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Ergebnisse von Patina-Untersuchungen
an echten, antiken Metallprodukten

1. Einleitung

Archiologen niitzen bei der Beurteilung von echten, antiken Metallprodukten
Methoden der Naturwissenschaften, um Erkenntnisse iiber die chemische Zu-
sammensetzung der geborgenen Metallprodukte, das handwerkliche Kénnen
der Metallbearbeiter sowie tiber die Handelsbezichungen der urgeschichtlichen
Bevolkerung zu bekommen. Befanden sich die Metallprodukte in freigelegten
Kulturschichten, ist die Bestimmung deren Alters anhand begleitender Funde
archiologisch gesichert. Schwierig wird es bei Metallprodukten, die, als Streufunde
deklariert, dem Metallurgen tibergeben werden. Dazu kann man bei Kupfer bzw.
Kupferlegierungen die Untersuchung der Ausbildung der Patina fiir eine grobe
Altersbestimmung nutzen.

Untersuchungsergebnisse tiber eine echte, antike Patina auf Metallprodukten
gibt es in der Literatur nur vereinzelt*2 Dies hat seinen besonderen Grund, weil
man sich scheut, aus antiken Metallfunden Proben fiir eine notwendige werkstoff-
kundliche Bewertung mechanisch zu entnechmen. Es ist daher immer abzuwégen,
welchen kulturhistorischen Nutzen man aus einer Patina-Bewertung eines antiken
Metallgegenstandes zichen kann. In den folgenden Ausfithrungen wird anhand
von Beispielen der Nutzen der Bewertung einer echten, antiken Patina dokumen-
tiert und diskutiert.

2. Aktueller Stand des Wissens iiber die metallkundliche Altersbestimmung
von Metallprodukten

Vorweg ist festzuhalten, dass eine einigermaflen exakte Altersbestimmung mit
metallkundlichen Untersuchungsmethoden mit Ausnahme der Patina dem Me-

1 J. RIEDERER, Kunstwerke chemisch betrachtet — Materialien, Analysen, Altersbestimmung (Ber-
lin / Heidelberg / New York 1981).
2 P.C. Bot, Antike Bronzetechnik — Kunst und Handwerk antiker Erzbildner (Miinchen 198s).
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tallurgen nicht moglich ist. Spurenelemente in Metallprodukten, die schon in-
nerhalb von Lagerstitten variieren und in spiteren Zeitabschnitten durch die
Verwendung von Altmetall beim Einschmelzen verschnitten wurden, kénnen
selten einen quantitativen Beitrag zur Erkennung der Echtheit oder einer
Filschung beitragen. Ein Vergleich von chemischen Analysen (Spurenelementen)
mit anderen von Archiologen datierten Fundobjekten ist gleichfalls problema-
tisch, da einerseits nur geringes Wissen tiber die Schmelztechnik vorhanden ist und
anderseits nur eine geringe Anzahl von echten, antiken Bronzen metallkundlich
bearbeitet wurde. Dabei erlaubt die Art der Probennahme aus den archiologi-
schen Funden vor allem bei Gussprodukten wegen der Seigerungen der einzelnen
Elemente/Verbindungen nicht, dass die Analysenergebnisse untereinander quan-
titativ bewertet (verglichen) werden®*. Es ist daher noch immer die Aufgabe des
Archiologen, unter Einbezichung der Fundtopographie und der Begleitfunde die
Datierung von Metallprodukten (von Streufunden?) vorzunchmen.

Josef Riederer® schreibt in seinem Standardwerk ,,Kunstwerke chemisch be-
trachtet, wie folgt: ,,Der erste Schritt der Echtheitspriifung ist die Metallanalyse
nach den herkommlichen Methoden, wie der Atomabsorptionsanalyse. Sie
gibt Aufschluss dariiber, ob eine Legierung vorliegt, wie sie zur angeblichen
Entstehungszeit verwendet wurde.”

Der zweite Ansatzpunkt bei der Echtheitspriffung von antiken Objekten aus
Kupfer und Kupferlegierungen ist die Priifung der Patina. Die Patina entwickelt
sich auf Objekten bei der Lagerung im Boden oder im Wasser durch die Einwirkung
der Bodenlosungen oder der im Wasser gelosten Salze. Je nach der Art des Bodens
entstehen unterschiedliche Patinaverbindungen, so dass schon die Art der Patina
Hinweise zur Echtheit gibt. Das wichtigste Argument ist aber der Aufbau der
Patina.

Die Umwandlungsprodukte, die an der Oberfliche des Metalls entstehen,
haben zwei oder noch mebr Jabrtausende Zeit zum Wachsen. Dadurch entstehen
ausgesprochen gut kristallisierte Verbindungen, wobei mebrere millimetergrofse
Kupferoxid-, Malachit- oder Azurit-Kristalle nicht selten sind. Sowohl im Anschliff
als auch aus der Rontgenfeinstrukturanalyse werden diese Kristallisationsmerkmale
dentlich, wobei oft in der Kupferoxid-Schicht das urspriingliche dendritische Gefiige
der Bronzen noch erkennbar ist. Solche Erscheinungen lassen sich filscherisch nicht
imitieren. Dem Filscher bleibt keine andere Wabl, als mit Chemikalien eine als
solche erkennbare kiinstliche Patina zu erzeugen oder das Stiick unpatiniert zu

3 H.PRESSLINGER, Metallkundliche Bewertung eines kupferzeitlichen Flachbeiles: Kunst Jb Linz
1996/97 (1998) 163-168.

4 H.PRESSLINGER, Metallprodukte in der Ur- und Frithgeschichte — Aussagewert der metallurgi-
schen und werkstoftkundlichen Untersuchungsergebnisse, in: LAF 27 (Linz 1998) 64—73.

5  Siehe Anm. 1.
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lassen, um mit dem Argument zu kommen, die Patina hitte aus konservatorischen
Griinden entfernt werden miissen.

Das Restimee dieser von Josef Riederer verfassten Abhandlung ist, daf8 bei
Kupfer und Kupferlegierungen (Bronze, Messing) es derzeit noch moglich ist,
mit Hilfe der Beurteilung der Ausbildung der Patina (= Korrosionsschicht) eine
qualitative Aussage — alt, ja oder nein — abzugeben. Die Grundlage fiir eine echte,
antike Patina ist deren grobe kristalline Struktur (= Grobkérnigkeit, siche Abb. 1).
Die Patina an der Oberfliche des kupferzeitlichen Flachbeils vom Kirnberg bei
Eferding (Abb. 1a) - cine Arsenbronze mit 94,3 Masse-% Cu und 5,7 Masse-%
As — hatte mehrere Jahrtausende Zeit sich zu bilden®. Diese Grobkérnigkeit pragt
das Bild der echten Patina.

3. Kristallchemische Grundlagen der Patina-Bildung

Abhingig von der Bodenbeschaffenheit und der Zusammensetzung der wissrigen
Losungen kann die Patina aus einer Vielzahl von chemischen Verbindungen be-
stehen. Die vier Hauptkomponenten der Patina-Verbindungen von Kupfer und

Kupferlegierungen sind Malachit, Azurit, Kupfer(II)-Oxid und Kupfer(I)-Oxid:

2Cu** +2(OH) + (CO3)*  «> Cu2.(OH)2.CO3 Malachit = Gleichung 1
3Cu** + 2(OH)+ 2(CO3)* <> Cu3.(OH)2.(CO3)2  Azurit  Gleichung?2
Cu** + 0% & CuO Kupfer(II)-Oxid ~ Gleichung3
2Cu* + 0% <& Cu2O Kupfer(I)-Oxid ~ Gleichung 4

Fir die Malachit- und Azurit-Bildung sind bei der Korrosion neben den
Kupferkationen Cu?* das Regenwasser und der CO?** Gehalt der Luft von
grofler Wichtigkeit. Ist der Kohlensaure-Gehalt der wissrigen Losung geringer
als 0,0136 g/L, so wird nur Malachit gebildet, ist er grof3er, so entsteht nur Azurit”.
Dabei bilden sich bereits in der wissrigen Losung Nahordnungen der Kationen
Cu?* und der Anionenkomplexe nach den Gleichungen 1 und 2, die danach bei
der Erstarrung in eine Fernordnung (=XKristallstrukeur, Abb. 2) iibergehen®?.
Die Bildung der Kupferoxide nach den Gleichungen 3 und 4 ist abhingig von

6  Siehe Anm. 3. Zum Fund: E. M. RUPRECHTSBERGER — O. H. URBAN, Ein neu entdeckees kup-
ferzeitliches Flachbeil vom Kirnberg bei Eferding: AO 7 (1996) 28—29. Dies., Ein kupferzeitliches
Flachbeil vom Kirnberg/ Hinzenbach: Kunst Jb Linz 1996/97 (1998) 158-162.

7 S. KORITNIG, Malachit — Azurit, Betrachtungen zu ihrer Entstchung: Der Aufschluss 32 (1981)
1-s.

8 H.PRESSLINGER — B. PRESSLINGER, Rezente Mineralien in Kupferschlacken: Da schau her 31
(2010) 14-15.

9 Schriftliche Mitteilung von K. O. Klepp, Institut fiir Allgemeine und Anorganische Chemie, Johan-
nes-Kepler-Universitit Linz.
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Abb. 1: Mikroaufnahme
der an einer bronzezeitli-
chen Flachbeiloberflache
gebildeten echten antiken
Patina.

Abb. 1a: Vollstandig erhaltenes kupferzeitliches Flachbeil aus Arsenbronze,
gefunden nahe dem Plateau des Kirnbergs in Hinzenbach bei Eferding. Lange 15,8;
Breite 6,7 bzw. 9,1; Starke 1 cm. Gewicht 707 g.
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der Feststoffdiffusion der O* Anionen im Gitter der Kupferkristalle und wird
daher von den zahlreichen Faktoren bei der Feststoffdiffusion, vor allem aber vom
Parameter Zeit, bestimmt.

4. Ergebnisse der metallkundlichen Untersuchungen der Patina

Patina-Untersuchungsergebnisse einer Keilprobe aus einem urnenfelderzeitlichen

Schwarzkupferkuchen

Nach dem derzeitigen Wissensstand kann der Gusskuchen aus Steyregg der spiten
Bronzezeit zugeordnet werden (Abb. 2a)*°. Er hat einen Durchmesser von 30 cm
und ein Gewicht von 6,65 kg. Fiir die werkstoffkundliche Untersuchung wurde eine
Keilprobe von 3,92 g vom Restaurator des Stadtmuseums Nordico, Franz Gillmayr,
mechanisch entnommen und dem Metallurgen iibergeben!™. Die Beurteilung er-
folgte am Licht- sowie am Rasterelektronenmikroskop an der Montanuniversitit
Leoben, Lehrstuhl fir Eisen- und Stahlmetallurgie.

Die am Rasterelektronenmikroskop (REM) mit der Keilprobe (Abb. 3)
durchgefiihrte metallkundliche Untersuchung ist in Abb. 4 und 5 dokumentiert.
Im Riickstreuelektronenbild sind drei Schichten, Spektrum 1 — erste Schiche,
Spektrum 2 — zweite Schicht und Spektrum 3 — dritte Schicht abgebildet. Die
Spektren 1 und 2 bilden die beiden Oxidationszonen ab, das Spektrum 3 doku-
mentiert die Matrix des Werkstoffes. Die beiden Oxidationszonen der Patina un-
terscheiden sich im Wesentlichen im Sauerstoffgehalt. Die duflerste Zone / Schicht
besitzt einen hoheren Sauerstoffgehalt und daher einen geringeren Kupfergehalt
(siche Tabelle 1 sowie Abb. 5). Im Verlauf des Sauerstoffgehaltes tiber die Dicke
der cinzelnen Oxidationsschichten ist von der Matrix ausgehend zur Kupfer(I)-
Oxidationsschicht und von der Kupfer(I)-Oxidationsschicht zur Kupfer(II)-
Oxidationsschicht jeweils ein deutlicher Konzentrationssprung in Abb. 5 zu er-
kennen. Im Weiteren zeigt die Abb. 5 innerhalb der einzelnen Oxidationsschichten
eine stetige Sauerstoffzunahme in Richtung Werkstiickoberflache.

10 E.M. RUPRECHTSBERGER, Neufunde von bronzezeitlichen Schwertern aus Luftenberg und
Steyregg — Zur Spitbronzezeit im Linzer Raum, LAF Sh 31 (Linz 2004) bes. 2527, Abb. 19-20.

11 H.PRESSLINGER, Metall- und werkstoftkundliche Untersuchungen, in: LAF Sh 31 (Linz 2004)
33-54.
H. PRESSLINGER, Chemische Analysen von spitbronzezeitlichen Metallprodukten — ein Hin-
weis auf die Erzeugungsstitten? In: res montanarum 33 (2004.) 40—42.
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Abb. 2: Schema der dreidimensionalen Kristallstruktur von Malachit (griin Cu2* Kationen; gelb 0%
Anionen; schwarz C4* Kationen).

Abb. 2a: Spatbronzezeitlicher, 6,65 kg schwerer GuBkuchen mit blasiger Oberflache und
erhabenem Rand. In der Mitte Eindellung. Geborgen aus dem Donauschotter bei Steyregg.
Durchmesser 30 cm.
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Tabelle 1: Mikroanalytische Ergebnisse!? der in Abb. 4 markierten Analysenflachen und des
Analysenpunktes, alle Angaben in Masse-%.

Element Cu 0 S
Spektrum

Spektrum 1 57,16 42,84

Spektrum 2 85,19 13,61 1,20
Spektrum 3 94,99 5,00

Spektrum 4 85,04 6,26 8,70

Aufgrund des hohen Alters des spitbronzezeitlichen Schwarzkupferkuchens hat
sich eine starke sauerstoffreiche Patina, die durch eine Feststoffdiffusion der O
Anionen entstanden ist, gebildet. Ein weiteres Merkmal ist der geradlinige Verlauf
der Patina zwischen der Oxidationszone und der Metallmatrix. Das Ergebnis der
Patina-Untersuchung an der Schwarzkupferprobe entspricht den von Riederer?®
und Prefllinger'* publizierten Untersuchungsergebnissen tiber die Bildung von
echten, antiken Patina-Produkten auf der Oberfliche ur- und frithgeschichtlicher
(kupfer- und bronzezeitlicher) Werkstiicke.

Mikroanalytisches Untersuchungsergebnis einer hallstattzeitlichen Fibelnadel

Von den Mitarbeitern der Abteilung Archiologie & Miinzkabinett am Universal-
museum Joanneum wurde dem Metallurgen ein Nadelfragment einer Fibel
(Abb. 6, Datierung Hallstatt B bis C)) mit der Aufgabe, cine werkstoftkundliche
Untersuchung an diesem vorzunehmen, iibergeben'. Das Nadelfragment wurde
dazu mit einem Keramikoxidstab (gesinterter AL,O3-Stab) an ciner Stelle ange-
ritzt, um auf der blanken Metallmatrix am Rasterelektronenmikroskop (REM)
an der Montanuniversitit Leoben, Lehrstuhl fiir Eisen- und Stahlmetallurgie, die
Mikroanalyse der Metallmatrix und der Patina durchzufiihren.

Auf dem mit einem angeschliffenen Keramikstab bis zu Werkstoffmatrix ange-
ritzten Nadelfragment wurde eine Mikroanalyse auf einer Oberfliche von 1200 pm?*

durchgefiihrt (Abb. 7). Die chemische Analyse weist einen Kupfergehalt von

12 Alle in den Tabellen aufgelisteten chemischen Analysenwerte sind normiert.

13 Siche Anm. 1.

14 Siche Anm. 3-4.

15 Personliche Mitteilungen von M. Mele. Der vollstindige Grabungsbericht wird demnichst im Schild
von Steier veroffentlicht.
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Abb. 3: Keilprobe aus dem urnenfelderzeitlichen Gusskuchen
von Steyregg.

EleKtronenbid 1 m ~ EleKtronenbil

Abb. 4: Rickstreuelektronenbild mit den Abb. 5: Verlauf der chemischen

Oxidationszonen und der Schwarzkupfermatrix ~ Konzentrationen von Kupfer (blau) und

auf der Schliffprobe vom urnenfelderzeitlichen  Sauerstoff (rot) von der Matrix ausgehend in

Schwarzkupferkuchen aus Steyregg. Richtung Schwarzkupferkuchenoberflache auf
der Schliffoberflache in Abb. 4.
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86,6 Masse-% und einen Zinngehalt von 13,4 Masse-% aus (beide Analysenwerte
sind normiert).

Im Bereich der Nadeloberfliche hat sich zwischen der Bronzematrix
(Grundwerkstoff ) der Nadel und der Malachitschicht der Nadeloberfliche durch
die ca. 3000 Jahre lange Lagerung in der Grube eine ca. 400 um starke kristalline
Kupfer-/Zinnoxidschicht gebildet (Abb. 8). Die wiederum qualitativ zu gebrau-
chenden Analysenwerte dieser kristallinen Oxidschicht (Teil einer echten antiken
Patina) betragen 18,3 Masse-% Cu, 28,6 Masse-% Sn und 53,1 Masse-% O.

Die Analysenwerte der Nadel diirfen nur qualitativ verwendet werden, da
einerseits durch die kleine Analysenfliche auf dem inhomogenen Gussprodukt
und andererseits durch das Anritzen mit dem Keramikoxidstab ein starker
Streubereich der Elemente Cu und Sn bei Analysenbewertungen zu berticksich-
tigen ist. Analysenangaben in der Literatur’®!” fir bronzezeitliche gegossene
Produkte lassen eine Zuordnung der untersuchten Nadel in die Kulturperiode
der Spitbronzezeit zu (Tabelle 2). Dennoch fehlt cin Bleigehalt in der Nadel, der
von den bronzezeitlichen Metallurgen vermutlich bewusst weggelassen worden
ist, da Bleigehalte fiir Sollbruchstellen verantwortlich sind, und damit die Nadel
ihre Funktion nicht erfllt hitte. Nach den Analysen in Tabelle 2 konnte die Nadel
wegen des Fehlens von Blei auch einer fritheren Epoche zugeordnet werden.

Tabelle 2: Richtwerte der Legierungsanteile in gegossenen Bronzen nach Wiibbenhorst/ Engels;
Angaben in Masse-%.

Element As Sb Ag Sn Pb Zn
Epoche

Kupferzeit 2,5 0,6 0,2

Friihe Bronzezeit 0,5 0,25 0,2 10

Mittlere Bronzezeit 0,35 0,1 0,1 13

Spate Bronzezeit 0,10 0,1 0,1 10

Friihe Eisenzeit 0,03 0,01 0,01 10

Romische Zeit 13 7 3
Mittelalter 3 4 25

16 H.WUBBENHORST — G. ENGELS, 5000 Jahre GiefSen von Metallen (Diisseldorf 1989).
17 Siehe Anm. 4.
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Abb. 6: Makroaufnahme des hallstattzeitlichen Nadelfragmentes mit der
angeritzten Oberflache zur mikroanalytischen Bestimmung.

20pm Elektronenbild 1

400um Elektronenbild 1

Abb. 7: Ruckstreuelektronenbild der ange- Abb. 8: Riickstreuelektronenbild des kris-
ritzten Nadelmatrix. tallinen Oberflachenbereiches des hallstatt-
zeitlichen Nadelfragmentes.
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Abb. 9: Riickstreuelektronenbild einer
imitierten, rezenten Patina. Der chemische
Angriff mit chlorhaltigen Mitteln, siehe
Tabelle 3, erfolgte bevorzugt entlang

der Korngrenzen des Bronzewerkstiickes.

Elektronenbid 1

5. Resiimee

Die Ausbildung einer echten antiken Patina an Fundstiicken, die durch archio-
logische Befunderstellung einer Kulturschicht gesichert zugeordnet werden
konnen, ist nur an wenigen antiken Objekten dokumentiert worden — Abb. 1, 1a
ist dafiir ein Schulbeispiel. Denn der wichtigste Beweis fiir eine ,alte Patina“ (an-
tike Patina) ist deren kristalliner Aufbau. Die Struktur (die Kristalle) der antiken
Patina hat mehrere Jahrtausende Zeit zu wachsen, wobei haufig bis zu Millimeter
grofie Kristalle sowohl in der harten kompakten kristallinen Kupferoxidschicht
als auch in den dariiber liegenden Korrosionsprodukten vorkommen. Diese
Grobkornigkeit kennzeichnet die antike Patina®®.

Ein weiteres Kriterium fiir cine antike Patina ist eine harte, kompakte kristal-
line Schicht von Kupferoxiden zwischen dem Grundwerkstoff und den malachit-
grinen bzw. azurblauen Korrosionsprodukten auf der Werkstiickoberfliche. Beide
Kennzeichen, Grobkornigkeit und kompakte kristalline Schicht von Kupferoxiden,
lassen sich bei Filschungen nicht imitieren'. Abb. 9 zeigt eine mit Chlortrigern
erzeugte, imitierte Patina auf einem Bronzeprodukt. Solche Filschungen mit einer
kiinstlichen, rezenten Patina sind im Kunsthandel kein Einzelfall.

18 Siche Anm. 1.
19 O. BAUER - O. KROHNKE — G. MASING, Die Korrosion metallischer Werkstoffe, Band 2

( Leipzig 1938).
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Tabelle 3: Mikroanalytische Ergebnisse der in Abb. 9 markierten Analysenpunkte, alle Angaben in

Masse-%.
Element Cu 0 Zn Fe Cl
Spektrum
Spektrum 1 29,05 22,89 37,31 2,14 8,61
Spektrum 2 75,29 23,57 1,14

Eine Altersbestimmung von antiken Gussprodukten nur mit der chemischen
Analyse vorzunehmen, ist ohne Einbezichung der Fundtopographie und der
Begleitfunde, d.h. eines vertrauenswiirdigen archiologischen Berichtes, wegen
der Heterogenitit der Gussprodukte und wegen des Fehlens der Kenntnis des
Schmelzbetriebes nicht serids.

Bildnachweis

la; 2a: E. M. Ruprechtsberger
alle anderen Aufnahmen: H. Prefllinger




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Jahrbuch des Oberésterreichischen Musealvereines
Jahr/Year: 2016

Band/Volume: 161

Autor(en)/Author(s): PreBlinger Hubert Johann Maria, Ruprechtsberger Erwin Maria

Artikel/Article: Ergebnisse von Patina-Untersuchungen an echten, antiken
Metallprodukten 9-20



https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7270
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=50449
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=301040

