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EIN NACHHALTIGES KORROSIONSSCHUTZSYSTEM
FUR ARCHAOLOGISCHE EISENOBJEKTE

Die Suche nach einem langfristigen Korrosionsschutz
ist eines der zentralen Probleme der Konservierungs-
wissenschaften mit Blick auf den Erhalt von archéao-
logischen und kunsthistorischen Metallobjekten. Be-
sonders archaologische Bodenfunde aus Eisen kor-
rodieren nach der Ausgrabung haufig in kirzester
Zeit, sowohl im unrestaurierten als auch restaurier-
ten Zustand. Mit der Ausgrabung andern sich die
Umgebungsparameter der Bodenfunde schlagartig.
Die Feuchtigkeit nimmt rapide ab, die Temperatur-
schwankungen werden extremer und insbesondere
die Sauerstoffkonzentration erhéht sich dramatisch,
was haufig zum fortschreitenden Verfall vor allem
von Eisenobjekten fuhrt. Dabei spielen Chloride und
Sulfate eine entscheidende Rolle, die sich an anodi-
schen Stellen im Objekt konzentrieren. Metallisches
Eisen wird dabei in Eisen(ll)-Chlorid umgewandelt
und angereichert. Weitere Korrosionsprodukte tre-
ten in Form von Eisen(ll)-Sulfat-Tetrahydrat auf’.
Diese Korrosion fuhrt haufig zur kompletten Um-
wandlung des Metalls in seine Korrosionsprodukte
und damit zum unumkehrbaren Zerfall archdologi-
schen Kulturgutes.

Um die Dimension der Problematik an einem Beispiel
aus dem Rheinland zu verdeutlichen, hilft ein Blick
auf die Fundsituation des in den Jahren 2005/2006
ausgegrabenen frihmittelalterlichen Graberfeldes
von Rommerskirchen (Rhein-Kreis Neuss). Dort wur-
den in 500 Grabern rund 470 Blockbergungen vor-
genommen, wobei jede Blockbergung mehrere Ein-
zelfunde aus Metall beinhaltet. Schon ein einziges
frihmittelalterliches Graberfeld erbringt somit oft
mehrere Tausend Eisenobjekte, deren Bestand es
langfristig zu sichern gilt. Die fur frihmittelalterliche
Ausgrabungen im Rheinland beschriebene Situation

lasst sich auf ganz Deutschland, hier besonders auf
den mittel- und stddeutschen Raum, Ubertragen?.
Neben der stéandig wachsenden Zahl von Neufun-
den, betrifft die Korrosionsproblematik auch alt-
restaurierte Eisenobjekte, die vor allem in den riesi-
gen Museumsdepots gelagert werden.

Damit fokussiert sich der Blick auf Méglichkeiten ei-
ner langfristigen Konservierung von Kulturgltern.
Die oben beschriebenen Ursachen und Schadens-
prozesse sind hinldnglich untersucht, das Zusam-
menspiel von Salzeintragen, die aus der Bodenlage-
rung resultieren, und den klimatischen Umweltein-
flissen aus der Raumsituation, in der die Artefakte
aufbewahrt werden, erkannt?.

Restaurierungsgeschichte

In der Vergangenheit hat man versucht, dieser Pro-
blematik mit zwei Lésungsstrategien zu begegnen.
Beide Losungsansatze wurden dabei nicht aus-
schlieBlich alternativ, sondern haufig erganzend be-
trachtet. Wahrend man einerseits die fir fortschrei-
tende Korrosionsprozesse verantwortlichen Salzein-
trdge (Chloride) aus den Objekten weitestgehend zu
entfernen suchte, zielte andererseits der Auftrag von
Schutzlberztigen auf eine Vermeidung von durch
Sauerstoff und Feuchtigkeitseintrag katalysierter
Korrosion.

Die chemischen Verfahren zur Entfernung von Sal-
zen variierten von Saurebehandlungen Uber elektro-
lytische Methoden bis hin zu alkalischen Badern.
Wahrend die erstgenannten Verfahren die Objekte
haufig weiter zerstorten, hat sich der Einsatz der Al-
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kali-Sulfit-Methode seit Jahren etabliert*. Doch ist
die Wirksamkeit dieser Methode erfahrungsgemaf
nur auf eine besondere Objektgruppe beschrankt.
Stark degradierte Artefakte mit geringem metalli-
schen Anteil zerfallen beispielsweise komplett in den
alkalischen Badern, organische Reste, die auf Metall-
objekten anhaften und unbedingt zu erhalten sind,
werden zerstort. Gleichzeitig bietet auch die Alkali-
Sulfit-Methode keinen langfristig sicheren Schutz
vor Nachkorrosion. In den 1990er Jahren wurde ein
neuer Ansatz mit einem physikalischen Verfahren
gesucht, bei dem bereits korrodierte Phasen des Ei-
sens in einem Wasserstoff-Niederdruck-Plasma redu-
ziert und Salzeintréage thermisch geldst werden soll-
ten>. Trotz vielversprechender Versuche hat sich das
Plasma-Verfahren allgemein nicht etabliert.

Neben dem Versuch, tber eine Entfernung eingela-
gerter Chloride der Ursache fur Korrosionsprozesse
zu begegnen, zielen direkt auf die Objektober-
flachen applizierte Schutzbeschichtungen darauf ab,
ein Eindringen von katalysierender Luftfeuchtigkeit
zu verhindern. Hierbei spielten schon Ende des
19. Jahrhunderts Uberziige aus Olen, Ol-Harz-
Gemischen und Wachsen (naturliche und halbsyn-
thetische Wachse) sowie ab Anfang des 20. Jahr-
hunderts diverse transparente Lacksysteme auf
Nitrozellulosebasis eine grof3e Rolle. Besonders hin-
sichtlich eines Langzeitschutzes haben sich diese je-
doch nur als bedingt wirksam erwiesen. Daneben
kam es bereits im spaten 19. Jahrhundert bei Wach-
sen auf Paraffinbasis zu Problemen aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen Inhaltsstoffen und den
zu schitzenden Objekten. Chemische Verdanderun-
gen der Uberziige fuhrten dariiber hinaus zu asthe-
tisch ungewlinschten Beeintrachtigungen des mate-
rialspezifischen Erscheinungsbildes. Unter den vielen
transparenten Uberziigen haben sich jedoch bis in
die aktuelle Anwendungspraxis unterschiedliche Co-
polymere® etabliert. Unter der Produktbezeichnung
Paraloid™ findet sich eine ganze Reihe unterschied-
licher Polymertypen im Handel, von denen in der
Metallkonservierung vor allem das Ethylmethacry-
lat/Methacrylat Copolymer Paraloid™ B 727 seit 60
Jahren eingesetzt wird. Dennoch kann festgehalten
werden, dass insgesamt alle der verwendeten lack-

bzw. wachsbasierten Schutzbeschichtungssysteme
bislang keine nachhaltigen Problemlésungen er-
bracht haben. Einer der Grinde liegt in den einge-
schrankten Applikationsmdglichkeiten. Gerade die
heterogenen Oberflachen archaologischer Eisenob-
jekte erschweren den Auftrag ganzlich geschlosse-
ner Filme, wodurch es zu lokalen Korrosionsphano-
menen kommen kann.

Bei den Vorlberlegungen fir das im Weiteren vor-
gestellte Verfahren sollte neben der Funktionalitat
auch der Aspekt der Biokompatibilitat bertcksichtigt
werden. So wurde in Zusammenarbeit mit dem
Technologieentwickler INNOVENT e.V. in Jena und
dem LVR-LandesMuseum Bonn nach einer Entwick-
lung von inerten, hydrophoben, umweltvertrag-
lichen und transparenten Beschichtungen gesucht,
die neue Mdglichkeiten einer Oberflachenversiege-
lung zur Unterbindung von Korrosionsprozessen er-
6ffnen. Dabei wurden die aufgebrachten Uberziige
hinsichtlich ihrer physikalischen Funktionsweise so-
wie ihrer Alterungsbestandigkeit wissenschaftlich
untersucht.

Starkeester

Aufgrund der Begrenzung fossiler Ressourcen, wel-
che die Basis vieler in Benutzung befindlicher Poly-
mere bilden, ist die Suche nach biobasierten nach-
haltigen Alternativen ein Fokus moderner Polymer-
forschung. Starke ist neben Zellulose eines der am
weitesten verbreiteten Biopolymere. Starke wird von
Pflanzen als Energiespeicher genutzt und besteht
tatsachlich aus zwei unterschiedlichen Polymeren,
der Amylose und dem Amylopectin. Bei Amylose
handelt es sich um ausschlieBlich a-1,4 glycosidisch
verbundene D-Glucose-Einheiten (Anhydroglucose-
einheiten [AGU]), wahrend hingegen Amylopectin
zuséatzlich circa alle 25 Einheiten einen a-1,6 glycosi-
disch gebundenen Abzweig aufweist. Das Verhaltnis
der beiden Polymere sowie die Menge an zusatzli-
chen Gruppen, wie z.B. Phosphaten, hdngen sehr
stark von der biologischen Quelle der Starke ab. Bei-
spielsweise ist Kartoffelstarke eine der Starken mit
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Abb. 1 Schematische Darstellung
der Polymere Amylose (rechts) und
Amylopectin (links), die in Starke
enthalten sind. — (Schema B. Scherer).

der héchsten durchschnittlichen molaren Masse und
enthalt Spuren von Phosphaten?. Eine schematische
Darstellung der Struktur der Polymere in Starke fin-
det sich in Abbildung 1.

Da die Erweichungstemperatur von Starke unter ih-
rer Zersetzungstemperatur liegt, kann diese nicht als
Thermoplast ohne den Zusatz von Weichmachern
eingesetzt werden. Jedoch haben externe Weichma-
cher die Tendenz, aus dem Polymer auszuwandern
und in die Umgebung entlassen zu werden, sodass
es zu einer Versprédung des Polymers und einer
Kontamination der Umwelt kommt. Starke kann al-
lerdings mit aktivierten Carbonsauren zu Estern um-
gesetzt werden, die ab einem vom Substituenten
abhangigen Substitutionsgrad (DS) thermoplasti-
sches Verhalten zeigen und als solche eingesetzt
werden kénnen. Dies wurde z.B. von J. W. Mullen
und E. Pacsu bereits 1942 beschrieben?®. Starkeester
kdnnen in gleichméaBiger Qualitdt und groBeren
Mengen durch den Einsatz von aktivierten Carbon-
sauren in einer Imidazolschmelze hergestellt wer-
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den, wie von T. Liebert u.a. 2011 dargelegt'®. Durch
die beschriebene Synthese ist es moglich, effizient
gleichmaBig substituierte Starkeester mit hohem DS
und gleichzeitig geringem Abbau des Polymerriick-
rades zu erhalten. Derartig modifizierte Starken kon-
nen durch die Wahl und Anzahl der verwendeten
Substituenten eine Vielzahl an verschiedenen Eigen-
schaften haben. Zu den mechanischen Eigenschaf-
ten mit Bezug auf den Substituenten sowie den DS
findet sich in einem 2014 von H. Winkler u.a. publi-
zierten Beitrag'" eine Ubersicht. Werden als Substi-
tuenten langere Carbonsauren, wie z.B. Fettsauren,
gewahlt, lassen sich stark hydrophobe, thermoplas-
tische und klare, farblose Polymere synthetisieren.
Die Einstellbarkeit der Schmelztemperaturen solcher
Ester, deren hydrophobes Verhalten sowie evidente
statische Aufladbarkeit machen Starkeester zu ei-
nem idealen Kandidaten fuir Uberziige empfindlicher
Guter. Auch die Méglichkeit zu einer nachtraglichen
Entfernung der Schichten pradestiniert Starkeester
fir die Konservierung von Kulturgttern.
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Abb. 2 Beschichtungsvorgang mit mobiler Pulverlackanlage an
Vergleichssubstrat. — (Foto H. Becker).

Methoden und Materialien
Synthese

Fur die Synthesen der verwendeten Starke-Fettsaure-
Ester wurde Starke der Firma Sigma-Aldrich verwen-
det, die vor der Synthese fir 2h bei 100°C unter
vermindertem Druck getrocknet wurde. Aktivierte
Fettsauren (Vinyllaurat, Palmitylchlorid und Essigsau-
reanydrid) wurden bei der Firma Merck erworben
und wie geliefert eingesetzt. Imidazol (Synthon
Chemicals) und weitere Losungsmittel (Ethanol, Iso-
propanol und Wasser) wurden ohne vorherige Reini-
gung genutzt. Die Synthese wurde wie von T. Liebert
u.a.' beschrieben durchgefihrt.

Bestimmung des Substitutionsgrades
mittels Elementaranalyse

Wenn mdoglich, wurde die Elementaranalyse ver-
wendet, um den Substitutionsgrad der synthetisier-

ten Ester zu bestimmen. Das Vario EL Il CHNS Sys-
tem der Firma Elementaranalysesystem GmbH Ha-
nau wurde hierzu genutzt, um mittels Formel (1) den
Substitutionsgrad (DS) der reinen Ester zu erhalten.
Die Substitutionsgrade von Mischestern lassen sich
hierdurch nicht ohne Weiteres bestimmen.

€ Magu=nc agu*M
Toon T MAGU—NCAGU*Mc

DS =

Mc*nc,Sub—%*(MSub—MH) M

DS Substitutionsgrad

%C Atomprozent Kohlenstoff, bestimmt durch Ele-
mentaranalyse

M  molare Masse (Anhydroglucoseeinheit AGU,
Kohlenstoff C, Wasserstoff H, Substituent Sub)

n Anzahl der Kohlenstoff/Wasserstoffatome in
der Anhydroglucoseeinheit und dem Substitu-
enten

Verarbeitung

Zur Weiterverarbeitung des Polymers wurde dieses
mit einer Planetenmihle® unter vorherigem Einfrie-
ren mittels fltssigen Stickstoffs zermahlen. Es wur-
den Mahlbecher und Mahlkugeln aus Sinterkorund
eingesetzt'*. Nach der Mahlung wurde die fur die
Beschichtung nétige Fraktion mithilfe einer Siebma-
schine und Edelstahlsieben’ abgetrennt und bis zur
weiteren Verwendung unter Feuchtigkeitsausschluss
aufbewahrt.

Beschichtung

Die Beschichtung der Oberflachen wurde nach de-
ren Reinigung mit Isopropanol analog zu herkémm-
licher Pulverbeschichtung durchgefihrt. Hierzu wur-
den eine reguldre Pulverlackanlage '® sowie eine mo-
bile Anlage'” genutzt (s. Abb. 2). Die Proben wurden
mit dem Polymermaterial bepulvert und anschlie-
Bend bei der Standardbehandlung fir 10min bei
160°C warmebehandelt, um das Pulver zu erschmel-
zen und damit nach AbkUhlung auf Raumtempera-
tur eine gleichmaBige Schicht zu erhalten.
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Bezeichnung Substituent Verhaltnis Reagenzien zu AGU  Anmerkung
T01 Laurat 2,5 DS=1,7
L02 Laurat/Acetat 2/2
LO3 100 Palmitat 1.5 <100um; DS =1,2
L03 250 Palmitat 1,5 <250pm; DS =1,2
Tab. 1 Verwendete Starkeester. L04 Palmitat/Acetat 2/2
AGU = Anhydroglucoseeinheit; L05 Palmi 7 DS =15
DS = Substitutionsgrad. almitat I

Bewitterung

Beschichtete Vergleichssubstrate wurden tber 9 Wo-
chen in einem GefaB mit nahezu 100 % r.h. (relativer
Feuchte) und Raumtemperatur gelagert und perio-
disch begutachtet. Die Entschichtung der Substrate
erfolgte hiernach fir 10min in Aceton unter Nutzung
eines Ultraschallbades sowie nachtraglicher sanfter
mechanischer Einwirkung mit einer weichen Burste.
Beim spateren Klimakammertest der archdologi-
schen Substrate wurden diese mit Blick auf ihre kul-
turelle Bedeutung einem sanfteren, kontrollierten
Klima ausgesetzt. Die archaologischen Objekte wur-
den nach der Beschichtung bei einem Wechsel zwi-
schen 18°C; 40% r.h. und 30°C; 70% r.h. fur
3 Wochen in einem Klimaschrank'® bewittert und
danach visuell begutachtet.

Ergebnisse und Diskussion

Die Idee, dass die Entwicklung der reversiblen metall-
schitzenden Schicht aus thermoplastischen, trans-

parenten Starke-Fettsdure-Estern eine Relevanz fur
den Kulturgiterschutz bekommen kénnte, entstand
wahrend eines laufenden INNO-KOM-Projekts ™.
Nach initialen Versuchen im Projekt und in Vorberei-
tung auf spatere Versuche an archaologischen Eisen-
funden wurden Be- und Entschichtungen auf Ver-
gleichssubstraten aus nicht rostfreiem Stahl (DCO1EK)
durchgefthrt. Diese wurden mit den in Tabelle 1
aufgelisteten Starkeestern beschichtet.

Es wurden verschiedene Starke-Laurate, Starke-Pal-
mitate und Acetat-Mischester unterschiedlicher
KorngréBen (= 100pum und < 250um) verwendet.
Bereits nach dem Aufschmelzen konnten einige Un-
terschiede zwischen den Proben festgestellt werden.
In Abbildung 3 sind die frisch beschichteten Proben
zu sehen. Die Proben L0O3, LO4 und LO5 zeigten be-
sonders im unteren Bereich bereits leichte gelb- bis
braunliche Verfarbungen. Dies konnte mit dem Ein-
brennregime oder einer Interaktion der Schicht mit
dem Substrat zusammenhangen.

Dennoch wurden alle Proben 9 Wochen bei nahezu
100 % r.h. und Raumtemperatur bewittert. Fur die
Vergleichssubstrate wurde eine maéglichst einfache
und dennoch fir rostanféllige Eisenmaterialien har-

Abb. 3 Stahlproben nach der Pulverbeschichtung (TO1, L0O2, LO3 100, LO3 250, L04 und LO5). — (Foto B. Scherer).
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Abb. 4 Schematischer Aufbau der Bewitterungsversuche an den
Vergleichsproben. Die beschichteten Proben (links) befinden sich in
einem dichten GefaB, in dem ein Behalter (rechts) mit Wasser
untergebracht ist. — (Bild B. Scherer).

sche Umgebung erzeugt, die in den vorhandenen
Klimaschranken nicht ohne Weiteres technisch um-
zusetzen war. Eine schematische Darstellung des
Versuchsaufbaus ist in Abbildung 4 zu sehen.

Das Resultat des Bewitterungsverlaufs der einzelnen
Proben ist in Abbildung 5 dargestellt. Die schnelle
weitere Farbung der Proben LO3 100, LO3 250, LO4
und LO5 legt nahe, dass es sich bei dem Effekt um
eine Interaktion der Schicht mit der Substratober-
flache handelt. Es stellte sich heraus, dass Laurat TO1
und Laurat-Acetat LO2 die beste Schutzwirkung bei
gleichzeitiger Beibehaltung der Klarheit und Farb-
losigkeit des Materials zeigten.

Es lassen sich im Gegensatz zu den restlichen Proben
keine Verfarbungen und kaum Korrosionsstellen fin-
den. Nach Beendigung des Versuches wurden die
Proben mittels Aceton und Ultraschallbehandlung
entschichtet. Bei den Proben TO1, LO2 und L0O4 war
die Entschichtung besonders leicht mit minimaler
zusatzlicher mechanischer Einwirkung méglich. Die
entschichteten Substrate sind in Abbildung 6 zu se-
hen. Mit diesem Ergebnis wurden aus dem Zusam-
menspiel von Schutzwirkung und Reversibilitat die
Polymere TO1 und LO2 flr weitere Untersuchungen
ausgewahlt. Asthetisch besteht hier auch der Vor-
teil, dass das Polymer TO1 bei den angewandten Be-
dingungen matt und LO2 glanzend aushartet. Ein

2 Tage

Abb. 5 Proben nach Bewitterung bei nahezu 100 % r.h.: a nach 2 Tagen. — b nach 65 Tagen. — (Fotos B. Scherer).
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Abb. 6 Mit Aceton und leichter mechanischer Einwirkung entschichtete Stahlproben mit Beurteilung der Einfachheit der Entschichtung

(+ positiv, - negativ). — (Foto B. Scherer).

ahnlicher Effekt lasst sich ebenso mit einer Variation
der Einbrenntemperatur erzielen. Eine zu niedrige
Temperatur fahrt hier jedoch zu einer milchigen,
eine zu hohe Temperatur zu einer vergilbten Schicht,
ahnlich den Proben der ersten Serie, was in Abbil-
dung 7 zu sehen ist. Somit kann das Finish ausge-
wahlt werden, das fur die Beschichtung archaologi-
scher Eisenfunde am besten passt. Bei den Proben
TO1 und LO2 fanden sich nach der Entschichtung
keine Veranderungen an der unkorrodierten Mate-
rialoberflache. Ob bei Oberflachen, die Uber Jahre

hinweg beschichtet bleiben, eine Veranderung auf-
tritt, konnte innerhalb des knapp einjahrigen Unter-
suchungszeitraumes nicht festgestellt werden und
wird Gegenstand zukUnftiger Forschung sein. Kiinst-
lich beschleunigte Alterung wurde als zu riskant fur
wertvolle KulturgUter betrachtet. Da beide ausge-
wahlten Derivate in einem Klima mit weitaus hohe-
rer relativer Luftfeuchtigkeit schiitzen, ohne dabei
negative EinflUsse zu zeigen, ist jedoch dies auch fur
langere Lagerung bei normalen Raumbedingungen
ZU erwarten.

'To A e

o
Sy a2

Abb. 7 Mit TO1 bei verschiedenen Einbrenntemperaturen beschichtete und 80 Tage bei nahezu 100 % r.h. gelagerte Proben. — (Foto

B. Scherer).
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Abb. 8 Finish beschichteter Aluminium-, Messing-, Magnesium- und Kupferproben (von links nach rechts). — (Foto B. Scherer).

Zusatzlich wurden bereits in dem der Methodik zu-
grundeliegenden Projekt problemlos Uberziige auf
weiteren Materialien, z.B. Aluminium, Messing, Ma-
gnesium und Kupfer, aufgebracht (s. Abb. 8), so-
dass diese Methode in Zukunft auch an Fundstticken
aus gemischten Materialien getestet werden kann.
Auf keinem der getesteten Materialien wurde bisher
mit LO2 oder TO1 eine Beeintrachtigung des Substra-
tes durch die Schicht festgestellt.

Beschichtung von
archaologischen Metallartefakten

Nach den Vorversuchen innerhalb des Projektes zur
Entwicklung der Beschichtung an verschiedenen
Metallproben wurden erste Starkeesterbeschichtun-

Abb. 9 Ausgewahlte romische Nagel aus Inden-Pier (Kr. Dlren). —
(Foto J. Vogel, LVR-LandesMuseum Bonn).

102

gen an archaologischen Eisenfunden vorgenommen.
Idealerweise eignen sich flr diese Versuche réomische
Nagel, die bei archdologischen Ausgrabungen in
Massen vorkommen. Flr den ersten Durchlauf wur-
den zehn rémische Nagel aus einer Grabung des
LVR-Amts flir Bodendenkmalpflege in Inden-Pier
(Kr. DUren) ausgesucht. Die ausgewahlten Stlicke
mit Langen zwischen 80 und 50 mm (& 5mm) wa-
ren zuvor mithilfe von Mikrosandstrahltechnik bis
auf die urspriingliche Gebrauchsoberflache freige-
legt worden. Diese Originaloberflache hatte sich
Uberwiegend in umgewandelten Zonen aus Eisen I
Oxid erhalten, unter denen sich jedoch noch Reste
metallischen Eisens befanden (Abb. 9). Aus diesem
Grund boten sich die ausgewahlten Sticke fr Be-
schichtungsversuche besonders gut an, da sie typi-
scherweise das Material reprasentieren, das unbe-
handelt in kurzer Zeit weiter korrodiert und schlieB3-
lich schichtweisen Materialverlust verzeichnet.

Als Beschichtungssystem wurde ein — in den Vor-
versuchen am besten abschneidendes — System (hier
Laurat TO1) ausgewahlt, das sich sowohl hinsichtlich
des Auftrags als auch des Haftungsvermoégens fir
die archaologischen Substrate eignete. Die beschich-
teten Objekte wurden anschlieBend im Rahmen ei-
nes vierwdchigen Wechselklimatests im Klima-
schrank auf ihr Korrosionsverhalten Gberprift. So-
wohl mit Blick auf die Korrosionsbestandigkeit als
auch bei der asthetischen Begutachtung beziglich
Transparenz und Glanzgrad fielen die Ergebnisse bei
den abschlieBenden Kontrollen positiv aus.

Den erfolgreichen Vorversuchen sollten weitere Be-
schichtungsversuche folgen, fir die nun reprasenta-
tivere Eisenobjekte ausgewahlt wurden. Bei den bei-
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Abb. 10 Hirschféanger (a) und Schwertfragment (b) aus Kerpen (Rhein-Erft-Kreis). Rot markierte Flachen bezeichnen unbeschichtete

Bereiche. — (Fotos H. Becker).

den archaologischen Bodenfunden handelt es sich
um einen neuzeitlichen Hirschfanger und ein hoch-
mittelalterliches Schwertfragment (vgl. Abb. 10).
Beide Stlicke wurden im Rahmen von Feldbegehun-
gen auf einer Ackerflache in Kerpen (Rhein-Erft-
Kreis), westlich von Koéln, als Prospektionsfunde ent-
deckt?°. Die Funde kamen nach der Bergung in grob
gereinigtem Zustand in die Restaurierungswerkstatt
des LVR-LandesMuseums Bonn.

Bei dem Hirschfdnger handelt es sich um eine
dolchartige Stichwaffe, die bei der Jagd verwendet
wurde. Das Eisen des Hirschfangers war stark korro-
diert und zeigte bereits eine schieferartige, bro-
ckelnde Oberflache. Entlang der Schneide konnte
starker Materialverlust, verbunden mit partiellem

LochfraB in der Klingenmitte, beobachtet werden.
Da ein Drittel der urspringlichen Gesamtlange der
Klinge fehlt, liegt der Hirschfanger nur noch als Frag-
ment vor. Die organischen Bestandteile des Heftes
sind bis auf wenige Reste vollig abgebaut. Lediglich
die bronzenen Nietstifte haben sich erhalten.

Das zweite Objekt ist ein zweiteiliges Schwertfrag-
ment, das jedoch nur noch unvollstdndig geborgen
werden konnte. Der Griff und das obere Klingen-
bruchstlck sind stark gebogen. Beide Fragmente
haben keine gemeinsame Bruchkante, und kénnen
deshalb nicht mehr zusammengefligt werden. Das
Schwert besteht zusammen mit dem paranussférmi-
gen Knauf aus Eisen. Die Schadensbilder sind typisch
flr archaologische Bodenfunde: starke Korrosion
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Abb. 11

mit blatterteigartigen Abplatzungen sowie partiel-
lem LochfraBB unter Materialverlust, sowohl in der
Klingenmitte als auch im Bereich der Schneiden. Or-
ganische Reste des Heftes haben sich nicht mehr er-
halten.

Beide Objekte wurden vor der Bereitstellung fiir das
Beschichtungsprojekt mit Feinstrahltechnik mecha-
nisch freigelegt. Bei der anschlieBenden Oberfla-
chenversiegelung mit dem Acrylat Copolymer Para-
loid™ B 72 als Korrosionsschutz wurden gezielt Par-
tien der Klinge ausgespart (Abb. 10-11). Dieses
Vorgehen sollte die Anhaftung des zu testenden
Starkeesters TO1 sowohl auf beschichteten als auch
auf unbehandelten Oberflachen tGberprufen.

In einer abschlieBenden Versuchsreihe wurden Ei-
senfunde einer Mannerbestattung aus einem frih-
mittelalterlichen Reihengraberfeld in Bonn (Abb. 12)
ausgewahlt. Die Stlcke stehen stellvertretend far
Massenfunde aus einem frihmittelalterlichen Zeit-
horizont, der eingangs schon am Beispiel des franki-
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Hirschfanger (a) und Schwertfragment (b) nach der Beschichtung. — (Fotos J. Vogel, LVR-LandesMuseum Bonn).

schen Graberfeldes aus Rommerskirchen erwahnt
wurde. Bei den ausgesuchten Objekten handelt es
sich um eiserne Pfeilspitzen, eine Lanzenspitze und
Scheren. Die Stlicke wurden vor der Beschichtung
freigelegt und im Unterschied zu den zuvor ausge-
wahlten Testobjekten geklebt sowie partiell erganzt.
Die hierfr gewahlte Ergdnzungsmasse Technovit®
ist im Unterschied zu Epoxidharzen der Araldit-
gruppe gut reversibel und hartet in kurzer Zeit aus.
Das im vorliegenden Fall eingesetzte Technovit®
5071 ist ein kaltpolymerisierender Kunststoff auf
Methylmethacrylat-Basis, der aus einem Pulver und
einer Flussigkeitskomponente besteht?!. Unter Ver-
wendung von Pigmenten lasst sich der Kunststoff
farblich modifizieren.

Neben archdologischen Neufunden sollten zusatzlich
altrestaurierte Funde aus der Sammlung des LVR-Lan-
desMuseums Bonn in die Versuchsreihe mit aufge-
nommen werden. Hierfir wurden Eisenlamellen ei-
nes byzantinischen Lamellenpanzers aus einer Gra-

H. Becker u.a. - Starkeester — ein nachhaltiges Korrosionsschutzsystem fir archaologische Eisenobjekte



bung in Wesel-Bislich ausgewahlt?? (Abb. 13). Jedes
der insgesamt zehn Stlcke ist durchschnittlich
60mm x 18mm groB und wiegt bei einer Material-
starke von 1,4mm 5g. Die Auswahl der filigranen
Lamellen ist fir das Museum besonders interessant,
da diese Teil eines Projektes zur Rekonstruktion dieses
seltenen Korperpanzers sind?3. Die Stlicke sind be-
reits freigelegt und mit Paraloid™ B 72 beschichtet.

AbschlieBende Beurteilung
der Beschichtungsergebnisse

Ahnlich wie die Nagel, wurden der beschichtete
Dolch und die Schwertfragmente im Rahmen eines

Abb. 12 Eisenfunde aus dem frihmittelalterlichen Graberfeld in
Bonn nach der Beschichtung: a Scheren. — b Pfeilspitzen und
Lanzenspitze. — (Fotos J. Vogel, LVR-LandesMuseum Bonn).

vierwochigen Wechselklimatests im Klimaschrank
auf ihr Korrosionsverhalten getestet. Die augen-
scheinliche Begutachtung fiel bei der Uberpriifung
in der Restaurierungswerkstatt des LVR-Landes-
Museums Bonn sehr positiv aus. Lediglich beim
Hirschfanger konnten vereinzelt kleine lokale Phano-
mene entdeckt werden, die einen Hinweis auf aktive
Korrosionsprozesse lieferten. Sowohl wahrend einer
halbjahrigen Ausstellungsphase in einer nicht klima-
tisierten Vitrine als auch in der anschlieBenden De-
potverwahrung konnten keine weiteren Verande-
rungen festgestellt werden. Beide Objekte blieben
stabil. Erfreulicherweise litt beim Stresstest auch das
Haftungsverhalten weder auf den zuvor unbehan-
delten noch bei den mit Acrylharz vorbehandelten
Bereichen (Abb. 10-11).
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Abb. 13 Unterschiedliche Oberflachenbeschichtungen auf Eisenlamellen eines Lamellenpanzers aus einer Grabung in Wesel-Bislich:
a Lamellen 1 und 2/Acryllack Paraloid™ B 72. — b Lamellen 3-5/Starkeester TO1. — (Fotos J. Vogel, LVR-LandesMuseum Bonn).

Zuvor bereits vorbehandelte, beschichtete Samm-
lungsstiicke kdnnten somit ebenfalls zusatzlich be-
schichtet werden, um einen optimierten Korrosions-
schutz zu verfolgen. Das Erscheinungsbild, asthetisch
besonders flr Museumsobjekte nicht unerheblich,
kann ebenfalls positiv bewertet werden. Weder die
Transparenz noch der Glanzgrad hat sich durch den
Auftrag der Starkeester wesentlich verandert. Das
zeigt vor allem der Vergleich der beschichteten Eisen-
lamellen des Lamellenpanzers aus Wesel, bei denen
sich die urspriinglich mit Paraloid™ B 72 Gberfange-
nen Oberflachen kaum von den mit Starkeestern be-
schichteten differieren. Im Unterschied zur Paraloid-
behandelten Oberflache wirkt die neue Beschich-
tung etwas matter. Erfahrene Restaurator*innen
wurden hier vielleicht an gewachste Oberflachen
denken (Abb. 13).

Neben diesen positiven Resultaten ist die Beobach-
tung der Wechselwirkung von Starkeester-Beschich-
tungen und Ergdnzungen bzw. Klebungen mit Tech-
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novit® interessant. Dabei zeigte sich, dass sich an
geklebten und erganzten Bereichen eine thermo-
plastische Verformung vollzogen hat, wobei sich in
einem Fall Klebungen sogar gelést haben. Die Ursa-
che hierfdr ist sicher im Beschichtungsverfahren zu
finden, das eine kurzfristige Erwarmung der Sub-
strate auf 160°C vorsieht und aus konservatorischer
Sicht durchaus diskussionswurdig ist.

Starkeester lassen sich zwar so einstellen, dass sie
bereits bei niedrigen Schmelzbereichen (> 50°C) zu
verarbeiten sind, jedoch hat dies oft eine klebrige
Konsistenz des applizierten Schutzfilms bei Raum-
temperatur zur Folge, die in jeder Hinsicht uner-
wnscht ist.

Eine Optimierung im Sinne einer Senkung der An-
wendungstemperatur sowie eine Verbesserung des
Glanzgrades werden Gegenstand zukinftiger For-
schungen sein. Auch die Beschichtung von Stiicken
aus gemischten Materialien soll in Zukunft erfol-
gen.
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Zusammenfassung / Summary

Starkeester — ein nachhaltiges Korrosionsschutz-
system fUr archdologische Eisenobjekte

Transparente Lacksysteme werden schon lange als Korro-
sionsschutz fur archdologische Bodenfunde aus Eisen ein-
gesetzt. Neben den altbekannten acrylharzbasierten
Lacken wurde nun in einem Forschungsprojekt die Wirk-
samkeit von neu entwickelten Lacksystemen auf Basis von
Starkefettsaureestern untersucht. Diese Esterverbindun-
gen stellen stark hydrophobe, thermoplastische, klare und
farblose Polymere dar, deren Schmelztemperaturen indivi-
duell einstellbar sind. Neben guter Reversibilitat, lassen
sich Starkefettsaureester in Form von Pulverlacken einfach
applizieren. Nach Pilotversuchen mit Probekérpern wurde
das Verfahren erstmals an archdologischen Eisenobjekten
getestet.
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Starch Esters — a Sustainable Protection System for
Archaeological Iron Objects

Transparent coating systems have been in use for corro-
sion protection of archaeological objects for a long time.
Apart from approved acrylic based lacquers, a newly de-
veloped coating system based on fatty acid starch esters,
has now been examined in a research project. These ester
compounds are highly hydrophobic, thermoplastic, clear
and colourless polymers. Besides good reversibility, fatty
acid starch esters display easy application. After pilot tests
on specimens, this method has been tested on archaeo-
logical iron objects for the first time.
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passive corrosion protection / fatty acid starch esters /
polymers
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