheitelscheibe, griin, | 74,30 22,13 1,33 0,98 0,80 0,45
Oberseite - etwas rotlich |

6 unbekannt ‘ hellgriin ‘ 43,47 45,13 5,05 3,56 1,47 1,33
(keine Zuordnung)

3 | grofle Seitenscheibe weild- 27,51 60,85 4,21 4,20 1,95 1,28
‘grl'iulich I

1 kleine Scheibe 4, weifl-grau 18,86 68,80 3,12 4,28 3,76 1,17
zentral | gelblich |

2 kleine Scheibe 4, weifs-elfen- 16,87 72,11 3,87 3,78 1,97 1,39
Oberseite beinfarben

Metall

i 80 <i 2 ; 0,75 0.4
(Schitzung) > <15 1,25 0,95 5

Tab. 1 Mefstrahlungsanteile in Prozent fiir die verschiedenen Elemente, die in der Bronze bzw. deren Korrosionsprodukten ent-
halten sind.

Es fallt zunichst auf, dafl die Kupferkonzentrationen von 5-griin iiber 4-griinlich, 6-hellgriin, 3-weif,
etwas grin zu I-weill-grau-gelblich und schliefflich 2-weifi-elfenbeinfarben deutlich abnehmen,
wihrend die Zinnwerte etwa im gleichen Mafle zunehmen: Diese Erscheinung ist chemisch leicht er-
klarlich: In einem aggressiven Boden werden die Bronzen angegriffen und aus dem Kupfer entstehen
grine Kupferverbindungen, die im vorliegenden Boden und den Bodenldsungen relativ leicht 16slich
sind und daher ausgelaugt werden. Das gleichzeitig entstehende weifle Zinndioxid ist dagegen praktisch
unloslich und verbleibt im Objekt.

Auch die Korrosionsprodukte der Nebenelemente Blei (Pb), Arsen (As), Antimon (Sb) und Silber (Ag)
werden in dhnlicher Weise festgehalten und in den korrodierten Bronzen scheinbar angereichert. Die
Oxide des Arsens (As2 03) und des Antimons (Sb2 03 bzw. Sb2 05) und das Chlorid des Silbers (AgCl)
sind ebenfalls schwerloslich, so dafl auch dieser Effekt chemisch erklirlich ist.

Wenn man diese Auslaugungs- bzw. Anreicherungseffekte beriicksichtigt, kénnen die sechs Meflergeb-
nisse als die Analyse einer Legierung und ihrer Korrosionsprodukte gedeutet werden. Die Abfolge der
Resultate ist jeweils eine Momentaufnahme eines chemischen Prozesses, von dem wir weder den Anfang
(das Metall) noch das Ende (die vollstindige Auslaugung des Kupfers) kennen.

Fiir die Beurteilung der Legierung wire es natiirlich interessant, die Zusammensetzung der urspriingli-
chen, nicht korrodierten Bronze zu kennen*.

Zunichst werden dazu die Mef3-Strahlungswerte fiir die einzelnen Elemente in der Tabelle beurteilt und
auf die urspriingliche Metallegierung interpoliert: Man schitzt so fiir die Nebenelemente des Metalls ei-
ne Mefstrahlung fir Blei von 1,25%, Arsen 0,95%, Antimon 0,75% und Silber 0,45% — jeweils ent-
sprechend den Minimalwerten It. Tabelle, insgesamt also 3,4%; fiir die Summe der Mefimpulse der bei-
den Hauptelemente Kupfer und Zinn ergibt sich daraus 96,6%, wobei Kupfer entsprechend dem Ver-
lauf der Mefergebnisse It. Tabelle urspriinglich wohl iber 80% und Zinn unter 15% lag®.

+ Eine fir die Analyse ausreichend grofle metallische Ober- im Boden und ihre Bewertung, Arch. Korrbl. 28, 1514f.
fliche war auch an den wenig korrodierten Teilen nicht vor- (v.a.Tab. 1, 2 und 4 und Abb. 4). Auch die Nebenelemen-
handen te kénnen teilweise aus dem Korrosionsprodukt heraus-

5 Dazu siche: D. Ankner, Korrosion von Kupferlegierungen gelost werden.
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Fiir die Aufteilung der Summe von 96,6% der Mefiimpulse von Kupfer und Zinn kann man nun ein gra-
phisches Verfahren anwenden, wobei eine gleichartige Zunahme des Zinns und Abnahme des Kupfers
in der korrodierten Bronze bzw. im entstehenden Oxydgemisch unterstellt wird, die fur das offensicht-
lich aus dem Korrosionsprodukt verschwindende Kupfer bei Null endet. Man geht also davon aus, daf§
Kupfer irgendwann vollkommen ausgelaugt ist.

Da cs sich bei diesem Korrosionsprozefl um einen reziprok-relativen Vorgang handelt, empfichlt es sich,
die Zu- bzw. Abnahme der Mefistrahlungen der beiden Elemente logarithmisch darzustellen und, um
die Ubersichtlichkeit zu verbessern, die Kupfer-Impulsanteile als Differenz zu 100% aufzutragen.
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Das graphische Verfahren lifit sich folgendermaflen beschreiben:

Kupfer liefert, wie oben gesagt, mindestens 80% Mefstrahlung des urspriinglichen, fiktiven Metalls. Es
konnten aber auch 81,82, . ... 84,85% sein, wobei Zinn dann maximal 15,6, 14,6 . . . . .. 12,6, 11,6% lie-
fern wiirde, da beide Elemente summiert nur 96,6% erreichen konnen.

Fiir die Kupfer-Mefistrahlung gelten zwei Endpunkte in der graphischen Darstellung: das Metall liefert
80,810+ o 85%, das Endprodukt der Korrosion 0%. Dargestellt wird fiir (100-Cu)%: der Anfangs-
punkt des Prozesses liegt also bei dem Wert 100-80 (81....85) =20 (19... .. 15), der Endpunkt beim
Wert 100-0 = 100.

In der Abb. 1 wird der Ubersichtlichkeit halber nur jenes Graphen-Paar beschrieben, das zum Erfolg
geftihrt hat:

In der Gerade, die vom Wert 16 (entsprechend 84% Kupfer im Metall) bis zum Wert 100 (Endstufe der
Korrosion = 0% Kupfer) reicht, werden die gemessenen Werte aus der Tabelle fiir die Analysen
5,4 ....2als (100-Cu) aufgesucht (also 20,74, 25,70. . . . .. 83,13) und aufgetragen. Damit ist der Kor-
rosionsverlauf fiir die Kupferkonzentration im Ablauf der Zeit festgelegt. Die Zinnkonzentration mufd
nun in gleicher Weise durch eine Gerade darstellbar sein. Fiir diese beginnt der Graph beim Wert 12,6
(84% Kupfer-MeBstrahlung siche oben!). Jetzt werden beim gleichen Korrosionsgrad wie bei den Kup-
ferwerten die Zinn-MeBdaten aus der Tabelle genau waagerecht zu den (100-Cu)-Werten ecingetragen

(also bei (100-Cu) = 20,74 — Sn = 15,50 und (100-Cu) = 25,70 — Sn = 22,13 . ... ... (100-Cu) = 83,13
= Sn =72,11). Aus all diesen Meflpunkten ergibe sich nun eine 2. Gerade, die bei 12,6 beginnt tiber 15,50
und 22,13 ... . zu 72,11 weiterfiihrt und verlingert den Wert 84 erreicht.

Da nur bei dem Wertepaar 84/12,6 die Punkte auf einer Gerade liegen (mit den geringfiigigsten Abwei-
chungen, die auf die normalen Mefifehler der Réntgenfluoreszenz-Analyse zuriickzufiihren sind), sind
diese Werte auch die »richtigen« Werte fiir die Zusammensetzung der Mefstrahlung des fiktiven, nicht
korrodierten Metalls.

Damit ergeben sich berechnete Mafistrahlungswerte fiir das nicht korrodierte Metall von Sn = 12,6%
und Kupfer = 84%; die Nebenelemente hitten Mefimpulse von insgesamt 3,4% beigetragen.

Aus diesen MefSstrahlungsrohdaten lassen sich durch Vergleich mit Standardlegierungen bekannter Zu-
sammensetzung fiir die Legierung der Scheiben des Schiisselhelms absolute Konzentrationen an Zinn
von 16,8%, Kupfer 69,4%, Antimon 1,8%, Arsen 2,5%, Blei 8,9% und Silber 0,6% berechnen.

Alle Teile der Scheiben und auch der Knauf sind offensichtlich nur aus einer Legierung gefertigt, da ei-
ne kontinuierliche Korrosion die Unterschiede der Meflergebnisse vollkommen erhalt.

Ahnliche Ergebnisse der Korrosion von Bronzen kénnen sowohl im benachbarten Novo mesto, Slo-
wenien (ihnliche Bodenverhiltnisse) bei einem durchbrochenen Henkel ciner Situla (Arbeitsblate
RGZM 91/168) als auch bei einem weit entfernten Bronzedolch aus Den Dolder in der Provinz Utreche,
Niederlande (Arbeitsblatt RGZM 95/62), dessen Boden uns nicht bekannt ist, belegt werden: Aus einer
Bronze, die zunichst griin patiniert ist, wird teilweise oder ginzlich ein weifigraues Objekt, das kaum
mehr als Bronze zu erkennen ist: Das Kupfer wird ausgelaugt, das Zinn wird oxidiert und verbleibt als
weillgraues Zinndioxid.

Zusammenfassung

Die Bronzeteile des Helmes von Budinjak bestehen alle aus einer Legierung von 69,4% Kupfer, 16,8%
Zinn, 8,9% Blel, 2,5% Arsen, 1,8% Antimon und 0,6% Silber.

Die Korrosionsprodukte von griiner bis weifler Farbe sind chemisch stark verschieden durch die zu-
nchmende Auslaugung des Kupfers.

Analysen von Korrosionsprodukten geben zwar einen Hinweis auf das urspriinglich Metall; erst die
Kenntnis des spezifischen Korrosionsverhaltens der verschiedenen Legierungsbestandteile lifit Riick-
schlisse zu.

Es wird ein Verfahren beschrieben, durch welches aus mehreren Analysen der Korrosionsprodukte die
urspriingliche Zusammensetzung der Legierung abgeleitet werden kann.
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