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Abstract

Biborski M., Biborski M. 2017. Results of the research on chemical composition of artefacts made from copper alloys from
Okonek, Zlotéw District, Wielkopolskie Voivodeship. Raport 12, 83-87

An assemblage of 12 artefacts from a Bronze Age hoard was found in the Forest District of Okonek, Zlotow Dstrict, Wielkopolskie Voivodeship
and was subject to non-destructive testing of chemical composition. The conducted analyses show that the content of particular elements in the
examined artefacts, especially copper and tin, as well as the content of additional ingredients of alloys that have an effect on their quality (lead,
antimony and arsenic), is strongly varied. Based on the observed differences in the composition of bronze alloys from which particular artefacts

are made, one can conclude that not all of them were produced in the same artisan workshop.
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Z abytki pochodzace ze skarbu z epoki brazu (12 obiek-
téw), znalezionego na terenie nadlesnicewa Okonek
w pow. zlotowskim w woj. wielkopolskim, poddano nie-
niszczacym badaniom sktadu chemicznego. Wsréd nich
znalazta si¢ zapinka typu Spindlersfeld z oderwang szpila
(nr1) nr. inw. MZ-495/A/1, zapinka plytowa o gladkich
tarczkach tzw. Plattenfibel (nr 2) nrinw. MZ-495/A/2,
pi¢¢ gladkich, niezdobionych tarczek Phalere (nr 3-7)
nr inw. MZ—-495/A/3-7, dwie ozdoby z drutu spiralnie
zwinigtego (nr 8—9) nr inw. MZ-495/A/10,11 oraz trzy
zapinki/sprzaczki plytkowe tzw. Mantelschliessen (nr
10-12) nr inw. MZ-495/A/8,9,12. Wszystkie wymienio-
ne zabytki poddane zostaly nieniszczacej analizie skta-
du chemicznego w spektrometrze rentgenowskim typu
Spectro-MIDEX, ﬂuoresccncyjnym z dyspersja‘ energii
i spolaryzowanym promieniowaniem wzbudzajacym
o wysokim limicie detekeji i czulosci na poziomie ppm.
Uzyskane wyniki zostaly opracowane w programie ana-
lityeznym TURBO QUANT 2z pakietu SPECTRO
i przedstawione w formie zestawienia procentowego
udziatu poszczegdlnych pierwiastkéw w  badanych

probkach (Tabela 1).

Nalezy wspomnie¢, ze analizy wszystkich obiektow
zostaly poprzedzone odpowiednim przygotowaniem
ich powierzchni. W przeznaczonych do badar miej-
scach zostaly one przepolerowane mikro tarczka dia-
mentowa w celu zdjecia warstwy patyny, tak aby wynik
byt analiza metalu, a nie sktadu chemicznego patyny.
Nastepnie obickty zostaly umieszczone w specjalnie
dobranych uchwytach umozliwiajacych ustawienie
ich pod odpowiednim kolimatorem spektrometru.
W przypadku zabytkéw skladajacych sie z kilku czesci
jak np. zapinki typu Spindlersfeld (obickt nr 1) oraz
zapinki plytowej o gtadkich tarczkach tzw. Plattenfibel
(nr 2) analizy byly multiplikowane i dodatkowo ozna-
czane duzg literg alfabetu. W wyniku przeprowadzo-
nych badan uzyskano wyniki ilociowej i jakosciowej
analizy skladu chemicznego w/w obicktdéw. Wszystkie
analizy zostaly przeprowadzone w Laboratorium
Archeometalurgii i Konserwacji Zabytkéw Instytutu
Archeologii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Zapinka (obieke nr 1), nr inw. MZ-495/A/1
Zapinka typu Spindlersfeld (obiekt nr 1) sklada si¢
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Tabela 1. Wyniki sktadu

Cu Sn Pb |Sb |As |Ag |Ni Fe | Co |Ti chemicznego metoda XRF
Obiekt 1A 89,17 | 3,64 | 335 | 065 |059 | 020 | 010 |- - = Table 1. Results of chemical
Obiekt 1B 88,33 | 543 | 4,06 | 0,90 | 055 | 023 |00 |- - = composition tests carried out
using the XRF method
Obiekt 1C 9121 | 325 | 127 | 070 [078 | 026 | 018 | 017 |- =
Obiekt 1D 8825 | 7,02 | 098 | 068 |[041 | 023 |012 | 013 |- =
Obiekt 1E 91,39 | 511 | 118 | 094 | 055 | 042 | 019 | - - -
Obiekt 2A 82,39 | 921 | 252 | 253 | 205 |070 | 017 |- - -
Obiekt 2B 76,41 | 1217 | 259 | 2,77 | 3,35 | 1,27 | 0,10 | 0,84 | - 0,13
Obiekt 3 90,56 | 511 | 1,00 | 0,58 | 023 | 0,117 | 0,13 | - - =
Obiekt 4 8542 | 8,67 | 153 | 205 | 096 | 054 | 034 |- - -
Obiekt 5 78,82 | 14,10 | 288 | 0,35 | 245 |01 | 018 | 020 | 040 | -
Obiekt 6 90,00 | 575 | 080 | 068 | 026 | 019 | 0,13 |- - -
Obiekt 7 8427 | 900 | 192 |21 [121 | 060 |033 |010 |- =
Obiekt 8 88,35 | 510 | 1,75 | 1,14 | 072 | 043 | 0,17 | 012 | - -
Obiekt 9 87,28 | 6,08 | 210 | 1,02 | 070 | 045 | 0,10 | - - =
Obiekt 10 89,92 | 502 | 133 | 128 | 066 |036 |021 |- - -
Obiekt 11 8831 | 559 | 128 | 133 | 069 |039 |021 |- - =
Obiekt 12 8829 | 570 | 1,67 | 1,12 | 046 | 033 | 024 |- - -

z kilku elementéw, w tym ze szpili, duzej tarczki z guz-
kami i rytym ornamentem oraz z dwoma zamocowany-
mi po jej obu koncach spiralnymi skr¢tami, wykonany-
mi z plaskiego drutu (Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:1
A-E). Przeprowadzone badania wykazaly, ze poszcze-
golne czgéci omawianej zapinki wykonano z réznych
stopéw brazu cynowo-otowiowego (Cu-Sn-Pb), z do-
datkiem antymonu (od 0,65% do 0,94%) i arsenu (od
0,41% do 0,78%). W zdobionej tarczce, stanowigcej za-
sadniczg czeéé zapinki, obok miedzi (88,25%) i dodatku
olowiu (0,98%) obserwuje si¢ wigcej cyny (7,02%) niz
w pozostalych elementach zapinki. Wydaje si¢, ze by¢
moze w ten sposob $wiadomie zwigkszono twardos¢,
a tym samym sztywnos¢ tej czesci zabytku. Bardzo
podobna i najwyzsza zawartos¢ miedzi ze wszystkich
badanych obicktéw posiadaja spiralne tarczki 1C i 1E
(91,21% i 91,39). Obserwujemy tez podobny, stosunko-
wo niewielki dodatek otowiu (1,27% i 1,18%) przy pew-
nej réznicy w ilodci cyny (3,25% i 5,11%). Takze dluga
szpila ma podobng zawarto$¢ miedzi w dwéch réznych
(1A 11B) badanych miejscach (89,17% i 88,33%), jednak
odmiennie ksztaltuje si¢ w nich udzial cyny (wynosza-
cy odpowiednio 3,64% i 5,43%) przy znacznym udziale
olowiu (3,35% i 4,06%). Pozostale pierwiastki, wystepu-
jace w niewielkich ilosciach w stopie badanej zapinki jak
arsen (Ar), srebro (Ag), nikiel (Ni), a takze zelazo (Fe),
moga towarzyszy¢ rudom metali uzytym do sporzadze-
nia stopu zabytku. Mozemy przypuszczaé, ze znaczny
udzial procentowy otowiu jako dodatku stopowego byt

/1

intencjonalny, bowiem utatwial on i poprawiat lejno$¢
metalu, a takze obnizat temperature stopu.

Zapinka (obieket nr 2), nrinw. MZ-495/A/2

Zapinka plytowa, odmiana o gladkich tarczkach
»Plattenfibel” (obicke nr 2), pod wzgledem konstrukcyj-
nym wykazuje pewne podobienstwo do zapinki typu
Spindlersfeld (Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:2 A-B).
Wykonano ja z brazu cynowo-otowiowego (Cu-Sn-
Pb-[Sb-As]) i tak jak w zabytku nr 1 ze znacznym do-
datkiem antymonu (odpowiednio w prébee 2A 2,53%
i prébee 2B 2,77%), arsenu (w prébee 2A 2,05% i prébee
2B 3,35%) oraz srebra (Ag), niklu (Ni). Analizie podda-
no obie plytki, ktére — jak nalezy sadzi¢ — zostaly wyko-
nane ze stopéw o zréznicowanym skladzie chemicznym.
Jest to widoczne przede wszystkim w zawartosci miedzi
(probka 2A 82,39% i 76,41% w prébee 2B) oraz cyny
(probka 2A 9,21% i az 12,17% w prébcee 2B). Ponadto
tylko w prébce 2B stwierdzono obecnosé zelaza (0,84%)
i tytanu (0,13%). Na uwagg zastuguje relatywnie wyso-
ka zawarto$¢ antymonu i arsenu (najwyzsza wérdd ba-
danych obicktéw), ktére to pierwiastki wchodzily za-
pewne w sklad domieszek rud otowiu, ale tym samym
byly tez sktadnikami utwardzajacymi stop podobnie
jak cyna. Wydaje si¢, ze znacznie zwigkszona ilo$¢ cyny
w stopie, a takze wigkszy niz w pozostatych zabytkach
udzial srebra (prébka 2A 0,70% i 1,27%% w probce 2B)
rozjasnial metal, zblizajac go tym samym do koloru
zlota.
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Obiekt 1, nr inw. MZ-495/A/1 cu |sn [P |- - R"s‘::pﬁj’asz stopéw
Obiekt 2, nr inw. MZ-495/A/2 cu |[sn Pb |Sb |As poszczegéinych zabytkach
Obiekt 3, nr inw. MZ-495/A/3 cu |sn [P |- - I::I": . :?::ii;;::::’:facts
Obiekt 4, nr inw. MZ-495/A/4 Cu Sn Pb Sb

Obiekt 5, nrinw. MZ-495/A/5 Cu Sn Pb - As

Obiekt 6, nr inw. MZ-495/A/6 Cu Sn Pb - -

Obiekt 7, nrinw. MZ-495/A/7 Cu Sn Pb Sb -

Obiekt 8, nr inw. MZ-495/A/11 Cu Sn Pb - -

Obiekt 9, nr inw. MZ-495/A/10 Cu Sn Pb - -

Obiekt 10, nr inw. MZ-495/A/8 Cu Sn Pb - -

Obiekt 11, nr inw. MZ-495/A/12 Cu Sn Pb - -

Obiekt 12, nr inw. MZ-495/A/9 Cu Sn Pb - -

Niezdobione tarczki ,,Phalere”

Do badan przeznaczono takze pi¢é phaler, rézniacych
si¢ miedzy sobg jedynie wielkoscig $rednicy. Jak wyka-
zata analiza, zblizone sa do siebie pod wzgledem mate-
rialowym dwie pary zabytkéw (obickty nr 3 i 6 oraz 4
i7; (Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:3,4,6,7). Natomiast
tarczka nr s (Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:5) zdecy-
dowanie wyrdznia si¢ pod wzgledem sktadu chemiczne-
go od pozostalych tarczek, a takze wszystkich badanych
zabytkow ze stanowiska w Okonku.

Obiekt nr 5, nr inw. MZ-495/A/s

W wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze
tarczka wykonana zostala ze stopu brazu cynowo-oto-
wiowego (Cu-Sn-Pb-[As]) ze znaczna domieszky arse-
nu (2,45%), przy réwnoczesnym, najnizszym udziale
antymonu (0,35%). Zwraca takze uwage najnizszy udzial
miedzi (78,82%), przy maksimum wystgpowaniu cyny
(14,10%), oraz niespotykany jak w pozostalych zabyt-
kach udzial kobaltu (0,40%). Wszystkie te cechy wska-
zuja, ze pomimo znacznego podobienstwa do pozosta-
tych tarczek ta niewatpliwie zostala wykonana w innym
warsztacie.

Obiekt nr 3 i 6, nrinw. MZ—-495/A/3 i MZ~495/A/6

Obie phalery pod wzgledem sktadu chemicznego pier-
wiastkdw maja bardzo zblizony do siebie stop brazu
cynowo-ofowiowy (Cu-Sn-Pb). Dotyczy to zaréwno
miedzi (90,56% obiekt nr 3 i 90,00% obiekt nr 6), cyny
(5.11% obicekt nr 3 i 5,75% obiekt nr 6), jak i olowiu (1,0%
obiekt nr 3 i 0,80% obickt nr 6). Nalezy zatem przyjac,
ze oba zabytki wyszly spod reki tego samego wytworcy.
Potwierdzaja to dodatkowo pozostale dodatki stopowe
w obu zabytkach, ktérych ilos¢ réwniez jest do siebie
bardzo zblizona, jak np. antymon (0,58% obiekt nr 3

i 0,68% obiekt nr 6), arsen (0,23% obiekt nr 3 i 0,26%
obiekt nr 6), a w przypadku niklu ( 0,13% obickt nr 3
i 0,13% obiekt nr 6) dane s3 identyczne (Tabela 1).

Obiekt nr 4 i 7, nrinw. MZ-495/A/4iMZ-495/A/7

Phalery oznaczone jako obickty nr 4 i 7 tworza druga
parg tego rodzaju zabytkéw, zblizonych do siebie pod

wzgledem stopu i wykonanych z brazu cynowo-otowio-
wego (Cu-Sn-Pb-[Sb]), o podstawowym skladzie zawie-
rajacym miedz w ilosci 85,42% (obickt nr 4) i 84,27%
(obiekt nr 7), cyny 8,67% (obiekt nr 4) i 9,0% (obiekt nr
7) oraz olowiu 1,53% (obiekt nr 4) i 1,92% (obiekt nr 7).
Do tego dochodzi, podobnie jak w obickcie 2, podwyz-
szona zawarto$¢ antymonu, wynoszaca odpowiednio

2,05% (obiekt nr 4) i 2,11% (obiekt nr 7). Prawie iden-
tyczna jest zawarto$¢ niklu wynoszaca 0,34% (obicke nr
4)10,33% (obieke nr 7). Zatem takze i t¢ par¢ wykonano

zapewne ta samg reka, z tego samego materiatu i w tym

samym warsztacie.

Zawieszki z drutu spiralnie zwinigtego (obickt nr 8 i 9),
nr inw. MZ-495/A/11i MZ-495/A/10.

Jak wykazaly przeprowadzone analizy dwéch ozdéb wy-
konanych z brazowego drutu spiralnie zwinigtego, obie,
podobnie jak wyzej oméwione zabytki, takze wykazaty
bardzo zblizony do siebie stop brazu cynowo-otowio-
wego (Cu-Sn-Pb). Dotyczy to zaréwno miedzi (88,35%
obiekt nr 8 i 87,28% obickt nr 9), cyny (5,10% obiekt
nr 8 i 6,08% obiekt nr 9) oraz olowiu (1,75% obiekt nr
8 i 2,10% obickt nr 9). Takze pozostale pierwiastki jak
antymon (odpowiednio 1,14% i 1,02%), arsen (odpowied-
nio 0,72% i 0,70%), srebro (odpowiednio 0,43% i 0,45%)
oraz nikiel (odpowiednio 0,17% i 0,10%) nie pozostawia-
ja watpliwosci co do przypuszczen, iz pochodza z tego
samego warsztatu, w ktorym wykonano obie ozdoby.
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Zapinki plytkowe, tzw. ,,Mantelschliessen” (obiekt
nr 10, 11, 12), nr inw. MZ-495/A/8, MZ—-495/A/12
iMZ-495/A/9

Przeznaczone do badan trzy ,zapinki” (sprzaczki, klam-
ry do odziezy) maja zachowane tylko plytki, w tym
dwie mniejsze i jedna wigksza, ale wszystkie zdobione
guzkami i ornamentyka ryta oraz sa wykonane w tej sa-
mej stylistyce. Podobnie jak nicktére wyzej oméwione
zabytki, takze i one wykazuja bardzo zblizony do siebie
pod wzgledem materialowym, cynowo-otowiowy stop
brazu (Cu-Sn-Pb). Udzial podstawowych pierwiast-
kéw wynosi odpowiednio: miedzi 89,82% (obicke nr
10, Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:10), 88,31% (obicke
nr 11, Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:11), 88,29 (obiekt
nr 12, Trzop-Szczypiorska 2017, ryc. 3:12), nastgpnie
cyny 5,02% (obiekt nr 10), 5,59% (obiekt nr 11), 5,70%
(obiekt nr 12) oraz otowiu 1,33 % (obiekt nr 10), 1,28%
(obiekt nr 11) i 1,67% (obicke nr 12). Pozostale pierwiast-
ki obserwowane w stopie, jak antymon (odpowiednio
1,28% , 1,33% i1,12%), arsen (odpowiednio 0,66%, 0,69%
i 0,46%), srebro (odpowiednio 0,36% 0,39% i 0,33%)
oraz nikiel (odpowiednio 0,21%, 21% i 0,24%), takze
przemawiajg za jednym wsp6lnym warsztatem, w keo-
rym zostaly wykonane.

= KONKLUZJA

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zawarto$¢ po-
szczegdlnych pierwiastkéw w badanych zabytkach,
przede wszystkim takich jak miedz i cyna, a takze do-
datkéw wehodzacych w sklad stopéw i majacych wplyw
na ich jako$¢ (oléw, antymon i arsen) jest silnie zrézni-
cowana. Nalezy podkresli¢, ze np. zawarto$¢ podstawo-
wych metali stopowych tworzacych brazy, a wicc przede
wszystkim miedzi, wynosi w poszczeg6lnych zabytkach
od 76,41% do maksymalnie 91,31%, a cyny w granicach
od 3,25% az do 14,10%.

Godny uwagi jest takze znaczny udzial procento-
wy ofowiu (od 0,80% do 4,06%), stosowany najpew-
niej jako dodatek stopowy, ktéry utatwial i poprawiat
lejno$¢ metalu, a takze obnizal temperature stopu.
Natomiast rodzi si¢ pytanie, na ktére trudno jedno-
znacznie odpowiedzied, czy pozostale pierwiastki pot-
metaliczne jak antymon, ktory wspolezesnie stosuje sie
jako sktadnik utwardzajacy np. wyroby z otowiu, a takze
arsen, zwickszajacy wytrzymato$¢ metali, zostaly uzyte

$wiadomie, czy tez dostaly si¢ do metalu przypadkowo
z rudy. Niewatpliwie za swiadomym uzyciem tego ro-
dzaju dodatkéw w stopie moze przemawiaé stosunkowo
wysoki procent ich udziatu (powyzej 2%), wystgpujacy
zwlaszcza w obiektach nr 2, 4, 51 7 (Tabela 1). W bada-
nych w Laboratorium Archeometalurgii i Konserwacji
Zabytkéw Instytutu Archeologii Uniwersytetu
Jagielloniskiego niepublikowanych dotychczas serii za-
bytkéw z epoki brazu udzial antymonu, a takze arsenu
oscylowal zazwyczaj w granicach od ok. 01% do 0,5%.

Jak mozna zatem przypuszczaé, wskazuje to na
znaczng wiedze i umiejetnosci warsztatowe tworcow,
ktére wynikaly nie tylko z wieloletniego doswiadcze-
nia, ale takze z dobrze zorganizowanego i odpowied-
nio wyposazonego warsztatu rekodzielniczego. Na
podstawie sygnalizowanych wczesniej réznic, obser-
wowanych w skfadzie stopéw brazu w poszczegélnych
badanych zabytkach, nalezy przyjaé, ze nie wszystkie
zostaly wykonane w tym samym warsztacie rzemiel-
niczym. Niewgtpliwie w kilku przypadkach skfad sto-
pu, a takze jednolito$¢ stylistyczna zabytkéw jak np.
oznaczonych nr 10, 11 i 12, wskazuje na ten sam warsz-
tat, w ktérym zostaly wykonane. Dotyczy to takze
dwéch 0zddéb wykonanych z drutu spiralnego, ktére
maja bardzo podobny sklad. Natomiast analizujac pig¢
niezdobionych, okragtych tarczek tego samego typu,
stwierdzono, ze pomimo daleko idacego podobieristwa
stylistycznego miedzy nimi, z innego stopu wykonano
par¢ nr 3 i 6, pare nr 4 i 7 oraz tarczke nr 5, w ktdrej
stwierdzono najwigkszy udzial cyny (14,10%) sposréd
wszystkich analizowanych zabytkéw. Nalezy takze
zwroci¢ uwage na wystepujace roznice w zestawie pier-
wiastkowym stopu, ktére twierdzono w réznych cze-
$ciach tej samej zapinki typu Spindlersfeld (obieke nr 1)
i Plattenfibel (obieke nr 2). W tym przypadku by¢ moze
odmiennosci te wynikaja z blizej nieznanych nam obec-
nie dokonanych przerébek lub reperacji, ktére przepro-
wadzono z uzyciem nieco innego surowca. Dobrym
przykiadem jest tutaj wspomniana zfamana szpila z za-
pinki typu Spindlersfeld, ktéra wykonano z dwéch réz-
nych materialéw. Dalsze, szeroko zakrojone badania nad
wyrobami z epoki brazu pozwola nam z pewnoécia na
bardziej precyzyjne odpowiedzi na nurtujace pytania
dotyczace nie tylko technologii, ale by¢ moze takze po-
chodzenia tego rodzaju zabytkéw.
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Summary

Marcin Biborski, Mateusz Biborski

Results of the research on chemical composition of artefacts made
from copper alloys from Okonek, Ztotow District, Wielkopolskie
Voivodeship

An assemblage of 12 artefacts from a Bronze Age hoard was
found in the Forest District of Okonek, Zlotéw District,
Wielkopolskie Voivodeship and was subject to chemical com-
position tests. The artefacts have been analysed in terms of
their chemical composition in an X-ray fluorescence (XRF)
MIDEX Spectro spectrometer, with dispersion of energy
and polarised excitation radiation with a high limit of detec-
tion and ppm-level sensitivity. The conducted tests show that

the content of particular elements in the artefacts concerned,
especially copper and tin, as well as the content of additional
ingredients of alloys that have an effect on their quality (lead,
antimony and arsenic), is strongly varied. It should be noted
that the content of basic alloy metals used to obtain bronze,
i.e. copper and tin, in particular artefacts ranges respectively
from 76.41% to 91.31% and from 3.25% to 14.10%. The alloys
were found to contain a significant percentage of lead (from
0.80% t0 4.06% ), which was probably used as an alloy additive
to facilitate and improve metal fluidity and to reduce the tem-
perature of the alloy. Based on the observed differences in the
composition of particular bronze alloy objects under examina-
tion, one can conclude that not all of them were produced in
the same artisan workshop.



