ZUR HERSTELLUNG ROMISCHER SPTEGEL

CHristorH |.Raus

Mit 10 Textabbildungen und 1 Tabelle

Grundlagen der Herstellung von Metallspiegeln in der Antike

Die hohe optische Reflexion glatter Metalloberflichen fithrte schon sehr frith zur Verwendung
polierter Metalle und Legierungen fiir Spiegel. Neben der Reflexion des optischen Spektrums im
sichtbaren Licht spielen aber fiir eine Spiegellegierung auch die Verarbeitbarkeit durch Schmel-
zen, Sdagen, Meifleln, Schleifen und Polieren sowie der Widerstand der Oberfliche gegen me-
chanische Beschidigungen, chemisches Anlaufen und Korrosion mit der Umgebung eine Rolle,
ebenso wie sich der Preis und die damit verbundene Verfiigbarkeit der Legierung auswirken.
Silber ist von den optischen Eigenschaften her gesehen ein hervorragender Spiegelwerkstoff. Es
lauft jedoch rasch an und ist zudem teuer. Dies war auch in der Antike von Bedeutung. Zinn be-
sitzt eine ,,silberdhnliche Farbe, ist aber im reinen Zustand extrem weich und hat fiir einen
Spiegel schlechte Verarbeitungseigenschaften.

W. A.Oppy! ging in seinen Untersuchungen auf das Verzinnen von Kupfer und Bronze in der
Latene- und in der romischen Zeit ein. H. N. Savory? diskutierte die Verzinnung von Bronze
an Objekten aus Wales in der Hallstattzeit. In der romischen Zeit und in spiteren Epochen
wurde das Verzinnen ein Standard-Beschichtungsverfahren fiir Kupfer- und Bronzeobjekte.
Haufig wird tiibersehen, dafl es sich bei den sog. ,,Zinnschichten tatsichlich nicht um Zinn-
tiberziige, sondern um eine thermisch nachbehandelte Verzinnung handelt. Hierbei wird die ur-
springliche Verzinnung reduzierend geglitht, so dafi das Zinn in den kupferhaltigen Basis-
Werkstoff eindiffundiert und anstelle der urspriinglichen Zinnschicht ein Bereich auf einer Kup-
fer-Zinn-Legierung mit einem Kupfergehalt von etwa 50 Gew.- % entsteht. Diese Legierung hat
dem Silber dhnliche Reflexionseigenschaften, ausgezeichnete Anlauf- und Korrosionsbestin-
digkeit; sie ist hartsprode und 1alt sich gut polieren. Im massiven Zustand zerbricht sie aber
leicht, Es war daher naheliegend, sie als reflektierende Schicht auf einer duktileren Basis fiir
Spiegel und fiir dekorative Zwecke einzusetzen.

Die ersten Metallspiegel wurden wahrscheinlich in der kretisch-mykenischen Zeit — basierend
auf dgyptischen Vorbildern — hergestellt3. P. T. Crappock* untersuchte etruskische und grie-
chische (archaische, klassische, hellenistische) Spiegel und fand unter diesen einige mit einer

1 W.A.Obpy, Gilding and Tinning in Anglo-Saxon England. Aspects of Early Met. Symp. Brit.
Mus. 22./23.4.1977, 129

® H. N. Savory, Further Notes on the Tal-y-Leyn (New-)hoard of La Téne Metalwork. Bull. Board Celt.
Stud. 22, 1966, 88 ff.

3 P.T. Crappock, Corpus Spec. Etrusc. Denmark 1. Odense University Press 1981, 131ff.

# Crappock, Corpus?. — Ders., The Compasition of the Copper Alloys used by the Greek, Etruscer and
Roman Civilisation; 2. The Archaic, Classical and Hellenestic Greeks. Journ. Arch. Soc. 4, 1977, 103 ff.
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,,verzinnten® Oberflachenzone. Interessanterweise sind die Legierungen der chinesischen
Spiegel aus der dstlichen Chou-Periode (770 bis 475 v. Chr.) und der Han-Dynastie (208 v. Chr.
bis 220 n. Chr.) dhnlich zusammengesetzt. Die mittleren Zinngehalte einiger Spiegel aus ver-
schiedenen Zeitepochen gibt Tab. 1 wieder,

Tabelle 1  Zinn- und Bleigehalt von Spiegeln aus verschiedenen Epochen.

Zeit Gew.-%
Zinn Blet
Etruskisch 10,0 Spur
Archaisch 10,0 Spur
L Klassisch 9.4 0,2-0,5
Griechisch { Hellenistisch 8-10 057
(Mittel 4)
Rémisch 25 8
Chinesisch 2431 5

Crappock unterscheidet zwei Arten von griechisch-hellenistischen Spiegeln, und zwar solche
mit einer durch Diffusionsverzinnen hergestellten Reflexionsschicht, die hiufig einen hohen
Bleigehalt aufweist, und solche mit einer polierten Reflexionsschicht aus unverbleiter Zinn-
Bronze.

Die Herstellung dieser hochreflektierenden und sehr korrosionsbestindigen Kupfer-Zinn-Dif-
fusionsschicht auf anderen Basiswerkstoffen, insbesondere Kupfer und Bronze, wurde zuerst
von W. GErLMANN® und spater von Oppy® diskutiert. GErLMann weist darauf hin, daff so be-
schichtete Objekte auch nach langer Lagerung im Boden noch hohen Glanz und chemische Wi-
derstandsfihigkeit haben. Teilweise sind sie bei einer Dicke von 8 gm noch vorhanden, obwohl
der Basiswerkstoff korrodierte. Die Zusammensetzung wird mit 25 bis 30 Gew.-% Zinn ange-
geben. Die kristallographischen Phasen sollen Cu;Sng bzw. CusSn sein. Ein Aufbringen derar-
tiger Legierungen auf Bronze durch Eintauchen in eine Schmelze bezeichnet GErLmMann als un-
moglich. Es lassen sich derartige Schichten jedoch dadurch erzeugen, daff das Grundmetall ein-
fach verzinnt und anschliefiend in reduzierender Atmosphire eine halbe bis eine Stunde auf 500
bis 600°C erhitzt wird. Dies kann aut Holzkohlestiickchen im bedeckten Tiegel bzw. in Ton-
oder Eisenschalen geschehen. Es ergeben sich Oberflichen, die in Harte und Polierfahigkeit,
auch im Querschliff, den Originalen gleichen. GErLMANN bemerkt weiter: ,,Die Erzeugung ei-
ner derartigen Schutzschicht ist im tibrigen auch nach dem Verfahren der ,,Feuervergoldung™
durchfiihrbar, indem eine diinne Schicht Zinnamalgam aufgebracht, eingebrannt und durch
Tempern die Diffusion des Metalles erreicht wird?. Nach Oppy® wird die Basis zuerst mit ei-
nem geeigneten Fluflmittel bestrichen, der Gegenstand dann entweder kurz in ein Bad mit fliis-
sigem Zinn gebracht und der Zinn-Uberschufl mit einem geeigneten Lappen bzw. Leder abge-
wischt, oder die Obetfliche wird mit einem Zinnstab berieben, wihrend man das Objekt redu-
zierend, z. B. in einem Holzkohlenfeuer, erhitzt. Hierbei verteilt sich das Zinn {iber die Ober-

fliche und diffundiert teilweise schon ein.

5 W, GEILMANN, Die Naturwissenschaften 37, 1950, 121 ff.
¢ Oppy, Gilding.

7 GEILMaNN, Naturwissenschaften®.

# Oooy, Gilding!.
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Abb.1 Zustandsdiagramm des Systems Kupfer-
Zinn im Bereich der 6-Phase (nach Hansen/An- 200 l : I b
DERKO, Constitution©). 20 30 40 Gew. °LSn

Auf ein ,,chemisches Verzinnungsverfahren®, bei welchem der Gegenstand mehrere Tage in ei-
nem Gemisch von Zinn-Granalien und Kaliumhydrogentartrat gekocht wird, weist A. THou-
veENIN? hin.,

Eine Analyse der verzinnten Flichen angelsichsischer Objekte ergab, daf} die Zinnschicht ein-
diffundiert wurde, da Kupfer in thnen vorhanden ist. Durch Réntgenfeinstrukturanalysen wur-
den auflerdem Cu-Sn-Phasen in diesen Schichten nachgewiesen, deren Verhiltnis von Zinn zu
Kupfer zwischen 2:1 und 1:4 schwankte. Diese Schichten sind silberartig hell, hart und sehr
korrosionsbestindig. Sie schmelzen zwischen 530 und 750°C, wie ein Ausschnitt des Zustands-
diagrammes Kupfer-Zinn zeigt (Abb.1)10,

In einer weiteren Untersuchung vermuteten C. Pansert und M. Leont!!, dafl die Verzinnung
bei einer so hohen Temperatur vorgenommen wurde, daff Diffusion und Bildung der festgestell-
ten Phasen des Kupfer-Zinn-Systems gleichzeitig eintraten. Opny 2 weist darauf hin, daff lin-
geres Erhitzen bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt des reinen Zinns (232°C) zu hirteren
Schichten fithrt und die Kontrolle des Vorganges wesentlich vereinfacht. Diese Diffusionsglii-
hung hat ebenfalls im reduzierenden Holzkohlefeuer zu erfolgen. Diffusion im festen Zustand
macht die Bildung der verschiedenen Phasen des Kupfer-Blei-Systems schon bei Temperaturen
unterhalb der Bildungstemperatur der Phasen moglich.

? A, Trouvenin, L'étanage des objects de cuivre et de bronze chez les anciennes. Rev. d’hist. de mines et
de la metallurgie 2, 1970, 101 ff.

10 M. Hansen/K, ANDERKO, Constitution of Binary Alloys. Mc Graw-Hill Book Comp. (1959) 633.

11 C. Panseri/M. Leont, The Manufacturing Technique of Etruscan Mirrors. Studies in Conservation 3,
1957/58, 49ff.

12 Oppy, Gilding?.

20 — Fundber. Bad.-Wiirtt. 11
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Abb.2 Ungereinigte Oberfliche der Spiegelseite eines romischen Spiegelbruchstiicks mit wenigen Polier-
riefen. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme.

Untersuchung rémischer Spiegelbruchstiicke aus Rotrweil

Von dem leider viel zu frith verstorbenen Dr. A. RUscH erhielten wir aus der Grabung Rottweil
mehrere einige mm? grofie Bruchstiicke der Spiegelfliche von zwei Objekten (Grab 6 und Ob-
jekt 25). Die Stiicke waren scharfkantig gebrochen, die Reflexionsfliche erschien dunkel-
grau/schwarz, aber hochglinzend und nicht korrodiert. Die Riickseite war rauh und wies griin-
liche Korrosionsprodukte auf. Nach leichtem Abreiben zeigte sie die gleiche grauschwarze Fir-
bung wie die Spiegelfliche. Die Stiickchen aus Grab 6 waren relativ stark korrodiert und so
klein, daf die Korrosionsprodukte vor der Analyse nich_l vollstandig entfernt werden konnten.
Die Teile wurden im Rasterelektronenmikroskop mit energiedispersiver Rontgenanalyse,
Réntgenfluoreszenzanalyse, qualitativer optischer Spektralanalyse mit Atomabsorptionsana-
lyse und metallographischem Schliffbild untersucht.

Optische Spektralanalyse

Die qualitative optische Spektralanalyse beider Bruchstiicke war identisch. Neben Bodenbe-
standteilen ergaben sich: Hauptbestandteil Kupfer, Nebenbestandteil Zinn, starke Spur Bler,
geringe Spur Silber.

Das Fehlen von Quecksilber schliefit eine Feuer- bzw. Amalgamverzinnung aus.

Quantitative Analyse mit AAS

Nach Autlgsen eines Splitters wurden die drei Hauptelemente Kupfer, Zinn und Blei quantitativ
bestimmt, nachdem versucht worden war, die anhaftenden Korrosionsprodukte abzukratzen.
Lis ergab sich folgende Zusammensetzung der Spiegellegierung (Objekt 25): Kupfer 65,1

Gew.-%, Zinn 22,7 Gew.-%, Blei 10,0 Gew.-%.
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Abb.4 Energiedispersives Rontgenspektrum der
abgeschliffenen Spicgelriickseite (entspricht dem
Kernmaterial des Spiegels). Zinn-Peak wesentlich
schwicher als an der Spiegeloberfliche (vgl.

Abb. 3).

Untersuchungen im Rasterelekironenmikroskop (REM)

Die Oberflache des ungereinigten Spiegels zeigt Abb. 2. Die reflektierende Flache ist auch nach
der zweitausendjihrigen Lagerung im Boden noch sehr glatt und kaum korrodiert. Sie liflt nur
feine Polierkratzer erkennen, die wohl vom Polieren bei der Herstellung stammen und kreuz
und quer tiber die Fliche verlaufen. Sie deuten auf ein sehr feines Poliermittel hin.

Die Zusammensetzung von Ober- und Unterseite wurde mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgenanalyse (EDX) untersucht. Das Spektrum der Probe von Objekt 25 zeigt Abb. 3. Qua-
litativ sind Kupfer, Zinn und Blei sowie Eisen (Bodenbestandteil) nachzuweisen. Die [ntensitat
der Zinn- und Kupfer-Peaks ist etwa gleich, was auf einen hohen Kupfergehalt der Oberfliche
hindeutet. Um sowohl die Korrosionsprodukte zu entfernen als auch den Kern der Spiegellegie-
rung freizulegen, wurde die Riickseite abgeschliffen. Das EDX-Spektrum zeigt Abb. 4.

Ein Vergleich der Spektren von Vorder- und Riickseite ergibt die starke Anreicherung des Zinns
an der Vorderseite sowie das Fehlen grofierer Bleieinschliisse in der ,,verzinnten® Oberflache.
Diese Art der Verzinnung bleihaltiger Spiegellegierungen zur Verbesserung der Poliereigen-
schaften hatte CrapDOCK!?, wie schon erwihnt, bereits bei der Untersuchung griechischer
Spiegel vermutet.

Untersuchung mit Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Untersuchung der Vorder- und abgeschliffenen Riickseite des Spiegels (Objekt 25) zeigte,
dafl die Spiegeloberfliche eine Zinnkonzentration von etwa 36 Gew.- % bei einem Bleigehalt
von 4 % hatte. Der Zinngehalt der Riickseite lag bei etwa 20 % Zinn und 6 bis 7 %o Blei.

13 Crappock, Corpus?,
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Rantgenographische Feinstrukturuntersuchungen

Eine gepulverte Gesamtprobe des Spiegels (Objekt 25) wurde mit einer Gunier-de-Wolff-Ka-
mera mit Cu-Ka-Strahlung untersucht. Nachgewiesen wurden drei Phasen:

1. eine kubisch-flichenzentrierte Phase mit einer Gitterkonstante von a = 4,946 A, welche Blei
mit wenigen Gew.-% Zinn in fester Lésung entspricht;

2. eine kubisch-flichenzentrierte Phase mit einer Gitterkonstante von a = 3,694 A, welche der
festen Losung («-Phase) von Zinn in Kupfer mit 8-10 Gew.-% Zinn zuzuordnen ist;

3. eine kubisch-flichenzentrierte 8-Phase mit einer Gitterkonstante von a = 17,93 A.

Eine Diffraktometeraufnahme der Riickseite der abgeschliffenen Spiegelprobe, d. h. vom Kern,
bestatigte den Befund der drei Phasen.

Die Diffraktometeraufnahme der eigentlichen Spiegelfliche ergab lediglich die -Phase mit einer
Gitterkonstante vona = 17,956 A. Blei und die a-Cu-Sn-Phase konnten nicht mehr nachgewie-
sen werden.

Die réntgenographischen Ergebnisse bestitigen somit die Feststellung von Oppy an den ,,Ver-
zinnungen® von Bronzeobjekten aus Sutton Hoo'¥ und die erwithnten eigenen analytischen Be-

funde einer Zinnanreicherung.

Metallographische Untersuchungen

Von beiden Spiegelproben wurden metallographische Querschliffe angefertigt. Die Abb. 5 und
6 zeigen das Gefiige im Lichumikroskop, wobei die gegen das Basismetall unregelmiflig abge-
grenzte zinnreiche Diffusionsschicht deutlich hervorurit. Thre Dicke liegt bei etwa 20 bis
100 sim. Das Gefiige entspricht dem an Kupfer-Zinn-Legierungen mit 30 bis 40 Gew.-% Zinn
beobachteten Umwandlungsgefiige der verschiedenen Phasen (siche Abb. 6) und kann stark von
der Temperatur beeinflufit werden. Die kreisrunden Lécher rithren von den urspriinglichen
Bletausscheidungen im Basiswerkstoff.

Untersuchung der Querschliffe im Rasterelektronenmikroskop

Die Zinnanreicherungen in der Spiegeloberfliche werden durch die Untersuchungen im Ra-
sterelektronenmikroskop ebenfalls bestatigt. Der in Abb. 7 in der REM-Aufnahme wiederge-
gebene Bereich ist in Abb. 8 im Licht der Sn-Ke-Linie aufgenommen. Dadurch erscheinen die
zinnreichen Gebiete heller. Der helle Streifen entlang der Oberfliche (Abb. 8) entspricht der
beim Eindiffundieren des Zinns entstandenen zinnreicheren Diffusionszone, Mit zunehmender
Entfernung von der Oberflache gleicht sich die Zinnkonzentration derjenigen des Spiegelkerns
an (nach etwa 20 ym).

Der Spiegel aus Grab 6 zeigt — verglichen mit Objekt 25 — auch im Innern eine sehr hohe Zinn-
konzentration von etwa 50 Gew.- %, die auflerdem sehr stark iiber den Querschnitt im erhal-
tenen metallischen Kern schwankt (Abb. 9. 10). Dies kénnte dadurch erklirt werden, dafl der
antike Spiegelhersteller das Aufbringen der Schicht mehrfach wiederholen mufite, bis es thm ge-
lang, die gewiinschte Reflexionsschicht zu erhalten.

Das Auftreten der 8-Phase sowie die Lochbildung in der Diffusionszone legen eine Diffusions-
temperatur zwischen 300 und 700°C nahe, da offenbar bei der Diffusionsbehandlung das im Ba-

* Obppy, Gilding!.
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Abb.5 Querschliff durch das Spiegelbruchstiick (Objekt 25), ungeitzt, Lichimikro
skop. Dunkler-mehrphas
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Abb.6  Ausschnitt von Abb.5 bei hoherer Vergrafierung
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Durch Eindiffusion von Zinn ins Grundmaterial des Spiegels entstandenes Phasenge-
misch mit Blei-Einschliissen.
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Abb.9 Ra
bruchstiic

atzt. Ber der Schliffpr dparat 1011
treten die harteren zinnreichen Bezirke, die vermutlich bei mehrfacher Zinn-Eindiffusion

entstanden, aus dem Grundgetiige heraus.

.10 Ausschnitt aus dem in Abb.9 wiedergegebenen Schliffbild, aufgenommen im
Rontgenlicht der Cu-Ke-Strahlung. Die helleren br
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siswerkstoff vorliegende Blei ausgeschmolzen ist. Zu beachten ist, dafl die Diffusionstempera-
tur bei Vorliegen von reinem Zinn, d. h. zu Beginn, unter der Schmelztemperatur des Zinns ist,
mit zunchmender Diffusion und damit mit zunehmender Schmelztemperatur der entstandenen
Phasen zur Beschleunigung des Vorgangs aber gesteigert wurde.

Die Mikrohirte des Basiswerkstoffs des Spiegels lag bet HV 390.

Zusammenfassung

Fiir beide Spiegel wurde eine bleihaltige Kupfer-Zinn-Legierung mit 20 bis 25 Gew.-% Zinn
und etwa 10 Gew.-% Blei verwendet. Aus dieser sehr harten und kalt nicht mehr verformbaren
Legierung wurde die Spiegelfliche gegossen und dann geschliffen bzw. geschliffen und mit fein-
sten Poliermitteln, z. B. kieselsiurehaltigen Pflanzenaschen, geglittet bzw. poliert. Dann
wurde die eigentliche Spiegeloberfliche mit Fluflmittel versetzt (Harz-Talg-Gemische) und
nach Erwirmen verzinnt.

Die entstandene Zinnschicht wurde im Holzkohlefeuer bzw. unter Holzkohleabdeckung redu-
zierend bei Temperaturen zwischen 200 und 700°C erhitzt. Vermutlich lag die Temperatur im
wesentlichen um 400°C. Dabei bildete sich ein Phasengemisch im Oberflichenbereich, das
vorwiegend die 5-Phase mit etwa 31 Gew.-% Zinn enthilt. Abschlieflend wurde die Spiegel-
oberfliche erneut feinpoliert. Ein grobes Vorschleifen war vermutlich nicht notwendig.
[nteressant ist, dafl auch heute noch Legierungen mit Zinngehalten von 30 bis 50 Gew.-% als
»opeculum bezeichnet werden und sich derartige Speculum-Uberziige in den letzten Jahren in
zunehmendem Mafle auch fiir technische Anwendungen durchsetzten®s.

Anschrift des Verfassers:

Dr. CHrisToPH |. Raus, Forschungsinstitut fiir Edelmetalle und Metallchemie
Katharinenstrafle 17
7070 Schwibisch Gmiind

15 Miralloy = Warenzeichen der DEGUSSA AG, Schwiibisch Gmiind, fiir galvanische Kupfer-Zinn-Uber-
zilge mit 30 bis 40 Gew.-% Zinn.



