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Analf¥za hal3tatského prstence z Minic u Kralup nad Vlitavou

Prstencovy ndramek z halStatského hradiska na lokalité Mi-
nice u Kralup nad Vlitavou, datovany do 6. stoleti pred n.l., ma
jistE znaky spole&né se znamym Zelezn¥m prstencem z jeskyneé
By&f{ skdla u Adamova. Vedle zhruba ste jného star{ a podobného
zakladnfho tvaru v obou pripadech jde o duty prstenec - anuloid,
jsou to jesté feromagnetické vlastnosti, které vypovidaji o tom,
2e jednou ze sloZek tvorfcich prstenec z Minic je bud Zelezo
nebo oxidy Zeleza, obdobné jako je tomu u prstence z jeskyne

B¢&{ skéla.l’

Nalez nrstence z Minic pichazi ze dne 22.8.1974, ze sondy
1/1X-1, vrstvy 50 aZ 60 cm, z vyzkumu, ktery ridil PhDr. Milo-
slav Slabina z Narodniho muzea v Praze. Prstenec je zobrazen
na obr. 1 a 2. Nezachoval se celistvy. Sestava celkem z peti
fragmentl, prifemz jako ne jméne poruSené se jevi fragmenty 3
az 5 (obr. 1). Vnéj$i primér prstence se pohyboval kolem 6,5
cm, vanit¥ni kolem 4,4 cm, takie primér kruZnice, jehoZ rotaci
kolem osy vznika anuloid, byl pribliZine 10,5 mm.

K rozhoru byly z tlomku &. 4 (obr. 1) kotouéovou diaman-
tovou pilou odifiznuty &tyfi vzorky k metalografické a prvkove
mikroanalyze. Rezy byly vedeny podle obr. 1 tak, aby byl vidy
zachycen prifez plastém prstence. K analyze byl pouZzit meta-
lograficky mikroskop Zeiss-Neophot 1I, elektronovy rastrovaci
mikroskop JSHM-840 a elektronovd mikrosonda JXA-3A s vlinove dis-
perznimi rtg. spektrometry. Cilem analyz bylo uréit sloZeni a
strukturu prstence a tfm ziskat podklady k posouzeni zpusobu

jeho vyroby.
Visledky analyz

Promérenim viech &tyi fezh z fragmentu &. 4 (obr. 3 aZ 6)
se zjistilo, Ze prirez prstence mé tvar spise ovalny neZz kru-
hovf o vné jSich primérech v rozmezi asi 8,6 azZ 11,3 mm, se
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stiredni hodnotou asi 9,4 mm, pridemZz vnitrni primér rezu prs-
tencem &inf asi 6,0 mm. Tloustka plasté prstence je viak znaé-
né proménlivad a koliséd od 1 mmn az do 4 mm & jiZz zminénou
strednf hodnotou 2 mm. Dutina prstence neni zcela préazdné a
jak plyne z obr. 3, 5 a 6 je pretnuta a zéasti vyplnena Zebry,
spise vSak fragmenty téchto Zeber (obr. 3 a 6).

Je pozoruhodné, Ze na Zadném z priénych rezia fragmentem
prstence nebyly zjisStény ve vétSim rozsahu kovové &isté prvky.
V podstaté cel¢ prstenec je tvoren oxidy, coZz také vysveétluje
jeho velikou krehkost a lamavost. Pouze ojedinélé ostrivky
hmbty prstence o rozmérech kolem 30 um jsou tvoreny, jak bude
ukdzédno dale, médi s primesi cinu a zeleza.

Charakteristické strukturnf slozky a faze vyskytujici se
ve strukture prstence byly ne jprve podrobeny bodové rtg.
spektrialnf mikroanal¢ze na mikrosondé JXA-3A, ktera prinesla
tyto hlavni vysledky:

Slotka A. Tato homogenni sloZka mé& kovovou povahu a je
tvorena prevazné médi s primési cinu a 2eleza (jednotky %) a
niklu (desetiny %). Analyzované sloZika je fazi, pledstavuje
tuhy roztok c¢inu, Zeleza a niklu v medi a je zobrazena na
obr. 7.

Slozka B. Tato dosti heterogenni strukturni sloZka svétle
Sedého zbarveni je oxidické povahy a je tvorena prevainé Zele-
zem s primési médi ( jednotky %), dale siry a kfemiku (setiny
%). Slozka je zobrazena na obr. 8 a jde o smés fazi.

Slozka C. Tato strukturni sloztka svétle 8edého zbarveni
znbrazend na obr. 7 je oxidické povahy na bazi médi a obsahuje

navic cin a Zelezo (desetiny aZ jednotky procent). Jde ne jspi-
Se o smes fazi.

Slozka D. Tato velmi svetle se zbbrazujici slozka, pro-
chazejici na obr. 8 priblizné osou plaste prstence, se pod
dopadem elektronového svazku tavi. Je tvorena oxidem na bazi
médi, s primési Zeleza, vapniku a niklu (desetiny %).

Slozka E. Tato strukturni slozka ma podobu eutektika,
které je vsak v daném pripadé jiZz tvoreno kovovou a oxidickou
fazi. Slotka obsahuje kyslfk (jednotky %), méd, které tvof{
jeji bazi (obsahuje Cu vice neZ padesat %), cin ( jednotky aZ
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desitky %), Zelezo (desetiny %), nikl a siru (setiny %). Sloz-
ka je zobrazena na obr. 8.

Z bodove rtg. spektralni mikroanal§zy prstence tedy ply-
ne, 2e hlavni{ prvky tvorici jeho mwnéjsi strukturu jsou méd,
Jelezo, cin a kyslik. Abychom zjistili, jak jsou tyto prvky
v plasti prstence rozloieny, byla zméiena je jich koncentrace
podle primky prochéze jfci plastém prstence, jehoz struktura
je zobrazena na obr. 8. Poloha plfimky je na tomto snimku vy-
mezena spojnici stifedd pismen 0 a protind téZ pismena B a D
na tomtéZ obrazku (obr. 8).

Ke kvantitativnimu zpracovani vysledkli méreni spektral-
nich &ar rtg. zareni Fe K 1° Cu K , a O K bylo jako standardi
pouzito goethitu FeO(OH) - pro Fe a 0, a nro Cu a Sn ¢istych
kovi. Hodnotv koncentracf{ Fe a 0 byly po&ftany bez korekci,

k vypo&étu koncentraci Cu a Sn byl aplikovan systém korekci
ZAF {(korekce na atomové &islo, absorpci a fluorescenci). Zi-
skané vysledky jsou graficky znazorneny na obr. 9.

Prekvapujic{ je vysokd mikroheterogenita vsech zaklad-
nich prvkid - Cu, Fe, Sn a 0 - tvoricich nynéjsi strukturu
prstence. Presto je vsak moZno rozlisit v analyzovane oblast:i
plasté prstence tifi vrstvy charakteristického sloZeni. Prvani
obvodova, vné jsi vrstva plasté prstence ma véts3i obsah Zeleza
ne? médi a velmi nizky obsah cinu, ktery se pohybuje v dese-
tindch orocenta. Ve srovnéni s obéma zbyvajicimi vrstvami ma
nejvétsf tloustku - 540 um. Druha, vnitini vrstva, byla pu-
vodnd bronzova, nebol obsahuje prevéiné méd, ma vysok§ obsah
cfnu a v jednotkach procent je pfitomno Zelezo. Jeji tloustka
je nejmensi a éinf 225 um. Treti vrstva na vnitrnim obvodu
prstence ma véts{ obsah médi neZz Zeleza a ponekud veétsi obsah
cinu neZ vrstva prvni. Tlousfka této treti vrstvy je 240 um.

Kyslik md ne jvét3i primérnou koncentraci v prvni vrstve
a nejmens{ ve vnitrinf, druhé wstvé. Presné udaje o priumérnéem
prvkovém slo?eni vrstev i o primérném sloZeni analyzované ob-
- lasti prstenu poskytuje tab. 1I.

Vlivem kysliku, vody, tlaku zeminy v niZ byl prstenec
ulozen a jejich tisiciletého plsobeni, probéhla metamorfoza
pivodni kovové hmoty prstence na soucasnou strukturu tvorenou
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oxidy, ktera v prevainé mire prekryla puvodni metalograficke
znaky vyrobni technologie prstence. Navic vedly tyto procesy
nasledkem rozdilnych mérnych objemi kovovych a oxidickych fa-
z{ ke vzniku &etn¥ch mikrodutin. Jako pozoruhodna se vsak je-
vi struktura vnitrni, pivodné bronzové vrstvy, v niZ se za-
chovala morfologie eutektické strukturni sloziky, vylouderns

po hranicich primdrnich dendrita. Tyto dendrity byly pomerne
jemné, asi 3 aZ 4 stupné podle Skaly pro velikost zrna dané
normou CSN.

Zhodnoceni vysledkt

Vrstevnatost struktury, ktera je dobre patrna v priénych
rezech na obr. 3 az 6, témér s jistotou vyluiuje mozZnost, ze
duty prstenec z Minic by mohl b¢t vyroben jako odlitek. Nao-
pak je velmi pravdépodobné, Ze byl svinut z velmi tenkych,
pé jenim preplatovanych pliski o tloustkach kolem poloviny mi-
limetru i méné, popripadé jesté ovinut tenkou folif z téhoz
materidlu a jeho povrch upraven pajenim. V¥robce pritom zrejme
pracoval nejméné s tremi druhy plechd, z toho v jednom pripade
zasadné odlisného slozeni a vlastnosti. Vylouéime-li z analyz
usporddanych v tab. I kyslik a normujeme-1li zbylé kovy na
100 %, lze odhadnout v§chozi sloZieni plechd, &i spise pliski,
na 52,5 % Fe, 47,3 % Cu a 0,3 % Sn u prvnj vrstvy, na 5,0 %
Fe, 76,1 % Cu a 19,0 % Sn u druhé vrstvy a 42,4 % Fe, 57,0 %
Cua 0,6 % Sn u vrstvy treti.

Pro slozeni druhé vrstvy, ktere charakterizuje bronz s
vysokou primési Zeleza, lze najit jiste analogie v souboru sta-
rych bronzovych artefakti pnribliZné z téze doby, usporadanych
a zhodnocenych Tylecotem.Z)
vrstvy, jeZ v podstaté urcuje také primerné slozeni kovove hmo-
ty prstence (39,0 % Fe, 56,3 % Cu a 4,7 % Sn), nema v téZe do-~
bé béZnou analogii 8 1lze rici,Ze halstatsti vyrobci se slitinou
tohoto tvpu zfejmé béZné nepracovali. Takové sloZeni totiZz uka-

Naproti tomu sloZen{ prvni a treti

zuje na surovou, nerafinovanou méd, kteréd se teprve pretavova-
)
nim v inertni, popr. oxidaé¢ni atmosfere zbavovala iolaza.“)

Méd a ?elezo se jeden v druhém jen omezené rozpousteéji,
takZe sestava-li slitina z cca 40 % Fe, 55 % Cu a 5 % Sn, potom
je jeji struktura pri teploté okoli tvorena jednak krystaly tu-
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hého roztoku médi s cinem a s primési Zeleza, jednak krysta-
ly tuhého roztoku alfa Zeleza, které v sobe rozpousteji jen
nepatrné mnoZ2stvi Cu (desetiny %), avSak vyznaduji se dobrou
rozpustnosti cinu (aZz deset % pri teplole okolia)). Prstenec
byl zrejmé vyroben z Cu-Fe pliski o této vychozfi struktuie a

z bronzovych pliskd, v nichZ navzdory vsem transformaénim pro-
cesim, které¢ material prstence prodélal, zistala zachovana
struktura ptivodniho eutektika na hranicich dendritd (obr. 7-E)
Toto eutektikum vzniklo ne jspisSe jiZ pri tuhnuti primérniho
slitku.

Bronzovy plisSek o sloZeni charakteristickém pro druhou
vrstvu (tab. I) ma tavieci teplotu kolem.QOOOC. zatimco krysta-
ly tuhého roztoku na bazi médi vyzZzaduji k roztavenf teplotu
ne jméné nad 1095°C. Krystaly tuhého roztoku Zeleza alfa s ci-
nem a s primési médi jsou stabilni do pomérné vysokych teplot
a podle obsahu cinu se za&inajf natavovat aZ nad teplotou asi

1100°cC.

Uvedené Cu-Fe pliSky bylo moZno tedy velmi dobre spo jovat
pajenim, piidemZ funkci pajky mohl plnit bronzovy plisek
o'tlouéfce kolem 0,2 mm. Je také pravdépodobne, Ze pri pajeni
mohlo byt pouZito jako mezivrstvy mezi pajkou a zakladnim ma-
terialem tavidla, jak nasvéd&uje strukturni sSloZzka D na roz-
hranf{ mezi prvni{ a druhou vrstvou. Tavidlo pronikalo snazeji
do bronzového plisku, jak o tom svédéfi jazyky po hranicich
pdvodnich zrn (obr. 8 - nad pismenem D), neZ do Cu-Fe plisku
s vy§s{ teplotou taveni.

0 stari prstence a tim i o jeho originalité hovori nade
v§8i pochybnost jeho metamorfoza, pii niZ nastala, obdobné ja-
ko tomu bylo u prstence z jeskyné By&i skala u Adamova, témér
upln4a mineralizace pGvodni kovové hmoty prstence. Se znadnou
pravdépodobnosti lze pritom predpokladat, Ze Zelezo transfor-
movalo prevainé na hematit - F9203. méd a kuprit - Cu20 (ob-
lasti bohaté meédi propdjéuji rezim prstencem mirné nazelenale
zbarveni)a cin na oxid cinaty - Sn0, popr. na cinovec - Sn02.
Nékteré z uveden¥ch oxidi mohou pritom jesté obsahovat jiste
mnozstvi chemicky vadzané vody. Tab. II v niZ jsou uvedeny hmot-
nostni koncentrace pfedpokladan¢ch typl oxidd, vypoétend z ko-
vové sloZky podle stechiometrického sloZeni, dava v souhrnu -
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pokud jde o koncentrace kysliku - v podstaté shodné vysledky
s méitenim. Plyne to rovnéZ z nasledujiciho srovnani zméfen§ch
a podle stechiometrie vypodltenych koncentraci kysliku v prsten-

ci:
zmérena koncentrace vypoltena koncentrace

_ kysliku v % kysliku v %
l. vrstva 22,2 | a2,2
2. vrstva 10,3 12,5
3. vrstva 18,2 20,2
v prstenci celkem 18,6 | 19,6

ZAVer

Analyzou halsStatskeho prstence z Minic u Kralup nad Vlita-
vou bylo zjisténo, Ze prstenec byl vyroben z pliski o tloust-
kach asi 0,2 az 0,5 mm, jejichZz bazi tvor{ slitina Cu-Fe s pri-
mesi cinu v desetinach hmotnostnich procent. Tyto sl18ky byly
navzajem preplatovany pajenim, pricéemZz funkci pajky mel bron-
zovy pliSek o tloustce 0,2 mm, obsahujici kolem 19 % cinu.

V pliScich ze slitiny Cu-Fe se méni pomér Cu/Fe v mezich
od 0,90 do 1,34, avsak jenom pokud jde o jejich primérné sloZe-
ni. Mikroheterogenita médi a Zeleza je v téchto plidcich neoby-
Cejné vysoka, coZ nasvédiuje, Ze plivodné mély dvoufadzovou kovo-
vou matrici,

Da se oduvodnéné predpokladat, Ze k usnadnéni difuzniho
spojeni Cu-Fe pliskd s bronzovou péajkou mohlo b§t nouzito ta-
vidla.

Poznamenavame, 2e ke sloZeni Cu-Fe pliskd nebyla prozatim
nalezena analogie ani u prstence z By¢éi skaly, ani u jingych
podobnych predméti z téZe doby. Prstenec z jeskyndé By¥¢&{ skédla
u Adamova byl vyroben jenom ze Zelezného plechu, i kdyZ ani
u ného nelze vyloudit mozZnost platovani joednotliv§ch vrstev
a jejich spojovani pajenim pomoc{ bronzovfch péjek.
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Das Ringarmband aus der Hallstatter Burstatte in Minice
bei Kralupy nad Vlitavou ist in das 6. Jahrhundert v.u.Z. da-
tiert. Es hat eine annuloide Form, Innendurchmesser 44 mm,
Aussendurchmesser 65 mm und besteht aus 5 Fragmenten verandli-
cher ¥andstarke. Es wurden 4 Muster des Ringmaterials unter-
sucht. Die Schichtung der Ringstruktur deutet an, dass dieser
durch Uberlappung aus dunnen, gegenseitig aneinander geloteten
Blechen hergestellt wurde. Das Material der Bleche ist Kupfer
mit einem hohen Prozentsatz von Eisen und einer Beimischung
von Zinn (1. und 3. Schicht) 52,5 % Fe; 47,3 % Cu und 0,3 % Sn
in der 1. Schicht, und 42,4 % Fe, 57 % Cu und 0,6 % Sn in der
3. Schicht). Der Innenteil des Ringes weist eine Zusammen-
setzung von 5 % Fe, 76,1 % Cu und 19 % Sn auf. Der metallische
Grundstoff ist stark oxidiert.

32



|I|I|‘IHIIlIIIlIIIllHII[HII‘HlIIIIIII[HI‘HII‘IIHIHIIIIE|i|ll|ll|l|l‘|l|l|

0 i 2 3 4 5 é 7 8
cm

Obr.

33



3



Obr.

35



36

100

200 400 600 800

X [am]

Obr. 9

100
80 A

60

% Cu

40

20



