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1 Einleitung

Holz, ein Biokompositwerkstoff mit den Hauptbestandteilen Cellulose, Lignin und Polyosen, ist bis
heute einer der wichtigsten Rohstoffe. Durch seine Verfiigbarkeit, leichte Verarbeitbarkeit und
Vielseitigkeit spielt der Werkstoff eine herausragende Rolle in der Menschheitsgeschichte. Auf der
Grundlage des Rohstoffs Holz kann Feuer gemacht, ein Haus gebaut, konnen Werkzeuge oder
Waffen konstruiert und sogar Kleidungsstiicke gefertigt werden. Arens (2010: 199-200) etwa
spricht von einem ,,hdlzernen Zeitalter, das bis ins 18. Jahrhundert andauerte.

In den archdologischen Wissenschaften sind Objekte aus Holz hervorragende Quellen. Hier
erlauben die Studien von Holzartefakten wertvolle Einblicke in die Entwicklung von Umwelt,
Wirtschaft und Technik. Durch die Analyse der technomorphologischen Eigenschaften der Objekte
kann die Entwicklung der Holzbearbeitung und der Gebrauch der Werkzeuge nachgezeichnet
werden. So dokumentieren die in den letzten Jahren aus dem Federseemoor geborgenen Radfunde,
bei denen zwei unterschiedliche Herstellungstechniken festgestellt wurden, die
Entwicklungsgeschichte des Rades (Schlichtherle 2002: 25-28, 2010: 140-144). Der Werkstoff Holz
unterscheidet sich zudem von anderen Werkstoffen dadurch, dass er einmal ,,gelebt* hat. Sind die
Voraussetzungen fiir seine Lebensfdhigkeit gegeben, hat sich die Pflanze abhéngig von seiner
Umgebung entwickelt. Aufgrund dessen konnen beeinflussende Umweltbedingungen rekonstruiert
werden und mit deren Hilfe vegetationsgeschichtliche, klimatologische, konomische, 6kologische
oder kulturgeschichtliche Fragen bearbeitet werden. Ein wichtiger Teil der naturwissenschaftlichen
Forschung ist die Dendrochronologie bzw. Archdodendrologie (Billamboz 2009: 403-408; Bleicher
2009: 25 Bleicher 2013: 29).

Aufgrund der guten Erhaltungsbedingungen fiir die sonst vergénglichen organischen Materialien in
wassergeséttigten und anaeroben Umgebungen, sind diese Fundplétze exzellente Quellen fiir die
archédologische und naturwissenschaftliche Forschung. Aus diesem Grund wurden 2010 insgesamt
111 Fundplétze, 15 davon in Baden-Wiirttemberg, unter dem Titel ,,Préhistorische Pfahlbauten um
die Alpen” in die Weltkulturerbe-Liste der UNESCO aufgenommen.

Mit der sog. Charta von Valletta 1992, die 2002 in Deutschland ratifiziert wurde
(http://www.denkmalpflege-bw.de, 30.07.2017), haben sich die unterzeichnenden Staaten darauf
geeinigt, ihr kulturelles Erbe, wenn moglich, insitu zu bewahren und zu schiitzen. Dafiir ist das sog.
Monitoring (Messung des Wassergehaltes und des Redoxpotentials im Feld) notwendig, um
Schéden an den kulturhistorischen Schichten zu vermeiden. Praventive Mallnahmen von Seiten der
Denkmalpflege Baden-Wiirttemberg beispielsweise zielen u.a. auf die Erhaltung der Befunde und
Funde im Bodensee ab. Die Mallnahmen wurden innerhalb eines internationalen, von der EU
geforderten Interreg IV-Projekts ,,Erosion und Denkmalschutz am Bodensee und Ziirichsee*
entwickelt http://www.erosion-und-denkmalschutz-bodensee-zuerichsee.eu/projekt.html,
03.12.2016).

Koénnen archdologische Denkmale durch den Ankauf von Land o.4. nicht bewahrt werden, erfolgt
die kontrollierte Zerstorung des Fundplatzes im Zuge einer archdologischen Ausgrabung. Bei der

Bergung der Funde werden ihre Umgebungsbedingungen verdndert. So beschleunigt der nun
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anwesende Sauerstoff den Abbau. Verringert sich der Feuchtigkeitsgehalt, droht der Verlust der
Funde durch irreversible Schrumpfungen und Deformationen.

Die Denkmalpflege steht somit vor einer gro3en Herausforderung: Holz ist das Fundmaterial, das
sich unter den organischen Funden am besten erhélt. Somit wurden im Jahr 2012 iiber 200 Objekte
aus Holz mit einer hohen wissenschaftlichen Bedeutung in die archdologische Restaurierung des
Landesamtes fiir Denkmalpflege in Esslingen eigeliefert, mit dem Ziel diese Funde dauerhaft zu
bewahren. Zusitzlich ist die Bergung und Bewahrung grof3formatiger Funde wie Schiffe und
Bauholzer zu bewiltigen. Der Anspruch, Funde mit einer wissenschaftlich hohen Bedeutung
moglichst unverdndert in einen langzeitstabilen Zustand zu tiberfiihren, kostet viel Zeit und Geld.
In der Historie wurden viele Methoden entwickelt, um die organischen Hinterlassenschaften aus
den Feuchtbdden zu bewahren.

Seit einigen Jahren etablierte sich in vielen Laboren die zeit- und kostenintensive
Gefriertrocknungsmethode als Standard bei der Konservierung von organischen
Feuchtbodenfunden. Diese Methode beruht auf dem physikalischen Vorgang der Sublimation, bei
dem der Ubergang des Wassers von einem Wasser-Konservierungsmittel-Gemisch vom festen in
den gasformigen Zustand erfolgt.

Bereits in den Anfingen der Gefriertrocknung zur Konservierung von archdologischen
Feuchtbodenfunden galt die Methode als vielversprechend, aber noch nicht ausreichend entwickelt
(Elmer 1978: 133). Ebenso beschreibt O. Nielsen (1987: 143), dass die Gefriertrocknungsmethode
noch optimiert werden kann. Trotz zum Teil exzellenter Ergebnisse dokumentieren etwa dunkle,
schmierige Objekte, Risse und Zellkollaps der Objekte oder das Aufkochen, Blasenwerfen der
Konservierungsmittel die Fehlschlage dieser Technik (z.B. Stratkvern 2001: 87, 90-91,
Schlichtherle 2002: 13-19).

Durch Modellierung der bei einer Gefriertrocknung ablaufenden Prozesse konnten bereits einige
Vorgaben entwickelt werden (z.B. Jensen u.a. 2009: 417-438; Jones u.a. 2009: 2177-2183).
Insbesondere im Canadian Conservation Institute und im Dénischen Nationalmuseum wurde das
Verfahren untersucht und weiterentwickelt. Neben mathematischen Modellen (Jensen/Jensen 2006:
156-165) wurden die technischen Anforderungen an eine Gefriertrocknungsanlage formuliert
(Jensen u.a. 2009: 417-438). Insgesamt bleibt die Gefriertrocknung ein technisch aufwandiges und
langwieriges Verfahren.

Die wichtigste Voraussetzung bei der Gefriertrocknung ist die Kenntnis der kritischen Temperatur.
Unterhalb der kritischen Temperatur ist die Losung Wasser-Konservierungsmittel in einem festen
Zustand. Fiir die Trocknungsdauer ist insbesondere entscheidend, wieviel Wasserdampf produziert
wird. Da sich der Druck direkt proportional zu der Temperatur verhilt, ist die
Sublimationsgeschwindigkeit groBer, je hoher die Produkttemperatur ist. Dennoch muss die
Produkttemperatur unterhalb der kritischen Temperatur (Kapitel 4.4, Seite 34) bleiben, um eine
Schadigung des  Fundmaterials  durch  Zellkollaps zu  verhindern. In  den
Konservierungswissenschaften wurde bisher die kritische Temperatur von Losungen aus

Polyethylenglykol durch Thermoanalyse, die Messung der elektrischen Leitfahigkeit
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(Schnell/Jensen 2007: 50-58) und die Messung der Druckfestigkeit (Bojesen Koefoed u.a. 1999:
110-115, Streetkvern 2002: 335-350) bestimmt. Die Effizienz der Gefriertrocknung ist von den
Rahmenbedingungen der verwendeten Konservierungsmittellosung abhéngig.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, zu untersuchen, wie die Gefriertrocknungsmethode durch Anwendung
alternativer Konservierungsmittel optimiert werden kann. Hier sollen ausgewahlte
Konservierungmittel, basierend auf den Vorarbeiten von Straetkvern (2002: 335-350), Jensen u.a.
(2012: 227-243) und Pedersen u.a. (2012: 185-206), auf ihre Eignung getestet werden. Dariiber
hinaus stehen methodische Ansédtze und Techniken aus der pharmazeutischen Technologie zur
fachiibergreifenden Disposition, um die Eigenschaften der Konservierungsmittel sowie das
komplexe Zusammenspiel zwischen Objekt und Konservierungsmethode zu analysieren.

PEG, Keratin, Azelainsdure, Sorbitol und D-Mannitol wurden bereits als alternative
Konservierungsmittel fiir die Gefriertrocknung evaluiert (Straetkvern 2002: 335-350, Jensen u.a.
2012: 227-243, Pedersen u.a. 2012: 185-206). Aufgrund dieser Studien wird D-Mannitol als
Alternative zu PEG genannt. Um die notwendigen Rahmenbedingungen der Gefriertrocknung in
Abhédngigkeit von den Konservierungsmitteln und vom archédologischen Fundmaterial zu
definierten, soll das Versuchsprotokoll von Jensen u.a. (2012: 228-231) bzw. Pedersen u.a. (2012:
187-191) als Vorlage dienen. Weiterfiihrend werden Methoden zur Bestimmung der kritischen
Temperatur sowie der physikochemischen Eigenschaften der Konservierungsmittel aus der
pharmazeutischen Industrie eingesetzt (z.B. Meister 2008: 53, 59). Dariiber hinaus wird die
Einsetzbarkeit der Konservierungsmittel in der Praxis vergleichend getestet, wobei die
Stabilisierung von Probematerialien untersucht wird.

Zunachst (Kapitel 2) wird das Material ,,Archdologisches Nassholz* charakterisiert, indem der
Aufbau von rezentem Holz und der Abbau durch Mikroorganismen beschrieben werden. Darauf
aufbauend wird die Aufgabe der Konservierung und Restaurierungsmafinahmen formuliert und an
der Gefriertrocknungsmethode dargestellt. Dazu werden die Grundlagen der Gefriertrocknung
theoretisch und dann praktisch in der Anwendung bei der Konservierung von archéologischen
Nassfunden herausgearbeitet. Aufbauend auf dem dargelegten Stand der Forschung wird in Kapitel
4.1 das Ziel dieser Arbeit formuliert. Der methodische Teil umfasst Kapitel 5 - 8. Zunéchst wird die
Auswahl der Konservierungsmittel begriindet und deren Eigenschaften fiir die Konservierung und
Gefriertrocknung dargelegt und diskutiert (Kapitel 5). Dabei werden die Voraussetzungen der
Konservierungsmittel fiir die Gefriertrocknung bestimmt (Kapitel 6 und 7) sowie die Eignung der
Konservierungsmittel und die Maflgaben fiir die Praventive Konservierung (Kapitel 6.6). In Kapitel
8 erfolgt die Ubertragung der Ergebnisse aus dem Laborversuch auf archéiologische Proben, die
nach deren Konservierung mit 3D-Scanverfahren, der 3D-Computertomographie und der
Rasterelektronenmikroskopie vergleichend ausgewertet werden. Zusammenfassend werden die
Ergebnisse in Kapitel 9 wiedergegeben und die Eignung der Konservierungsmittel flir eine

Gefriertrocknung von archéologischen Feuchtbodenfunden abgewogen.
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2 Archéologisches Nassholz

2.1 Der Aufbau von Holz

Das Nadelholzxylem ist aus verschiedenen Zellen aufgebaut: Neben den Holzfasern
(Libriformfasern), die durch Tiipfel miteinander verbunden sind, ist das Parenchym enthalten und,
je nach Spezies, die Harzkanéle. Die entwicklungsgeschichtlich jiingeren Laubhdlzer weisen zudem
Gefille auf. Die Zellwand der Holzfasern hat einen charakteristischen Aufbau (Abbildung 1; siche
dazu Fengel/Wegener 1984: 13-17; Fujita/Hardara 2001: 12-24 oder Tsoumis 2009: 36-42).

52

Abbildung 1: Aufbau der Zellwand, wobei die Mittellamelle (Compound middle lamella, CML) einen groflen Anteil an
Lignin enthdlt. Die Primdrwand (P), Sekundérwand (S1- und die S2-Schicht) enthalten einen hohen Anteil an Cellulose
bzw. Polyose, die sehr diinne Tertidrwand (S3-Schicht) hohere Anteile von Lignin (Zeichnung nach Fengel/Wegener
1984: 14-15 bzw. Kithnen/Wagenfiihr 2001: 21).

Die chemische Zusammensetzung besteht aus Cellulose, Polyosen und Lignin, wobei deren Anteile
in Laub und Nadelholz unterschiedlich sind. Zudem bestimmen Faktoren wie die
Wachstumsbedingungen (z.B. Hanglage) des Baumes die Zusammensetzung. Laubholzer bestehen
zu 40 bis 50% aus Cellulose und zu 15 bis 25% aus Holzpolyosen. Der Anteil des Lignins, des
komplexesten unter den natiirlichen hochmolekularen Polymeren (Sakakibara/Sano 2001: 109),
betragt 15 bis 25%. Der Ligningehalt von Nadelhdlzern ist um 5 bis 10% hoher (Fengel/Wegener
1984: 26-27, Blanchette 2000: 190). Lignin ist vor allem durch kovalente Bindungen wie Ester-,
Ether-, und glykosidische Bindungen mit den Polyosen verbunden; Bindungen zwischen Cellulose
und Lignin kdnnen nicht ausgeschlossen werden (Fengel/Wegener 1984: 171, 173). Die Polyose ist
durch sekundidre Bindungen wie Wasserstoffbriickenbindungen mit der Cellulose verbunden
(Fengel/Wegener 1984: 67, Florian 1987: 24-28).
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2.2 Der Abbau von Holz

Der Grofiteil der organischen Materialien zerfdllt an der Luft relativ schnell. Neben abiotischen
Faktoren wie Wind, UV, Licht, Temperatur, Hydrolyse und Oxidation wird Holz vor allem
biologisch abgebaut, beispiclsweise von Pilzen, Insekten, Krusten- oder Weichtieren. In mariner
Umgebung, bei einem Salzgehalt von mindestens 12%o zersetzt der Schiffswurm Teredo navalis
sehr effektiv Holz, wie beispiclsweise der Erhaltungszustand der Mary Rose zeigt: Das
Schlachtschiff von Henry VIII ist nur teilweise durch die schiitzende Umgebung des Seebodens
erhalten (Cronyn 1990: 250, Jones/Eaton 2006: 266-282, Billamboz 2009: 402-403).

Der Abbau von Holz durch Enzyme (Cellulasen bzw. Cellulosomen) in aeroben oder unter
anaeroben Bedingungen erfolgt durch die Hydrolyse der B(1-4) glycosidischen Bindungen
(Acetalbindungen) in der Cellulose bzw. Polyose. Die depolymerisierten Abbauprodukte (Zucker)
gehen in Losung und stehen als Energiequelle zur Verfiigung (Pedersen u.a. 2013: 164-165).
Aufgrund ihrer verzweigten Struktur sind die amorphen Polyosen besser zugénglich und werden
daher leichter abgebaut (Fengel/Wegener 1984: 412).

Mit dem Einbauen von Lignin in die Geriiststruktur aus Cellulose und Polyose werden die beiden
letztgenannten Verbindungen physikalisch gegeniiber mikrobiellem Abbau geschiitzt (Fors 2008:
17). Der Abbau der Lignocellulose ist nur von hochspezialisierten Mikroorganismen mdglich, die
entweder Lignin umsetzen oder die Zellwand so modifizieren konnen, um Zugang zum den
Polysacchariden zu erhalten.

Die Abbaugeschwindigkeit ist abhidngig von den Eigenschaften des Objektes. Hier sind die
Qualitét, Grofe, Alter, die Art und die chemische Zusammensetzung des Holzes maBigeblich. Die
Bodenumgebung bestimmt zudem die Erhaltung und die Effizienz des Abbaus. Entscheidende
Faktoren sind Permeabilitit, Textur, Hydrologie, und Zusammensetzung der Umgebung sowie
umwelt- und stratigraphische Faktoren, wobei die Geschwindigkeit mit dem Sauerstoffgehalt
(Redoxpotential) zunimmt (Hoffmann/Jones 1990: 63-64, Bjordal u.a. 2000: 25, Blanchette 2000:
200, Bjordal/Nilsson 2002: 7-8, Huisman u.a. 2008a: 41, Huisman u.a. 2008b: 123-125, Hoffmann
2013: 28-29).

Holz kann sich in vielen Umgebungsbedingungen erhalten. Im Folgenden soll auf die
entscheidenden Abbaumechanismen von Holz abhidngig von den Umgebungsbedingungen
eingegangen werden. Der Fokus liegt hier auf dem archdologischen Nassholz, das sich durch
Wassersittigung in Umgebungen mit wenig Sauerstoffzutritt erhélt.

2.2.1  Aerobe Umgebung

In terrestrischer Umgebung dominiert die Zersetzung von Holz durch Pilze, die infolge der pordsen
Holzstruktur Zugang tliber Holzstrahlen, Tipfel, Gefdlle, Harzkanéle etc. haben. Sehr effektive
Zersetzer sind die zu den Stinderpilzen (Basidiomycetes) gehdrenden Weill- bzw. Braunfaulen
(engl. ,,white rot bzw. ,brown rot”; Fengel/Wegener 1984: 374, 399, Blanchette 2000: 191,
Bjordal/Nilsson 2002: 22, Huisman u.a. 2008a: 34). Unter der Weillfaule versteht man eine Gruppe

von Pilzen mit unterschiedlicher Spezialisierung. Einzigartig ist ihre Fahigkeit, auch Lignin

18



umzusetzen, wobei, je nach Spezialisierung, nur Lignin oder Lignin und Cellulose gleichzeitig
zersetzt werden. Das befallene Holz verliert an Festigkeit und bleicht aus, bis es vollstindig
abgebaut wird. Bei der Braunfaule setzen die Pilze bereits wahrend der ersten Phase der Besiedlung
die Kohlenhydrate und die Cellulose um, so dass ein Geriist zuriickbleibt, das reich an Lignin ist.
Das Holz durchzieht Risse, zerfillt wiirfelformig und verliert erheblich an Festigkeit (Blanchette
2000: 191-192).

2.2.2  Ubergangszone

In wassergesittigter Umgebung sind die oben genannten Pilze nicht mehr lebensfahig. In der
Ubergangszone, wo noch Sauerstoffatmung moglich ist, sind die Pilze aus der Gruppe der
Ascomycota bzw. Deuteromycota, die Nassfdule (engl. ,,soft rot fungi*) in der Lage, Holz umsetzen,
wobei deren Effizienz geringer ist als die der Basidiomycetes. Dennoch kdnnen einige Millimeter
Holz pro Jahr abgebaut werden (Hoffmann 2013: 28). Cellulose und Polyose werden - wie bei der
oben genannten Braunfiule - verstoffwechselt, was zu hohem Festigkeitsverlust und einer weichen,
sehr empfindlichen und dunklen Oberfliche fiihrt. Mikroskopisch kénnen zwei Typen des
Holzabbaus unterschieden werden. Dabei wird die Mittellamelle nicht zersetzt. Bei Typ 1 wird vom
Lumen ausgehend vornehmlich die S2-, aber auch die S1-Schicht der Zellwand durchléchert. Der
longitudinale Verlauf der Locher korrespondiert mit der Anordnung der Mikrofibrillen (Grattan
1987: 65, Bjordal u.a. 1999: 68-69, Blanchette 2000: 192, Bjordal/Nilsson 2002: 19, Huisman u.a.
2008a: 34, Singh 2009: 5, Hoffmann 2013: 26-27). Abbauprodukte sind in den Lochern nicht zu
sehen, was dafiir spricht, dass die Zellwand effektiv umgesetzt wird. Mittellamelle und S3-Schicht
bleiben aufgrund ihres hohen Ligninanteils nahezu unberiihrt (Pedersen u.a. 2009: 174). Der
Abbaumechanismus von Typ 2 ist diffus. Die Hyphen kolonisieren das Lumen und bauen die
Polysaccharide ab, wobei die Ligninreste in der Zellwand verbleiben. Im Endstadium des Befalls
liegt die gesamte sekundére Zellwand erodiert vor, wobei die Mittellamelle erhalten bleibt (Bjordal
u.a. 1999: 68-69, Blanchette 2000: 193, Jones/Easton 2006: 278, Singh 2009: 6, Hoffmann 2013:
27).

Im nahezu anaeroben bis anaeroben Milieu sind Bakterien die Hauptursache fiir den Abbau von
Holz. Eine Vielzahl der holzabbauenden Bakterien wurde bisher weder als reine Kultur isoliert noch
genauer identifiziert (Fors 2008: 18). Je nach Selektivitidt und Abbaumechanismus des Destruenten
resultiert der mikrobielle Abbau des Holzes in morphologischen Verdnderungen, so dass die
Destruenten anhand des Schadensbildes charakterisiert werden. Unklar ist, ob verschiedene Spezies
fiir das gleiche Abbaumuster verantwortlich sind (Kim/Singh 2000: 135-136, Schweingruber 2001
432-440, Mortensen 2008: 5, Pedersen u.a. 2013: 167-174). Blanchette (2000: 191-194) beschreibt
Bakterien, wie die ,,Cavitation Bacteria®, die kleine diamantférmige oder unregelmifige Locher
senkrecht zur Faser bilden und vielleicht auch eine Form der ,,Erosion Bacteria“ (EB) (s.u.) sind,
oder ,,Tunnelling Bacteria®. Sie wandern durch die Holzstrahlen ein und setzen sich an der
Oberflaiche der Lumen ab, von wo aus sie die gesamte Zellwand (S1-, S2- und S3-Schicht)
degradieren. Sie bilden winzige ,,Tunnel” vornehmlich in der S2-Schicht und kénnen selbst die
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ligninreiche Mittellamelle durchbohren. Die sog. Tunnel sind leer und zeigen halbmondf6érmige
Bénder, die als Bakterienschleim gedeutet werden. Das Endstadium ist infolge des Kollapses der
Tunnel von dem vollstindigen Verlust des Zusammenhalts gekennzeichnet. Daher ist die
Identifikation anhand der abgebauten Holzstruktur nur im Frithstadium moglich (Blanchette 2000:
192-193, Bjordal/Nilsson 2002: 19, Jones/Eaton 2006: 276, Singh 2009: 3, Pedersen u.a. 2013: 172,
Hoffmann 2013: 27). Die Anwesenheit der Abbaumuster von ,,Tunnelling Bacteria®“ oder der
Nassfaule Ascomycota setzt voraus, dass die Objekte wihrend ihrer Lagerung zumindest zeitweise

sauerstoffreicheren Bedingungen ausgesetzt waren (Jones/Eaton 2006: 274).

2.2.3  Anaerobe Bedingungen

Lange wurde der Abbau von archéologischem Holz im anaeroben Milieu als Hydrolyse-Reaktion

durch Wasser bzw. Inhaltstoffe der Bodenumgebung interpretiert (Bjordal u.a. 1999: 72;

Bjordal/Nilsson 2002: 17; Pedersen u.a. 2013: 164). Da in der natiirlichen Umgebung zumeist

Mikroorganismen vorhanden sind, ist ein Nachweis vom abiotischem Abbau von Holz schwierig.

Dennoch begiinstigen Faktoren wie saure Umgebungen oder verschiedene Salze die Zersetzung

von Holz (Hoffmann 2013: 29). Obwohl ein chemischer Abbau infolge der jahrelangen Lagerung

im Wasser nicht ausgeschlossen ist, sind nach heutigem Wissensstand Mikroorganismen die

Hauptursache fiir den Abbau von Holz in wassergesittigter Umgebung, wenngleich durch eine

abiotische Vorbehandlung die Holzstruktur besser zuginglich ist (Fengel/Wegener 1984: 400,

Pedersen u.a. 2013: 164, Pedersen 2015: 26, 29, 61).

Werden die Objekte vom Sediment eingebettet, etabliert sich eine schiitzende Umgebung, in der
sich das Holz Jahrtausende erhalten kann. An Land sind das Gebiete wie Moore, Seen und
wassergeséttigte Boden. Sauerstoff kann sich ab einer bestimmten Schicht nur noch durch Diffusion
anreichern, so dass sich der Sauerstoffgehalt mit der Tiefe der Schichten bzw. Wassertiefe
verringert. Mit der Anwesenheit von organischen Substanzen nimmt der Sauerstoffgehalt zusétzlich
ab, so dass viele Organismen nicht mehr lebensfahig sind.

Bei der Zellatmung werden in mehreren Schritten energiereiche Stoffe in energiedrmere Stoffe
umgewandelt. Dies erfolgt durch die Oxidation (Elektronenabgabe) der Energiequelle. Unter
aeroben Bedingungen steht der Sauerstoff als Elektronenakzeptor zur Verfiigung (Fors 2008: 19,
Bjordal u.a. 1999: 70-72, Pedersen u.a. 2013: 164-165). Im anaeroben Milieu also in tieferen
Erdschichten wird die Sauerstoffatmung mehr und mehr unterbunden. Abhéngig vom
Redoxpotential und dem pH-Wert der Umgebung dienen den Mikroorganismen nun Verbindungen
wie Sulfat oder Kohlendioxid als Elektronenakzeptoren, die beispielsweise zu Schwefelwasserstoff
(Sulfatatmung) bzw. Methan (Methanogenese) reduziert werden (Fors 2008: 19, Pedersen u.a. 2013:
165).

Wihrend iiber den aeroben Abbau von Holz sehr viel bekannt ist, sind die Untersuchungen der
Abbaumechanismen im anaeroben Milieu ein relativ junger Forschungszweig. Daher sind weder
die genauen Abbaumechanismen, noch die Umsetzung von hochmolekularer Lignocellulose in

natiirlicher anaerober Umgebung vollkommen geklart. Nachdem Glycosehydrolasen in
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Vergesellschaftung mit Bakterien vom Stamm der Bakteoridetes gefunden wurden, nehmen diese
nach bisherigem Forschungsstand die Schliisselrolle im anaeroben Abbau von Holz ein. Darunter
befinden sich die kurzen, stabféormigen Gram negativen ,,Erosion Bacteria“ (EB), deren
Abbaumuster hauptsidchlich bei Holz unter anaeroben Bedingungen gefunden wurde (Bjordal u.a.
2000: 16, 23; Bjordal/Nilsson 2002: 18, Huisman u.a. 2008b: 123, Singh 2009: 4, Hoffmann 2013:
27-29). EB kommen weltweit in unterschiedlichen Sedimenten und Erden vor und bauen
unterschiedliche Holzarten auf dhnliche Weise ab (Bjordal u.a. 2000: 16; Huisman u.a. 2008b:
117). Sie bewegen sich gleitend vorwirts, sind fakultativ anaerob, tolerieren Schwefelwasserstoft.
Ob sie in vollkommen anaeroben Bedingungen iiberleben kénnen, ist immer noch in Diskussion.
Bisher war es nicht moglich, sie mit traditionellen Methoden zu kultivieren, so dass ihre Identitét
noch nicht vollstdndig bekannt ist (Pedersen 2015: 29).

Der anaerobe Abbau durch EB ist sehr langsam (0,1 mm pro Jahr). Sie wandern von der
Holzoberfldche ausgehend entlang der Holzstrahlen ein und verbreiten sich entlang der Tiipfel.
Dabei beginnt der Abbau der in der Zellwand eingebauten Cellulose und Polyose vom Zelllumen
aus. Zunichst wird die S3-Schicht befallen und lokal mit Rillen durchdrungen. Die cellulosehaltige
S2-Schicht wird hauptséchlich parallel zur Richtung der Mikrofibrillen umgesetzt. Dabei werden
enge Rillen bzw. Rippen in die Zellwand eingegraben; bei einem Angriff von Bakterienclustern
zeigt die Zellwand rippenartige Vertiefungen. Am Ende des Abbaus werden die S1-Schicht und die
Mittellamelle erreicht. Da es keine Zwischenzustinde im Abbaugrad gibt, wird davon ausgegangen,
dass die EB die Zellwand auf einmal und sehr effizient verstoffwechseln. Die cellulosehaltige S2-
Schicht wird in ein ,,amorphes Restmaterial®, bestehend aus Lignin und dessen Abbauprodukte
sowie Bakterienschleim umgewandelt (Bjordal u.a. 1999: 71, Jones/Eaton 2006: 275, Singh 2009:
4, Hoffmann 2013: 27, Pedersen 2015: 60). Durch Transmissionsrastereletronenmikroskopie
(TEM) und, noch detaillierter mittels Mapping der UV Absorption wurde nachgewiesen, dass das
Restmaterial in seiner Zusammensetzung und der Verteilung von Lignin variiert (Pedersen 2015:
79). Der inhomogene Abbau des Xylems ist charakteristisch. Hier sind intakte neben stark
erodierten Zellen zu beobachten. Im Endstadium zeigt das Holz eine homogen abgebaute und sehr
offene Struktur: ein fragiles Skelett aus Mittellamellen, punktuell erhaltener S3-Schicht und ,,cell
corners® (Fors 2008: 20, Pedersen 2015: 42). Dennoch bleibt die Morphologie des Holzes erhalten,
so dass das Differenzieren zwischen verschiedenen Zelltypen und anatomische Charakteristika
immer noch gegeben ist (Hoffmann/Jones 1990: 64, Huisman u.a. 2008a: 34). ATR-FTIR
Untersuchungen an durch EB abgebauten Nadelhdlzern (Fichte und Kiefer) haben gezeigt, dass die
Polyose in Glucomannan deacetyliert wird (Pedersen u.a. 2015: 66).

Der Abbau von Lignin, Ligninmonomeren, niedermolekularen Oligomeren oder chemisch
modifizierten Ligninen durch Bakterien konnte, wenn auch nicht vollstindig, unter anaeroben
Bedingungen nachgewiesen werden (Pedersen u.a. 2013: 166). Die einzelnen Reaktionsschritte sind
bisher ungeklart, wobei mittels ATR-FTIR nachgewiesen wurde, dass die Esterbindungen im
Lignincarbohydratkomplex hydrolysiert werden (Pedersen 2015: 66). Nach Fengel/Wegener (1984:
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401) werden zunichst die a-Carbon-Ketten oxidiert, dann erfolgt eine oxidative Abspaltung der
Aryletherbindung und eine Abspaltung der zweier Kohlenstoffatome der Propylseitenkette.
Dementsprechend bleibt der Ligningehalt zundchst gleich; folglich verringert sich das
Cellulose/Lignin Verhéltnis bis das Material vorwiegend aus Lignin besteht (Fengel/Wegener 1984:
411, Cufar u.a. 2008: 56, 62, 66, Hoffmann 2013: 32). Die sog. EB kénnen in Vergesellschaftung
mit sog. ,,Tunnelling Bacteria® und der Nassfaule auftreten (Singh 2009: 4).

Neben primdren (z.B. EB) wandern auch sekundédre Destruenten ein, darunter auch
sulfatreduzierende Bakerien, die das Restmaterial weiter abbauen. Aufgrund der Gegenwart von
primdren und sekunddren Destruenten wird eine wechselseitige Abhdngigkeit (Syntropie)
diskutiert. Die Beziehungen der Mikroorganismen zueinander sind jedoch weitgehend unbekannt
(Fors 2008: 19, Pedersen u.a. 2013: 167, Pedersen 2015: 75).

Nach der Bergung von archidologischen Nassholzern sind diese einer hdheren
Sauerstoffkonzentration ausgesetzt. Die vollstindige Zersetzung insbesondere der teilweise
abgebauten Holzer mit einem hdheren Cellulosegehalt ist durch alle Arten der holzzersetzenden
Mikroorganismen wie Braun- und Nassfaule oder der Weifaule denkbar. Selbst vollstindig durch
EB abgebautes Holz kann durch Weilfaule zersetzt werden (Bjordal/Nilsson 2002: 22).
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3 Die Konservierung von archédologischem Nassholz

3.1 Der Zustand von archidologischem Nassholz

Trocknet wassergesittigtes Holz ohne konservatorischen Eingriff, resultiert dies in einer
irreversiblen Schéadigung durch Schrumpfung, Deformation, Delamination, Versprodung und
Rissbildung. Durch Zellkollaps und Schrumpfung kann der Fund vollstindig zerfallen. Diese
Schiaden werden durch die Oberflachenspannung von Wasser und die beim Trocknen entstehenden
Kapillarkrafte (Reduktion des Dampfdrucks) verursacht, denen die abgebauten Zellwdnde nicht
mehr standhalten konnen (Hawley 1931: 28-30). Durch den Wasserverlust in der Struktur schrumpft
das Holz, bis nur noch ein Bruchteil des urspriinglichen Volumens vorhanden ist (Abbildung 2).
Der Grad der Schrumpfung ist vom Zustand des Holzes abhingig (Grattan/Clarke 1987: 59-64,
Cronyn 1990: 253, Hoffmann 2013: 33-34). Dieser Zellkollaps ist irreversibel, wenngleich
verschiedene Verfahren getestet wurden, um das Holz wieder aufzuquellen (Jensen u.a. 2009: 639-
652, Vogel 2010).

3cm

Abbildung 2: Holzprobe vor und nach der Darrtrocknung.

Infolge des mikrobiellen Abbaus von Holz haben sich Hohlrdume gebildet. Der Wassergehalt ist
abhingig vom Abbaugrad des Holzes: Je weniger Holzsubstanz, desto mehr Hohlrdume und desto
mehr Wasser sind im Objekt enthalten (Kapitel 8.3, Seite 98). Das Wasser aus der Umgebung des
Fundes wird an den Zellwidnden und in deren Hohlrdumen durch Wasserstoffbriickenbindungen
adsorbiert. Zudem werden die Fehlstellen und Zelllumen durch das sog. freie Wasser ausgefiillt. So
lange Teile der Zellwand erhalten sind, bleibt ihre originale Struktur und Form des Fundes erhalten
und wird durch das Wasser stabilisiert (Grattan 1987: 65, Jensen/Gregory 2006: 553, Hoffmann
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2013: 29). Dadurch konnen sich die Informationen zur Form und Funktion des Objektes (Abbildung
3) wie Herstellungstechniken (Abbildung 4) oder Gebrauch (Abbildung 5), aber auch

naturwissenschaftliche Hinweise zu Art und Lebensbedingungen in der Holzstruktur iiber

Jahrtausende bewahren und damit eine Datierung ermoglichen.

Abbildung 3: Das steinzeitliche Rad wurde 2009 im Olzreuter Ried gefunden, ist eines der dltesten erhaltenen Rader und
datiert 2900 v. Chr. Zustand nach der Konservierung. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y.
Miihleis).
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Abbildung 4: Auf der Oberflache des steinzeitlichen Rades sind Bearbeitungsspuren durch einen Dechsel erkennbar. Die
Oberfliche des Rades wurde intentionell verkohlt, um die Witterungsbestindigkeit zu erhdhen. Zustand vor der
Konservierung. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y. Miihleis).

Abbildung 5: Abnutzungsspuren auf der Oberfldche des Rades zeigen, dass das Rad in Gebrauch gewesen sein muss.
Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y. Miihleis).
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Dennoch haben sich infolge des iiber die Jahre stattfindenden Abbaus die physikalischen
Eigenschaften des Holzes verdndert. Da das Nassholz in einem gequollenen Zustand vorliegt, sind
auch Risse sind weniger sichtbar. Die Festigkeit des Holzes hat sich verringert, so dass es, je nach
Abbaugrad, stabil wirkt aber duflerst fragil ist. Die Bruchfestigkeit wurde stark beeintrachtigt und
insbesondere lange, diinne Objekte brechen sehr leicht, nicht faserig sondern glatt. Die Funde sind
sehr weich und druckempfindlich. Weil sich die Gegenstinde mit Wasser vollgesogen haben, sind
sie zudem schwer. Daher filhren Wasserbewegungen in Kombination mit aufgewiihltem Sediment
wie in Abbildung 6, Abbildung 7 und Abbildung 8 dargestellten Holzpfahlen im Bodensee zu
Erosion. Archédologische Nassholzer sind wahrend und nach ihrer Bergung sehr anfallig gegeniiber

mechanischen Schéiden.

Abbildung 6: Infolge der durch die Wasserstromung im Sipplinger Hafen (Bodenseekreis) aufgewiihlten Sandkdrner sind
die abgebauten, dulleren, weichen Bereiche des Holzpfahls erodiert. Der Taucher A. Miiller dokumentiert die Erosion an
den Pfdhlen. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (M. Herrmann).

26



Abbildung 7: Durch Wasserbewegungen wurde das Sediment abgetragen. Das freigelegte Pfahlfeld in Sipplingen erodiert.
Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (M. Kinsky).

Abbildung 8: Fiir eine dendrochronologische Untersuchung wurden Pféhle aus Sipplingen, Bodenseekreis, beprobt. Die
aus dem Sediment ragenden, stark abgebauten dufleren Bereiche der Pfahle zeigen starke Erosion. Das weniger stark

abgebaute Kernholz hat einen hoheren mechanischen Widerstand. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP
Stuttgart (Y. Miihleis).
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Der Abbau von archiologischem Nassholz im Boden vollzieht sich von auBlen nach innen.
Demzufolge wird der Zustand von Gegenstinden aus Holz nach Christensen (1970: 48) in drei
Gruppen unterteilt (Abbildung 9). Mikroskopisch beschréankt sich der enzymatische Abbau auf die
unmittelbare Umgebung der Mikroorganismen, so dass neben abgebauten Zellwéanden auch intakte
Zellwiande zu finden sind (Hoffmann 2013: 28-29). Pedersen (2015: 99) unterscheidet auf
mikroskopischer Ebene drei Erhaltungszustinde der Tracheiden, die im anaeroben Milieu erhalten
sind: Vollstindig zerfallene Tracheiden, Tracheiden ohne Anzeichen von Abbau durch EB und

Tracheiden mit intakten und abgebauten Zellwandregionen.

condtiion _B
condiiion C'

I II

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Zustands von archdologischem Nassholz (B.B. Christensen 1970: 48, The
National Museum of Denmark), wobei I keinen oder nur einen kleinen Kern hat (ohne Abbildung), II hat einen breiten
abgebauten Randbereich und einen gut erhaltenen Kern, III hat einen gut erhaltenen Kern und nur einen geringen
abgebauten Randbereich.

3.2 Ziel der Konservierung

Auf einer archdologischen Ausgrabung werden die Objekte anhand ihrer Wertigkeit in besondere
Kategorien eingeteilt. Die sogenannten Sonderfunde, also Funde mit einem wissenschaftlichen und
kulturhistorischen Wert, sollen als Zeitdokument fiir nachfolgende Generationen bewahrt werden.
Die Holzobjekte sind in ihrem nassen Zustand anfillig gegeniiber mikrobiellem Abbau, weshalb
archéologische, organische Feuchtbodenfunde nach der Ausgrabung kiihl, feucht und dunkel
gelagert werden miissen, um den Abbau der Funde zu beschrinken. Jedoch sind die dauerhafte
Lagerung der Funde im feuchten Zustand aufgrund der GroBe der Funde, der Zugénglichkeit der
Objekte und wegen der Verfarbung der Flissigkeiten nicht praktikabel (Rathgen 1924: 134).
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Ziel der aktiven Konservierung und Restaurierung ist die Erhaltung der Objekte, wobei die Funde
in einen trockenen, langzeitstabilen Zustand liberfiihrt werden miissen. Um die Form des Fundes zu
bewahren, sind, wie oben beschrieben, das Auftreten von Schrumpfung und Zellkollaps zu
verhindern. Die Dimensionsstabilisierung stellt die zentrale Anforderung an die
Konservierungsmethoden dar (Christensen 1970: 48; Hoffmann 2013: 39), wobei die Dimensionen
des wassergesittigten Fundes erhalten bleiben sollten. Die abgebaute Struktur muss stabilisiert bzw.
gefestigt werden, um die Integritit des Objektes zu erhalten. Des Weiteren sollten die
Konservierungsmethoden reversibel bzw. das behandelte Fundobjekt ,retreatable” sein
(Christensen 2013: 75; Williams 2016: 67). Bei der Konservierung von archidologischem Nassholz
soll zudem das Prinzip der minimalen Intervention angewendet werden, indem so wenig wie
moglich in das Objekt eingebracht und es so wenig wie moglich in der Originalsubstanz bzw.
-struktur verdandert wird. Die Oberflache des Fundes sollte nach der Konservierung ein dsthetisches
und natiirliches Erscheinungsbild aufweisen, was gewissermaflen subjektiv und dem Zeitgeist
unterworfen ist. Insgesamt konnen fiir die Wahl der Konservierungsmethoden die Klasse der
Objekte entscheidend sein, also ob es sich um einen kleinen Sonderfund, einen Massenfund oder
um ein grofles Bauholz handelt (Billamboz 2009: 406). Zudem bestimmen der Verbleib bzw. der
Zweck, den das Objekt erfiillen soll, und nicht zuletzt die verfiigbaren Ressourcen, die Wahl der
Konservierungsmethode. Beispielsweise sind die Anforderungen an Objekte, die ausgestellt werden
sollen, die hochsten (Grattan/Clarke 1987: 164).

In der Nassholzkonservierung wurde bereits eine Vielzahl an Konservierungverfahren eingesetzt
(Kapitel 11.2 Seite 142; www.rgzm.de\kur, 10.08.2016). Fiir die Konservierung von
archdologischen Feuchtbodenfunden hat sich in vielen Konservierungslaboren die

Gefriertrocknungsmethode etabliert. Sie wird im folgenden Kapitel eingehend dargestellt.
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4 Die Gefriertrocknung

Die Gefriertrocknung oder Lyophilisation basiert auf dem Prinzip der Sublimation. Das
Losungsmittel, meistens Wasser, wird aus dem festen (Eis) in den gasférmigen Aggregatszustand
iberfiihrt. Wenn das gasformige Wasser abtransportiert wird, sublimiert das Wasser aus der Matrix.
In der herkémmlichen Gefriertrocknungsanlage resublimiert das gasformige Wasser auf einem
gekiihlten Kondensator als Eis. Dadurch wird die fliissige Phase des Wassers im Objekt vermieden,
bei der Oberflichenspannungen auftreten und zu einem strukturellen Kollaps fiihren (Kapitel 3.1,
Seite 23).

4.1 Der Autfbau einer Gefriertrocknungsanlage

Voraussetzung fiir eine Gefriertrocknungsapparatur ist, dass die zu trocknende Probe gefroren wird,
und dann das vorher fliissige Medium in einem festen Aggregatszustand vorliegt. Gleichzeitig muss
der Sublimationsdruck ansteigen und das gasformige Wasser entfernt werden. Dazu sind in einer
Vakuumgefriertrocknungsanlage folgende Grundelemente zustindig, die bereits die ersten
Apparaturen aufwiesen: ein Kiihlungssystem, ein Vakuumsystem und eine Trocknungskammer, in
dem die Objekte getrocknet werden (Altmann 1894: 27; Kossel 1913: 357; Neumann 1951: 41;
Meier 2004: 21-22). Im Zuge der technischen Entwicklungen der letzten 100 Jahre sind technisch
immer ausgefeiltere Bauelemente und Regeltechniken zum Einsatz gekommen. Zudem werden die
Gefriertrocknungsanlagen spezifisch fiir ihren Anwendungszweck beispielsweise in Laboranlagen
oder fir die GroBproduktionen =z.B. fiir die pharmazeutische Technologie oder
Lebensmitteltechnologie konstruiert. Dank der genormten Produktgrofe erfolgt die Steuerung der
Anlagen z.T. durch Automatisierungsprozesse (Oetchen/Haseley 2004: 268-287).

Bei der Konservierung von archidologischem Nassholz wurden zunédchst ungekiihlte (Nielsen 1987:
139; Goedecker-Ciolek 1994: 106) und spater gekiihlte Vakuumkammern bzw. Rezipienten
(Hoffmann u.a. 1991: 200-202, Jensen u.a. 2009: 421-426) verwendet. Jensen u.a. (2009: 421-426;
Abbildung 10) formulieren basierend auf mathematischen Modellierungen der Prozessabldufe und
Variablen sowie jahrelanger Erfahrung und Forschung im Bereich der Nassholzkonservierung die
technischen Anforderungen an eine Gefriertrocknungsanlage fiir eine Standardkonservierungs-
verfahren mit einer Konservierungslosung bestehend aus PEG 2000 und Wasser. Sie geben
beispiclhaft die technische Ausstattung von fiinf Vakuumgefriertrocknungsanlagen in
Konservierungslabors in Dédnemark an. Die Vakuumkammer, in der die Objekte platziert werden,
sollte mit einer Kiihlung und Temperatursteuerung ausgestattet sein. Dabei sollten Temperaturen
erzielt werden, bei denen die zu trocknende Losung fest vorliegt; hier werden Temperaturen von -
35 °C empfohlen (Kapitel 6, Seite 61). Eine Isolierung kann Energie, die zur Kiihlung notwendig
ist, einsparen. Der Kondensator, die kélteste Stelle in der Anlage sollte auf -50 °C gekiihlt werden
konnen, damit dort das gasformige Wasser resublimiert. Versuche haben gezeigt, dass eine Kiithlung
unterhalb -50 °C die Trocknung nicht erheblich beschleunigt. Zwischen der Vakuumkammer und
dem Kondensator sollte eine groBe Leitung mit einem Ventil angebracht sein, um einen
grofitmoglichen Transport des Wasserdampfes zu gewédhrleisten. Um Korrosionsschdden in der
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Vakuumpumpe zu vermeiden, sollte die Vakuumkammer {iber den Kondensator mit Hilfe einer
Vakuumpumpe  evakuiert werden (Meryman 1959: 628). Zudem sollte eine
Gefriertrocknungsanlage mit einer Prozesssteuerung und einem Kontroll- bzw. Alarmsystem

ausgestattet sein.

Vacuum pump @

7to 15 Pa

3to5Pa

-50°C
-35°Cto -20 °C

Ice condenser

Abbildung 10: Aufbau einer Gefriertrocknungsanlage (Jensen u.a. 2009: 418, The National Museum of Denmark).

4.2 Die Anfange der Gefriertrocknung

Das Wissen um die Gefriertrocknung reicht schon bis auf die Inkas im zehnten Jahrhundert zuriick.
Die Inkas konservierten durch FEinfrieren in der kalten Andenluft und Trocknung in der
zirkulierenden Atmosphire in der Sonne Kartoffeln, die nahezu alle Nahrstoffe der frischen
Kartoffel enthielten (Zwetkow 1985: 11, Cortes/van Caekenberghe 1997: 10; Meier 2003: 12).

Die éltesten schriftlichen Zeugnisse liber das Phdnomen der Gefriertrocknung datieren auf das Jahr
1811 von John Leslie. Er gab zwei Gefalle, eines mit Wasser und eines mit konzentrierter
Schwefelsdure, in einen Exsikkator und legte Unterdruck an. Bei der Druckabsenkung beobachtete
er, dass das Wasser verdampfte. Das Wasser wurde aufgrund ihrer hygroskopischen Eigenschaften
von der konzentrierten Schwefelsdure aufgenommen. Dadurch wurde der Anstieg des
Wasserdampfdrucks vermieden und das Wasser verdampfte weiter. Aufgrund der bei der
Verdunstung entstandenen Verdunstungskilte (endotherme Reaktion) kiihlte sich das Wasser ab
und gefror. Das Eis sublimierte weiter, so dass schlieflich der Inhalt des Wassergefal3es

vollkommen verschwand. Im Jahre 1813 beobachtete Wollaston das gleiche Phdnomen, wobei sich
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das Wasser an einer tiefgekiihlten Kondensationsflache niederschlug (Neumann 1952: 9, Cortes/van
Cackenberghe 1997: 11).

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde die Gefriertrocknung zur Haltbarmachung von Fleisch und
in der Bakteriologie angewendet. Die Anwendung der Gefriertrocknung auf biologische Proben
(Organstiicke) wurde bereits von Altmann beschrieben: Er gefror und trocknete frische Organstiicke
bei Temperaturen von -20 °C iiber Schwefelsdure, wobei er hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit, der
Form und des Volumens unverinderte Préparate erhielt (Altmann 1894: 27).

Die Gefriertrocknungsanlage, die Shackell 1909 konstruierte, bestand aus einer mechanischen
Vakuumpumpe, einer Trocknungs- und einer Kondensatorkammer sowie einem Vakuumsystem.
Shackell gelang es unter anderem, auch Blutserum mit Hilfe der Gefriertrocknung haltbar zu
machen. Das erste Patent geht auf Tival 1927 zuriick, wobei keine Details iiberliefert sind
(Cortes/van Cackenberghe 1997: 11). Gersh konstruierte 1932 die erste leistungsfdhige
Geftriertrocknungsanlage, wobei er auf die Erfindung der Diffusionspumpe durch Gaede (1913)
zuriickgreifen konnte. Um 1935 begann die industrielle Anwendung der Gefriertrocknung.
Entwicklungen in der Kéltetechnik verbesserten die Qualitdt der Gefriertrocknung weiter: Es wurde
mdoglich, Wasser in kleinen homogenen Kristallen ausfrieren zu lassen und das Produkt bei tiefen
Temperaturen zu entwéssern. Greaves konstruierte 1939 eine Kiihlung der Kondensatoren mit
festem Kohlendioxid und die Position des Kondensators nahe an der Probe. 1940 baute er eine
groftechnische Produktionsanlage, um Tetanusantitoxin herzustellen; zwei Jahre spater musste die
Anlage vergroflert werden, um eine Kapazitit von 2500 Flaschen pro Woche sicherzustellen.
Zwischen Februar 1943 und September 1945 wurde eine halbe Million Flaschen Blutplasma zur
Behandlung von Kriegsopfern des zweiten Weltkriegs getrocknet. Die Entdeckung des
Antibiotikum wund dessen Haltbarmachung spielte eine weitere groBe Rolle in der
Weiterentwicklung der Gefriertrocknung (Neumann 1951: 10-12, Cortes/van Caekenberghe 1997:
11).

Neben der schonenden Trocknung, der damit verbundenen Stabilitdt und der Rekonstruktion der
gefriergetrockneten Produkte, ohne dass sie sich chemisch verdndern, hat sich das Verfahren in
vielen Bereichen, insbesondere in der Pharmazie, Biologie und der Lebensmitteltechnologie

durchgesetzt.

4.3 Gefriertrocknung von archidologischem Nassholz

Die Gefriertrocknung von archédologischen Funden wurde vermutlich erstmals Mitte der 1950er-
Jahre in den Niederlanden, in der Sowjetunion, in Déanemark, England und der Schweiz
durchgefiihrt (Ambrose 1990: 237). Zunichst wurde das Fundmaterial ohne vorherige
Imprégnierung gefriergetrocknet. Durch die Volumenzunahme von Wasser beim Einfrieren wurde
das Fundmaterial beschédigt, trocken und briichig (Organ 1959: 96-104, Ambrose 1990: 238-239,
Jones/Eaton 2006: 306).

Christensen (1970: 29-33) fand einen Weg, diese Schiden zu vermeiden, in dem er das

Gefriertrocknungsverfahren in Kombination mit dem Losungsmittel Tertidrbutylalkohol
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anwendete. Vorteilhaft bei der Verwendung von organischen Losungsmitteln ist, dass sie leicht
gefrieren und sublimieren. Der Nachteil ist die Explosivitdt und der Restgehalt an Losungsmitteln
in der gefriergetrockneten Matrix (Amin u.a. 2004: 2248). Rosenqvist (1959b: 65-70) beschreibt
das Verfahren an den Oseberg-Funden, parallel dazu auch Organ (1959: 96-100). In den 1960er-
Jahren wurden erstmals archdologische Nassholzfunde aus Papua-Neuguinea mit
niedermolekularem (engl. ,,Jow molecular weight* LMW Polyethylenglykol (PEG) getrdankt und
anschlieBend gefriergetrocknet (Ambrose 1990: 243). Das LMW PEG dient als Kryoprotektor und
vermindert das Ausdehnen des Wassers beim Einfrieren. Bereits in den vergleichenden Versuchen
zur Nassholzkonservierung in der Schweiz von 1978 beschreibt Elmer (1978: 133) die Vorziige der
Gefriertrocknungsmethode wie Wirtschaftlichkeit, Reliabilitit und Reversibilitat.

In ihrer Forschung kombinierten Cook/Grattan (1991: 242-248) LMW und hochmolekulares (engl.
,.high molecular weight“ HMW) PEG mit der Gefriertrocknung, um die Menge an verwendetem
PEG genau dem Abbaugrad und der Holzart des Fundes anzupassen (http://www.cci-
icc.gc.ca/tools-outils/pegcon/index-eng.aspx 27.7.2013). Hier wird zwischen Iumenfiillenden
Methoden und Methoden zur Quellung der Zellwand, ,,bulking®, unterschieden (Kapitel 5.1, Seite
49).

Das Gefriertrocknungsverfahren liefert exzellente Ergebnisse. Neben dem Verhindern von Kollaps
und Schrumpfung werden Oberflichendetails und Farbvariationen unverfalscht wiedergegeben.
Zudem ist die Methode schneller und verlésslicher als die herkdmmliche Konservierungsmethode
durch PEG und anschlieBender Lufttrocknung (Jones/Eaton 2006: 306-307). Die Teiltrankung
erfillt das Prinzip der ,minimalen Intervention. Durch die Verminderung des
Konservierungsmitteleinsatzes verringert sich auch das Gewicht der Objekte, was der Umgang mit
den Funden sowie die Prédsentation der Objekte in hidngenden Ausstellungskonstruktionen
erleichtert (Peil 2011: 335). Infolge der pordsen Geriiststruktur des gefriergetrockneten
Konservierungsmittels ist es flir Wasser leicht zugénglich und, abhéngig vom Zustand des Objektes,
eine weitgehende Reversibilitét theoretisch moglich.

Beim Einfrieren bildet sich ein Geriist eines Konservierungsmittels, das von Wasser umschlossen.
Bei der Gefriertrocknung wird das Wasser entfernt, wobei das Geriist aus dem Konservierungsmittel
bestehen bleibt und so den Fund stabilisiert. Da das Wasser aus dem Fund entfernt wurde, sind sie
erheblich leichter als in ihrem wassergesattigten Vorzustand. Den Vorteil, die Objekte wihrend der
Gefriertrocknung zu kiihlen, beschreiben Hoffmann u.a. (1991: 200-202) oder Jensen u.a. (2009:
417-428): Aufgrund der erhohten Strahlungswdrme und des mangelnden Abtransportes des
Wasserdampfes wird die Gefriertrocknung mit gekiihltem Rezipienten empfohlen (Kapitel 4.4.2,
Seite 40).

Der Nachteil der Gefriertrocknung besteht in den hohen Investitionen fiir eine speziell fiir die
Trocknung von archiologischen Materialien ausgelegte Gefriertrocknungsanlage und den hohen
Betriebskosten. Eine ,,griine* Alternative publizierten Grattan/Maccawley (1978: 157-167), die eine
Gefriertrocknung von groBformatigen Hoélzern wihrend des kanadischen Winters an der

Atmosphire durchfiihrten. Mangels technischer Ausriistung wird die Gefriertrocknung an der
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Atmosphére fiir Lederfunde (Storch 1990: 15-17, Diesen/Storch 1992: 10-16), aber auch fiir
Holzobjekte beschrieben (Zwetkow 1985: 72, Zumpe 1989: 38). Dabei wird der Wasserdampf an
den Kiihlschlangen in einer Gefriertruhe oder mit Hilfe von Adsorptionsmitteln wie Silicagel
gebunden. Nielsen (1987: 143) beschreibt die Gefriertrocknung eines rémischen Schiffes an der
Atmosphére, wobei das Schiff mit fliissigem Stickstoff eingefroren wurde und in der Ausstellung
unter gekiihltem Luftstrom getrocknet wurde. In den letzten Jahren sind weitere Arbeiten publiziert,
die die atmosphérische Gefriertrocknung in der Praxis evaluiert haben (Jensen u.a. 2016: 409-416;
Pokupci¢ u.a. 2016: 403-408). Beispielsweise wurden hier Konservierungsmittel mit einer hohen
eutektischen Temperatur (Kapitel 4.4.1, Seite 34) eingesetzt, um die Trocknung zu beschleunigen
(Jensen/Pedersen 2016: 123-125).

4.4 Schritte der Gefriertrocknung

Der Gefriertrocknungsprozess wird in vier Schritte unterteilt: das Einfrieren, wobei das Wasser in
Eis transferiert wird, die Primértrocknung, bei der das nicht gebundene Wasser entzogen wird und
die Sekundértrocknung, bei der das gebundene Wasser entfernt wird. Nach der Trocknung erfolgt
die Rehydratation an der Umgebungsatmosphére.

4.4.1 Das Einfrieren

Das Einfrieren stellt den technisch einfachsten und einen der wichtigsten Schritte wahrend der
Gefriertrocknung dar. Dieser Prozess ist aber vielleicht der komplexeste und bisher am wenigsten
verstandene (Jennings 1999: 261). Das Einfrieren beeinflusst die Eigenschaften des Produktes wie
Morphologie, GroB3e der Eiskristalle und hat damit auch Auswirkungen auf die Trocknungsdauer
und den Energieverbrauch (Zwektow 1985: 39, 59-60, Jennings 1999: 261).

Sehr reine Losungen kristallieren beim Abkiihlen homogen aus. Aufgrund des Dipolcharakters von
Wasser formen sich um die Molekiile groBere, jedoch instabile Einheiten, die sog. Cluster
(Oetchen/Haseley 2004: 13). Da bei vollkommen reinem Wasser kein Kristallisationskeim
vorhanden ist, bleibt die Nukleation am Gefrierpunkt aus. Das Ausbleiben der Nukleation am
Gefrierpunkt wird als Unterkiihlung bezeichnet (Kapitel 7.3 Seite 79, Hallett 1966: 26). Die Cluster
beginnen spontan bei tieferen Temperaturen (-39 °C) zu kristallisieren. Es bilden sich eine
homogene, glasartige Struktur bzw. nur kleine Kristallkeime (Zwetkow 1985: 47, Kramer 1999: 8).
An Partikeln oder Trennfldchen in einer Losung, den sog. Kristallisationskeimen, kristallisieren
Wasser mit Verunreinigungen bzw. wissrige Losungen aus (heterogene Kristallisation). Je héher
die Anzahl und je groBer die Ahnlichkeit der Geometrie der Kristallisationskeime mit der
Eisstruktur ist, desto hoher ist deren Effizienz. Sogar Bakterien konnen durch ein ,,ice nucleator
protein“ auf ihrer Membran die Kristallisation bewirken (Burke/Lindow 1990: 80). Die
Kristallisation geschieht normalerweise nicht am Gefrierpunkt des Wassers selbst, sondern
unterhalb des Gefrierpunktes. Der Grad der Unterkiihlung ist abhingig von der Art und
Oberflachenbeschaffenheit der Verunreinigungen, den Kristallisationskeimen (Oetchen/Haseley

2004: 17). Dann wachsen die Eiskristalle aulen schneller als innen, so dass sich Eissterne formen.
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Struktur und Wachstum der Eiskristalle sind von Faktoren wie der Unterkiihlung, der
Abkiihlgeschwindigkeit, der Viskositdt der Losung und dem Anteil des ungefrorenen Wassers
abhingig (Meryman 1959: 628, Davies 1966: 11, Hallett 1966: 24, 26, Zwetkow 1985: 46, Jennings
1999: 69-71, Oetchen/Haseley 2004: 14, 21-22). Bei der Kristallisation des Wassers wird Energie
in Form von Wirme freigesetzt (exotherme Reaktion, Kapitel 7.3 Seite 79).

Der Abkiihlrate kommt eine besondere Rolle zu. Sie hat Auswirkungen auf den Grad der
Unterkiihlung und damit auf die Produktmorphologie. Bei einer geringen Abkiihlrate unterkiihlt die
Losung nur leicht, so dass die Nukleation und das Kristallwachstum bei einer hohen Temperatur
und Dauer stattfinden. Eine heterogene Eisstruktur entsteht. Wird die Losung schnell abgekiihlt, so
dass sie stark unterkiihlt, bilden sich kleine Kristallisationskeime (Zwetkow 1985: 47, Kramer 1999:
7) und spitzwinklige Eisdendriten, die sehr schnell wachsen. Die Eisstruktur ist homogener und
dichter (Neumann 1952: 16-17, Jennings 1999: 69, Oetchen/Haseley 2004: 15-17). Anhand des
Phasendiagramms von Wasser (Abbildung 11) wird ersichtlich, dass Wasser unter normalem Druck
in hexagonaler Struktur auskristallisiert. Unter hohem Druck kénnen auch andere Kristallstrukturen
vorkommen (Richle 1986: 218, Oetchen/Haseley 2004: 16).
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Abbildung 11: Phasendiagramm von Wasser. Th hexagonales Eis, Ic kubisches Eis, III bis IX Kristallformen von Eis
(Zeichnung nach Oetchen/Haseley 2004: 16).

Das oben beschriebene Kristallisationsverhalten &ndert sich bei Losungen, Suspensionen und
anderen Mischungen. Beim Einfrieren von Losungen werden Losungsmittel und geloster Stoff

separiert. Die Mobilitdt des Wassers wird im Zwischengitter vollstandig reduziert, so dass alle
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Bestandteile in einem mechanisch festen Zustand sind (Oetchen/Haseley 2004: 17). Neben den
geldsten Substanzen, der Einfrierrate und -temperatur sowie der Dauer des Einfrierens haben die
Dauer und die Temperatur nach dem Einfrieren (Tempern, s.u.) Einfluss auf die Kristallisation
(Jennings 1999: 263-267, Oetchen/Haseley 2004: 2, 18). Zudem ist das Wachstum der Eiskristalle
von der Konzentration abhingig. An wassrigen Losungen aus Saccharose wurde gezeigt, dass durch
die Zunahme der Konzentration die Abstinde zwischen den Eiskristallen erhoht werden. Dadurch
wurde das Wachstum der Kristalle vermindert (Oetchen/Haseley 2004: 24-25). Grofe Eiskristalle,
die sich beispielsweise bei einer niedrigen Abkiihlrate oder geringen Konzentration bilden, werden
effizient aus der umgebenden Matrix entfernt. Entweicht das gasformige Wasser aus der Matrix,
entstehen Fehlstellen bzw. Poren, die als Stromungskanéle fungieren. Daher ist der Widerstand der
Matrix geringer und die Gefriertrocknung effizienter (Abbildung 12, Zwetkow 1985: 59-63, Kramer
1999: 8-9, 14, 21, Amin u.a. 2004: 2248).

30pm* EHT =15.22kV SignalA=QBSD WD= 9.5mm Mag= 246X

Abbildung 12: REM-Aufhahme von einer gefriergetrockneten wissrigen Losung aus 20% PEG 4000: Die Abdriicke der
ehemaligen priméren Eiskristalle sind in der Struktur gut erkennbar. Entlang dieser Stromungskanéle kann das gasformige
Wasser aus der Struktur entweichen.
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Nach der Phasentheorie von Gibbs (Gleichung 1) ist ,,die Varianz F eines Systems die Anzahl der
intensiven Zustandsvariablen, die man unabhdngig voneinander dndern kann, ohne dass sich die

Anzahl der im Gleichgewicht vorliegenden Phasen dndert .

F=C—-P+2

Gleichung 1: Phasentheorie nach Gibbs, wobei F als Varianz, C als Anzahl der Komponenten und P als Anzahl der Phasen
definiert sind.

Beispielsweise ist im Phasendiagramm des Wassers (C=1, P=3) beim sog. Trippelpunkt (Abbildung
16, Seite 42) die Varianz F = 0, da weder Temperatur noch Druck frei gewdhlt werden kdnnen, ohne
die Anzahl der Phasen (gasformig, fliissig und fest) zu é&ndern. Liegen in diesem
Einkomponentensystem zwei koexisiertende Phasen (beispielsweise fest und fliissig) im
Gleichgewicht, so erhdht sich der Freiheitsgrad auf 1. Der Druck (oder die Temperatur) kann
beliebig verdndert werden. Die zugehdige Temperatur (bzw. der zugehdrige Druck) muss jedoch
nachjustiert werden, um die Anzahl der Phasen nicht zu verdandern (Jennings 1999: 87-88, Atkins/de
Paula 2006: 191-193).

In einem System mit zwei Komponenten A und B, wird zumeist der Druck konstant gehalten, um
das Phasendiagramm zu beschreiben. Der maximale Freiheitsgrad ist 2. Ein eutektisches
Einfrierverhalten durchlaufen Losungen mit gut kristallisierenden Inhaltsstoffen (Abbildung 13,
Seite 17). Bei der eutektischen Zusammensetzung erfolgt eine abrupte Phasenédnderung von fliissig
nach fest. Die eutektische Temperatur wird definiert als der Punkt, bei dem die Varianz F = 0 ist
(C=2, P=3). Die Anderung des Drucks bzw. der Temperatur ist nicht mdglich, ohne die Anzahl der
Phasen zu dndern (Jennings 1999: 100, 101). Im Eutektikum (¢) liegt der niedrigste und eindeutig
bestimmbare Schmelzpunkt der Mischungen vor (Kramer 1999: 10-11, Atkins/de Paula 2006: 205-
206).

Bei der Kristallisation eines bindren Gemisches mit einer untereutektischen Konzentration
kristallisiert zunédchst die Komponente A (z. B. Wasser) aus, so dass sich die Losung immer weiter
konzentriert. Dabei driicken die Eiskristalle die gelosten Stoffe entlang der Einfrierfront, wobei die
Stoffe nicht in die Eisstruktur eingebaut werden (Davies 1966: 11, Jennings 1999: 262). Nach der
Unterkiihlung der Losung steigt die Temperatur auf die Gleichgewichtstemperatur beim Einfrieren
(engl. ,,equilibrium freezing temperature®). Die ,.equilibrium freezing temperature” von Wasser

entspricht der Temperatur, bei der alle drei Phasen (Aggregatszustande) koexistieren.
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Flussigkeit P—1 P

Temperatur T

Fliissigkeit + A / Flussigkeit + B

4

Feststoff P=2

v Molenbruch von B, X g 1

Abbildung 13: Phasendiagramm eines zwei Komponenten-Systems (Zeichnung nach Atkins/de Paula 2006: 205).

Losungen, die zur Ubersittigung neigen, erstarren nach der Unterkiihlung als amorphes Glas, anstatt
am eutektischen Punkt zu kristallisieren. Die Losung konzentriert sich entlang der
Gefrierkonzentration durch die Auskristallisation des Wassers auf. Die Viskositdt nimmt immer
weiter zu bis zu einem viskoelastischen Zustand, dem sog. ,,rubber” (Kramer 1999: 11). Dabei
werden die fir die Kristallisation notwenigen Diffusionsreaktionen gehemmt (Wolfe u.a. 2002:
158). Wenn die Viskositit der Losung ,,gummi-elastisch ist, erstarrt das System, obwohl es
thermodynamisch instabil ist, als unterkiihlte Fliissigkeit ,,ohne vollstindige Phasentrennung der
Komponenten* bei T,’, der Glasiibergangstemperatur der maximal gefrierkonzentrierten Losung
(MFCS).

Im Gegensatz zu den kristallinen Losungen, die einen genau definierten Schmelzpunkt haben,
weisen amorphe Substanzen eine Glasiibergangstemperatur auf. Das sogenannte ,,non-frozen*
Wasser ist von der Glasphase umgeben. T;" und w,’, der Gehalt des ,,non-frozen Wassers sind
produktspezifische Eigenschaften (Kramer 1999: 11-14, Pyne u.a. 2002: 901, Amin u.a. 2004: 2246,
Oectchen/Haseley 2004: 19, 25, Meister 2009: 38-42). Zudem ist die Verglasung abhéngig von der
Konzentration (Oetchen/Haseley 2004: 18). Da hier die Kristallisation und damit die exotherme
Reaktion ausbleiben, ist diese Temperatur nur schwierig in der Abkiithlkurve zu erkennen
(Abbildung 14, Abbildung 15, Seite 39, Kapitel 7.3, Seite 79).
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Abbildung 14: Idealisiertes Phasendiagramm beispielsweise von einer wassrigen Losung aus Saccharose. A Amorpher
Festkorper E Eis S Losungsgebiet. Bei einer Trocknung im Beriech von Tn bzw. T, wiirde das Produkt, abhéngig von
der Konzentration anschmelzen, rekristallisieren oder amorph verbleiben (Zeichnung nach Oetchen 1997: 27).
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Abbildung 15: Einfrierkurve von einer Losung aus Saccharose. Die Kristallisation des Eises ist in der Einfrierkurve zu
sehen. Ty ist hier nicht zu erkennen.
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In den meisten gefrorenen Losungen liegen kristalline Feststoffe vor, die von amorphen Anteilen
umschlossen sind. Die Losung kristallisiert unvollstindig aus, wobei ein Restanteil an der MFCS
an der T, als amorphes Glas erstarrt (Jennings 1999: 263-267, Octchen/Haseley 2004: 21, 29, 74-
75).

Bei der Gefriertrocknung ist dieses nicht vollstindig auskristallisierte Wasser schwierig zu
entfernen. Das Produkt zeichnet eine hohe Restfeuchtigkeit aus, da der Abtransport des Wassers
durch das amorphe Zwischengitter behindert wird (Oetchen 1997: 57, Jennings 1999: 266,
Oectchen/Haseley 2004: 23-24). Der Abtransport von Wasser wird durch die Ausbildung von
primdren Eiskristallen gefordert (s.u.). Zudem sind kristalline Stoffe langzeitstabiler als amorphe
Produkte. Daher werden die amorph verbliebenen Anteile durch Tempern (engl. ,thermal
treatment oder ,,annealing*) zur Kristallisation angeregt. Dabei wird die Losung eingefroren und
auf eine Temperatur iiber T,’, jedoch unterhalb von T., erwdrmt. Diese Temperatur wird eine
Zeitlang gehalten. Wahrend dieser Zeit gehen die amorphen Anteile des Losungsmittels und des
Konservierungsmittels in einen viskoelastischen Zustand iiber, wobei Kristallwachstum und
Diffusion moglich sind. Infolge einer exothermen Reaktion kristallisieren die amorphen Anteile aus
(Rekristallisation). AnschlieBend wird die Losung wieder abgekiihlt (Kapitel 7.2, Seite 71, Davies
1966: 11, Oetchen 1997: 57, Kramer 1999: 14). Oetchen (1997: 57-58) gibt zu bedenken, dass diese
Waérmebehandlung ,, fiir Produktionsmengen (...) sehr zeitaufwdndig *“ ist und ,,in einem validierten

Prozessablauf besonders untersucht und als reproduzierbar nachgewiesen werden *“ muss.

4.4.2 Die Primértrocknung

Bei der Primidr- oder Haupttrocknung wird der grofte Anteil des gefrorenen Wassers durch
Sublimation aus dem Objekt entfernt. Dies ist bei der Gefriertrocknung archidologischer Bodenfunde
von entscheidender Bedeutung. Prinzipiell unterscheidet sich die Sublimation von Eis von der
Sublimation von Eiskistallen aus einer festen Matrix nicht, wie beispielsweise die Abhingigkeit der
Sublimationsrate oder der Warmeiibertragung vom Druck zeigen. Jedoch kann der Transport des
Wasserdampfes durch die Matrix behindert bzw. eingeschrinkt werden (Zwetkow 1985: 59,
Jennings 1999: 306-307).

Der Aggregatszustand des Wassers ist druck- und temperaturabhéngig (Abbildung 16). Durch
Absenkung der Temperatur bei Atmosphérendruck gefriert Wasser zu Eis. Wird der
Umgebungsdruck unter das im Phasendiagramm des Wassers zu entnehmende Gleichgewicht (bei
entsprechender Temperatur) gesenkt, 16sen sich mehr Wassermolekiile, die ausreichend Energie und
einen gerichteten Impuls erhalten, aus der Oberfliche. Uber der Gleichgewichtskurve im
Phasendiagramm von Wasser (bei entsprechender Temperatur) geht die Sublimationsrate gegen
Null. Die Sublimation beginnt erst bei Driicken unterhalb der Gleichgewichtskurve (Jennings 1999:
286-287).

In der Gasphase kollidieren die Wassermolekiile mit den Gasmolekiilen wie Sauerstoff und
Stickstoff aus der Umgebung. Die freie Wegldange der Molekiile ist umgekehrt proportional zum
Druck. D.h. je niedriger der Druck ist, desto ldnger die mittlere Weglidnge, die das Molekiil ohne
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Kollision zuriicklegt (Meryman 1959: 628, Zwetkow 1985: 61, Meier 2004: 22-25). Je nach
Porengrofle der umgebenden Matrix verdndern sich die Stromungsverhiltnisse des Wasserdampfs,
was mit der sog. Knudsen Zahl' umschrieben wird (Zwetkow 1985: 61, Kochs 1990: 11). Damit
wird die Wasserdampfstromung durch die Differenz des Wasserdampfdrucks iiber Eis und dem
Druck auf der Oberflache bestimmt (Zwetkow 1985: 61; Jensen/Jensen 2006: 158).

Der Wasserdampf resublimiert am Kondensator, dem Kkiltesten Punkt. Durch Entzug des
Wasserdampfs aus dem Gleichgewicht ist die vollstdndige Trocknung mdglich. Ausschlaggebend
dafiir ist die Differenz der Wasserdampfpartialdriicke zwischen Kondensator und Produkt. Ist diese
niedrig, ist die Sublimationsrate unter diesen Umstidnden gering und die Dauer des Prozesses sehr
lang.

Durch die Verringerung des umgebenden Drucks wird der Prozess beschleunigt. Bei
Oectchen/Haseley (2004: 139) wird die Ineffizienz der Gefriertrocknung bei Atmosphérendruck
festgestellt. Insbesondere ist der Transport des Wasserdampfes zum Kondensator sehr ineffizient.
Dementsprechend kann die Gefriertrocknung effektiv nur unter Vakuum erfolgen (Zwetkow 1985:
61-63; Kramer 1999: 18-21).

Da der Dampfdruck von Eis mit der Temperatur exponentiell zunimmt, kann mit der Erhdhung der
Temperatur die Sublimation beschleunigt werden (Atkins/de Paula 2006: 138-139). Dieser
Zusammenhang wird mit der Clausius-Clapeyronische Gleichung beschrieben: Die Gleichung
beschreibt die Steigung der Gleichgewichtskurve des Dampfdrucks im Phasendiagramm eines

reinen Stoffes, wie Wasser:

dinp  AgpH
dT ~ RT?

Gleichung 2: Clausius-Clapeyronische Gleichung, mit dem Druck p, der Temperatur T, der Sublimationsentalphie H und
der Konstanten R.

Da die beiden Phasen (fest/gasformig) im Gleichgewicht stehen, erhoht sich der Dampfdruck bei
der Zunahme der Temperatur. Mit Hilfe der Gleichung kann vorausgesagt werden, wie sich der
Dampfdruck mit der Temperatur dndert. Da die Sublimationsentalphie groBer ist als die
Verdampfungsentalphie ist die Steigung der Sublimationsdruckkurve hoher als die der
Verdampfungsdruckkurve.

! Die Knudsenzahl Kn wird durch den Quotienten aus der mittleren freien Weglinge der Molekiile in der
Dampfphase und dem Porendurchmesser beschrieben (Kochs 1990: 11).
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Abbildung 16: Phasendiagramm des Wassers (Zeichnung nach Oetchen 1997: 1).

Abbildung 17: Im Durchlichtmikroskop sind die Primérkristalle einer niedereutektischen Losung (20% PEG 2000)
sichtbar, die als Stromungskanile fungieren.
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Das Wasser sublimiert aus Materialzonen eines Objektes, die sich immer weiter nach innen
verlagern. Durch die voranschreitende Trocknung wird die getrocknete Zone immer grofSer, die der
Wasserdampf iiberwinden muss. Die Bildung von Primérkristallen (Abbildung 12 bzw. Abbildung
17) durch eine niedrige Abkiihlrate erleichtert das Entweichen von Wasserdampf aus den obersten
Schichten. Bei voranschreitender Sublimation entweicht der Wasserdampf aus diesen Kanélen, die
als Stromungsleitung funktionieren. Die Geschwindigkeit der Trocknung hangt demzufolge mit der
Lénge dieser Stromungsleitungen und der Schichtdicke der Matrix ab (Jennings 1999: 309, 312).
Der Widerstand fiir den Wasserdampf erhoht sich, je kleiner die Poren und je hoher die
Konzentration und je groBer der bereits getrocknete Bereich ist. Bei amorphen Systemen diffundiert
das bereits sublimierte Wasser aus der Matrix, bis es iiber Poren das Produkt verldsst und am
Kondensator resublimiert (Zwetkow 1985: 66, Kochs 1990: 11, Kramer 1999: 18-21). Eine geringe
Porositdt hat eine geringe Stromungsleitung zur Folge, wobei der Wasserdampf am Entweichen
gehindert wird. Diese reduzierte Ableitung des Wasserdampfes fiihrt zu einem Ansteigen der
Produkttemperatur (Jennings 1999: 312).

Da fiir die Sublimation Energie notwendig ist, kiihlt sich, abhingig von dem Kammerdruck und der
Sublimationsrate, das Produkt wihrend der Sublimation ab. Dementsprechend ist die
Sublimationsrate abhéngig von der zugefiihrten Warmemenge. Fir 1 g Wasser muss eine
Sublimationsenergie von 2805 J aufgewendet werden (Kramer 1999: 18-19).

Die fiir die Sublimation notwendige Energie ist zwar abhéngig von der Sublimationstemperatur,
variiert aber zwischen -10 °C und -40 °C um weniger als 2%. Daneben wird ein kleiner Anteil an
Energie verbraucht, um den Wasserdampf durch die getrockneten Schichten zu transportieren.
Diese Energie wird durch die Kollision der Gasmolekiile (Konvektion), Wairmeleitung
(Konduktion) und Warmestrahlung iibertragen (Kramer 1999: 18-19, Oetchen/Haseley 2004: 78).
Da die Gefriertrocknung im Vakuum stattfindet, treten erhebliche thermische Widerstdnde auf, so
dass die Wirmelibertragung durch Konvektion eine untergeordnete Rolle spielt. In der
Pharmaindustrie werden temperierte Stellflichen verwendet, so dass die Warme durch Konduktion
zu sog. vials libertragen wird. Die Energieiibertragung fiir die Sublimation von der Kammerwand
zum archéologischen Bodenfund wird hauptséchlich {iber Strahlungswiarme erfolgen, wobei die
Energie im Objekt vermutlich durch Konduktion erreicht wird (Jensen/Jensen 2006: 157). Die
Wirmeleitung der gefrorenen Substanz ist zwei bis drei Mal hoéher als die des getrockneten
Materials (Zwetkow 1985: 68). Zudem ist diec Warmeleitfahigkeit von PEG drei bis zehn Mal
geringer als die von Holz, da sich aufgrund der offenen und pordsen Struktur des
gefriergetrockneten Konservierungsmittels die Wéarmetibertragung verringert. Damit reduziert sich
die Sublimationsgeschwindigkeit mit Zunahme der Trocknungsfront (Jensen/Jensen 2006: 157).
Bei Zufiihren von mehr Energie als durch Sublimation benétigt, steigt die Mobilitat der
Wassermolekiile im Zwischengitter (Jennings 1999: 283) und die Produkttemperatur. Beim
Uberschreiten von Te, von kristallinen Losungen taut die Losung auf. Wasser wird freigesetzt und
es kommt zu einem Verlust der pordsen Gerliststruktur. Nach der Sublimation des Eises aus einer

amorphen Struktur hat diese an der Kollapstemperatur T. zu wenig Festigkeit, kollabiert oder es

43



kommt sogar zum Wiederauftauen der Losung (engl. melt back), wobei das enthaltene Wasser als
Weichmacher fungiert (Jennings 1999: 283, 309). Wird bei amorphen Systemen die
Produkttemperatur T,  erreicht, verdndert sich die Viskositdt der Losung dramatisch. Beim
Uberschreiten von T," bzw. T. kommt es zu Relaxationen und translatorischer Diffusion, zu
Rekristallisation und viskosem FlieBen. Folglich verlieren die Produkte ihre Porenstruktur. Das
Resultat ist die Reduktion der Sublimationsrate, da der Abtransport des Wasserdampfes nicht mehr
stattfinden kann. Das Produkt hat u.a. einen hohen Restfeuchtegehalt und zeigt physikalische und
chemische Instabilitdt (Zwetkow 1985: 66, Kramer 1999: 11, 19, Pyne u.a. 2002: 901, Meister 2009:
26-28).

Demensprechend wird die Produkttemperatur wihrend der Gefriertrocknung von der eutektischen
Temperatur und der Kollapstemperatur der Losungen bestimmt. Bei einer bekannten kritischen
Temperatur der Konservierungslosung von beispielsweise -23 °C empfiehlt Jennings (1999: 312),
die Produkttemperatur auf -28 °C einzustellen. Der Sicherheitsabstand von 5 °C unterhalb der
kritischen Temperatur soll den Kollaps des Produktes verhindern.

Bei sehr hohen Sublimationsraten kann infolge von Diffusionswiderstinden ein Riickstau
verursacht werden, so dass der Wasserdampf die Feststoftbriicken in der Matrix brechen kann und
der Wasserdampf entlang dieser Risse entweicht (Kramer 1999: 21). Niedrige Produkt- bzw.
Objekttemperaturen resultieren in langsamen Trocknungsraten und langen Prozesszeiten und sind
sehr schonend fiir das zu trocknende Gut. Da die Gefriertrocknung jedoch eine schr
energiecaufwindige Methode ist, sollte der Prozess dennoch effizient gestaltet werden. Als
Faustregel beschreiben Pikal/Shah (1990: 166) eine Verkiirzung der Prozesszeit um 13%, wenn die
Produkttemperatur um 1 °C erhoht wird.

Die Produkttemperatur kann durch die Temperatur des Vakuumkammer bzw. der Stellfliche
reguliert bzw. kontrolliert werden, da der Warmeaustausch davon abhéngt. Insbesondere am Ende
der Trocknung ist der Warmeaustausch durch das getrocknete Produkt geringer, so dass die
Kontrolle der Temperatur notwendig ist, um zu verhindern, dass sich das Objekt ohne Kiihlung zu
stark aufheizen wiirde. Die Kontrolle der Produkttemperatur ist essentiell, da nur so gewéhrleistet
werden kann, dass die Trocknung der Losungen unterhalb der kritischen Temperatur (Tc bzw. Teyu)
stattfindet. Die Produkttemperatur beeinflusst den Druck, der unterhalb des zugehdrigen Drucks im
Phasendiagramm liegen sollte, um effizient zu trocknen (Jennings 1999: 321-325).

Fir den Abtransport des Wasserdampfs ist der Kondensator verantwortlich, da sich der
Wasserdampf am kiltesten Punkt niederschldgt. Jennings (1999: 330-331) empfiehlt eine
Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Produkttemperatur von mindestens 20 °C.

Die Sublimation ist eine ,, rdumliche Erscheinung, bei der die sublimierenden Molekiile zuerst durch
das Kristallgitter diffundieren und danach in den freien Raum geschleudert werden, wobei sie durch
das kapillar-porose Geriist diffundieren” (Zwetkow 1985: 74). Um den mathematisch

komplizierten Vorgang zu vereinfachen, wurde hier mit Hilfe der ,,Stefanschen Bedingungen‘? der

2 Aufgrund der Komplexitit der mathematischen Versuche, die Ergebnisse aus der statistischen Physik auszuwerten, wird
das Gebiet der Phaseniibergénge als Flache modelliert (Zwetkow 1985: 74).
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Begriff ,,Sublimationsfront* eingefiihrt, die im getrockneten Objekt beweglich ist und dieses in eine
getrocknete und eine noch gefrorene Zone aufteilt (Zwetkow 1985: 74). Die Wegstrecke unterteilt
sich in zwei Schritte: Von der Sublimationsfront bis zur Oberfliche des Objektes und vom Objekt
zum Kondensator. In der pharmazeutischen Technologie, Histologie oder Lebensmittelindustrie
sind verschiedene Modelle zur Berechnung der Trocknungsdauer beschrieben (Malmstrém 1951:
688-692, Neumann 1952: 22, Oetchen 1997: 63-67, Jennings 1999: 287-291, Gieseler 2004: 16).
Darin sind der Partialdruck des Wasserdampfes iiber dem Trocknungsgut, die Hohe der
Produkttemperatur, der Druck in der Gefriertrocknungsanlage, die Kondensatortemperatur sowie
der Produktwiderstand ausschlaggebend.

Um das Zusammenspiel der einzelnen Faktoren bei der Gefriertrocknung von archdologischen
Bodenfunden besser zu verstehen und zur Optimierung des Prozesses, haben Jensen/Jensen (2006:
156-165) ein eindimensionales mathematisches Modell entwickelt. Daraus ergab sich die Formel
fiir die Trocknungsdauer t.

Die Trocknungszeit nimmt quadratisch mit der Schichtdicke der Eisfront von der Oberflache zur
Sublimationsfront Xi. und linear mit der Eisdichte mie voi zu. Sie wird kleiner bei grofierer
Druckdifterenz zwischen dem Wasserdampfdruck in der Vakuumkammer Pch, und dem aktuellen
Wasserdampfdruck tiber dem Eis an der Kollapstemperatur Pice(Tco) und groBerer Durchldssigkeit
kvr Wasserdampftransferkoeffizient in der gefriergetrockneten Matrix. Die Eisdichte (Masse von
Eis pro Volumenseinheit) myce voi und die Durchléssigkeit kyr hdngen von der Porositit des Holzes
bzw. des Konservierungsmittels ab. Folgende Richtwerte fiir die Vakuumkammer (< 7 bis 15 Pa
bzw. -35 bis -20 °C) bzw. den Kondensator (3 bis 5 Pa bzw. -50 °C) werden empfohlen (Jensen u.a.
2009: 418).

— Mice Vol 2 [S]
2kyr(Prce (Tco)—Pcna) €€

Gleichung 3: Trocknungsdauer nach dem eindimensionalen Modell von Jensen u.a. (2009: 418).

Als in Gleichung 3 eingehende Konstanten wurden der Warmeleitungs- und der
Stoffaustauschkoeftizient fiir archéologisches Holz und PEG 4000 experimentell bestimmt. Diese
Daten wurden fiir impragnierte Holzer theoretisch kombiniert und sind abhéngig von der Dichte der
Holzproben bzw. der Konzentration der PEG-Losung. Mit Excel (Microsoft), wurde die Dauer der
Trocknung nach Gleichung 3 abgeschitzt. Diese Rechenergebnisse zeigen eine gute

Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten (Jensen/Jensen 2006: 156-165).

4.4.3 Die Sekundirtrocknung

Bei der Sekundértrocknung wird das gebundene Wasser entfernt. Bei der Trocknung von
pharmazeutischen Produkten werden bei Absenkung des Drucks und Erhéhung der Temperatur
nach der Haupttrocknung das ,non-frozen” bzw. adsorbierte Wasser aus dem System entfernt
(isotherme Desorption oder Sekundértrocknung). Hierbei wird oberflachlich adsorbiertes Wasser,
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Kristallwasser, Hydratwasser, oder in amorphen Bereichen eingeschlossenes Wasser entfernt. In
kristalliner Matrix bleiben Kristall- und Hydratwasser erhalten, nur auf der Kristalloberflache wird
das Wasser entfernt. Bei amorphen Substanzen findet eine Diffusion aus der Glasphase statt. Die
sekundédre Trocknung nimmt sehr viel Zeit in Anspruch, wobei wenig Wasser aus der Matrix
entfernt wird (Zwetkow 1985: 62, Kochs 1990: 3, Kramer 1999: 22, Oetchen/Haseley 2004: 76-77).
In den &uBeren Bereichen des Produkts beginnt die Nachtrocknung schon wahrend der
Haupttrocknung. Da in den unteren Schichten noch das Eis sublimiert, kann zwischen der Primér-
und der Sekundértrocknung nicht scharf getrennt werden (Jennings 1999: 283). Wenn die letzten
Eiskristalle sublimiert sind, erwdrmt sich das Produkt. Die Endfeuchte des Produktes wird von der
Kammertemperatur und der Trocknungszeit beeinflusst. Der Kammerdruck spielt eine
untergeordnete Rolle. Da T, mit abnehmendem Wassergehalt der Substanz steigt, wird die
Temperatur nur schrittweise, bis zur maximalen tolerierbaren Temperatur erhoht (Kramer 1999: 23,
Oectchen/Haseley 2004: 76-77). Demensprechend ist hier die exakte kritische Temperatur der
Materialien in Abhédngigkeit vom Wassergehalt von Bedeutung. Dieser wird mittels
gravimetrischen Methoden, Carl-Fischer Titration, Thermogravimetrie oder Infrarotspektroskopie
bestimmt (Oetchen/Haseley 2004: 141-148).

Nielsen (1987: 143) erwéahnt beziiglich der Sekundartrocknung, dass deren Trocknungszeit um ca.
25% der Primiértrocknung betrdgt. Bei der Gefriertrocknung von archédologischen Feuchtboden-
funden spielt die Sekundirtrocknung eine untergeordnete Rolle. Die Objekte werden nach der

Primértrocknung den Umgebungsbedingungen angepasst.

4.5 Zusammenfassung

Archéologisches Nassholz erhélt sich unter Sauerstoffabschluss in sogenannten Feuchtbéden. Das
umgebende Sediment schlieBt das Objekt ein, so dass kaum mehr Sauerstoff zuginglich ist und die
Lebensfahigkeit nur auf wenige Mikroorganismen beschrankt ist. Der im nahezu anaeroben Milieu
stattfindende bakterielle Abbau beispiclsweise durch EB ist sehr langsam, so dass sich
archiologische Objekte iiber Jahrtausende erhalten kdnnen. Der Abbau des Holzes schreitet von
auflen nach innen voran. Dabei werden Polyose und Cellulose aus der Zellwand zersetzt; die aus
Lignin bestehende Mittellamelle, die ,,cell corners” und Teile der S3-Schicht sowie teilweise
umgesetztes, amorphes ,,Restmaterial® bleiben erhalten. Das Holz kann einen sehr inhomogenen
Abbaugrad aufweisen. Neben intakten Zellwidnden sind abgebaute Zellwénde zu finden. Hier liegt
auch die Schwierigkeit bei der Konservierung: Das Material bzw. die Methode muss sowohl gut
erhaltene Zellwédnde an der Schrumpfung hindern als auch stark abgebaute Zellwinde physikalisch
stabilisieren (Hoffmann/Jones 1990: 64, Pedersen 2015: 98-100). Historisch wurden verschiedene
Verfahren verwendet, um das kulturelle Erbe aus Holz, das sich unter diesen feuchten und
anaeroben Bedingungen erhilt, zu konservieren. Obwohl sie technisch sehr aufwindig ist, haben
sich viele Labore auf die sogenannte Gefriertrocknungsmethode spezialisiert (z. B. Jensenu.a. 2011:
18, Schmidt-Reimann 2016: 353, Skinner u.a. 2016: 246, Stelzner u.a. 2016: 19-20). Bei der

Gefriertrocknung werden die Funde zundchst mit einer wéssrigen LoOsung eines
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Konservierungsmittels konserviert. Abhdngig von den Eigenschaften des Konservierungsmittels
liegt die wassrige Losung nach dem Einfrieren kristallin oder amorph vor. AnschlieBend werden die
Objekte eingefroren. Durch Anlegen des Vakuums wird der Sublimationsdruck erhéht und die
Wassermolekiile sublimieren entlang der Stromungskanéle aus dem Objekt. Bei der teilweise auch
parallel ablaufenden Sekundartrocknung werden die noch am Konservierungsmittel bzw. Objekt

gebundenen Wassermolekiile durch Desorption entfernt.
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5 Auswahl der Konservierungsmittel

Abhidngig von der Funktion des Objektes ist das Ziel der Konservierung, die Informationen des
Objektes in Form, Oberfliche sowie der inneren Strukturen dauerhaft und dsthetisch zu bewahren
und fiir die geisteswissenschaftliche und naturwissenschaftliche Forschung sowie einem
interessiertem Publikum in Ausstellungen zuginglich zu machen. Dem muss eine mechanische
Stabilisierung und Trocknung voraus gehen. Dank Erfahrungen aus der Vergangenheit wie die
Konservierung der Vasa (Almkvist 2008, Fors 2008), Batavia (Richards 2016: 39-43), Mary Rose
(Walsh u.a. 2014: 17743) oder der Osebergfunden (Braovac/Kutzke 2012: 482-483) konnen
weitere Anforderungen an ein Konservierungsmittel formuliert werden, wie die Neutralisierung
und der Schutz vor der Sdureentwicklung im Holz sowie die Inaktivierung von schédlichen
Metallionen (Christensen u.a. 2015: 3-4).

Ein Konservierungsmittel hat die Aufgabe, das Objekt unabhédngig von seiner Grofle dauerhaft zu
stabilisieren. Die Anforderungen an die Konservierungsmittel sind Alterungsbestindigkeit,
Inertheit, Bestindigkeit gegeniiber biologischem Abbau in der Losung sowie Reversibilitit’. Zudem
sollten von dem Material keine gesundheits- und sicherheitsbedenklichen Risiken ausgehen
(Christensen 2013: 71-81).

Die vorliegende Arbeit ist auf die Verwendung von wasserloslichen Konservierungsmitteln, die bei
der Gefriertrocknungsmethode eingesetzt werden sollen, fokussiert. In der pharmazeutischen
Industrie* werden sog. ,bulking agents dazu verwendet, um die Wirkstoffe zu stabilisieren
(Wodara 2008: 20). Von diesen erfiillt z.B. Glycin die Mehrheit die Anforderungen wie
Alterungsstabilitdt bzw. ,retreatability* und vor allem biologische Abbaubarkeit fiir den Einsatz in
der Holzkonservierung nicht. Daher wurden auf der Basis der Konservierungsliteratur die folgenden

Chemikalien fiir die nachstehenden Untersuchungen ausgewahlt.

3 Je nach Ziel der Konservierung und Funktion des Objektes miissen die MaBnahmen angepasst werden. Eine Festigung
des Objektes sollte auch nach Jahren nach der Erstkonservierung mdglich sein. Daher ist eine pordse Struktur der
konservierten Holzstruktur notwendig (Williams 2016: 67, Christensen 2013: 75).

4 Neben ,,bulking agents* werden Puffer, Lyo- und Cryoprotektoren sowie Stabilisatoren eingesetzt, um den eigentlichen
Wirkstoff wihrend des Gefrierens, der Gefriertrocknung und der Lagerung zu stabilisieren.
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5.1 Polyethylenglykol

Polyethylenglykol (PEG; Abbildung 18) wird durch die Polymerisation von Ethylenoxid hergestellt
und gehort zu den Polyethern. Neben der Polaritit, dem Festpunkt und der Hygroskopizitat ist die
Viskositidt von der molekularen Masse des Molekiils abhéngig. In der pharmazeutischen, der
kosmetischen und der Textil-, Gummi- und Keramikindustrie findet PEG viele
Einsatzmoglichkeiten (Rebsdat/Mayer 2012: 541).

HO(CH,-CH,-0),H

Abbildung 18: Strukturformel von Polyethylenglykol (PEG) mit dem Polymerisationsgrad n.
Bereits 1948/49 wurde in Schweden und in den USA die Konservierung von rezentem Holz mittels

PEG, einer Art wasserloslichem Wachs, beschrieben. Nur wenige Jahre spiter erwdhnte Stamm die
Moglichkeit, archéologisches Nassholz mit PEG zu behandeln (Grattan/Cook 1987: 169-170).
Rosenqvist (1959b: 62) und Organ (1959: 100-103) beschrieben unabhéngig voneinander die
Verwendung von PEG und erzielten damit eine gute Formstabilisierung. So wurden ganze Schiffe
mit dieser Methode konserviert. Das wohl prominenteste Beispiel ist die Vasa - das Schlachtschiff
des Schwedenkonigs Gustav Adolf II - das 1628 auf seiner Jungfernfahrt sank und erst 1961
gehoben wurde. Der Konservierung gingen viele Studien und Uberlegungen zur
Konservierungsmethode voraus (Hoffmann 2013: 43-46). Bis zu ihrer Ausstellung im Jahre 1988
vergingen 27 Jahre (Elding 2012: 371). Erfahrungen mit GroBprojekten, wie die Konservierung der
1962 gefundenen Wikingerschiffe von Skudelev in Danemark, verbesserten die Techniken und das
Wissen iiber die Konservierungsmethode, indem die Kettenlinge des PEG-Molekiils dem
Abbaugrad angepasst wurde. Aufgrund des bei der Konservierung (95% PEG 4000) der
Wikingerschiffe von Skudelev aufgetretenen osmotischen Kollapses, wurde, nach vielen
Vorversuchen, nun auf PEG 2000 umgestellt. ,, However, to some extent PEG 2000, still a solid
impregnation agent at room temperature, can penetrate into the cell lumen and to some
extend in the cell wall. “ (Jensen u.a. 2011: 17).

Wihrend der Konservierung der Bremer Kogge, dessen Holz unterschiedliche Abbaugrade
aufweist, wurde von Hoffmann (1986: 110) die Zwei-Stufen-Triankung entwickelt. Die Verwendung
von LMW PEG” bei der ersten Trinkung zielte auf die Stabilisierung der intakten Zellwinde des
gut erhaltenen Holzkerns. Anschlieend wurde hochmolekulares (engl. ,high molecular weight*
HMW) PEG eingesetzt, um die stark abgebauten Bereiche, bei denen nur fragmentarische
Zellwéande vorhanden sind, zu konservieren. Wenig abgebaute Holzer mit einer Dichte von 0,4-0,5
g/cm® kénnen mit LMW PEG getriinkt und anschlieBend luftgetrocknet werden (Jensen/Gregory
2006: 551). Auch grofiformatige Holzobjekte werden heute immer noch mit dieser Methode
konserviert. PEG ist wohl das am héufigsten verwendete Konservierungsmittel fiir organische

5> PEGe mit einem niedrigen Molekulargewicht (engl. ,Jlow molecular weight) also PEG 200-600, sind bei
Raumtemperatur fliissig und in jedem Verhéltnis mit Wasser mischbar (Clariant 0.J.: 25).
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Feuchtbodenfunde. Es wird sowohl in Kombination mit der Lufttrocknung als auch mit der
Gefriertrocknung eingesetzt (Kapitel 4.3, Seite 32).

Der Nachteil in der Anwendung des hygroskopischen LMW PEG ist, dass die kritische Temperatur
der wissrigen Losung in den iiblichen Kiihlsystemen eines Restaurierungslabors nicht
unterschritten werden kann (Kapitel 7.1, Seite 70, Straetkvern 2002: 347-349, Jensen/Schnell 2005:
288, Wiesner/Beirowski 2012: 535). Zudem sind die LMW PEGe bei der Lagerung mobil, wandern
aus dem Objekt heraus und bergen aufgrund ihrer Hygroskopizitidt ein erhohtes Risiko von
Abbaureaktionen nach der Konservierung. Auch werden plastizierende Effekte, das Herauslaufen
von LMW PEG sowie die Absenkung der Druckfestigkeit konservierter Proben beschrieben
(Botfeldt/Petersen im Druck). Insbesondere bei groflen und schweren Objekten wie der Bremer
Kogge, der Vasa oder der Mary Rose sind Deformationen und Bewegungen nach ihrer
Erstkonservierung mit HMW und NMW PEG dokumentiert. Die Bewahrung dieser besonderen und
verdnderlichen Fundobjekte ist Gegenstand der neueren Forschungen.

In vielen Laboren sind ausschlieBlich HMW PEG fiir die Vortrankung gebrauchlich (Jensen u.a.
2011: 19). Insbesondere stark abgebaute Objekte, die bei der Lufttrocknung stark kollabieren und
schrumpfen, werden durch HMW PEG stabilisiert (Jensen/Gregory 2006: 551).

Bei der oxidativen Alterung von PEG wird es in mehreren Reaktionsschritten zu niedermolekularen
Fragmenten wie Ameisensédure oder Essigsdure, Aldehyde, CO,, Wasser und Wasserstoftf gespalten
(Geymayer u.a.. 1991: 84-85, Glastrup 1997: 379, 1996: 219, Mortensen 2009: 75-76). Die
Holzmatrix mindert den oxidativen Abbau - und Messungen an Originalen wie den Skuldelev
Schiffen, der Vasa, dem Oberlédnderschiff und der Bremer Kogge zeigten, dass der Abbau sehr
langsam ist (Mortensen 2009: 75). Zudem kann PEG als Ionentransporter fungieren (Walsh u.a. im
Druck).

Tabelle 1: Chemische und physikalische Eigenschaften von PEG (Sicherheitsdatenblatt Carl Roth GmbH, Clariant).

PEG 400 PEG 2000 PEG 4000
Chemische Formel HO(C:H4O)nH
Synonyme Carbowachs, PEG, Polyglycol, Polyoxyethylen
CAS.no. 25322-68-3
Aggregatszustand fliissig (Fliissigkeit)  fest (verschiedene) fest (verschiedene)
Molekulare Masse M [g/mol] 380 —420 1.800 - 2.200 3.700 - 4.400
Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt [°C] 4-8 48-52 53-58
Dampfdruck bei 20 °C [ hPa] <0,1 <0,01 hPa <0,01 hPa
Loslichkeit in Wasser in % o0 58% 55
Siedepunkt [°C] >250 0.A. 0.A.
Zersetzungstemperatur [°C] 360 360 360
Ziindtemperatur [°C] 360* 420* (PEG 1000)
Flammpunkt [°C] 240 260-270 260-270
Dichte [g/cm?] 1,12 1,2 1,2
ph-Wert (Wasser: 100 g/1, 20 °C) 4-7 5-7 5-7
Dynamische Viskositdt [mPa s] bei 20 °C 105 - 140 50-62 (50% /H20) 110 - 145
Toxizitét nicht wassergefidhrdend
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5.2 Saccharose

Saccharose (Abbildung 19) ist ein Disaccharid, wobei a-D-Glucose und -D-Fructose durch eine
1,4-glycosidische Bindung miteinander verbunden sind. Saccharose ist sehr sdureempfindlich und
kann bereits bei pH 8,5 hydrolysiert werden. Auch durch enzymatische Hydrolyse kann Saccharose
wieder in seine Bausteine gespalten werden. Saccharose ist, aufgrund seines siilen Geschmacks,
eines der bedeutendsten Lebensmittelzutaten und kommt in Pflanzen wie Zuckerrohr, Zuckerrohr
oder Zuckerpalmen in grofleren Mengen vor. Neben dem siiBen Geschmack sind Eigenschaften wie
Korper, Struktur, Feuchtigkeitsriickhaltevermdgen, Geschmacksverstairkung und Konservierung
von industrieller Bedeutung (Rompp 1997: 3892-3894).

Das erste Patent zur Stabilisierung von Holz durch Saccharose (Rohrzucker) wurde 1904 von
Powell eingetragen. Bereits im Vorfeld zur Konservierung der Vasa wurden zudem Experimente
mit Losungen aus Saccharose durchgefiihrt (Parrent 1985: 63; Grattan/Carke 1987: 181). Parrent
(1985: 70-72) erweiterte die Untersuchungen und erzielte vertretbare Stabilisierungsergebnisse und
schlug Empfehlungen zur Behandlung von archdologischem Nassholz mit Saccharose vor.
Vergleichende Studien beispielsweise von Koesling (1992: 209-212, 1994: 221-217) oder
Hoffmann (1996: 231-240) zwischen dem preisgiinstigen Konservierungsmittel Saccharose und
PEG schlossen sich an. Auch Fallstudien dokumentieren die Anwendung von Saccharose in den
1990ern: beispielsweise die Konservierung eines bronzezeitlichen Einbaums aus Ivera, Italien
(Strigazzi 1997: 258), der 18 Meter lange mittelalterliche Lastensegler von Immenstadt am
Bodensee (Oxle/Schlichtherle 1992: 43), das Beck’s Schiff oder das Frieslandschiff (Hoffmann
2013: 84-89).

CH,0H

HOCH,

HO o) CH,0OH

OH OH

Abbildung 19: Strukturformel von Saccharose (Zeichnung nach Rémpp 1997: 3892).

Die Vorgehensweise besteht darin, das Holz in aufsteigenden Lésungen aus Saccharose zu trianken.
AnschlieBend wird das Holz an der Luft getrocknet. Die Kombination mit der Gefriertrocknung
wurde auch vorgeschlagen und angewendet. Dabei bleibt der Zucker zundchst amorph und
rekristallisiert innerhalb der nédchsten ein bis zwei Tage (Dumkow/Preul 1990: 187, Potthast 1995:
16, 34, Jensen u.a. 2013: 109).

Der Vorteil der Zuckerkonservierung lag in der Affinitdt des Zuckers zu Holz, seiner kleinen
MolekiilgroBe und der damit verbundenen schnellen und effektiven Konservierung. Als Nachteil

dieser Methode erwies sich jedoch, dass die Ergebnisse, im Gegensatz zu anderen Verfahren,
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weniger vorhersehbar sind (Hoffmann 1996: 231). Zudem ist es schwierig, stark abgebaute Holzer
mit Saccharose zu stabilisieren (Imazu/Morgo$ 1997: 236). Die Losungen konnen nur durch
massiven Einsatz von Bioziden stabilisiert werden (u.a. Mietke/Martin 1999: 289; Hoffmann 2013:
86-90). Denn durch Sdure oder enzymatischen Abbau von Mikroorganismen wird das Disaccharid
Zucker in seine stark hygroskopischen Bausteine Glukose und Fruktose gespalten (u.a. Schiweck
1996: 241), was die Lagerung der zuckerkonservierten Holzer erschwert. Aus diesem Grund geben
heute viele Restauratoren anderen Methoden den Vorzug, so dass die Zuckerkonservierung kaum

noch Anwendung findet.

Tabelle 2: Chemische und physikalische Eigenschaften von Saccharose (Sicherheitsdatenblatt Carl Roth GmbH;
*http://www.gestis.de 10.08.2017).

Chemische Formel Ci2H22011

Synonyme D(+)-Saccharose, B-D-Fructofuranosyla-D-glucopyranolsid,
Riibenzucker, Rohrzucker, Saccharose

CAS.no. 57-50-1

Aggregatszustand Fest (Pulver, kristallin)

Molekulare Masse M 342,30 g/mol

Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt 169 - 170 °C bei 1.013 hPa

Dampfdruck 0.A.

Loslichkeit in Wasser 1970 g/g bei 15 °C *

Siedepunkt [°C] 0.A.

Zersetzungstemperatur [°C] 160-186 *

Ziindtemperatur [°C] 350

Flammpunkt [°C] 0.A.

Dichte [g/cm?] 1,5737 bei 30 °C *

pH Wert (Wasser: 100 g/1, 20 °C) ca. *7

Dynamische Viskositdt [mPa s] bei 20 °C  0.A.

Toxizitét Nicht wassergefahrdend

Neben Saccharose sind Zuckeralkohole (Polyole)® interessant fiir die Holzkonservierung, da sie
gesundheitlich unbedenklich sind. Aufgrund ihrer Variation in Hygroskopizitdt und Loslichkeit
finden Zuckeralkohole ein grofles Anwendungsspektrum. Da eine Carbonylgruppe fehlt, sind die
Polyole resistenter gegeniiber Enzymen, Séuren, Basen und Hitze (Schweck u.a. 2012: 3).

Sorbitol, D-Mannitol, Invertzucker, Pentaerithritol und Saccharose wurden kommerziell an
frischem Holz angewendet, bevor PEG die Materialien verdrangt hat. Neben Sorbitol wurden
Experimente mit Saccharose, D-Mannitol und Invertzucker fiir archdologisches Holz gemacht, die
zeigen, dass durch Saccharose als Triankungsmittel eine bessere Dimensionsstabilitét erzielt wird,
wobei die Ergebnisse schwanken. Zudem sind die durch Saccharose konservierten Funde weniger
fragil. Mit Saccharose konservierte Funde kollabierten nicht und zeigen ein natiirliches

Erscheinungsbild. Dennoch war die Dimensionsstabilisierung nicht zufriedenstellend.

6 Zuckeralkohole oder Polyole werden durch Reduktion von einfachen oder komplexen Zuckern hergestellt, wobei die
Aldehyd- bzw. Ketogruppe durch eine Hydroxylgruppe ersetzt wird (Schweck u.a. 2012: 2).
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Zusammenfassend sind die Ergebnisse mit Saccharose und Polyosen erratisch. Die Losungen sind
anfillig gegeniiber Mikroorganismen. Insekten und Ungeziefer konnen das konservierte Holz
befallen (Grattan/Clarke 1987: 183-184).

Zuckeralkohole wurden als Alternative vorgeschlagen, um die Nachteile beziiglich Hygroskopizitit,
Formstabilitat, thermische Stabilitit und biologische Abbaubarkeit zu kompensieren
(Imazu/Morgo$ 1997: 238). Zahlreiche Forschungen beschiftigten sich beispielsweise mit Lactitol
MC, Trehalose und D-Mannitol (Murray 1985: 33-35, Morgo6s u.a. 2008: 1074-1081).

5.3 D-Mannitol

D-Mannitol (Abbildung 20) wurde frither aus Pflanzen extrahiert. Heute wird D-Mannitol aus
Invertzucker gewonnen (Hydrierung des Fruktoseanteils). Neben der Lebensmittelindustrie findet
D-Mannitol vor allem in der pharmazeutischen Industrie Anwendung. Aufgrund seiner Eigenschaft,
aus einer wiassrigen LoOsung zu kristallisieren, der geringen chemischen Reaktivitdt und
Hygroskopizitit sowie seiner exzellenten Formstabilitit bei der Gefriertrocknung, wird D-Mannitol
in der pharmazeutischen Industrie gerne als Fiillstoff beispielsweise in Tabletten verwendet (Rompp
1995, Pyne u.a. 2002: 907; Botez u.a. 2003: 214, Schweck u.a. 2012: 17). Die antioxidierende
Wirkung von D-Mannitol (Schweck u.a. 2012: 7) wiére ein Vorteil fiir die Konservierung von

Materialkombinationen, beinhaltet aber auch eine gewisse chemische Stabilitit.

CH,OH
HO ——H
HO —+—H

H —}— OH

H——OH
CH,0H

Abbildung 20: Strukturformel von D-Mannitol (Zeicnung nach Schweck u.a. 2012: 15).

In dem von Murray (1985: 34) publizierten Versuch wurden D-Mannitol und PEG zur
Konservierung von archdologischem Nassholz gegeniibergestellt. Die Probekorper wurden 5 bis 10
Tage in einer 15%igen wissrigen Losung konserviert und bei -20 °C eingefroren und anschlieBend
gefriergetrocknet. Die Vorteile der Methode liegen darin, dass das Konservierungsmittel sehr
schnell in die Holzstruktur diffundiert und daher nur sehr kurze Trankungszeiten (<70% gegeniiber
dem Standardverfahren mit PEG) notwendig sind. Aufgrund der geringen Loslichkeit von nur 15%
bei Raumtemperatur (s.u.) ist der Materialverbrauch gering, wodurch das Verfahren, verglichen mit
der PEG-Konservierung, kostengiinstiger ist. Zudem erfiillt D-Mannitol auch die Gesundheits- bzw.
Sicherheitsvoraussetzung bei der Konservierung von GroBobjekten. Die Dauer der
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Gefriertrocknung wird, verglichen mit der Standardkonservierung PEG, auf 50% verkiirzt. Der
Nachteil ist, dass keine Festigung und kein “bulking”’ stattfindet, so dass die Schrumpfung des
Holzes nicht verhindert wird, wohl aber Zellkollaps. Die Funde sind nach der Konservierung fragil.
Grattan/Clark (1987: 184) sowie Jensen/Pedersen (2016: 214) sprechen die Fragilitit auch der
geringen Loslichkeit von D-Mannitol zu. Die Konservierung mit D-Mannitol ist nur in Kombination
mit der Gefriertrocknung empfehlenswert, was auch Versuche von Jensen/Pedersen (2016: 123-
124) bestétigen. Da D-Mannitol auch als Bakteriennédhrboden Verwendung findet (R6mpp 1995),
ist das Erhitzen der Losung erforderlich und eine wiederholte Benutzung der Trankungsldsung nicht
empfehlenswert (Murray 1985: 34). Verglichen mit Saccharose und Sorbitol wurde mit D-Mannitol
weniger Dimensionsstabilitdt erzielt, die Proben waren sehr fragil und rissig, zeigten weille
Riickstinde auf der Oberfliche und rochen unangenehm (Cook/Grattan 1984: 233-238,
Grattan/Clark 1987: 183-184).

Tabelle 3: Chemische und physikalische Eigenschaften von D-Mannitol (Sicherheitsdatenblatt Carl Roth GmbH,
http://www.gestis.de 10.08.2017, **Sicherheitsdatenblatt Merck 10.08.2017).

Chemische Formel CsH1406

Synonyme D-Mannitol

CAS.no. 69-65-8
Aggregatszustand fest

Molekulare Masse M [g/mol] 182,2

Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt [°C] 164 — 169 bzw. 166-168*
Dampfdruck bei 20 °C [ hPa] 0.A.

Loslichkeit in Wasser 213 g/l bei 20 °C
Siedepunkt [°C] 164-295 bei 4 hPa**
Zersetzungstemperatur [°C] 0.A.

Ziindtemperatur [°C] 410

Flammpunkt [°C] 0.A.

Dichte [g/cm?] 0.A.

pH-Wert (Wasser: 100 g/1, 20 °C) 5-17

Dynamische Viskositit [mPa s] bei 20 °C 0.A.

Toxizitét Nicht wassergefahrdend

Versuche von Jones u.a. (2009: 218) zeigten nur eine geringe Dimensionsstabilisierung von mit D-
Mannitol konserviertem Holz. Dennoch finden die Autoren, dass die Konservierungsmethode
aufgrund der niedrigen kritischen Temperatur (Kapitel 7.2.3, Seite 71) weiter verfolgt werden sollte.
Auch Jensen u.a. (2013: 109) verweisen auf diese mogliche Alternative und Jensen/Pedersen (2016:
123-125) argumentieren, dass D-Mannitol aufgrund der geringen Masse nach rasterelektonen-
mikroskopischen Aufnahmen und nach den Versuchen zur Dimensionsstabilisierung an rezenten
Testkdrpern (Spateln aus Birke) in der Zellwand adsorbiert wird. Die Schrumpfung der rezenten
Proben, die nach der Konservierung luftgetrocknet wurden, war hoher als die gleicher Testkorper
bei der Gefriertrocknung. Hingegen war die Schrumpfung der Testkorper, die mit Sorbitol

7 Der Term ,,bulking® wird in der Holztechnologie dafiir verwendet, dass die Zellwiinde aufgefiillt wurden
bzw. gequollen vorliegen (Grattan/Clarke 1987: 165-166).
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konserviert wurden, sowohl bei der Gefriertrocknung als auch bei der Lufttrocknung hoher, je
geringer die Konzentration war. Bei stark abgebauten Holzern ergab nur das gefriergetrocknete D-
Mannitol gute Resultate, so dass die Methode von Pedersen u.a. (im Druck) weiter verfolgt wird.
Aufgrund der hohen kritischen Temperatur (Kapitel 6, Seite 61) ist das Konservierungsmittel,
gerade auch im Hinblick auf eine atmosphérische Gefriertrocknung (Kapitel 4.3, Seite 32), eine

mogliche Alternative zum Standardverfahren mit PEG.

5.4 Lactitol MC

Lactitol MC (Abbildung 21) ist ein Disaccharid aus Galactose und Sorbitol, die durch eine O-
glycosidische Bindung miteinander verkniipft sind. Lactitol MC ist ein synthetisches Polyol, das
durch katalytische Hydrierung von Lactose (Disaccharid aus D-Galactose und D-Glucose) bei
Temperaturen zwischen 70 und 30 °C und einem Druck von 30-75 bar hergestellt wird. Lactitol MC
findet Anwendung in der Lebensmittelindustrie als kalorienreduzierter und zahnfreundlicher
SiiBstoff. Aufgrund seines dhnlichen Einfrierverhaltens wie Saccharose wird Lactitol MC bei der
Eiscremeproduktion und als effizientes ,,Antifreezingagent™ bei Surimi verwendet. Die Viskositét
von Lactitol MC in Losung ist mit der von Saccharose vergleichbar (Schweck u.a. 2012: 21).

HO H H /()H

Oll

110

o1 O

OH

H OH

Abbildung 21: Strukturformel von Lactitol MC (Zeichnung nach Schweck u.a. 2012: 21).

Lactitol MC ist aufgrund seines Galactoseanteils wesentlich resistenter gegeniiber vielen
Mikroorganismen als Saccharose und nicht hygroskopisch (Imazu/Morgos 1997: 238-239).
Imazu/Morgés (1999: 213) zeigen seine Wirtschaftlichkeit und Dimensionsstabilisierung (engl.
,~Anti-Shrink-Efficiency®, Kapitel 8.6, Seite 106, ASE 95-98%) an einem ca. 700 Jahre alten Sarg
aus einer japanischen Schirmtanne (Umax = 400 bis 200%). Die Konservierung erfolgte innerhalb
18 Monaten, wobei das Objekt bis zu einer Konzentration aus 60% bei 50 °C imprégniert wurde.

Laut Versuchen von Imazu/Morgos (1997: 251) wird eine ASE von 99% bei Weichhdlzern erzielt,

wobei Konzentrationen von 70% Verwendung fanden. Bei Hartholz wurden etwas hohere
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Konzentrationen von ca. 89% verwendet. Damit wurde durch Lactitol MC eine hohere
Dimensionsstabilitét als durch Saccharose erzielt.

Bei der Trocknung einer wissrigen Lactitol MC Losung konnen drei verschiedene Kristalltypen
entstehen: Lactitol Monohydrat, Di- und Trihydrat. Die Bildung von dem Lactitol MC Trihydrat,
das sich auf der Oberflache als weiler Schaum niederschléagt, geht mit einer Volumenszunahme
einher, so dass Risse im Objekt entstehen konnen. Die Schadigung von stark abgebautem Holz wird
von Imazu u.a. (2016: 110) hervorgehoben. Daher sollte die Endkonzentration der Badlosung 85%
erreichen und die Objekte iiber 50 °C getrocknet werden, so dass Lactitol MC Monohydrat entsteht
(Imazu/Morgos 1997: 250; 2002: 415-417). Zudem ist die Zugabe eines Biozids notwendig.
Insbesondere ist aber die Stabilisierung von sehr stark abgebauten Holzern problematisch, so dass
hier noch mehr Forschung notwendig ist (Wevers 2005: 318-320, 328-329; Hoffmann 2013: 95).
Wevers (2005: 329) vermutet, dass beim Lufttrocknen eine Hiille gebildet wird. Daher dauert die
Lufttrocknung sehr lange und es erfolgt eine Neuverteilung des Konservierungsmittels. Die
Konservierung von Kompositobjekten ist mit Lactitol und Trehalose denkbar (Bade 2008: 77-81).

Tabelle 4: Chemische und physikalische Eigenschaften von Lactitol MC (Imazu/Morg6s 1997: 237 bzw. Schweck u.a.
2012: 21-22).

Chemische Formel Ci2H24011 - H20,
Synonyme 4-0(B-D-galactocil)-D-glutol

Anhydrit Monohydrat Dihydrat Trihydrat
CAS.no. 585-86-4 81025-04-9 81025-03-8
Aggregatszustand fest fest fest fest
Molekulare Masse M 3443 362,3 380,3 0.A.
Schmelzpunkt 149-152 95-150 75 58-65
(F)/Gefrierpunkt
Dampfdruck 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
Loslichkeit in Wasser 70 °C 89% 57,1 g/100g Losung o.A. 0.A.

bei 20 °C

Thermische Dekompositon >170 0.A. 0.A. 0.A.
[°Cl
Flammpunkt 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
Dichte 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
pH-Wert 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
Dissoziationskonstante 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
Toxizitét 0.A. 0.A. 0.A. 0.A.
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5.5 Trehalose

Trehalose (Abbildung 22) ist ein siB schmeckendes Disaccharid, bestehend aus zwei
Glucosemolekiilen, die durch eine 1,1-glycosidische Bindung verbunden sind. Es ist ein Reserve-
Kohlehydrat in Pilzen, Hefen, Flechten, Algen, Bakterien und Moosen. Trehalose dient
beispielsweise als bakteriogischer Néhrboden (Rompp 1997: 4621). Es kristallisiert schnell und
vollstidndig als Dihydrat aus.

CH,OH

x 2 HO

Abbildung 22: Strukturformel von o, Trehalose Dihydrat (Zeichnung nach Schudt-Weiz/Strell 1985: 451).

In der Nassholzkonservierung kam Trehalose zum Einsatz, um bei der Konservierung mit Lactitol
MC (s.0.) die Bildung von Trihydraten zu verhindern. Durch die Zugabe von Trehalose werden
geringere Konzentrationen von Lactitol bendtigt (T<50 °C; c<85%). Zudem wird die Loslichkeit
von Lactitol MC bei einem Zusatz von Trehalose gesteigert (Imazu/Morgos 2002: 415-7), so dass
die Trocknung bei Raumtemperatur moglich ist (Imazu u.a. 2016: 110).

Exzellente Resultate wurden durch die Konservierung von Holzfunden mit Trehalose erzielt. Wegen
seines geringen Molekulargewichtes hat das Konservierungsmittel den Vorteil, dass die Diffusion
in das Holz schnell ist und es in die Zellwidnde eingelagert werden kann. Zudem kann die
Konservierung mit Trehalose als weitgehend reversibel betrachtet werden, da es I6slich in Wasser
ist. Heute ist durch neue Produktionstechnologien der Preis im Gegensatz zu Lactitol MC geringer.
Empfohlen wird eine Konzentration von 72% unter Zusatz eines Biozids und eine schnelle
Trocknung, wobei durch ein schnelles Abkiithlen wihrend der Kristallisation von Trehalose
zunidchst kleine Kristalle gebildet werden sollen, die das Objekt festigen (Imazu u.a. 2016: 110-7).
Bei einem Vergleich zeigten mit Trehalose konservierte Holzer, die durch deren Lagerung am
Meeresgrund mit Eisenverbindungen angereichert waren, eine hohere Stabilitdt als Objekte, die mit
PEG konserviert wurden. Dementsprechend soll sich die Methode auch flir Materialkombinationen
eignen (Imazu u.a. im Druck).

Aufgrund der hohen Langzeitstabilitit von Trehalose wurden von Kennedy/Pennington (2014: 195-
200) Versuche zur Dimensionsstabilisierung von Holzspateln mit hoch konzentrierten Losungen
aus Trehalose (45% (w/w) und 60% (w/w)) durchgefiihrt, die gute Erfolge zeigten.
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Tabelle 5: Chemische und physikalische Eigenschaften von Trehalose (Sicherheitsdatenblatt Carl Roth GmbH).

Chemische Formel

Synonyme

CAS.no.
Aggregatszustand

Molekulare Masse M [g/mol]
Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt [°C]
Dampfdruck bei 20 °C [ hPa]

Loslichkeit in Wasser
Siedepunkt [°C]
Zersetzungstemperatur [°C]
Flammpunkt [°C]

Dichte [g/cm?]

pH-Wert (30%)

Dynamische Viskositdt [mPa s] bei 20 °C

Toxizitit

CIZHZZOII N ZHZO

D(+)-Trehalose Dihydrat; Mycose;

Mutterkornzucker a-D-Glucopyranolyl-a-D-glucopyranosid
6138-23-4

fest
(Pulver, kristallin)
3783

97-99

0.A.

wasserldslich

0.A.

0.A.

0.A.

0.A.

4,5-6,5

0.A.

Nicht wassergefahrdend

5.6 Luviskol K30

Polyvinylpyrrolidon (PVP, Abbildung 23) wurde infolge der fundamentalen Arbeit von Reppe 1939
von der BASF patentiert; die Einsatzmoglichkeiten reichen von der Lebensmittelindustrie bis zur
pharmazeutischen Industrie. PVP wird industriell durch radikalischer Initiation aus N-Vinyl 2
Pyrrolidon hergestellt. Das PVP Luviskol K30 ist ein weiBes Pulver, in wéssriger Losung leicht
gelb, und findet vor allem in der Kosmetikindustrie als Inhaltsstoff fiir Haargel, Haarspray etc.
Anwendung (Harreus 2012: 1-2).

sWeWet

Abbildung 23: Strukturformel von Polyvinylpyrrolidon (Zeichnung nach dem Sicherheitsdatenblatt, BASF).

Bei der Konservierung von archdologischen Textilien wurde Luviskol K30 LMW PEG beigefiigt,
wobei die Aufgabe des Luviskol K30 in der Festigung der Fasern bestand (u.a. Elmer 1973: 18,
Feldtkeller 1989: 131). Mehrere Studien kritisieren allerdings die mangelnde Festigung der
konservierten Funde (z.B. Odvody 2010: 84, Hug 2003: 133-134). Aufgrund seiner hohen
molekularen Masse (MW 30 000) kann es bei der Konservierung vermutlich nicht in die Fasern
eindringen. Das PVP ist ein Polymer mit cryoprotektiven Eigenschaften (Peacock 1990: 25), ohne

CH — CH,— CH — CH, —CH — CH, —
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dass der Gefrierpunkt und der Dampfdruck wesentlich herabgesetzt werden. Das Einfrieren bei
-20 °C ist ausreichend (Elmer 1973: 18). Luviskol K30 bindet sowohl Farb- als auch Gerbstoffe und
fallt Dbeispiclsweise unter stark alkalischen Bedingungen aus. Zudem bildet es
Komplexverbindungen mit Metallionen. Die Anwendung filir Cellulosefasern ist aufgrund seines
niedrigen pH-Wertes nicht empfehlenswert. Seine Verwendung bei der Konservierung von

Textilien wurde bisher nicht eingehend untersucht (Peacock 1990: 25).

Tabelle 6: Chemische und physikalische Eigenschaften von Luviskol K30 (BASF, Sicherheitsdatenblatt).

NVP (Monomer) PVP
Chemische Formel CeHoNO 0.A.
Synonyme N-vinylpyrrolidone,

1-vinyl-2-pyrrolidone,
1-ethenyl-2-pyrrolidinone

CAS.no. 88-12-0 9003-39-8
Aggregatszustand fliissig fest
Molekulare Masse M [g/mol] 114.14, 30000 (Peacock 1990: 30)
Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt [°C] 13.5 0.A.
Dampfdruck bei 20 °C [ hPa] 0.12a 0.A.
Loslichkeit in Wasser vollstdndig 16slich
Siedepunkt [°C] 90 -92 0.A.
Zersetzungstemperatur [°C] 0.A. 0.A.
Flammpunkt [°C] 95 0.A.
Dichte [g/cm?] 20 °C 1,043 0.A.
pH-Wert (Wasser: 100 g/1, 20 °C) 0.A. 0.A.
Dynamische Viskositit [mPa s] bei 20 °C 2.4 0.A.
Toxizitét 0.A. 0.A.

5.7 Klucel EF

Klucel EF (Abbildung 24) ist ein modifizierter Celluloseether, eine Hydroxypropylcellulose (HPC),
die seit 1912/13 entwickelt und in den 1920er Jahren kommerziell vertrieben wurde. Seit Ende des
Zweiten Weltkrieges werden Celluloseether von Restauratoren verwendet. HPC wird aus reiner
Cellulose hergestellt, die beispiclsweise aus Baumwolle oder Holz gewonnen wird. Nach einer
Behandlung mit Natronlauge wird die Cellulose durch Propylenoxid zur Reaktion gebracht, wobei
Etherbindungen entstehen. AnschlieBend wird die HPC neutralisiert und gereinigt (Feller/Wilt
1990: 11-12). Wegen des geringen Substitutionsgrades ist HPC anfillig gegeniiber mikrobiellem,
thermischem und oxidativem Abbau (Horie 1987: 127, Feller/Wilt 1990: 94).
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Abbildung 24: Strukturformel von HPC (Zeichnung nach Feller/Wilt 1990: 16).

Celluloseether wurden bei der Konservierung von Textilien (Peacock 1990: 25-30) oder auch Leder
(Lemoine/Bonnot-Diconne 2002: 604-605) verwendet. Die Konservierung von Nassholz durch
Methylcellulose ist beispielsweise bei der Konservierung von der Moorleiche aus Peiting belegt
(Schlabow 1961: 10) und stand bei der Konservierung der wikingerzeitlichen Schiffsfunde aus
Oseberg zur Diskussion (Rosenqvist 1959b: 62). Die Konservierung und Gefriertrocknung von
Holz, das mit Klucel EF (10%) konserviert wurde, zeigte eine gute Effizienz, wobei die
Eindringtiefe aufgrund des hohen Molekulargewichtes eher gering war (Unger 1990: 101, Giachi
2010: 99-100).

Tabelle 7: Chemische und physikalische Eigenschaften von Klucel EF (Produktinformation der Frma Ashland).

Chemische Formel s.0.

Synonyme 0.A.
CAS.no. 0.A.
Aggregatszustand fest
Molekulare Masse M [g/mol] 80 000
Schmelzpunkt (F)/Gefrierpunkt [°C] 100-150
Dampfdruck bei 20 °C [ hPa] 0.A.
Loslichkeit in Wasser 0.A.
Siedepunkt [°C] 0.A.
Zersetzungstemperatur [°C] 0.A.
Flammpunkt [°C] 0.A.
Dichte [g/cm?] 0.A.
pH-Wert (Wasser: 100 g/1, 20 °C) 0.A.
Dynamische Viskositét [mPa s] bei 20 °C 250-800 (10%ige Losung)
Toxizitét 0.A.
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6 Vergleichende Untersuchungen der Konservierungsmitteleigenschaften

6.1 Eigenschaften der Konservierungmittel

Die ausgewéhlten Konservierungsmittel werden entsprechend des Arbeitsablaufs auf ihre Eignung
getestet: Zunédchst werden die Eigenschaften der Konservierungsmittel, die fiir die Trankung von
organischen Materialien notwendig sind, bestimmt: pH-Wert, Oberflichenspannung der Losungen
sowie Sorptions- und Quellungspotential. Zudem sollen die Formstabilitdt sowie die Morphologie
der gefriergetrockneten Konservierungsmittel analysiert werden. Der Parameter ,,Hygroskopizitat™
der Konservierungsmittel, der bei der préventiven Konservierung der Funde ausschlaggebend ist,
wird im letzten Abschnitt betrachtet. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6.9, Seite 66
zusammengefasst. Die Ergebnisse der Einzelmessungen sind im Anhang, Kapitel 11.3, Seite 144

dokumentiert.

6.2 pH-Wert

Holz, Nadelholz eher als Laubholz, ist gegen schwache und verdiinnte Séuren bei Raumtemperatur
weitgehend besténdig. Starke Sduren filhren in hohen Konzentrationen zu einer Quellung und
Holzverzuckerung, bei der die Cellulose sowie Polyose hydrolytisch zu monomeren Zuckern
gespalten werden. Dies fiihrt zu einer Abnahme der Holzfestigkeit (Kithnen/Wagenfiihr 2002: 53-
54; Almkvist/Pearson: 2006: 678-679). Uber lingere Zeit kann es zur volligen Destruktion des
Holzes kommen (Unger 1990: 19, Unger u.a. 2001: 43). Pedersen (2009: 98; Pedersen u.a. 2012:
185-206) konnte nach einer Lagerung in 80 °C heilem Wasser sowie in heifler (80 °C) Azelainséure
(pH 2) in Konzentrationen von 0,1 (w/w), 0,6 (w/w), 0,7 (w/w), 0,8 (w/w) an stark abgebauten
Nassholzproben eine chemische Verdnderung mittels Fourier-Transform-Infrarotspektrometer
(FTIR) feststellen.

Holz quillt bei hoheren pH-Werten. Dies fiihrt zu einer Abnahme der mechanischen und der
biologischen Festigkeit (Unger 1990: 19; Unger u.a. 2001: 43). Ab pH 9 gehen Lignin und die
Polyosen in Losung (Kithnen/Wagenfiihr 2002: 53-54), wobei die Polymere durch sehr hohe pH-
Wert hydrolysiert werden (Almkvist/Pearson: 2006: 682).

Zur Messung des pH-Wertes wurden die Losungen (Tabelle 8) von insgesamt 50 g (w/w) mittels
einer mit kalibrierten (100 g) Waage (Denver Instruments Mxx-123 (max. 120 g d = 0,001 g)
angesetzt. Der pH-Wert der Losungen wurde mit einer pH-Elektrode InLab routine von Mettler
Toledo und dem pH-Meter Mettler Toledo FiveEasy™ pH Meter Fe20 gemessen. Nach Messung
der Temperatur der Losung und einer Zwei-Punkt Kalibrierung (pH 4 und pH 7) vor jedem
Arbeitstag wurden die Losungen in dreifacher Wiederholung gemessen. Durch eine automatische
Endpunktfunktion wurde, bei einem stabilen Wert, das Ende der Messung automatisch festgelegt.
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Tabelle 8: Losungen der getesteten Konservierungsmittel.

Nummer Substanz c [%]
#1 PEG 2000 20
#2 PEG 4000 20
#3 PEG 400 20
#4 D-Mannitol 20
#5 Trehalose 20
#6 Saccharose 20
#7 Lactitol MC 10
#8 Luviskol K30 20
#9 Klucel EF 10

6.3 Oberflachenspannung

Fiir eine potentielle Lufttrocknung wire eine niedrige Oberflachenspannung vorteilhaft, um die
Gefahr eines Zellkollapses zu reduzieren. Die Oberflachenspannung der folgenden Losungen
(Tabelle 8) wurde mit der ,,Capillary-Height Method* nach Jensen u.a. (2012: 229) bestimmt.
Zunachst erfolgte die Bestimmung der Dichte der Losungen bei 20 °C mittels Pyknometer. Dazu
wurden die Losungen in einem Kiihlschrank abgekiihlt und in der Hand auf 20 °C erwédrmt. Zur
Temperaturmessung diente der Datalogger (Testo) mit zwei externen Pt100 Messfiihlern. Das
Gewicht der Losung wurde mit einer kalibrierten (100 g) Waage (Denver Instruments Mxx-123
(max. 120g d=0,001 g)) gemessen und die Dichte mit Hilfe der Formel gemaf
m g
e=v 3]

ermittelt. AnschlieBend wurde eine Kapillarpipette in die Losung eingetaucht und die Hohe der
Losung mit einer Schieblehre (Genauigkeit 0,1 mm) abgenommen. Der Vorgang wurde dreimal
wiederholt.

hsot * Psot Yref

Vsot =
e href " Pref

wobei h die Hohe der Losung in der Kapillarpipette, p die Dichte und y die Oberflichenspannung
beschreibt. Deionisiertes Wasser diente hier als Referenz.

6.4 Sorption

Die Einlagerung der Konservierungsmittel in die Holzstruktur ist wichtig fir die
Dimensionsstabilisierung des Holzes. Daraus ergibt sich die Eignung des Konservierungsmittels zur
Verhinderung von Schrumpfungen (Kapitel 3.2 Seite 28). Anhand rezenter und homogener
Holzproben kann die Sorption in die Zellwand sowie die Quelleigenschaften der
Konservierungsmittel eingeschétzt werden. Das Experiment wurde in Anlehnung an Straetkvern
(2001: 91-93), Jensen u.a. (2012: 227-243) und Pedersen u.a. (2012: 185-206) an Spateln
durchgefiihrt. Dabei wurde auf die Vorbehandlung durch Auskochen wie bei Pedersen u.a. (2012:
189) beschrieben, verzichtet, um ein Verwerfen und Verzichen der Testkorper und daraus

resultierende Messfehler zu vermeiden. Die Verwendung von Mundspateln ist auch bei
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Kennedy/Pennington (2014: 195) zur Ermittlung der Schrumpfvergilitung von Saccharose,
Trehalose und Sucralose beschrieben.

Die Mundspateln aus Birkenholz (Kapitel 11.3.4, Seite 146) wurden mit einer Bandsdge auf eine
Lénge von 30 mm geschnitten. Die Testkorper wurden im Ofen bei 105 °C bis zu einem konstanten
Gewicht getrocknet. Die Proben wurden in einem Exsikkator, dessen Luftfeuchtigkeit mit Silikagel
auf 0% RH (relative Luftfeuchtigkeit) eingestellt wurde, abgekiihlt. In diesem Zustand wurde die
tangentiale Dimension der Spatel mit einer digitalen Schieblehre (Wiha digiMax®™) auf 0,01 mm
genau gemessen und die Proben mit Bleistift beschriftet.

Drei zufillig ausgewdhlte Probekorper wurden fiir 60 Tage bei Raumtemperatur in 100 ml der
Konservierungslosungen (Tabelle 8, Seite 62) imprédgniert. Als Referenz diente deionisertes
Wasser. Nach der Trankung wurden die Proben erneut vermessen und ein Teil der Probekorper an
der Luft getrocknet. Der andere Teil wurde bei -40 °C eingefroren und drei Monate in der
Gefriertrocknungsanlage des Landesamtes fiir Denkmalpflege in Baden-Wiirttemberg
gefriergetrocknet (-27 -35 °C, 10 Pa)®. Nach der Trocknung wurden sie bei 0% RH und ca. 21 °C

in einem Exsikkator klimatisiert und nach drei Tagen vermessen.

6.5 Quellung

Das Quellungsvermogen der Holzstruktur durch die Konservierungsmittel wurde, wie in Kapitel
6.4 (Seite 62), modellhaft an Spateln aus rezentem Birkenholz durch Wagung vor und nach ihrer
Konservierung untersucht. Analog zu den tangentialen Dimensionen wurde hier das Gewicht der
Proben auf drei Dezimalstellen mit der Waage (Sartorius BP310S) dokumentiert.

6.6 Formstabilitit

Bei der Gefriertrocknung erhalten die Losungen eine bestimmte pordse Struktur, die die
Dimensionen des Objektes stabilisiert. Die Bestimmung der Formstabilitit der
Konservierungsmittel wurde nach Jensen u.a. (2012: 230-131) und Hoffmann u.a. (1991: 198-202)
durchgefiihrt. Dazu wurden 17 ml der jeweiligen Losung (Tabelle 9) in Rechteckdosen aus
Polystyrol eingefiillt. Diese wurden bei -40 °C eingefroren und bei ca. -27 -35 °C, 10 Pa; drei
Monate in der Gefriertrocknungsanlage des Landesamtes fiir Denkmalpflege in Baden-
Wiirttemberg gefriergetrocknet.” AnschlieBend wurden die getrockneten Testlosungen fotografisch
und schriftlich dokumentiert.

8 Aufgrund der technischen Voraussetzungen der Gefriertrocknungsanlage konnte die Produkttemperatur den gemessenen
kritischen Temperaturen nicht angepasst werden. Die Temperatursteuerung der Anlage ist nicht moglich.

? Aufgrund der technischen Voraussetzungen der Geftiertrocknungsanlage konnte die Produkttemperatur den gemessenen
kritischen Temperaturen nicht angepasst werden. Die Temperatursteuerung der Anlage ist nicht moglich.
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Tabelle 9 Ausgewahlte Testlésungen zur Bestimmmng der Formstabilitat bzw. der Morphologie.

Lisung Nr. Substanz cin %
#1 PEG 2000 20

#2 PEG 4000 20

#3 PEG 4000, PEG 400 20,5
#4 PEG 4000, PEG 400 20,10
#3 PEG 4000, PEG 400 20,20
#6 D-Mannitol 10

#7 Trehalose 20

#8 Saccharose 20

#9 Lactitol MC 20
#10 Elucel EF 10
#11 Luviskel K30 20
6.7 Morphologie

Die strukturelle Stabilitit der Produktmorphologie der gefniergetrockneten Konservierungsmittel
wurde in einem Langzeit- bzw. Hitzetest gepriift. In Anlehnung an Langzeithaltbarkeitstests zur
Stabihititsprifung von Arznemmitteln wurde hier die Strukturstabilitit der beschrniebenen
Konservierungsmittel getestet. Fiir die Khmazone I zu der Deutschland gehort, werden
Langzeitlagerbedingungen von 21 °C und 45% tH vorgeschneben, beir der die Langzeittests
durchgefithit werden miissen Beschleunigte Haltbarkeitstests erlauben die Prognose iiber die
Haltbarkeit des Medikaments. Stressbedingungen m Khmazone I bedeuten 25 °C und 60% 1H.
wobe1 ein Hitzetest ber 40 °C und 75% 1H angewendet wird (Gnmm/Gothier 1999: 551-552,
Schmitz 2011: 19-20).

Zur Ermuttlung der Stabilitit der Produktmorphologie wurden 33 ml der Konservierungs-
mittellésungen (Tabelle 9) in Schraubdeckelbechern bei ca. -35 - -27 2C, 10 Pa und drei Monaten
gefniergetrocknet. Nach der Trocknung wurden Proben entnommen und in einer Glasflasche be1 (%4
rH und 4 °C gelagert und ihre Mophologie 1m Rasterelektronenmikroskop dokumentiert. Fiir die
Lagerungstests wurden folgende Bedingungen ausgewihlt:

¢  neun Monate Langzeittest bei 20 °C und 43% rH",

»  Beschleumgter Hitzetest be1 40 °C und 70% rH fiir 24 h und fiir 6 Monate. Die Bedingungen
wurden im Klimaschrank der Firma Vitsch emgestellt, wobei emn Datalogger 148 h die
Bedmngungen dokumentiert.

Nach der Lagerung wurde die Struktur der Proben emmeut im Rasterelektronenmkroskop
dokumentiert (Kapitel 11.3 6, Seite 151).

1% Die relative Luftfenchtigkeit von 43% wurde mit einer gesattisten Isung aus K2C0s eingestellt
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6.8 Hygroskopizitét

Die relative Luftfeuchtigkeit (rH) bestimmt, wieviel Feuchtigkeit in der Luft, am Objekt bzw. am
Konservierungsmittel adsorbiert ist. Bei der Wasseraufnahme bilden sich zunichst
Sorptionsschichten von Wasser, die durch van der Waals-Krifte gebunden sind. In entfernteren
Schichten kann auch freies Wasser vorliegen. Bei der Anlagerung weiterer Wasserschichten, also
Fliissigkeitsbriicken, bilden sich kapillare Haftkréfte, die die einzelnen Partikel zusammenhalten.
Umgibt die Fliissigkeit den Feststoff, verschwinden die kapillaren Haftkrifte und die Menge der
Feststoffe wird durch die Oberflaichenspannung zusammengehalten. Die einzelnen
Fliissigkeitstropfen sind darin bestrebt sich zu vereinigen (Rumpf 1958: 146-147). Bei in Wasser
16slichen Konservierungsmitteln konnen sich diese infolge ihrer hygroskopischen Eigenschaften
durch die Wasseraufnahme vollstindig aufldsen. Dieser Verfliissigungspunkt ist abhdngig von der
Masse und der Struktur sowie der funktionellen Gruppen des Molekiils (Jensen u.a. 2012: 102).
Infolge derartiger Reaktionen kdnnen Museumsobjekte durch Kollaps, Quellung, Aufweichen,
Auskristallisationen bzw. Ausféllungen o.4. beschiddigt werden (Rumpf 1958: 155; Jensen u.a.
2012: 84). Die Verfiigbarkeit von Wassermolekiilen erh6ht die lonenmobilitit und das Potential fiir
mogliche Abbaureaktionen; zum anderen wird mikrobielles Wachstum beschleunigt. Damit spielt
die relative Luftfeuchtigkeit eine zentrale Rolle bei der Langzeitstabilisierung konservierter Objekte
(Christensen u.a. 2006: 1175, Jensen u.a. 2012: 83).

Der Zusammenhang zwischen Wasseraufnahme und Luftfeuchtigkeit bei konstanter Temperatur
wird als Sorptionsisotherme bezeichnet. Substanzen, die in der Lage sind, aus der Luft Wasser
aufzunehmen, nennt man hygroskopisch. Mit Hilfe der sogenannten Sorptionsisotherme bzw. des
Verfliissigungspunktes konnen Vorschriften fiir die praventive Konservierung gegeben werden.

4 g des jeweiligen Konservierungsmittels (Tabelle 10) wurden in einem Uhrglas abgewogen (Waage
Sartorius BP 310 S, 3 Dezimalstellen). AnschlieBend wurden die Konservierungsmittel jeweils
siecben Tage in einem geschlossenen Behilter (Lock/Lock Frischhaltedosen), mit einer
Luftfeuchtigkeit von 0%, 5%, 43%, 76%, 59%, 85%, 100% aufbewahrt. Die entsprechende
Luftfeuchtigkeit wurden mit Silicagel orange (0%) und Wasser (100%) bzw. mit einer geséttigten
Losung aus den folgenden Salzen KCOs3 (43%), NaBr (59%), NaCl (76%), KCl (85%) eingestellt.
Zur Kontrolle der Luftfeuchtigkeit wurde ein Datalogger Testo T2 in den Behélter eingebracht.
Nach sieben Tagen in der entsprechenden Atmosphire wurde die Gewichtszunahme durch Wiegen
der Uhrglaser bestimmt. Die Wigung wurde dreimal durchgefiihrt und Mittelwert sowie die

Standardabweichung berechnet.
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Tabelle 10: Losungen der getesteten Konservierungsmittel.

Nummer Substanz

#1 PEG 2000

#2 PEG 4000

#3 PEG 400

#4 D-Mannitol
#5 Trehalose

#6 Saccharose
#7 Lactitol MC
#8 Luviskol K30
#9 Klucel EF

6.9 Ergebnisse

Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Um keine Abbaureaktionen des
selbst leicht sauren Holzes wihrend der langen Tridnkungsdauer hervorzurufen, sollten die
Konservierungslosungen in einem neutralen pH-Bereich vorliegen. Der pH-Wert der wéssrigen
Losungen lag in der Regel im neutralen Bereich, wobei jedoch Luviskol K30 einen sauren pH-Wert
(3,5) aufwies. Trehalose lag mit 4 bis 5 ebenfalls im schwach sauren Bereich (Tabelle 11, Kapitel
11.3.2, Seite 144).

Die Oberflichenspannung der wissrigen Losungen lagen insgesamt im Bereich von Wasser bei
72,75 mN/m, wobei eine 10%ige Losung aus D-Mannitol den hochsten Wert mit 76,21 mN/m und
Luviskol K30 (20%) den niedrigsten Wert von 54,46 mN/m aufwies. Damit zeigen die wissrigen
Losungen eine dhnliche Benetzungsfahigkeit wie Wasser (vgl. Tabelle 11, Kapitel 11.3.3, Seite
145).

Das Quellungspotential der Konservierungsmittel wurde an Spateln untersucht, die vor- bzw. nach
der Konservierung und Trocknung in tangentialer Richtung vermessen wurden. Die Auswertung
bestitigte fiir PEG 400 die hochsten Werte, gefolgt von Lactitol MC, PEG 2000, PEG 4000,
Saccharose, D-Mannitol, Trehalose, Klucel EF und schlieBlich Luviskol K30. Daraus kann
abgeleitet werden, dass die niedermolekularen Konservierungsmittel wie PEG 400 oder Lactitol
MC eine hohe Affinitdt zum Holz haben und sich in die Zellwand einlagern. Die hochmolekularen
Konservierungsmittel wie Luviskol K30 oder Kucel EF, aber auch Trehalose dringen wohl nicht in
die Zellwand ein bzw. werden dort nicht absorbiert. Diese Konservierungsmittel haben nicht das
Potential, das gebundene Wasser in der Zellwand zu ersetzen und fiihren daher nicht zur Quellung
des Holzes. Die Trocknungsmethode (Gefriertrocknung oder Lufttrocknung) ergab keine
eindeutigen Ergebnisse. Tendenziell lagen die luftgetrockneten Proben stiarker gequollen vor und
durch die Gefriertrocknung wurde eine geringere Dimensionsstabilisierung in tangentialer Richtung
erreicht. Bei D-Mannitol, Luviskol K30, Klucel EF und Trehalose war der Trend entgegengesetzt.
Durch die Bildung von primédren Eiskristallen in der Zellwand bleibt diese gequollen, was auch
Jensen/Pedersen (2016: 123) in ihren Versuchen gezeigt haben. Jedoch wurde dort eine
Schrumpfung der Proben verzeichnet.
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Insgesamt wurde Lactitol MC am meisten in der Holzstruktur absorbiert, gefolgt von Saccharose,
PEG 400, Trehalose, PEG 4000, PEG 2000, Luviskol K30, D-Mannitol; Klucel EF wurde
schlieBlich am wenigsten absorbiert. Bis auf PEG 400 war die Aufnahme von der
Konservierungmittel in der Holzstruktur nach der Gefriertrocknung hoher als nach der
Lufttrocknung.

D-Mannitol, Klucel EF und alle PEGe sowie deren Mischungen zeigten eine gute Formstabilitét
und eine pordse Mikrostruktur. Die Probe mit einem Zusatz von 20% PEG 400 zu 20% PEG 4000
war leicht klebrig. Die gefriergetrockneten Losungen der Konservierungsmittel Luviskol K30,
Saccharose und Lactitol MC zeigte eine erhebliche Schrumpfung und Kollaps. Bei Trehalose wurde
nur eine leichte Schrumpfung und bei Luviskol K30 ein harter und klebriger Zustand beobachtet.
Die Formstabilitdt der Saccharoselosung ist abhingig vom Wassergehalt, da die
Glasiibergangstemperaturen und Kristallisationstemperaturen von amorpher Saccharose mit
zunehmendem Wassergehalt sinken (Oetchen/Haseley 2004: 22).

Die Strukturen der gefriergetrockneten Substanzen wurden vor und nach dem Test im
Rasterelektronenmikroskop (REM, vgl. Kapitel 8.8; Kapitel 11.3.6, Seite 151) im Niedrigvakuum
untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Strukturen von PEG 2000, PEG 4000 mit einem Zusatz von
10% PEG 400 und 20% PEG 400 bereits nach 24 h bei 40 °C und 70% RH kollabiert waren. Nach
drei Monaten waren alle Konservierungsmittel fliissig, bis auf D-Mannitol. Die gewihlten
Bedingungen fiir einen Hitzetest waren ggf. zu extrem gewihlt, da kein Konservierungsmittel bis
auf D-Mannitol diesen Bedingungen standhielt. Eine Lagerung unter diesen Bedingungen ist daher
nicht empfehlenswert. Ein Stresstest unter den oben genannten Bedingungen sowie die
Auswirkungen auf eine konservierte Holzstruktur konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
verfolgt werden.

Im Langzeittest (Raumtemperatur und 45% rH) blieben alle Strukturen tiber neun Monate stabil. Im
Rahmen der priaventiven Konservierung sollten diese Lagerungsbedingungen fiir die mit den
Konservierungsmitteln imprégnierten Objekte eingehalten werden, um Veridnderungen am Objekt
zu verhindern.

Die Wasseraufnahmefihigkeit (Sorptionsisotherme) der Konservierungsmittel ist in Abbildung 25
(Kapitel 11.3.4, Seite 146) dargestellt. Als sehr hygroskopische Konservierungsmittel nahmen
Luviskol K30 und PEG 400 bereits bei 44% RH Feuchtigkeit auf. Luviskol K30 lag bereits bei einer
RH von 73% vollstidndig gelost vor.
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Abbildung 25: Gewichtszusahme der Konservierungsmittel bei 0, 44, 59, 73, 80 und 100% RH bei Raumtemperatur.

Die Sorptionsisotherme zeigten eine gute Ubereinstimmung mit den Daten von Jensen u.a. (2012:
88-92) bzw. Clariant (0.J.). Die Wasseraufnahme von PEG ist abhéngig von seiner molaren Masse,
PEG 2000 nimmt beispielsweise ab ca. 73% Wasser auf. Der Verfliissigungspunkt der PEGe ist
unterschiedlich und liegt nach Jensen u.a. (2012: 91) bei > 85% rH (M> 2000 g/Mol; 75% rH bei
PEG 1500). Hier konnte fiir PEG 2000 eine Verfliissigung bei 80% rH beobachtet werden, was
womdglich mit der von Jensen u.a. (2012: 89) divergierenden Messmethode zusammenhéngt.
Saccharose nimmt ab ca. 70% RH Wasser auf und 16st sich zwischen 90 und 100% rH (Jensen u.a.
2012: 89 84% rH). Lactitol beginnt bei 80% rH mit der Wasseraufnahme, bevor es sich 16st. Klucel
EF nimmt bei 44% rH Feuchtigkeit auf und erste Losungserscheinungen sind bei 80% rH zu
beobachten. D-Mannitol ist nicht hygroskopisch und beginnt erst bei einer rH von iiber 80% rH

Feuchtigkeit aufzunehmen, ebenso wie Trehalose.
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Tabelle 11: Zusammenfassung der priméren Eigenschaften der wéssrigen Losungen in angegebenen Konzentrationen (Mittelwert). +++ keine Schrumpfung, ++ leichte Schrumpfung
+ Schrumpfung. (*Theoretischer Messwert nach Riedel 2004: 320).

Aquadest  ppG 2000 PEG 4000 PEG 400 Saccharose DO o Lacttol ppoi0ce  Klucel EF  Luviskol K30
Mannitol MC

cin % 100 20 20 20 20 10 20 20 10 20
pH-Wert 7* 6,33 5,99 54 6,16 5,41 5,96 4,44 6,19 3,58
Oberflichenspannung
[mN/m] 72,75 74,5 74,08 74,46 74,69 76,21 73,34 76,43 n.b. 54,46
Quellung
(tangential, in %)
nach Lufttrocknung 0+0 5+1 5+£0 9+1 5+1 3£0 61 1 1+1 -1 +1
nach Gefriertrocknung 0+ 4 4+1 240 7+1 3+1 4+0 3+1 3 2 1 1+1
Sorption
(gew.%)
nach Lufttrocknung -1+1 12+£0 16+1 24+2 24+3 13+£1 25+1 23+3 6+t1 13+3
nach Gefriertrocknung 2+1 20+ 4 23+3 231 28+ 1 14+1 27+ 6 2542 10£2 17+4
Formstabilitit et et + ot + ++ o +
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7 Vergleichende Untersuchungen der Konservierungmitteleigenschaften

fiir den Gefriertrocknungsprozess

7.1 Die Rolle der kritischen Temperatur

Neben den allgemeinen Kriterien wie Alterungsstabilitit, Oberflichenspannung oder dem pH-Wert,
die bei der Auswahl eines Konservierungsmittels zu beachten sind, gibt der physikochemische
Zustand des Konservierungsmittels wihrend der Gefriertrocknung wichtige Hinweise fiir die
Prozessfiihrung. Bereits Altmann (1894: 28) erkannte die kritische Trocknungstemperatur, denn er
beobachtete Zellkollaps von histologischen Proben bei Temperaturen von -10 bzw. 15 °C und

interpretierte das mit dem Trocknen {iber der eutektischen Temperatur von beispielsweise einer

wiassrigen NaCl Losung.

Abbildung 26: Schnittbild Computertomographie. Rad konserviert mit 40% PEG 2000 (Landesdenkmalamt fiir
Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner).

Durch eine unzureichende Gefriertrocknung kdnnen archéologische Funde beschiadigt werden. Dies
erfolgte bei der Konservierung eines neolithischen Rades. Das Schnittbild einer

computertomographischen Messung zeigt die Struktur des konservierten Holzes (Abbildung 26).
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Das stark abgebaute Holz wurde sehr homogen mit PEG 2000, 40% (w/w) impragniert, so dass die
Details der Holzstruktur nicht sichtbar sind. Im Holzkern zeigt sich Kollaps und eine weille Linie
um diesen Bereich. Das konnte so interpretiert werden, dass die Konservierungslosung nicht ins
Innere des Objektes vorgedrungen ist und die Holzstruktur aufgrund des fehlenden
Konservierungsmittels beschiadigt wurde. Dabei wire die Struktur jedoch nicht kollabiert (vgl.
Kapitel 3.1, Seite 23) und aufgrund der ObjektgroBe und des hohen Abbaugrades wire eine
Trankungsdauer von acht Monaten ausreichend.

Daher ist der Zellkollaps durch die Uberschreitung der kritischen Temperatur bei der
Gefriertrocknung entstanden: Das Objekt wurde vier Wochen bei -37 °C und 15 Pa getrocknet,
wobei nach 21 Tagen die Kammerkiihlung ausgeschalten wurde. Nach dem Abschalten der Kiihlung
der Vakuumkammer war der Kern des Objektes noch nicht getrocknet, so dass die noch gefrorene,
wassrige Losung aus 40% PEG 2000 auftaute. Die Losung trocknete an der Luft, so dass der innere
Bereich des Holzes durch die Auswirkung der Oberflachenspannung von Wasser kollabiert ist.
Wihrend der Lufttrocknung wurde die Losung durch Kapillarkréfte in die dulleren Bereiche des
Objektes transportiert. Die hohere Konzentration des Konservierungsmittels ist nun als feine weil3e
Linie im CT Schnittbild sichtbar (Abbildung 26). Infolge der kollabierten und rissigen Struktur im
Inneren des Objektes ist es nun sehr fragil.

Um Zeit und Kosten zu sparen, sollte die Temperatur so hoch wie moglich gewéhlt werden. Denn
je hoher die Temperatur ist, desto schneller ist die Trocknung beendet. Eine Erhéhung der
Produkttemperatur von 1 °C resultiert in einer Verkiirzung der Trocknungszeit um 13% (Pikal/Shah
1990: 166). Da man bei der Nassholzkonservierung, abhdngig von Grofle und Form der Objekte,
von Trocknungszeiten von einigen Wochen (Guyon/Munier-Salinas im Druck) bis zu mehreren
Monaten ausgeht (Jensen u.a. 2011: 16), wire eine Beschleunigung der Trocknung eine erhebliche
Optimierung des Konservierungsprozess.

Die Beschleunigung des Verfahrens setzt voraus, dass die kritische Temperatur, bei der das
Konservierungsmittelgemisch gerade noch fest vorliegt, bekannt ist (Kapitel 4.4.2, Seite 40). Fiir
das Prozessdesign der nach der Imprdgnierung durchgefiihrten Gefriertrocknung spielen die
physikochemischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle. Bei kristallinen Losungen sollte die
Trocknung unterhalb der eutektischen Temperatur stattfinden. Bei der Gefriertrocknung eines
teilkristallinen bzw. amorphen Produkts ist es mafigeblich, dass die Trocknung unterhalb der
Glasiibergangstemperatur der maximal gefrierkonzentrierten Losung T,” bzw. der
Kollapstemperatur T, stattfindet (Meier 2003: 32-33, Amin u.a. 2004: 2246, Oetchen/Haseley 2004:
2, 29). Im folgenden Kapitel sollen die physikochemischen Eigenschaften der Losungen mit Hilfe
der Gefriertrocknungsmikroskopie, thermischer Analysen, Differentieller Kalorimetrie (DSC) und

der Pulverdiffraktometrie bestimmt werden.

7.2 Gefriertrocknungsmikroskopie

Gefriertrocknungsmikroskope (engl. freeze-drying microscopy, FDM) werden in der
pharmazeutischen Technologie, der Lebensmittelindustie, aber beispielsweise auch in der
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Mikrobiologie und verwandten Forschungszweigen eingesetzt. Sie dienen dazu strukturelle
Veranderungen einer Probe, die wirend des Einfrierens bzw. des Gefriertrocknungspozesses
auftreten, zu untersuchen (Jennngs 1999: 133, Meister 2009: 35). Durch die Vergrofierung kénnen
kleinste Verdnderungen in der Probe detektiert werden. Im Gefriertrocknungsmikroskop koénnen die
komplexen realen Bedingungen, die in einer Gefriertrocknungsanlage herrschen, vereinfacht
werden (MacKenzie 1975: 278).

Zunéachst werden die MaBlosungen, (Tabelle 15, Seite 75) im anschlieBenden Versuch
archdologische Holzproben wihrend der Gefriertrocknung untersucht. Dabei wird die kritische

Temperatur bei der Gefriertrocknung im Holz bestimmt.

7.2.1 Methodik

Das hier verwendete Gefriertrocknungsmikroskop besteht aus einem Durchlichtmikroskop mit
Polarisatior, Analysator und Lambdaplatte. Zusitzlich ist eine Gefriertrocknungskammer montiert
(FDCS 196, Linkam Scientific instruments, UK), die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und mittels
Vakuumpumpe evakuiert werden kann (Ilmvac GmbH, Germany). Der Druck wird durch ein Pirani-
MeBssystem kontrolliert. Eine Digitalkamera (Pixelink) ist durch einen firewire Anschluss mit dem
Computer verbunden. Damit werden Bilder aufgenommen, die mit der Software Linksys 32
(Linkam Scientific instruments, UK) analysiert werden.

In der Literatur variieren die Vorschriften zum Volumen der Messlosung von 1 bis 10 uL. Es wird
von einer Verschiebung der Messergebnisse zu hoheren Werten sowie einer Zunahme der Streuung
der Ergebnisse berichtet, je groer das Volumen ist. Grund dafiir ist, dass der Kollaps bei einer
hohen Schichtdicke visuell nicht gut bestimmt werden kann. Infolge des gleichen Gewichts der
Deckglaschen sind die Schichtdicken abhingig von der Viskositit der Losung (Meister 2009: 74-
76). Um eine gleichmiBige und vergleichbare Schichtdicke bei den Experimenten zu gewéhrleisten,
wurde ein Abstandshalter (Firma LAT) verwendet. Dieser ringféormige Abstandshalter mit einer
Aussparung in der Mitte und an einer Seite wurde zwischen den Deckgldschen platziert und
gewihrleistet einen Abstand von 25 um. Auf das Deckgldschen wurde der Abstandshalter aufgelegt
und ein kleiner Tropfen der zu analysierenden Losung mittig aufgetragen. AnschlieSend wurde die
Losung mit einem Deckglaschen abgedeckt, wobei die Losung nicht mit dem Abstandshalter in
Verbindung kam. Diese Préparation der Probe sichert die gleiche Dicke der Losungen und damit
gleiche Untersuchungsbedingungen (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Versuchsaufbau mit Objekttrager und Abstandshalter.

Anhand wissriger Losungen mit einem definierten Schmelzpunkt wurde die absolute
Messgenauigkeit des Versuchsaufbaus validiert. Dazu dienten wissrige Losungen dreier Salze KCl,
NaCl und MgCl,, die in einer Konzentration von 10% angesetzt wurden (Meister 2009: 54). Die
Losungen wurden zwischen zwei Deckgldschen mit Abstandshalter (s.0.) bei 10 °C/min
eingefroren, bei -40 °C fiir finf Minuten belassen und mit 1 °C/min aufgeheizt. Die
Schmelztemperatur wurde wihrend des Aufheizens bestimmt. Sie zeigen eine MefBgenauigkeit von
unter 1 °C (Tabelle 12).

Tabelle 12: Validierung der Messgenauigkeit durch Bestimmung der Schmelztemperaturen wéssriger Salzlosungen,

T [°C].
¢ in[ %] D’Ans/Lax 1998: 116-1123 #1 #2 #3 Mittelwert  stabw
NaCl 10 -21,1 -21,6 -21,2 -21,2 -21,3 0,2
KCl 10 -10,7 -10,8 -11,1 -10,7 -10,9 0,2
MgClz 10 -33,6 -34 -333 -324 -33,2 0,8

7.2.2  Versuchsprotokoll

Nach der Priparation der Losung auf dem Objekttrager wurde diese bis 5 °C gekiihlt. Dabei wurde
die Kammer fiinf Minuten mit Stickstoff gespiilt, um die Kondensatbildung auf dem Deckgldschen
zu verhindern. Danach wurde das Ventil geschlossen, die Probe eingefroren und getrocknet (Tabelle
13). Abweichend von dem Protokoll wurden die Losung #3 (20% PEG 4000 + 20% PEG 400) auf
-50 °C abgekiihlt, da sie bei -40 °C noch nicht eingefroren war. Da die Losung # 6 (10% D-
Mannitol) sehr schnell trocknete, startete die Trocknung erst bei -5 °C.

Tabelle 13: Messprotokoll fiir die Gefriertrocknung der Losungen im Gefriertrocknungsmikroskop bei 15 Pa.

Temperaturbereich [°C] Aufheiz- bzw. Abkiihlrate [°C/min] Dauer [min]
20-5 -10 5
5--40 -10 8
-40-0 1
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Das fiir die Messungen angelegte Versuchsprotokoll wurde von Meister (2009: 55-56)
ibernommen, wo die Variablen wie Einfriergeschwindigkeit, Einfrierdauer, Schichtdicke der
Losung und Druck untersucht und diskutiert wurden. Mit der Absicht, die Experimentierzeit zu
verkiirzen, werden Heizraten von bis zu 30 bzw. 25 °C/min untersucht (Jennings 1999: 132-134,
Meister 2009: 79). Ausfiihrliche Versuchsreihen von Meister (2009: 79-84) an wissrigen Losungen
verschiedener Konzentrationen aus Saccharose (5%, 10%, 20%, 30% (w/w)) zeigten jedoch, dass
Heizraten von iiber 1 °C/min eine Verringerung der Kollapstemperaturen sowie eine Erh6hung der
Standardabweichung zur Folge hatten. Der Vergleich der Heizraten von 1 °C/min und 0,1 °C/min
zeigte eine hohe Genauigkeit der Messungen (Tabelle 14). Aus der Betrachtung der
Standardabweichung ergaben sich bei der Heizrate von 1 °C/min auch hier keine Nachteile in Bezug
auf Genauigkeit und Reproduzierbarkeit. Um die Experimentierzeit zu verkiirzen, wurde daher eine

Heizrate von 1 °C/min fiir die folgenden Experimente gewéhlt.

Tabelle 14: Messung der Kollapstemperatur mit 1 °C/min und 0,1 °C/min.

20% Saccharose Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert Stabw
1 °C/min

Tc onset -33,1 -34,1 -33,5 33,6 0,5

Tc full -30,0 -31 -31,5 30,8 0,8
0,1 °C/min

Tc onset -34 -33,5 -33,9 -33,8 0,3

Tc full -33,9 -32,9 -33,4 -33,4 0,5

Neben den reinen Losungen wurden auch verunreinigte Badlosungen untersucht. Aufgrund der
langen Standzeiten der Bader und der Zugabe von Objekten aus dem Boden ist mit
Verunreinigungen und Abbaureaktionen der Losungen zu rechnen. Um diese Grofe einzuschétzen,
wurden neben den reinen Losungen (Tabelle 15) fiinf Stichproben aus den Béadern der praktischen
Denkmalpflege aus dem Landesamt fiir Denkmalpflege in Esslingen gemessen. Die eutektischen
Temperaturen von fiinf Badlosungen (40% PEG 2000) wurden mit FDM bestimmt. Als Referenz
diente eine frisch angesetzte wassrige 40%ige Losung PEG 2000.
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Tabelle 15: Ausgewihlte Konservierungselosungen zur Bestimmung der kritischen Temperatur.

Probe Konservierung ¢ [%]
#1 PEG 2000 20

#2 PEG 4000 20

#3 PEG 4000 + PEG 400 20,5
#4 PEG 4000 + PEG 400 20,10
#5 PEG 4000 + PEG 400 20,20
#6 D-Mannitol 10

#7 Trehalose 20

#8 Saccharose 20

#9 Lactitol MC 20
#10 Klucel EF 10
#11 Luviskol 20

Neben den Losungen wurden zudem Holzproben analysiert. Um die gleiche Schnittdicke zu
erzielen, wurden Diinnschnitte mit einer Stirke von ca. 10 pm (Mikrotom, Firma WSL) hergestellt.
Da bei stark abgebauten Holzproben eine vorhergehende Priparation notwendig ist (z.B. Bleicher
2008: 9-11; 2009: 50-52), wurden Objekt #2 (Kapitel 8, Seite 94) fiir die Untersuchung im
Gefriertrocknungsmikroskop ausgewihlt und Diinnschnitte angefertigt. Die Diinnschnitte wurden
ca. 14 Tage in der jeweiligen Losung getrinkt. Zur Messung der Proben im
Gefriertrocknungsmitkroskop wurden die getrdnkten Proben auf einem Objekttrager platziert und
mit einem Deckgléschen abgedeckt. Analog zum oben genannten Versuchsprotokoll (Kapitel 7.2.2,
Seite 73) wurde die Probe auf -40 bzw. -50 °C gekiihlt und anschlieBend mit 10 °C/min {iber der
kritischen Temperatur erwdarmt. Die Temperatur wurde konstant gehalten, bis die Sublimationsfront
den Querschnitt erreicht hatte. Dann wurde die Temperatur mit 1 °C/min erwarmt (Tabelle 16).

Tabelle 16: Messprotokoll fiir die Gefriertrocknung der Holzschnitte im Gefriertrocknungsmikroskop bei 15 Pa.

Temperaturbereich Aufheiz- bzw. Abkiihlrate Dauer

[°C] [°C/min] [min]

20-5 -10 5

5--40 -10 8

-40 — (Tk-10) 10 Bis zum Erreichen des Querschnitts
(Tk-10) - 0 1
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7.2.3 Ergebnisse
Nach dem Anlegen des Unterdrucks und der Erhohung der Temperatur wurde eine

Sublimationsfront sichtbar, die vom Rand der eingefrorenen Konservierungslosung zum Zentrum
des Tropfens verlief. Infolge der kontinuierlichen Erwdrmung mit 1 °C/min erreichte die jeweilige
Ldsung eine kritische Temperatur, bei der die Struktur im Bereich der Sublimationsfront kollabierte
bzw. anfing zu schmelzen.
Wird ein amorphes Gemisch (Abbildung 28) erwédrmt, das aus zwei Komponenten besteht,
entstehen bei einer bestimmten Temperatur durch das Entfernen der Eiskristalle Spannungen.
Infolge eines Spannungsausgleiches kollabiert die Matrix. Mackenzie (1975: 279) definiert den
Kollaps mit folgenden Merkmalen:

- Abtrennung von geldsten Anteilen

- Verlust der gefrorenen Struktur

- Mehr oder weniger starkes Flie3en des iibrig gebliebenen Materials

- Bildung einer neuen Struktur
Insgesamt sind die Strukturen abhingig von der jeweiligen Substanz und abhédngig von der
jeweiligen Temperatur. Der Beginn des Kollapses ist durch erste Verdnderungen wie Locher, Risse
oder der Beginn des FlieBens im gefriergetrockneten Produkt bzw. an der Sublimationsfront
erkennbar. Die amorphen Strukturen kollabieren innerhalb eines Temperaturbereiches an der
Sublimationsfront, wobei die Reststrukur ihre vorherige Struktur erhélt (Mackenzie 1975: 284).
Hingegen wirkt sich eine eutektische Schmelze (Abbildung 29) bei kristallinen Losungen auf die
Gesamtstruktur der Probe aus. Bei der Schmelze werden unmittelbar und bei gleicher Temperatur
groBere Mengen an Fliissigkeit freigesetzt. Getrocknete Bereiche 16sen sich in der Losung wieder
auf. Im Gegensatz zum eutektischen Schmelzen ist der Kollaps von amorphen Systemen durch
schnelles Absenken der Temperatur wieder reversibel (Mackenzie 1975: 283-284). Da PEG eine
Mischung aus unterschiedlichen Molekulargewichten ist, ergaben die Messungen einen breiten
Schmelzbereich. Eine Absenkung des Schmelztemperaturbereiches war bei einem Zusatz von
NMW PEG zu sehen. Daher wurde die eutektische Temperatur nur langsam erreicht. Hier wurde
ebenfalls ein Intervall notiert (Tabelle 17, Seite 78).

-32,8 °C -31,4°C -30,7 °C
Abbildung 28: Bestimmung der Kollapstemperatur einer 20%igen Losung aus Saccharose. Im oberen Bereich ist die
Losung gefroren. Der dunkle Bereich kennzeichnet die gefriergetrocknete Matrix. Bei -31,4 °C beginnt die Losung zu

schmelzen (Tc onset). Bei -30,7 °C ist die Losung an der Sublimationsfront fliissig (Tc full).
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-19,7°C -18,8 °C -17,4 °C

Abbildung 29: Bestimmung der eutektischen Temperatur einer 20%igen Losung aus PEG 2000. Im dunklen Bereich unten
ist das PEG gefriergetrocknet. Im oberen, hellen Bereich ist die Losung gefroren. Bei -18,8 °C beginnt die Losung zu
schmelzen. Bei -17,4 °C ist die Losung an der Sublimationsfront fliissig.

Die Definition der kritischen Temperatur erfolgte mithilfe der wéhrend des Prozesses
aufgenommenen Bilder, wobei der kritische Bereich in zwei Phasen aufgeteilt wurde. Erste
sichtbare Anderungen in der Struktur wurden als “T. onset” oder “Te, onset” bestimmt. Die
Temperatur, bei der die vormals gefrorene Struktur nach dem Passieren der Sublimationsfront
vollstandig zerstort war, wurde als “T. full” or “Te, full” defniert. Die Messungen wurden dreifach
ausgefiihrt und der Mittelwert berechnet. Die Standardabweichung um den Mittelwert wurde als
Hinweis fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen den Ergebnissen hinzugefiigt (Meister 2009:
63-64).

Nach den Vorversuchen wurde deutlich, dass die kritische Temperatur bei hoher konzentrierten
Losungen schwierig zu bestimmen war. Aufgrund des hoheren Konservierungsmittelanteils begann
die Losung bereits am Rand zu schmelzen bzw. zu kollabieren. Wahrend bei geringen
Konzentrationen Strukturverdnderungen wie Locher in der gefriergetrockneten Struktur durch den
magentafarbenen Hintergrund gut sichtbar sind (vgl. dazu auch Meister 2009: 64), wurde die
Sichtbarkeit der Strukturen bei hoheren Konzentrationen eingeschriankt, und die kritische
Temperatur konnte nur schwer bestimmt werden (vgl. dazu auch Mackenzie 1975: 278). Die Folge
waren hohere Streuungen der Werte und eine hohe Standardabweichung (Tabelle 17, Seite 78). Das
Problem konnte durch einen diinneren Abstandshalter und damit einer geringeren Schichtdicke der
Losung gelost werden. Bei hohen Konzentrationen von Saccharose, wie sie auch von Restauratoren
(POTTHAST 1996: 16) angewendet wurden, kam es aufgrund der hohen Viskositit zu erheblicher
Verzogerung beim Einfrieren. Die Losung aus 45% Saccharose kollabierte in der Region der
zweiten Glasilibergangstemperatur. Damit korrespondiert die T, (DSC) mit der Tc (FDM)
(Sacha/Nail 2009: 3404).

In Tabelle 17, Seite 78 sind die Daten aus den Messungen der kritischen Temperaturen bei der
Gefriertrocknungsmikroskopie zu sehen. Die Saccharoselosug sowie die Zuckeralkohole zeigen
eine niedrige Tc, um die -30 °C. Dazwischen liegen die Tc von Luviskol K30 von
20 °C wund die -eutektischen Temperaturen der HMW PEGe mit weniger als
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-20 °C. Die hochste eutektische Temperatur zeigt D-Mannitol, die -1,4°C erreicht. Die Bestimmung
der kritischen Temperatur von Klucel EF war aufgrund der unregelméftigen Struktur nicht moglich.
Jones u.a.. (2009: 2178) haben Untersuchungen zur Messung der kritischen Temperatur von
Sorbitol, Mannitol und Trehalose sowie Mischungen von HMW und LMW PEG (600/2000)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen stimmen mit den hier getesteten Losungen iiberein
(D-Mannitol (4% w/v) -1,4 °C; Trehalose (4% w/v) -28,4 °C; PEG 2000 (4% w/v) -17,2 °C).

Der Vergleich der Referenzlosung mit den Badlosungen aus der Bodendenkmalpflege zeigte eine
Abweichung von maximal 2 °C (Tabelle 26, Seite 93). Vergleicht man die reinen Losungen und die
Diinnschnitte, zeigt sich, dass die kritische Temperatur bei der Gefriertrocknung der Diinnschnitte
bis zu 4 °C niedriger ist. Dieses Ergebnis ist mit den Untersuchungen von Jones u.a. (2009: 2182)
konsistent. Die kritischen Temperaturen mit einem Zusatz von LMW PEG konnten, aufgrund der
fliissigen Anteile der Mischung und deren Mobilitdt, mit dem visuellen Verfahren nicht eindeutig
bestimmt werden. Der Holzquerschnitt, der mit 45% Saccharose konserviert wurde, zeigte mit dem

gewihlten Protokoll nur sehr wenig Sublimation. Die Bestimmung von Tc war nicht méglich.

Tabelle 17: Kritische Temperaturen der Losungen.

Substanz ¢ [%] Losungen Diinnschnitte
Mittelwert Stabw  dT Mittelwert Stabw
PEG 2000 20 Teonset  -18,5 0,4 1,1 -18,9 0,4
Te full -17,4 0,2 -17,7 0,1
PEG 4000 20 Teonset  -16,2 1,0 0,9 -15,7 0,5
Te full -15,3 1,1 -14,9 0,4
PEG 4000, PEG 400 20,5 Teonset -19,5 0,3 1,2 n.b. n.b.
Te full -18,3 0,2 n.b. n.b.
PEG 4000, PEG 400 20, 10 Teonset  -20,0 1,4 2,2 n.b. n.b.
Te full -17,8 0,9 n.b. n.b.
PEG 4000, PEG 400 20, 20 Teonset  -29,9 5,6 4,3 n.b. n.b.
Te full -25,6 42 n.b. n.b.
D-Mannitol 10 Te onset -1,4 0,3 0,3 -2,2 0,3
Te full -1,1 0,2 -1,8 0,4
Trehalose 20 Te onset -29,5 1,0 3,1 -28,6 0,6
Te full -26,4 0,7 -26,1 0,4
Saccharose 20 Tconset -29,4 0,4 0,2 -33,6 0,5
Tc full -29,2 0,3 -30,8 0,8
Lactitol MC 20 Te onset -32.4 0,8 1,7 -32,0 0,6
Te full -30,7 1,0 -30,7 0,4
Klucel EF 10 Teonset n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Te full n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Luviskol K30 20 Tc onset -20,9 0,3 1,0 -23.9 1,0
Tc full -19,9 0,5 -21,6 1,0
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7.3 Thermische Analyse

7.3.1 Methodik

Die historisch erste und einfachste Methode, die physikochemischen Eigenschaften einer Losung
zu bestimmen, ist die thermische Analyse der Losung. Dabei werden die Temperatur der Losung
und die Temperatur der Umgebung vergleichend gemessen (vgl. u.a. Jennings 1999: 110;
Schnell/Jensen 2007: 50-57).

Zunichst wurden die thermischen Eigenschaften einer wissrigen Kochsalzldsung (NaCl, soll: 0,9%;
w/w; ist: 0,897% Waage: Sartorius BP 310 S) bestimmt, um die Messmethode zu validieren. Dazu
wurden 100 mL Losung in einer Thermosflasche (reer 90400 - Edelstahl, 350 ml) platziert. Als
Referenz diente eine leere Thermosflasche. Die Thermosflaschen wurden mit einem Deckel
verschlossen, die mit einer Bohrung versehen wurde. Hier wurde je ein Pt100 Fiihler eingefiihrt, der
mit dem Datenlogger (Testo, 176 T2) verbunden war und die Messsignale in einem Intervall von
60 Sekunden aufgezeichnete. AnschlieBend wurden die Thermosflaschen in einer Gefriertruhe
(Liebherr, LGT 4725) bei -40 °C eingefroren und nach zwei Tagen bei Raumtemperatur aufgetaut.
Anschlieend wurden die Daten mit der Comfort Software Basic 5 betrachtet und mit Microsoft
Excel ausgewertet.

Die Auswertung der Daten erlaubte folgende Riickschliisse auf die thermischen Eigenschaften der
Losung: Abbildung 30 zeigt im ersten Teil das Einfrieren der Losung. Der Grad der Unterkiihlung
ist infolge eines Temperaturanstieges der Losung deutlich. Bei -1,39 °C beginnt die Kristallisation
von Eis. Infolge dieser exothermen Reaktion wird Energie frei, so dass die Temperatur der Losung
bis zur Gleichgewichtstemperatur (equillibruium freezing temperature) bei -0,69 °C ansteigt. Damit
betrdgt der Grad der Unterkiihlung -0,7 °C. Als Resultat des Einfrierprozesses ist bei -33,15 °C und
-28,87 °C jeweils ein Peak zu sehen. Diese zeigten die Unterkiihlung und die Bildung der
eutektischen Mischung im Zwischengitter der Matrix an.

Beim Aufwirmen der eingefrorenen Losung ist der eutektische Punkt bei ca. -21,3 °C zu sehen. Die
Eisschmelze ist auch bei der Auswertung der tabellarischen Daten nicht eindeutig bestimmbar.
Der aus der Literatur entnommene Wert sowie der experimentell bestimmte Messwert der
eutektischen Temperatur einer wiassrigen Losung aus NaCl liegt bei -21,3 °C. Damit ist die
Messmethode, trotz des relativ grolen Volumens der Losung und der damit verbundenen Trégheit,
sehr genau. Diese einfache Methode erzielt Informationen iiber den Grad der Unterkiihlung, die
Gleichgewichtstemperatur beim Einfrieren und die Phasenidnderung im Zwischengitter. Die
eutektische Temperatur kann mit Hilfe der tabellarischen Daten und der Bestimmung der Steigung
durch die Bildung der ersten Ableitung f'(x) erfasst werden. Allerdings sind die mit diesem System
bestimmbaren thermischen Eigenschaften begrenzt. Es konnen keine Daten {iber die Bildung von
Eis-Wasser-Cluster, Kristallisationsgrad, Kollapstemperatur, metastabilen Phasen sowie der
Aktivierungsenergie ermittelt werden (Jennings 1999: 115).
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Abbildung 30: Einfrierkurve einer wéssrigen Natriumchlorid-Losung (0,9%).

7.3.2  Versuchsprotokoll

Mit der gepriiften Methode wurden die physikochemischen Eigenschaften der beschriebenen

Konservierungsmittellosungen (Tabelle 18) durch Einfrierkurven bestimmt.

Tabelle 18: Auswahl der Losungen.

Konservierungsmittel Konzentration in %
PEG 2000 20

PEG 4000 20

PEG 4000+ PEG 400 20+5

PEG 4000 + PEG 400 20+10

PEG 4000 + PEG 400 20+20

D-Mannitol 10

7.3.3  Ergebnisse und Interpretation

Die wissrigen Losungen der Konservierungsmittel D-Mannitol und PEG kristallisieren beim
Einfrieren aus (Schnell/Jensen 2007: 50-58, Jensen/Pedersen 2016: 121-125). Infolge der sinkenden
Umgebungstemperatur bilden sich knapp unter 0 °C primére Eiskristalle (Tabelle 19, Seite 81, A
Eiskristallisation). Dabei wird Energie frei, was zu einer Abweichung der Temperaturkurve der
Losung im Vergleich zur Referenzlosung fiihrt (B Gleichgewichtstemperatur). Dem Grad der
Unterkiihlung entspricht die Differenz zwischen der Temperatur der Eiskristallisation und der
Gleichgewichtstemperatur. Bei fortschreitender Abkiihlung erhoht sich die Konzentration der PEG-
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Losung. Bei der eutektischen Konzentration bildet sich bei der eutektischen Temperatur ein
eutektisches Gemisch aus, das sich in dem Zwischengitter der priméiren Eiskristalle abscheidet. In
der Abkiihlkurve kénnen diese Punkte C und D ermittelt werden, die als Unterkiihlung und Bildung
des eutektischen Gemisches definiert werden. Beim Aufwérmen der Losung zeigt sich in Punkt E
der eutektische Punkt, sowie in Punkt F der Bereich der Eisschmelze (Jennings 1999: 112).
Schnell/Jensen (2007: 51-52) definieren die Anderungen der Temperaturkurve mathematisch mit
Hilfe der ersten und zweiten Ableitung des Graphen im Zeit-Temperatur-Diagramm. Der
Einfrierpunkt (Treep) Wird als erste Unterbrechung im Temperatur-Zeit-Diagramm definiert. Das
Temperaturmaximum nach der Unterkithlung der Losung wird als die maximale eutektische
Temperatur und der erste Wendepunkt nach Tey max @ls Teurmin bezeichnet. Nun liegen die PEGe mit
der niedrigsten molaren Masse'' fest vor. Beim Aufheizen der PEG-Lsung zeigt die kontinuierliche
Steigung der Zeit-Temperaturkurve eine Unstetigkeitsstelle, bei der sich die Steigung verringert.
Dieser Punkt zeigt das Auftauen der Losung an (Tthaw min). Hier wird Wasser am PEG mit der
geringsten molekularen Masse adsorbiert; die Losung liegt noch fest vor. Die zweite Anderung in
der Steigung des Graphen (Tthaw max) zeigt, dass die hoher molekularen PEGe Wasser adsorbieren
und in Losung gehen. PEG kann 0,5 mol Wasser per Etherbindung adsorbieren, bevor sich eine
eutektische Losung bildet. Der Mittelwert von (Tthaw min UNd Trhaw max Wird als (Trhaw so%) definiert.
Bei Tijq ist die Losung vollstindig fliissig.

Hier wurden die Definitionen von Jennings (1999: 112-115) angewendet, da die mathematischen
Definitionen keine eindeutigen Ergebnisse erbrachten. Die Abkiihlkurven sind in Kapitel 11.3.8
(Seite 161) aufgefiihrt, die Daten der Losungen sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Der
eutektische Punkt ist nur sehr schwach und kann nur mit Hilfe der Zahlentabelle sowie der Analyse
der ersten Ableitung der Temperaturkurve ermittelt werden. Die Eisschmelze ist nicht gut definiert,
was auch Jennings (1999: 113) beschreibt. Schnell/Jensen (2007: 51) begriinden die
Ungenauigkeiten damit, dass PEG immer aus einem Gemisch mit einer mittleren molekularen
Masse besteht und somit PEG Molekiile mit einer hoheren und niederen Masse vorliegen, die einen
hoheren bzw. niedrigeren eutektischen Punkt haben. Allerdings ist bei D-Mannitol auch nur ein
Schmelzbereich auszumachen.

Tabelle 19: Phasen wihrend der thermischen Analyse.

Phase 10% D-Mannitol 20% PEG 2000 20% PEG 4000 20% PEG 20% PEG 4000 20% PEG 4000
4000 +5%  +10% PEG 400 +20% PEG 400

PEG 400
A 1,49 2,77 3,05 445 6,03 11,96
B -1,53 -1,06 0,92 2,06 23,66 -8,74
C -5,06 2423 20,8 24,12 27,98 230,96
D -4,09 22,75 -19,46 23,73 27,99 -30,89
E 1,7--1,39 ca.-14--12 14 --11 ca.-18--13 16,9 --9,5 24--14
F 1,29 - -0,50 ca. -1,40 ca.-12 ca. 2 3,39--1 11--5

" PEGe werden nach ihrer mittleren molekularen Masse gekennzeichnet (Clariant o. J., Schnell & Jensen 2007: 53).
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7.4 Dynamische Differenzkalorimetrie

7.4.1 Methodik

Mittels Dynamischen Differenzkalorimeter (DSC) konnen Informationen von Kenndaten von
Polymeren, die Stabilitit von Proteinen, Nukleinen, Membranen und kiinstlichen Polymeren
gewonnen werden (Atkins/de Paula 2006: 43-44). Speziell in der pharmazeutischen Technologie
werden DSC-Messungen zur Bestimmung der physikochemischen Eigenschaften von Substanzen
eingesetzt, um das Prozessdesign der Gefriertrocknung zu optimieren (Beirowski/Giesler 2008: 65-
69).

Bei der DSC wird die Energie in Form von Wirme gemessen, die bei einer Zustandsédnderung oder
chemischen Reaktion bei konstantem Druck freigesetzt wird. Dabei wird die Probe immer ,,in
Differenz“ zu einer Referenzprobe geschaltet. Die Proben werden einem Temperatur-Zeit-
Programm unterworfen, wobei die Temperatur elektrisch schrittweise erhoht wird. Dabei folgen die
Proben passiv der schrittweise elektischen Erhohung dieser Umgebungstemperatur. Der
Wirmestrom Q (Energie pro Zeit) flieBt zeitlinear vom Ofen zur Probe und der Referenzprobe und
betragt aulerhalb des Reaktionsintervalls Null. Wird bei einer Zustandsidnderung oder chemischen
Reaktion in der Probe die konstante Erwdrmung gestort, weicht die Temperatur der Probe deutlich
von der Temperatur der Referenzprobe ab. Letztere steigt weiterhin stetig ohne Beeinflussung durch
chemische oder physikalische Anderungen an. Der ausgetauschte Warmestrom Q zwischen Ofen
und Probe wird - im Idealfall um den Betrag des freigesetzten Reaktionswarmestroms kleiner bzw.
groBer. Das entspricht der Anderung der Wirmekapazitit C, (p = konst). Um die Temperatur der
Probe wieder auszugleichen, muss eine bestimmte Menge der Energie qpex als zusitzliche
elektrische Leistung zu- oder abgefiihrt werden.

In dem sogenannten Thermogramm wird die Wirmekapazitit Cpex gegen die Temperatur
aufgetragen. Durch Integration der Warmestromdifferenzkurve (Peakflache) iiber die Zeit erhilt
man die von der Probe abgegebene oder aufgenommene Wirme (z.B. Reaktions- oder
Umwandlungsentalphie) bei p=konst (Hemminger/Cammenga 1989: 5-6, 100, Atkins/de Paula
2006: 43-44).

Nach Jennings (1999: 125) werden iiblicherweise nur die Aufheizkurven ausgewertet. Nach Hohne
ua. (1996: 111) sind die Autheizkurve wesentlich geeigneter fiir die Bestimmung von
Phasendiagrammen, da organische Materialien meist eine starke Tendenz haben zu unterkiihlen.
Vermutlich iiberlagert auch der Kristallisationspeak von Wasser die eutektische Temperatur. Aus

diesen Griinden werden in der vorliegenden Arbeit nur die Aufheizkurven ausgewertet.

7.4.2  Versuchsprotokoll

Nach dem Entfernen der Luftfeuchtigkeit aus dem Dynamischen Differenzkalorimeter DCS 822¢
(Software  STARe) der Firma  Mettler Toledo, durch Heizen (300 °C;
25 °C/min, -5 min; 300 °C-Abkiihlen auf 21 °C) und Spiilen mit fliissigem Stickstoff (Messer

Apollo), wurde das Gerét mit einer Iridiumprobe kalibriert. Die Losungen (Tabelle 20) wurden auf
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der Waage Mettler Toledo AT 261 Delta Range angesetzt und 3 pL der Fliissigkeit in die
Aluminiumreaktionsgefaf3e pipettiert. Die Masse der Reaktionsgefaf3e und die der Probe wurden in

das Messprogramm eingeben und die Reaktionsgefie versiegelt.

Tabelle 20: Ausgewihlte Testlosungen zur Bestimmung der physikochemischen Eigenschaften mit DSC.

Losung Nr. Substanz c

#1 PEG 2000 20

#2 PEG 4000 20

#3 PEG 4000, PEG 400 20,5
#4 PEG 4000, PEG 400 20, 10
#5 PEG 4000, PEG 400 20, 20
#6 D-Mannitol 10

#7 Trehalose 10

#8 Saccharose 45

#9 Lactitol MC 10
#10 Klucel EF 5

#11 Luviskol K30 10

Die Aufheizrate hat eine zentrale Bedeutung, da eine zu hohe Rate das Verschieben der gemessenen
Temperaturen zu héheren Werte zur Folge hat (Jennings 1999: 125). Nach Hohne u.a. (1996: 111)
sollte eine geringe Probenmenge verwendet werden und die Heizrate 2 K/min nicht iiberschritten
werden, um ein thermodynamisches Gleichgewicht zu garantieren. Damit soll ein ,,Schmieren der
DSC Kurve und damit fehlerhafte Messwerte verhindert werden.

Zunéchst wurden Vorversuche gemacht, um ein geeignetes Messprotokoll zu entwerfen. Dazu
wurde eine 10%ige Losung aus PEG 2000 angesetzt und mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 20
°C bzw. 5 °C (Abbildung 31) bestimmt. Durch die hohere Aufheizgeschwindigkeit wird der
Schmelzbereich breiter und die Temperatur zu héheren Messwerten verschoben. Zudem wurde
entschieden, die Proben zu tempern, um eine vollstindige Kristallisation der Proben zu erzielen.
Abbildung 32 zeigt einen Glasiibergang bei ca. -68 °C und den endothermen Peak der
Kaltkristallisation, denn durch die hohe Einfriergeschwindigkeit von 20 °C/min verbleibt die
wassrige Losung aus PEG 2000 teilkristallin. Durch das Tempern der Probe unterhalb der
eutektischen Temperatur wie beispielsweise -25 °C fiir 45 min konnen die bisher amorph
verbliebenen Bereiche auskristallisieren (Abbildung 32). Nach dem Tempern der Losung waren
auch die zunichst amorph verbliebenen Anteile auskristallisiert und konnten mit der DSC nicht
mehr detektiert werden. Des Weiteren ist der exotherme Peak des Eutektikums bei ca. -18 °C zu

erkennen.
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Die Glasiibergangstemperatur (T,") wird anhand der Anderung in der Wirmekapazitit, meist in der
Aufheizkurve bestimmt. T, wird als Mittelpunkt zwischen dem Beginn des Schmelzpeaks und dem
Endpeak definiert (ASTM E1356-03, Her/Nail 1994: 55, Hohne u.a. 1996: 160-161).

Die meisten Losungen liegen teilkristallin vor. Eine vollstdndige Kristallisation ist laut Jennings
(1999: 266) untypisch. Daher sah das Messprogramm vor, die kristallinen Proben zu tempern, um
sie zur vollstandigen Kristallisation zu bringen. Daher wurden die Proben, gemall dem folgenden
Protokoll (Tabelle 21) untersucht. Im Gegensatz dazu wurden die amorphen Losungen (Klucel EF,
Luviskol K30, Lactitol MC und Trehalose) mit folgendem Messprotokoll analysiert (Tabelle 22).

Tabelle 21: Messprotokoll fiir kristalline und teilkristalline Losungen.

Temperaturbereich Aufheiz- bzw. Abkiihlrate Dauer
[°C] [°C/min] [min]
25--80 -1 10
-80 - -15 -5 45
-15--80 5 10
-80-0 1

Tabelle 22: Messprotokoll fiir amorphe Losungen.

Temperaturbereich Aufheiz- bzw. Abkiihlrate Dauer
[°C] [°C/min] [min]
25--80 -1 10
-80-0 1

7.4.3 Ergebnisse

Die HMW PEG 2000 und PEG 4000 Lésungen zeigen ein eutektisches Schmelzverhalten. Zunéchst
ist im Thermogramm der Peak der eutektischen Schmelze zu sehen. In dieser eutektischen Schmelze
16sen sich die tibrigen festen Komponenten (Eiskristalle), was in einem breiten endothermen Peak
sichtbar ist. Das sich anschlieBende Peakmaximum gibt eine gute Abschitzung tiber die
Liquidustemperatur in einem Phasendiagramm (Hoéhne u.a. 1996: 111). Beim Vergleich der
eutektischen Temperaturen in Tabelle 23 wird deutlich, dass Te, mit der molekularen Masse der
PEGe sinkt. Das stimmt mit Daten aus der Literatur iiberein, z.B. Jablonski (2002: 72) und
Schnell/Jensen (2007: 55). Zudem ist erkennbar, dass die eutektischen Temperaturen sinken, je
hoher der Anteil von PEG 400 in der Mischung ist. Der Anteil des PEG 400 in der Losung
kristallisiert selbst durch das Tempern nicht weiter aus und verbleibt amorph. Die Addition der
LMW PEGe zu den HMW PEGen beeinflusst deren Kristallisation, so dass LMW PEGe als
Cryoprotektoren Verwendung finden (Oetchen/Hasely 2004: 75; Wiesner/Beirowski 2012: 535).

In Tabelle 23 sind Glasiibergangstemperaturen T,” der amorphen Mischungen zu sehen. Die
Glastibergangstemperatur T,  einer wéssrigen Losung aus of 45% (w/w) Saccharose wurde bei -
30,66 °C detektiert. Infolge des Temperns war zudem eine eutektische Schmelze der Losung bei -3

°C erkennbar.

85



Tabelle 23: Eutektische Temperaturen und Glasiibergangstemperaturen der ausgewéhlten Losungen (DSC; Aufheizkuve,
Segment 7 Kapitel 11.3.9, Seite 164).

Losung Nr. Substanz c Teu (1) Teu(2) Teu(3) Tg"

#1 PEG 2000 20 -11,67 1,4

#2 PEG 4000 20 -11,23 1,46

#3 PEG 4000, PEG 400 20,5 -12,66 0,35

#4 PEG 4000, PEG 400 20,10 -13,96 -1,51

#5 PEG 4000, PEG 400 20, 20 -20,75 -15,06 -5,84

#6 D-Mannitol 10 -1,4

#7 Trehalose 10 -29,6
#8 Saccharose 45 3 -30.66
#9 Lactitol MC 10 -31,7
#10 Klucel EF 5 -25,12
#11 Luviskol K30 10 21,2

7.5 Pulverdiffraktometrie

7.5.1 Methodik

Mit der DSC wurden die physikochemischen Eigenschaften der Konservierungsmittellosungen
beim Einfrieren bzw. Auftauen untersucht. Um die gemessenen Daten zu referenzieren und auf die
Bedingungen bei dem Gefriertrocknungsprozess zu iibertragen, sollen die Konservierungsmittel
weiter charakterisiert werden. Dafiir wurden die gefriergetrockneten Losungen mittels
Pulverdiffraktometie analysiert und die Anwesenheit einer Kristallstruktur soll qualitativ
nachgewiesen werden (vgl. Botez u.a. 2003: 214).

7.5.2  Versuchsprotokoll
Die Testlosungen (Tabelle 24) wurden bei -35- -27 °C und 15 Pa gefriergetrocknet (vgl. Kapitel

6.6, Seite 63). Bis zu ihrer Messung im Institut fiir Pharmazuetische Technologie, Universitit
Niirnberg-Erlangen mittels Pulverdiffraktometrie (X-Pert MPD, Firma Phillips) wurden die
gefriergetrockneten Substanzen mit Silicagel im Kiihlschrank bei 4 °C aufbewahrt. Die Proben
wurden auf den Probentriager aufgestrichen und in den verschiedenen Winkeln (0,5 - 40° 260) mit

einer Auflésung von 0,02° analysiert.
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Tabelle 24: Ausgewihlte gefriergetrocknete Testlosungen zur Bestimmung der Struktur.

Losung Nr. Substanz cin %
#1 PEG 2000 20

#2 PEG 4000 20

#3 PEG 4000, PEG 400 20,5
#4 PEG 4000, PEG 400 20, 10
#5 PEG 4000, PEG 400 20, 20
#6 D-Mannitol 10

#7 Trehalose 20

#8 Saccharose 20

#9 Lactitol MC 20
#10 Klucel EF 10
#11 Luviskol K30 20

7.5.3 Ergebnisse

Die Analyse der Kristallstruktur zeigte folgende Ergebnisse: Saccharose, Klucel EF, Trehalose,
Luviskol K30 und Lactitol MC waren nach der Gefriertrocknung amorph verblieben. PEG 2000
und PEG 4000 zeigten eine vollstindig kristalline Struktur. Da die Strukturen vollstdndig kristallin
waren und die Losungen beim Einfrieren, nicht getempert wurden, ist das Tempern der Losung bei
der Gefriertrocknung von HMW PEG nicht notwendig (Kapitel 7.4, Seite 82). Der Zusatz von LMW
PEG 400 ist in der Zunahme des amorphen Anteils erkennbar (Abbildung 33).

Je nach Einfrierate kann D-Mannitol kristallin oder amorph vorliegen, wobei T," bei niedrigeren
Werten liegt (Devi u.a. 2007: 0.A., Beirowski/Gieseler 2008: 67). D-Mannitol hat die Eigenschaft
aus einer wassrigen Losung zu kristallisieren. Falls es nicht wahrend des Einfrierens kristallisiert,
ist es moglich, dass das D-Mannitol wihrend der Primértrocknung kristallisiert (Pyne u.a. 2002:
907). Das Anhydrid des D-Mannitol kann in drei Modifikationen (a-orthorombisch; [-
orthorombisch; 6-monoklin), oder als Hemihydrat vorliegen (Torrado/Torrado 2002: 568, Schweck
u.a. 2012: 15). Das kristalline D-Mannitol Hydrat hat sich wiahrend des Gefriertrocknens gebildet.
Seine Stdchiometrie und die Struktur wurden bisher nicht geklért. Hier wurden hauptséichlich die f3-
bzw. §-Polymorphe von D-Mannitol nachgewiesen. Die Peaks bei 9,6, 16,5, 17,9, 25,7 und 27,0
(Abbildung 33) deuten darauf hin, dass sich D-Mannitol-Hydrat gebildet hat, dessen Hydratwasser
durch die Gefriertrocknung nicht entfernt werden konnte (Anhang, Kapitel 11.3.11, Seite 176).
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Abbildung 33: Resultat der Messung mit Pulverdiffraktometrie. Die kristallinen Strukturen sind von den amoprhen
Strukturen deutlich zu unterscheiden.

7.6 Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

7.6.1  Vergleich der Untersuchungsmethoden

Die Gefriertrocknungsmikroskopie ist ein spezielles Verfahren, mit dem die kritischen
Temperaturen von Losungen (T., Teu) visuell detektiert werden kdnnen. Zudem ist es moglich,
Hinweise iiber die Trocknungeigenschaften und die Trocknungsgeschwindigkeit zu gewinnen. Die
Gefriertrocknungsmikroskopie hat den Vorteil, dass die kritischen Temperaturen im dynamischen
Prozess der Gefriertrocknung gemessen werden. Damit konnen diese Daten am ehesten auf die
Gefriertrocknung zur Konservierung tibertragen und der Prozess am wirkungsvollsten optimiert
werden. Es ist sogar moglich, die Reaktionen wahrend der Trocknung in einem Diinnschnitt des
Objektes insitu zu beobachten.

Der Nachteil der Methode besteht darin, dass die Messungen fiir hohe Konzentrationen nicht
durchgefiihrt werden konnen. Zum einen war die Trocknung zu langsam, so dass der Kollaps bzw.
das Schmelzen der Konservierungsmittellosungen zu Beginn der Gefriertrocknung bereits am Rand

der Probe stattfand. Andererseits waren der Kontrast und damit die Sichtbarkeit von strukturellen
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Anderungen bei hohen Konzentrationen stirker eingeschriinkt, was eine Streuung der Werte zur
Folge hatte.

Die thermische Analyse ist eine Methode, wie mit einem geringen technischen Aufwand
Eigenschaften wie die eutektische Temperatur oder der Grad der Unterkiihlung von kristallinen
Losungen bestimmt werden. Hier konnte eine hohe Prizision bei der Bestimmung der eutektischen
Temperatur von D-Mannitol mittels Einfrier- und Autheizkurven erzielt werden. Die PEGe weisen
aufgrund ihrer Zusammensetzung einen breiten eutektischer Schmelzbereich auf.

Mit Hilfe einer DSC Analyse konnen eutektische Temperaturen, metastabile Phasen, Eisschmelze,
Kristallisationsgrad oder die Glasiibergangstemperatur bestimmt werden. Daher kdnnen Aussagen
iiber die physikochemischen Eigenschaften der Konservierungslosungen getroffen werden
(Jennings 1999: 131-132). T, wird iiber das Peakmaximum bestimmt und T, iiber ,,halbe Hohe*,
basierend auf,,onset” und ,,end. Im Gegensatz zur thermischen Analyse werden mit der DSC weder
der Grad der Unterkiihlung, die Gleichgewichtstemperatur beim Einfrieren noch Phasenédnderungen
beim Einfrieren in der Zwischenregion der Matrix detektiert (Jennings 1999: 132).

7.6.2  Physikochemische Eigenschaften der Konservierungsmittel

Die physikochemischen Eingenschaften der Konservierungsmittelldsungen wurden mit DSC
untersucht. Die Ergebnisse wurden qualitativ mit Hilfe der Pulverdiffraktometiec an
gefriergetrockneten Konservierungsmittelproben bestitigt: Die HMW PEGe waren vollstdndig
kristallin, wobei durch den Zusatz von LMW PEG der Anteil der amorphen Phase zunahm. Auch
D-Mannitol war kristallin, wobei das Hydratwasser aus der kristallinen Phase nicht entfernt wurde.
Saccharose, Klucel EF, Trehalose, Luviskol K30 und Lactitol MC waren amorph verblieben.
Glasartig erstarrende Konservierungsmittel sind fiir die Gefriertrocknung von organischen
Feuchtbodenfunden weniger geeignet, da die Feuchtigkeit wéhrend der Gefriertrocknung
schwieriger zu entfernen ist und die Trocknungsdauer erh6ht wird. Zudem sind kristalline Stoffe
des gefriergetrockneten Materials langzeitstabiler (Oetchen/Haseley 2004: 74).

Durch die Auswertung der wihrend der Messung im Gefriertrocknungsmikroskop erhobenen
Bilddaten konnen die kritischen Temperaturen bestimmt werden. Die visuelle Bestimmung der
kritischen Temperatur war bei der wissrigen Losung aus Klucel EF aufgrund der inhomogenen
Trocknung nicht moglich.

Die Werte der eutektischen Temperaturen, die mittels Gefriertrocknungsmikroskopie gemessen
wurden, sind hoher als die, die durch DSC ermittelt wurden. Das liegt vermutlich an der Definition
der eutektischen Temperaturen im Peakmaximum. Ebenso lag die Kollapstemperatur T. etwas hoher
als die Glastibergangstemperatur Ty (vgl. z.B. Kramer 1999: 19).

Hier konnte gezeigt werden, dass die LMW PEGe wie PEG 400, die bei der Verwendung des sog.
PEGcon Programms nach COOK/GRATTAN (1991: 242-244) eingesetzt werden, nach dem Absenken
der Temperatur auf -40 °C fliissig bleiben. Bei Mischungen mit HMW PEGen sind die
niedermolekularen Anteile wiahrend der Gefriertrocknung unterhalb der eutektischen Temperatur
der HMW PEGe fliissig und damit mobil (vgl. bspw. JENSEN/SCHNELL 2005: 298). Durch die
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Mobilitdt des LMW PEG wihrend der Gefriertrocknung wird an der Sublimationsfront eine
Durchtrinkung der Zellwidnde vermutet. Das LMW PEG fungiert als Weichmacher, so dass die
kritische Temperatur des HMW PEG 4000 durch den Zusatz von PEG 400 herabgesetzt wird. Die
Absenkung von T," haben auch Versuche von Amin u.a. (2004: 2246) fiir die Fiillstoffe (engl.
,.bulking agent”) PEG 8000, Mannitol Saccharose und PVP K90 gezeigt. Zudem dehnt sich der
Temperaturbereich aus, in dem die Losungen schmelzen. Die visuelle Bestimmung der
Temperaturen wurde durch die Mobilitit des LMW PEG erschwert (vgl. Tabelle 17, Seite 78). Bei
der Untersuchung der Querschnitte der Holzproben (Kapitel 7.2.2, Seite 73) waren auch fliissige
Anteile sichtbar. Z.T. konnte keine Sublimationsfront ausgemacht werden. Daher war eine
eindeutige Detektion der kritischen Temperatur nicht mdglich.

Insbesondere kann mit der Gefriertrocknungsmikroskopie die Kollapstemperatur von amorphen
Mischungen bestimmt werden. Bei dieser Temperatur kollabiert die gefriergetrocknete Substanz:
Es entstehen Risse und Locher im Sublimationsbereich oder in der gefriergetrockneten Matrix, die
mit Hilfe eines Pol-Filters und eines Lambdapléttchens prizise detektiert werden konnen. Jedoch
ist T, abhdngig von der Konzentration der Losung beispielsweise aus Saccharose und Trehalose (s.
auch Meister 2009: 105, 110). Die im Holzquerschnitt ermittelten Werte waren um bis zu 4 °C
niedriger als die der reinen Losungen.

Die niedrigen Kollapstemperaturen der Losungen aus Saccharose, Trehalose und Lactitol MC
machen die Verwendung dieser Konservierungsmittel fiir die Gefriertocknung wenig
vielversprechend. Zudem verlangsamen die Hygroskopizitdt der Saccharoseldsungen und die
amorphe Matrix die Sublimation des Wassers. Bei den hochkonzentrierten Losungen erfolgte nur
wenig Sublimation.

Die Trocknung der mit HMW PEG (2000 oder 4000) konservierten Proben zeigte einen homogenen
Verlauf. Keine Verdnderungen in der Struktur wurden unterhalb der kritischen Temperatur
beobachtet (Abbildung 34). Bei einem Zusatz von PEG 400 zu PEG 4000 waren Unterbrechungen
in der gefriergetrockneten Matrix sichtbar (Abbildung 35). Diese sind auf das fliissige PEG 400
zuriickzuftihren und nehmen mit wachsendem Anteil an LMW PEG zu.

Die kristallinen HMW PEGe trocknen schnell, nur {ibertroffen von D-Mannitol. Die
Sublimationsgeschwindigkeit wurde aufgrund der insgesamt hoheren Konzentration und der
Hygroskopizitit des Konservierungsmittels bei einer Konzentration von 20% PEG 400 und 20%
PEG 4000 reduziert. Die freie Wegldnge des Wasserdampfes wahrend der Primartrocknung wird in
einer amorphen Matrix reduziert. Die Reduktion des Dampfdrucks und die Behinderung des
Abtransportes des Wasserdampfes aus der Matrix sind Griinde fiir die Erhdhung der
Trocknungsdauer (Jennings 1999: 99).
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Abbildung 34: Messwerte der kritischen Temperaturen im Gefriertrocknungsmikroskop
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Abbildung 35: Trocknungseigenschaften der Losungen aus 20% PEG 4000 und 5% PEG 400. Die Liicken zwischen den
gefriergetrockneten dunklen Bereichen zeigen die noch fliissigen Anteile des LMW PEG.

7.6.3  Ubertragung der Ergebnisse in die Praxis

Die gemessenen Daten konnen mit Einschrinkungen auf die Praxis iibertragen werden. Die
Volumina haben Auswirkungen auf die Abkiihlrate. Bei geringen Volumina ist die Abkiihlrate
konstant und der Temperaturverlauf hat eine nahezu lineare Steigung. Bei groBeren Volumina kann
die Einfrierrate innerhalb der Losung/des Objektes Unterschiede aufweisen (Oetchen/Haseley 2004:
9).

Zudem beeinflussen Verunreinigungen beispielsweise aus der Bodenumgebung, Bestandteile des
Objektes selbst oder der Zusatz von Phytaten (Jones u.a. 2009: 2181) oder Bioziden die thermischen
Eigenschaften, wie den Grad der Unterkiihlung, den Grad der Kristallisation (Jennings 1999: 63)
oder die kritische Temperatur (Tabelle 25).

Tabelle 25: Kollapstemperatur einer Losung aus 20% Saccharose mit einem Zusatz des Biozids Parmetol DF 35 im
Vergleich zur Losung aus 20% Saccharose (n=3).

Losung Substanz ¢ [%] T. onset [°C] T full [°C]
Saccharose 20 -29,4+0,4 -29,240,3
Saccharose, Parmetol 20% + 0,2% -3524+0,4 -33,3+0,4
DF 35
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Aufgrund der hier gemessenen Unterschiede zwischen reinen Losungen und
Konservierungslosungen von 2 °C (Tabelle 26) ist die Produkttemperatur wahrend des
Gefriertrocknungsprozesses mit einem Sicherheitsabstand von mindestens 5 °C gegeniiber der
kritischen Temperatur zu wihlen; Oetchen/Haseley (2004: 29) empfehlen die Trocknung 3-5 °C
unterhalb T, .

Tabelle 26: Referenzldsung (n=3) und Stichproben aus den Badldsungen am Landesamt fiir Denkmalpflege in Esslingen.

Losung Substanz c [%] Teu onset [°C] Teu full [°C]
Referenz PEG 2000 40 -19,7+£0,9 -18,4+0,2
#1 PEG 2000 40 21,8 -20,8

#2 PEG 2000 40 -17,9 -16,9

#3 PEG 2000 40 -20,0 -19,6

#4 PEG 2000 40 -20,7 -22,0

#5 PEG 2000 40 -20,2 -21,7
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8 Vergleichende Untersuchungen an archdologischen Objekten

8.1 Auswahl der Objekte

Der Zustand des archiologischen Holzes bestimmt die Anforderungen zur Konservierung und
Festigung des Objektes. Die Wahl der Holzart fiel auf Eiche, da es ein sehr hiufig vorkommendes
und bei der Konservierung anspruchsvolles Holz ist. Infolge der Verthyllungen ist die Diffusion in
das Hartholz erschwert. Die Effizienz der Stabilisierung kann an diesem Material sehr kritisch
gepriift werden.

Um die Wirkungsweise der Konservierungsmittel zu ermitteln, wurden zwei Objekte mit zwei
verschiedenen und eindeutig zu definierenden, relativ homogenen Abbaugraden ausgewahlt: Objekt
#1 stark abgebaut und Objekt #2 mit einem sehr guten Erhaltungszustand. Die Ergebnisse kénnen
auf den mittleren Abbaugrad (Kapitel 3.1, Seite 23) iibertragen werden. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen lag bei Objekt #1. Wegen seines hohen Abbaugrads ist es sehr anfillig fiir Kollaps
und daher kénnen Fehler bei der Gefriertrocknung hier am leichtesten detektiert werden. Daher
wurden hier 2 Proben pro Konservierungsmethode ausgewéhlt. Von Objekt #2, dessen Abbaugrad
gering ist, wurde nur eine Probe pro Konservierungsmethode ausgewéhlt. Im Folgenden werden die
Fundorte der Objekte, die Zustinde der ausgewdhlten Probekorper und die Anforderungen an die
Konservierung beschrieben.
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8.2 Fundorte der verwendeten Objekte

8.2.1 Sipplingen

Der Fundort Sipplingen-Osthafen (Abbildung 36) gehdrt zu den groBten und besterhaltenen
Siedlungskomplexen des Neolithikums und der Bronzezeit im Bodensee und wurde 2011 in die
Liste der Weltkulturerbestitten aufgenommen. Bereits 1864/65 wurde die einzigartige
Siedlungskammer, die abgeschnitten vom Hinterland war, entdeckt und Grabungen wurden bereits
1929/30 vom urgeschichtlichen Institut Tiibingen durchgefiihrt. Das Landesamt fiir Denkmalpflege
fihrt seit 1982 regelmiBig Untersuchungen durch (http://www.unesco-weltkulturerbe-
pfahlbauten.de, 10.04.2014).

Der ausgewdhlte Pfahl enthélt zwei Markkandle und hat eine dunkle Farbe, was mit dem
Abbaumechanismus durch Pilze (Nassfaule oder Braunfaule) in Verbindung gebracht werden kann
(Bjordal u.a. 1999: 69). Auch der lange Zeitraum zwischen Bergung und Bearbeitung sowie der
hohe Abbaugrad der Probe (Kapitel 8.3 bzw. 11.4.2, Seite 180) sprechen dafiir. Fiir die
Konservierungsversuche wurde das Bauholz in ca. 10 cm dicke Stiicke gesdgt und mit
Unternummern versehen, die in Tabelle 27 aufgelistet sind.

Tabelle 27: Ubersicht iiber die Proben aus Sipplingen

Probe Nr. Fundort 1[\;[;]]}6

#0.1 Sipplingen 9*3*4

#1.1 Sipplingen 11*10%*5
#1.2 Sipplingen 7*10%*5
#2.1 Sipplingen 5*12*8,5
#2.2 Sipplingen S5*¥7*10
#3.1 Sipplingen 10,5%7,5*5
#3.2 Sipplingen 5*11*7.,5
#4.1 Sipplingen 10,5*%9,5*5
#4.2 Sipplingen 11,5%7,5*5,5
#5.1 Sipplingen 11¥5%9,5
#5.2 Sipplingen 8*11,5*5
#6.1 Sipplingen 4,5%¥10%7
#6.2 Sipplingen 10*11%*5
#7.1 Sipplingen 5*8*11
#7.2 Sipplingen 5*8*11
#8.1 Sipplingen 11*4*6
#8.2 Sipplingen 11%6,5%4
#9.1 Sipplingen 5%7,5%4
#9.2 Sipplingen 1,5%6,5*5
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Abbildung 36: Fundplatz in der Flachwasserzone des Bodensees: Sipplingen (Foto: Landesdenkmalamt fiir
Denkmalpflege im RP Stuttgart (W. Hohl).
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8.2.2 Welzheim

Geplante Bauvorhaben siidostlich des Aalenkastells in Welzheim setzten archdologische
Voruntersuchungen voraus, welche zwischen Juni und Oktober 2011 im Gebiet der heutigen
Behringstrafe stattfanden. Neben bis zu 60 cm dicken Sedimentschichten, die als Abfall aus der
Vicuszeit interpretiert werden, wurden zwei Brunnenschéchte angetroffen, die mindestens 4,5 m
abgetieft waren. Im Zentrum der Schichte ,, dienten grob herausgearbeitete Locher vermutlich
einem besseren Eintauchen der Schopfeimer ‘. Im siidlichen Brunnen war der Brunnenkasten aus
,radial aus dem Stamm gespaltenen Eichenbrettern* erhalten (Abbildung 37). In dem anaeroben
Milieu des Brunnens hatten sich zudem Teile einer sogenannten Paraderiistung aus einer
Kupferlegierung erhalten (Thiel/Toénnien 2012: 140-143). Fiir das aus der Westwand des
Brunneneinbaus stammende Eichenbrett'? (Welz004B8H12) wurde das Filljahr 223 n.Chr.
datiert.”® Das Brett wurde fiir die anstehenden Versuche in kleinere Stiicke geschnitten. Diese

Probekdrper wurden mit Unternummern versehen, die in Tabelle 28 aufgelistet sind.

Tabelle 28: Ubersicht iiber die Proben aus Welzheim.

Probe Nr. Fundort Mafle [cm]
#0.2 Welzheim 4*5%4
#1.3 Welzheim 4*4%*4.5
#2.3 Welzheim 5%4*4.5
#3.3 Welzheim 3,5%4,5%5
#4.3 Welzheim 4,5%5%4
#5.3 Welzheim 4*4,5%4
#6.3 Welzheim 4%5,5%4
#7.3 Welzheim 5,5%4*4
#8.3 Welzheim 5,5%4*4
#9.3 Welzheim 3%4*5

12 Die Holzartenbestimmung wurde an Diinnschnitten von Michael Schneider, Dendrochronologisches Labor
Hemmenhofen in axialer, tangentialer und radialer Richtung unter dem Durchlichtmikroskop bei einer 40fachen
Vergroferung durchgefiihrt.

13 ,»Das Holz WELZ-004 DC 3 datiert, mit einer Splintgrenzendatierung in den Zeitraum 228 = 10 n. Chr. Aufgrund der
statistischen Annahme, dass 95% aller Eichen im Durchschnitt 20 Splintringe besitzen, wird der Zeitraum von 20 Jahren
angegeben. Allerdings gibt es aus demselben Brunnen das Holzbrett DC 1, dessen Wuchsmuster sich derart mit dem von
DC 3 dhnelt, dass von einer Herkunfi der beiden aus demselben Stamm ausgegangen werden kann. DC 1 ist mit einem
Waldkantendatum auf das Jahr 223 n. Chr. belegt.“ Daher (...) kann “davon ausgegangen werden, dass das Filljahr fiir
DC3 223 n. Chr. ist.”“ Freundliche Mitteilung Dipl. Forstwirt S. Million, Dendrochronologisches Labor Hemmenhofen,
10.12.1015
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Abbildung 37: Brunnenkasten aus Eichenbohlen. Welzheim Behringstrale (Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege i
RP Stuttgart (Thiel/Tonnien 2012: 141).

g

8.3 Bestimmung des Erhaltungszustandes

8.3.1 Physikalische Zustandsbestimmung

Archéologisches Nassholz kann in verschiedenen Abbaugraden vorliegen, wobei die
Schadensursachen abiotischer oder biotischer Natur sein konnen (Kapitel 2.2, Seite 18). Da die
Analyse der chemischen Zusammensetzung bei der Untersuchung des Zustandes von
archdologischem Holz wenig hilfreich ist (Grattan 1987: 65, Hoffmann 2013: 25-36), wird der
Zustand von archdologischem Nassholz durch Messung der physikalischen Parameter in
Kombination mit mikroskopischen Methoden bestimmt.

Zu den physikalischen Methoden der Zustandsbestimmung gehoren die Messung des
Wassergehaltes sowie die Dichtebestimmung der einzelnen Probekorper. Bei der Bestimmung des
maximalen Wassergehalts (bspw. de Jong 1980: 3-5) kénnen, aufgrund der unterschiedlichen
rezenten Dichten der Holzer, verschiedene Zustinde den gleichen Wassergehalt aufweisen. Der
maximale Wassergehalt (Umax) kann auf die Dichte umgerechnet werden (Grattan 1987: 66,
Brather 2009: 95, Hoffmann 2013: 33;). Durch die Bestimmung der ,dry bulk density*
(Jensen/Gregory 2006: 557) ist es moglich, diese mit den Raumdichtezahlen aus der Fachliteratur
(Brather 2009: 94) zu vergleichen und den Abbaugrad abzuschitzen.
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Die Dichte der Probehdlzer wurde nach Jensen/Gregory (2006: 557) bestimmt. Zunédchst wurden
die Probekorper im Wasserbad in einem Exsikkator platziert. Durch Evakuieren wurde in der Probe
enthaltene Luft entfernt. Bei Objekt #2 ist anzumerken, dass trotz einiger Tage unter Vakuum die
Probe nicht vollstdndig wassergeséttigt vorlag.

Fiir die Bestimmung der Masse der wassergesittigten Probe Mg, wurde sie mit einer Waage (Kern
440-35N d = 0,01g) gewogen. Um Messfehler zu verringern, wurde vorher durch saugfahige
Papiertiicher (Tissue, Carl Roth) das oberfldchlich anhaftende Wasser entfernt. Das Volumen der
wassergesittigten Probe Vi, wurde mit Hilfe des archimedischen Prinzips mit folgender Formel

ermittelt:

_ Mup g ]
* Pifree cm?

Gleichung 4: Bestimmung des Volumens der wassergesittigten Probe Vs aus dem nach Eintauchen durch Wigung
ermittelten Auftrieb Mup (Archimedisches Prinzip). p;fr. entspricht der Masse des Wassers pro Volumen freies Wasser
und wurde hier mit 1g/cm? angenommen.

Alle Messungen wurden dreifach durchgefiihrt und der Mittelwert gebildet. Mit Hilfe der folgenden
Gleichung, die sich aus der Betrachtung des Holz- und des Wasseranteils in Mg, ergibt, wurde die

,,dry bulk density ps, der Proben bestimmt.

Mss _
_ Vss Pipor g
Pso ( 1 — L) + Rsorb cm3
plpor Pms plpor

Gleichung 5: Model nach Jensen/Gregory (2006: 554) zur Berechnung der ,,dry bulk density* pso von wassergeséttigtem
Nassholz Masse der getrockneten Probe pro wassergesittigtem Volumen pso). Dabei entspricht pms (g/cm?®) der Masse des
Zellmaterials pro Volumen des Zellmaterials; bspw. bezeichnet Brather (2009: 92) pms (g/cm’) als Reindichte, die
unabhéngig von Holzart 1,5 g/cm? betrégt (Grattan 1987: 66). Die Dichte des freien Wassers (Masse des Wassers in den
Poren pro Volumen des in den Poren enthaltenen Wassers) pipor (g/cm?) betréigt 1 g/cm?’. Rsom ist der Korrekturfaktor, der
fur die géngigen Holzarten auf 0,028 bestimmt wurde.

Neben der zerstorungsfreien Bestimmung wurde die Dichte der Probekorper auch destruktiv
bestimmt, wobei die Masse der Zellwand durch Darrtrocknung im Ofen bei

105 °C gemessen wurde.

Mus 1 9 ]

Pso = 3
Vs tem

Gleichung 6: Destruktive Bestimmung der ,,dry bulk density pso nach Jensen/Gregory (2006: 557), wobei Mms der
Masse der Zellwand und Vs dem Volumen der wassergeséttigten Probe entspricht.
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8.3.2 Mikroskopische Charakterisierung

Der Zustand des Holzes kann erfasst werden, in dem das Verhiltnis von intakten und abgebauten
Holzzellen im Holzquerschnitt bestimmt wird. Das relative Verhéltnis kann zur Klassifikation des
Abbaugrades verwendet werden. Abhéngig von der Lagerung sind am geborgenen Objekt auch
Zeichen von aeroben Abbaumustern zu erkennen. Die ausgewdhlten Teilproben wurden zur
Charakterisierung des Abbaugrades mit einem Rasiermesser geschnitten und mit Safranin O 1% in

Wasser angefarbt und im Durchlichtmikroskop Axio Scope.A1, Carl Zeiss, Germany, untersucht.

8.3.3  Ergebnisse der Zustandsbestimmung

Die gemessene Dichte (,,dry bulk density* bzw. Raumdichtezahl) der verschiedenen Teilproben von
Objekt #1 (Sipplingen) schwankt zwischen 0,102 und 0,223 g/cm?®. Die destruktiv bestimmte Dichte
einer Teilprobe betrigt 0,114 g/cm’. Bei Objekt #2 (Welzheim) schwanken die Dichte der
Teilproben zwischen 0,450 und 0,432; die destruktiv bestimmte Dichte einer Teilprobe betragt
0,436 g/cm’ (Kapitel 11.4.2, Seite 180).

Die Streuungen der Dichtemesswerte sind auf den inhomogenen Abbau des Holzes zuriickzufiihren
(Kapitel 2.2, Seite 18). Die Daten kénnen mit den Raumdichtezahlen aus der Literatur von 0,56
g/cm?® referenziert werden (vgl. Bosshard 1984: 192; Brather 2009: 94). Bei Objekt #1 sind daher
nur mehr ca. 20-40% und bei Objekt #2 ca. 80% der urspriinglichen Masse erhalten.

Objekt #1 (Abbildung 38) ist stark abgebaut: Die gegeniiber mikrobiellem Abbau eher resistente
Mittellamelle ist durch die Rotfarbung des Lignins mit Safranin O gut erkennbar. Die S2-Schicht
(Kapitel 2.1 Seite 17) ist kaum mehr erhalten, stattdessen ist das umgesetzte Restmaterial mit einem
granularen Erscheinungsbild in diesen Bereichen und im Zelllumen zu sehen. Dieses ist meist nicht
mehr an der Mittellamelle anhaftend. Teilweise ist die S3-Schicht noch zu sehen. Aufgrund des
fortgeschrittenen Abbaugrades ist die Bestimmung des Abbauverursachers schwierig (Kim/Singh
2000: 137). Vermutlich handelt es sich hier um eine Kombination aus bakteriellem Abbau (EB)
sowie Abbau, der durch Pilze (Braun-, Weil3- und Nassfaule, Kapitel 2.2.2, Seite 19) verursacht
wurde.'* Die Aufbewahrungsbedingungen und Dauer der Lagerung nach der Ausgrabung sprechen
fiir den Abbau durch Pilze.

Objekt #2 (Abbildung 39) ist sehr gut erhalten. Aufgrund der stark auftretenden Verthyllungen
handelt es sich hier um Kernholz. Neben der Mittellamelle sind S1-, S2-, und S3-Schicht erhalten,
wobei ca. 10% des Xylems abgebaut sind. An einigen Stellen im Quer- und Tangentialschnitt ist
der Abbau der S2-Schicht durch Nassfiule, aber auch durch Weiifiule zu erkennen. Je nach
Sauerstoffgehalt der Umgebung ist auch ein Abbau durch EB denkbar."

14 Freundliche Mitteilung N. Pedersen 01.02.2016

15 Freundliche Mitteilung N. Pedersen 01.02.2016
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Abbildung 38: Mit Safranin O angefédrbte Diinnschnitte von Objekt #1 in den drei Schnittrichtungen: Querschnitt,
longitudinal und radialen bei 500facher Vergrofierung.

Abbildung 39: Mit Safranin O angeférbte Diinnschnitte von Objekt #2 in den drei Schnittrichtungen: Querschnitt,
longitudinal und radial bei 500facher Vergrof3erung.

8.3.4 Spezifische Anforderungen an das Konservierungsmittel

Wihrend des anaeroben Abbaus im Boden wird Holz durch die sog. EB (Kapitel 2.2.3, Seite 20)
selektiv abgebaut. Die Widerstandsfahigkeit der einzelnen Bestandteile gegeniiber dem Abbau ist
abhéngig vom Ligningehalt, dessen chemischer Zusammensetzung und Aufbau sowie der
chemischen Zusammensetzung und des Aufbaus der Carbohydrate. Ubrig bleibt, wie bei Objekt #1
zu sehen (Abbildung 38, Abbildung 40, Abbildung 41), ein Holzskelett bestehend aus der
Mittellamelle, intakten ,,cell corners®, eventuell einer mehr oder weniger erhaltenen S1- bzw. S3-
Schicht (Cufar u.a. 2008: 55-68, Pedersen 2015: 98-9). In den Bereichen der Zellwand sowie dem
Lumen ist das sog. Restmaterial, eine gelartige Substanz, bestehend aus Lignin und ligninartigen
Verbindungen iibrig, die an der skelettartig erhaltenen Holzstruktur anhaftet.

Objekt #1 wird im nassen Zustand nur mehr vom enthaltenen Wasser konsolidiert. Eine Mdglichkeit
der Konservierung wire es, die Mittellamelle so zu stabilisieren, dass bei der Trocknung das Holz
am Schrumpfen/Kollabieren gehindert wird (z.B. Melaminharze Kapitel 3.2, Seite 28). Eine zweite
Moglichkeit diese Struktur zu stabilisieren ist es, das Lumen und die abgebauten Bereiche
vollstindig aufzufiillen bzw. zu imprédgnieren. Hierbei geben Christensen u.a. (2015: 4) zu
bedenken, dass “the consolidants should not completely fill the structure of the wood but leave room
for re-treatment in the future.” Durch die Offenporigkeit des abgebauten Holzes kdnnen selbst
HMW Konservierungsmittel in einer wassrigen Losung durch Diffusion eingebracht werden. Die
Affinitdt des Konservierungsmittels zu dem ligninreichen Restmaterial und der Mittellamelle sollte
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dabei Dberiicksichtigt werden. Dadurch wird die Diffusion und Anlagerung des
Konservierungsmittels zur Stabilisierung der vorwiegend aus Lignin und dessen Abbauprodukten
bestehenden Holzstruktur erleichtert (Bjordal u.a. 1999: 72, Pedersen 2015: 99-100).

- 7o S0P\ ¢

Abbildung 40: Querschnitt von Objekt #1 Durchlicht, Abbildung 41: Querschnitt von Objekt #1. UV-
linear polarisiert Fluoreszensaufnahme im Auflicht. Die Mittellamelle ist
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz). durch ihren Ligningehalt deutlich zu erkennen. Die
Zellwéande sind nahezu abgebaut
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz).

Abbildung 42: Querschnitt von Objekt #2. Durchlicht, Abbildung 43: Querschnitt von Objekt #2. UV-
linear polarisiert Fluoreszensauthahme im Auflicht. Die Zellwénde sind im
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz). Vergleich zu Objekt #1 (Abbildung 41) besser erhalten
und zeichnen sich daher im UV-Licht deutlich ab
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz).

Bei einem geringen Abbaugrad wie bei Objekt #2 (Abbildung 39, Abbildung 42, Abbildung 43)
sind die Zellwinde noch erhalten. Infolge geringer Verdnderungen der chemischen
Zusammensetzung, wie beispielsweise dem Aufbrechen von Esterbindungen zwischen Lignin und
Carbohydraten sind mehr Hydroxylgruppen frei; diese Bindungsplitze kénnen dann vermehrt von
Wassermolekiilen besetzt werden. Zudem verringert sich die Festigkeit durch die Aufspaltung
dieser Esterbindungen (Pedersen 2015: 100). Daher schrumpft das leicht abgebaute Holz mehr als
rezentes Holz wihrend der Trocknung, also wenn das in der Zellwand gebundene Wasser aus der
Struktur evaporiert. Um die Schrumpfung zu verhindern, sollte das Konservierungsmittel das
Wasser an diesen sekundédren Bindungsplétzen ersetzen und die cellulosehaltige S2-Schicht zu

stabilisieren. Damit wird die Schrumpfung des Holzes durch die Verdunstung von Wasser
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verhindert. Entsprechend affin sollte das Konservierungsmittel gegeniiber der in der Zellwand
enthaltenen Cellulose sein. Um an die potentiellen Bindungsplitze zu gelangen, muss das
Konservierungsmittel in die Zellwand diffundieren, wo es das Wasser von den Bindungsplitzen
verdrdngt und bindet. Eine geringe Molekiilgrofe ist daher von Vorteil. Die Schwierigkeit
beispielsweise bei Eichenholz ist, dass es durch seine Verthyllungen sehr schwer und auch durch
lange Impréagnierungszeiten sehr schlecht durchlissig ist (Grattan 1987: 66-7, Hoffmann 2013: 21).
Zudem sollte das Konservierungsmittel nicht von der in der Luft enthaltenen Feuchtigkeit von den
Bindungsplatzen verdriangt werden.

Bei der sich anschlieBenden Gefriertrocknung wird die Schrumpfung des stark abgebauten Holzes
behindert. Nach Grattan/Clark (1987: 166-167) wird der Wasserdampfdruck in den Kapillaren
abgesenkt, so dass das in den Mikroporen des Holzes enthaltene Wasser erst bei tieferen
Temperaturen einfriert. Dass das in der Zellwand gebundene Wasser beim Einfrieren nicht
beeinflusst wird, wurde auch mit Hilfe der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) nachgewiesen
(Nanassy 1978: 90). Daraus wird geschlossen, dass das Wasser aus der Zellwand bei der
Gefriertrocknung immer aus der fliissigen Phase entfernt wird. Durch das Entfernen des in der
Zellwand gebundenen Wassers schrumpft das Holz, weshalb es vorher durch ein
Konservierungsmittel ersetzt werden sollte. Das Konservierungsmittel sollte zudem das Holz vor
der beim Einfrieren entstehenden Volumenszunahme zu schiitzen (Cryoprotektor). Eine pordse
Matrix ist aufgrund des geringen Gewichtes und der besseren Reversibilitét vorteilhaft (Kapitel 6.7,
Seite 64).

8.4 Konservierung der Probekorper

8.4.1 Trankungsdauer und Konservierungsmittel

Wird das Holz in die Konservierungslosung platziert, finden zwei Prozesse statt: Permeation und
Diffusion. Zunédchst entsteht infolge des Dichteunterschiedes der Losung und dem Wasser im Holz
ein Druckgefille, woraufhin ein Flissigkeitsaustausch entsteht. Der Vorgang der Permeation findet
nicht in den Zellwédnden statt. Sie ist abhdngig vom Druck, dem Querschnitt der Kapillare, deren
Lange und der Viskositdt der Losung. Die viel langsamere Diffusion findet statt, wenn der
Fliissigkeitsausgleich unterbunden ist. Sie findet nur bei einem Konzentrationsgradienten statt und
ist der einzige Weg, wie die Konservierungsmittel in die Zellwand gelangen. Die Diffusion kann
durch Temperaturerhdhung, die Lage des Objektes im Bad in longitudinaler Richtung nach oben
weisend, Filtern der Losung sowie einer raschen Erhohung der Badkonzentration beschleunigt
werden (Grattan/Clark 1978: 178-181). Die Diffusionsgeschwindigkeit ist abhéngig von der
molaren Masse. Falls die Konzentration der Konservierungslésung zu hoch ist, diffundieren die
kleineren Wassermolekiile schneller aus dem Holz, als die groBeren Molekiile des
Konservierungsmittels in das Holz diffundieren kdnnen, um einen Konzentrationsausgleich zu
erlangen. Hierbei konnen enorme osmotische Driicke entstehen, die zu osmotischem Zellkollaps

fithren. Um die Gefahr des Zellkollapses wihrend der Konservierung durch den osmotischen Druck
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zu verringern, wurden die Holzer langsam in aufsteigenden Konzentrationen impragniert
(Grattan/Clark 1987: 165; Hoffmann 2013: 53).

Eine vollstandige Trankung des Objektes ist normalerweise wichtig, um ein optimales Resultat bei
der Gefriertrocknung zu erzielen. Je langer die Trankungszeiten gewéhlt werden, desto tiefer dringt
das Konservierungsmittel in die Holzstruktur ein. Eine graduelle Erhhung der Konzentration wére
optimal, wenn die aktuelle Konzentration im Holz der der aktuellen Badkonzentration entspricht
(Jensen u.a. 1994: 268; Hoffmann 2013: 57).

Die erforderliche Dauer der Trankung ist abhingig von vielen Faktoren wie der Durchldssigkeit
(Holzart, Abbaugrad, Verthyllungen, Korrosionsprodukte etc.), dem Konservierungsmittel, den
MafBen des Objektes etc.. Mit zerstorungsfreien Methoden ist es bisher nur sehr schwierig den Grad
der Durchtriankung festzustellen, so dass eine Probennahme notwendig ist (Grattan/Clark 1987: 165;
Jensen u.a. 1994: 268, Schmidt/Noldt 1994: 387, Hoffmann 2013: 54).

Durch die Bestimmung von relevanten Parametern des Trankungsmittels, den physikalischen
Gegebenheiten und dem Objekt, ist es moglich, die optimale Trankungsdauer abzuschitzen (Jensen
u.a. 1994: 268). Entsprechend dem Model von Jensen u.a. (1994: 273-276) wurde die Dauer der
Impriagnierung der Probekorper abgeschétzt, wobei die Konzentration der Badlosung nicht
beriicksichtigt wurde (Tabelle 29).

Die Auswahl beschrinkte sich hier auf die Konservierungsmittel LMW und HMW PEG und deren
Mischungen, Trehalose, D-Mannitol, Saccharose und Lactitol MC. Von den oben beschriebenen
Konservierungsmitteln Klucel EF und Luviskol K30 wurde Abstand genommen. Griinde hierfiir
waren die langen Trankungszeiten aufgrund der hohen Viskositit und des Molekulargewichtes. Bei
Luviskol K30 war ein geringer pH-Wert und eine hohe Hygroskopizitat festzustellen und bei Klucel
EF waren die geringen Sorptions- bzw. Quellungseigenschaften ausschlaggebend.

Tabelle 29: Abschitzung der Diffusionszeit in Monaten.

Objekt Konservierungsmittel Diffusionszeit in Monaten
#1 PEG 2000 0,6
#2 PEG 2000 5,1
#1 PEG 4000 1,2
#2 PEG 4000 6,7
#1 PEG 400 0,5
#2 PEG 400 2,8
#1 D-Mannitol 0,4
#2 D-Mannitol 2,0
#1 Trehalose 0,5
#2 Trehalose 2.8
#1 Saccharose 0,5
#2 Saccharose 2.8
#1 Lactitol MC 0,5
#2 Lactitol MC 2.8
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8.4.2  Durchfithrung der Konservierung
Fiir jede Losung (Tabelle 30) wurden zwei Proben von Objekt #1 und ein Testkorper von Objekt #2

ausgewahlt und zusammen in einer Badlosung konserviert (Kapitel 11.4.4, Seite 182). Die
Konzentration der Trénkungslosungen wurde bis zu einer Endkonzentration von 20% alle drei
Monate erhoht. Durch Wagung wurde ein Soll-Ist-Vergleich der Badkonzentrationen dokumentiert.

Nach sechs bzw. acht Monaten wurden die Proben aus der Trankungslosung entnommen.

Tabelle 30: Ausgewdhlte Testlosungen zur Bestimmung der Formstabilitidt bzw. der Morphologie.

Losung Nr. Substanz cin %
#1 PEG 2000 20

#2 PEG 4000 20

#3 PEG 4000, PEG 400 20,5
#4 PEG 4000, PEG 400 20, 10
#5 PEG 4000, PEG 400 20, 20
#6 D-Mannitol 10

#7 Trehalose 20

#8 Saccharose 20

#9 Lactitol MC 20

8.4.3 Beobachtungen wihrend der Konservierung

Zur Vermeidung von mikrobiellem Abbau der Saccharose (Losung #8) wurde 0,2% Parmetol DF
35 (Schliike) zugefiigt. Imazu/Morg6s (1997: 238) erwdhnen einen mikrobiellen Abbau niedriger
Konzentrationen von Saccharose und D-Mannitol; jedoch betonen sie auch, dass die synthetisch
hergestellten Zuckeralkohole wie Lactitol MC, Xylitol und Maltitol schlecht durch
Mikroorganismen abgebaut werden. Von Grattan/Clarke (1987: 183-184) sowie von Brather u.a.
(im Druck) wird allerdings iiber mikrobiellen Abbau von Lactitol MC bzw. D-Mannitol berichtet.
Diese Beobachtung wurden hier bestitigt, da die Lactitol MC- und D-Mannitol- Losungen
erhebliche Geruchsentwicklung und Schwarzfarbung zeigten. Nach der Imprégnierung wurden die
Proben mit demineralisiertem Wasser abgespiilt und bei -40 °C in einer Gefriertruhe (Firma
Liebherr Mediline) eingefroren. Die Gefriertrocknung erfolgte im Landesamt fiir Denkmalpflege in
Baden-Wiirttemberg in einer gekiihlten Kammer bei Temperaturen von -35 bis -27 °C und bei einem

Kammerdruck von 10 Pa'é.

8.5 Beschreibung der konservierten Proben

Nach der Gefriertrocknung waren Riickstinde der Konservierungsmittel auf der Oberflache der
Proben zu erkennen, die fast alle mechanisch entfernt werden konnten (Kapitel 11.4.5 Tabelle 40
und Tabelle 41 Seite 184). Je hoher die Beimengung des LMW PEGs war, desto klebriger waren

die Proben und desto schwieriger war die Oberflache zu reinigen. Bei Trehalose (#7) und Lactitol

16 Aufgrund der technischen Voraussetzungen der Gefriertrocknungsanlage konnte die Produkttemperatur den
gemessenen kritischen Temperaturen nicht angepasst werden. Die Temperatursteuerung der Anlage ist nicht moglich.
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MC (#9) hafteten die Riickstinde stark auf der Oberfliche und lieBen sich mechanisch nicht
entfernen. Die mit D-Mannitol (#6), Trehalose (#7) bzw. Lactitol MC (#9) konservierten Proben
hatten sich dunkel verfarbt. Bei den mit D-Mannitol getridnkten Proben (#6) war ein sehr scharfer
Geruch wahrnehmbar. Damit wird der mikrobielle Abbau von D-Mannitol bestétigt (Brysbaert
1999: 176). Schweck u.a. (2012: 16) schlieit die Fermentation von D-Mannitol durch Hefepilze
aus.

Insgesamt erzielten alle mit PEG konservierten Proben ein gutes Erscheinungsbild. Dies gilt auch
fiir Saccharose, die jedoch eine klebrige Oberflache der Probe nach sich zog.

Die Festigung der Struktur, die habtisch untersucht und durch das Ablésen von kleinen Fragmenten
wahrnehmbar war, war insbesondere bei PEG 2000, PEG 4000, Lactitol MC, D-Mannitol sehr
gering. Zudem bildeten sich Querrisse. Die hochste Stabilitdt wiesen die mit 20% PEG 4000 und
20% PEG 400 konservierten Proben auf.

8.6 Untersuchung der Dimensionsstabilisierung durch 3D-Scan

8.6.1 Methodik

Um den Erfolg einer Konservierungsmethode zu bestimmen, ist die Messung der
Dimensionsstabilitdt eine géangige Methode. Die Schrumpfung von archédologischen
Nassholzproben wird konventionell durch das Einbringen von Nadeln und deren Abstand vor und
nach der Konservierung gemessen (z.B. Hoffmann 1986: 104, Grattan/Clark 1987: 197-198,
Babinski 2007: 92, Schindelholz u.a. 2009: 405, http://www.rgzm.de/kur/, 10.08.2016).
Aufgrund der anisotropen Eigenschaften von Holz werden die Nadeln in die drei charakteristischen
Schnittrichtungen longitudinal, radial und tangential eingebracht. Die Distanz wird vor und nach
der Konservierung gemessen. Daraus werden die Schrumpfung S [%] sowie die auf die
Schrumpfung der unkonservierten Probe Sy [%] bezogene ,,Anti-Shrink-Efficiency* (ASE [%])
berechnet (ebd.).

So

ASE [%] = x 100%

0
In jiingerer Zeit wurden einige Studien zur Messung der ASE durchgefiihrt, indem der

Volumensverlust durch 3D-Scanverfahren gemessen wurde (z.B. http://www.rgzm.de/kur/,
10.08.2016, Schindelholz u.a. 2009: 405-411; Schmidt-Reimann/Albrecht im Druck). Der Vorteil
der Technologie ist, dass sie sehr genau misst und die Ergebnisse sehr ansprechend visualisiert
werden konnen. Der Nachteil der Methode ist, dass bei dieser Messung Risse und Spalten nicht
beriicksichtigt werden (Wittkopper u.a. 2016: 136).
Zur Messung der volumenbezogenen ASE vor und nach der Konservierung stand die 3D-
Streifenprojektionstechnik von i3mainz, Institut fiir Raumbezogene Informations- und
Messtechnik, Hochschule Mainz zur Verfiigung. Das sog. Triangulationsverfahren basiert auf dem
Prinzip der Stereophotogrammetrie. Zwei Kameras erfassen die dreidimensionalen Koordination
von Objektpunkten und entwerfen prézise Stereobilder, wobei der Strahlenschnitt einen
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Oberfldchenpunkt ergibt. Dafiir wurde ein ATOS III Sensor (GOM mbh) mit einer Auflésung von
0,25 + 0,05 mm genutzt, der 4 Millionen 3D-Punkte pro Einzelmessung erfassen kann
(http://www.gom.com/de/3d-software/gom-systemsoftware/atos-professional.html 10.08.2016).
Zur Vorbereitung der Messung wurden je zwei rostfreie Négel in die drei verschiedenen
holzanatomischen Schnittrichtungen der Probekdrper eingebracht. Der Nagelkopf wurde weil3
koloriert, um einen hohen Kontrast zwischen der dunklen Farbe des Holzes zu erzielen, so dass der
Scanner die Messpunkte problemlos erfassen konnte. Aufgrund der eingebrachten Messpunkte war
die Orientierung der Holzproben eindeutig festzustellen. Zudem konnte die Schrumpfung entlang
der holzanatomischen Schnittrichtungen ermittelt werden.

Fiir die Messung wurde eine Probe auf einen automatisierten rotierenden Tisch platziert. Die Probe
wurde darauf automatisch vermessen (ATOS professional software). AnschlieBend wurde die Probe
umgedreht, um die unten liegende Seite zu dokumentieren. Nach dem Scannen wurden die
Punktwolken mit der Software GOM Inspect Professional (GOM mbh) zu einem 3D-Modell durch
Algorithmen zusammengerechnet. Damit konnte das Volumen der Proben vor- und nach der
Konservierung berechnet werden. Aus dem Vergleich der Daten ergaben sich die prozentuale
Schrumpfung und die ASE. Auf der Basis wurde ein Farbcode erstellt, wobei der Zustand nach der

Konservierung mit dem vor der Konservierung referenziert wurde.

8.6.2 Ergebnisse

Durch die Angabe der Schrumpfung des Volumens wird der Gesamtzustand der Proben gut
dargestellt. Aufgrund der Feuchtigkeitsaufnahme wéahrend der Wasserlagerung {iiber dem
Fasersattigungspunkt (FSP) quillt das Holz. Daher kann mit einer gewissen Schrumpfung des
Holzes beim Trocknen gerechnet werden (Schindelholz u.a. 2009: 409).

Der Volumenschwund war abhéingig von dem Zustand der Objekte. Die gut erhaltenen rdmischen
Hoélzer schrumpften stiarker (bis auf D-Mannitol und Saccharose) als die stark abgebauten
neolithischen Hoélzer aus Sipplingen. Demnach ist die Stabilisierung von gut erhaltenen Holzer
erheblich schwieriger als die der stark abgebauten Holzer. Auf Grund deren offener Struktur ist das
Einbringen eines Konservierungsmittels erheblich vereinfacht, worauf schon Studien beispielsweise
von Hoffmann (1986: 104-109) hinwiesen.

Die Nullprobe #0.1 (Teilprobe von Objekt #1) zeigte starke Verwerfungen, Kollaps und
Schrumpfungen (Schrumpfung des Volumens 76%), dagegen wiesen die Nullprobe #0.2 (Teilprobe
von Objekt #2) gut erhaltenen Holzproben eine um 20% auf. Insgesamt waren die Dimensionen der
gefriergetrockneten Teilproben von Objekt #1 besser erhalten als die Dimensionen von Teilproben
von Objekt #2. Eine Ausnahme bildeten die mit dem Konservierungsmittel Lactitol MC behandelten
Proben.

Die stark abgebauten neolithischen Holzproben #1 erreichten durch die Konservierung und
Gefriertrocknung eine Schrumpfvergiitung von >90% (Tabelle 31). Die geringste Stabilisierung

erzielten D-Mannitol, Saccharose, Trehalose und dann Lactitol MC. Die PEG Konservierung
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lieferte hier die besten Ergebnisse (Schrumpfvergiitung >99%), wobei der Zusatz von LMW PEG

sogar eine Quellung hervorrief.

Tabelle 31: ASE (Vol%) der Holzproben.

Probennummer  Konservierungmittel ¢ [%] ASE [%]
#1 (n=2) #2 (n=1)

d PEG 2000 20 100 55
2 PEG 4000 20 100 56
3 PEG 4000/PEG 400 20/5 103 73
4 PEG 4000/PEG 400 20/10 101 79
5 PEG 4000/PEG 400 20/20 99 100
.6 D-Mannitol 10 92 83
7 Saccharose 20 91 76
8 Trehalose 20 91 54
9 Lactitol MC 20 95 100

Die Konservierung der gut erhaltenen Proben von Objekt #2 erzielten eine Schrumpfvergiitung
>54%, wobei Trehalose die geringste Stabilisierung erreichte, gefolgt von PEG 2000, PEG 4000
und Lactitol MC. Saccharose und D-Mannitol erzielten eine Schrumpfvergiitung von 76 bzw. 83%
(vgl. Tabelle 31). Je hoher der Zusatz von LMW PEG war, desto geringer fiel die Schrumpfung der
mit PEG konservierten Proben aus (bis zu 100% ASE bei der Zugabe von 20% PEG 400). Die
Zugabe von LMW PEG erzielt eine hohere Dimensionsstabilisierung aufgrund des ,,bulking®, d.h.
Anlagerung in den Zellwénden (Cook/Grattan 1991: 240, Christensen u.a. 2006: 1175). Die hohere

Konzentration der Losung war zudem vorteilhaft.

8.7 Strukturanalyse durch Computertomographie

8.7.1 Methodik

Die innere Struktur der konservierten archdologischen Objekte kann durch Analyse von Bohrkernen
und die Analyse von Diinnschnitte erzielt werden (Bilz u.a. 1999: 249). Alternativ kann die
Computertomographie eingesetzt werden.

Eine Vielzahl von zerstérungsfreien computertomographischen Untersuchungsmethoden wie die
Magnetresonanz-Computertomographie (MRT) (Unger wu.a. 1988: 249-250), die Mikro-
Rontgencomputertomographie (u-RCT) und Submikro-Roéntgencomputer-tomographie (sub-pi-
RCT) (Keefer 2006: 6-7; Van den Bulcke u.a. 2009: 1-12; Grabner u.a. 2009: 349-352; Bill u.a.
2012: 225-227; Haneca wu.a. 2012: 895-896) sowie die Computertomographie mit
Synchrotronstrahlung (SR-CT) (Derossi u.a. 2009: 34-39; Mizuno u.a. 2010: 2842-2845),
Neutronen (NCT) (Osterloh u.a. 2008: 307-311) oder die Phasenkontrast-Computertomographie
(PC-CT) (Mayo u.a. 2010: 182-188) wurden zur Analyse von Holz eingesetzt. Im Vordergrund
standen zumeist anatomische Analysen oder die Dendrochronologie, welche eine hohe Auflésung
erfordern. Dies wird vor allem durch die SR-CT oder die sub-u-RCT erreicht (Stelzner/Million
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2015: 189-190). Aber auch zur Untersuchung von Konservierungsergebnissen wurden diese
Methoden eingesetzt. So untersuchten Unger u.a. (1988: 249-250) mit Zucker konserviertes
archdologisches Nassholz mit der RCT und der Magnetresonanztomographie (MRT) und konnten
den unterschiedlichen Wassergehalt vor, wihrend und nach der Konservierung erfassen. Die
Anlagerung von PEG 1500, PPG 425 und Polyisoeugenol in den Zellen wurden von Bugani u.a.
(2008: 3-5) mit der u-RCT und der SR-CT an Holzproben untersucht und Wiesner u.a. (2016: 198)
konnten die Verteilung von PEG 2000 mit der pu-RCT in einem Holzobjekt nach der
Gefriertrocknung nachvollziehen sowie Kollaps in der Holzstruktur detektieren (Kapitel 7, Seite
70).

Ziel dieser Untersuchung ist es, iiber den Einsatz computertomographischer Untersuchungs-
methoden zusétzliche Informationen zur Wirkungsweise der Konservierungsmittel zu erhalten. Die
Lokalisierung der Konservierungsmittel im Holz sowie der Zustand der Holzstruktur nach der
Konservierung geben Hinweise auf das Eindringverhalten, das Stabilisierungsvermogen bzw. die
FlieBwege in das Holz.

Die Untersuchung der konservierten Proben mittels Rontgen-Computertomographie erfolgte mit
einem Phoenix X-Ray Vtomex L450® X-ray-CT System am Forschungsinstitut fiir Edelmetalle und
Metallchemie (FEM) in Schwibisch Gmiind. Die CT-Daten wurden am Landesamt fiir
Denkmalpflege Baden-Wiirttemberg, Esslingen, mit der Software VGStudio MAX 2.2 (Volume
Graphics) analysiert.

8.7.2 Ergebnisse

Durch die erhobenen CT-Daten wurde der Zustand der Proben in drei verschiedenen
Schnittrichtungen (Abbildung 85 bis Abbildung 104) sowie die detaillierten Aufnahmen des
Querschnitts dokumentiert (Abbildung 105 bis Abbildung 124). Bei den stark abgebauten
Probekorpern (Objekt #1) wurde die Anlagerung der Konservierungsmittel in den CT-Aufnahmen
festgestellt. Bei Probe #0.1 ist zum einen der Zellkollaps durch die sehr kompakte Struktur, den
Verwerfungen und die Fehlstellen sehr gut zu sehen. Die Konservierung mit dem HMW PEG wurde
eine inhomogene Verteilung des Konservierungsmittels beobachtet. Das Parenchym des
Markstrahls hat das HMW PEG gut aufgenommen und die Struktur zeigt keinen Kollaps. Die
Zugabe von LMW PEG zeigt eine deutliche Aufnahme des Konservierungsmittels in der
Holzstruktur. Je hoher die Konzentration des LMW PEG, desto homogener die Verteilung. Dennoch
sind bei den Konzentrationen von 10% und 20% Verwerfungen und Zellkollaps zu beobachten
(Abbildung 89 und Abbildung 90). Moglicherweise ist das auf die Uberschreitung der kritischen
Temperatur zuriickzufiihren, die wahrend des Gefriertrocknungsprozesses zwischen -27 bzw. -35
°C lag (Kapitel 7, Seite 70). Erstmals konnten hier Schaden durch den Zusatz von LMW PEG durch
Zellkollaps dokumentiert werden. Das LMW PEG ist erst bei Temperaturen um -80 °C fest und
daher wihrend der Gefriertrocknung noch mobil, wodurch es wihrend der Trocknung in der
Zellwand adsorbiert werden kann (z.B. Cook/Grattan 1991: 240-241, Stratkvern 2001: 345,
Jensen/Schnell 2005: 289, Wiesner/Krekel 2009: 741-760, Wiesner/Beirowski 2012: 535,
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Wiesner/Gieseler 2016: 421-422). Eine andere Erklirung wire die Verlangsamung der
Trocknungsdauer aufgrund der Hygroskopizitidt des LMW PEG. Nach der Gefriertrocknung iiber
drei Monaten war noch Wasser in der Struktur vorhanden, das nach dem Auftauen aus der
Holzstruktur verdampfte. Dabei kollabierte die stark abgebaute Holzstruktur.

Bei der mit D-Mannitol (Abbildung 91) konservierten Probe (#6.1) war eine gute Durchtrankung
zu erkennen. Jedoch waren hier sehr viele Risse in der Holzstruktur sichtbar. Trehalose (#7.2)
lagerte sich in einigen Bereichen verstirkt an, die Verteilung des Konservierungsmittels war sehr
inhomogen. Zudem waren hier Risse, auch quer zur Faser, zu sehen (Abbildung 92). Die Verteilung
von Saccharose in der abgebauten Holzstruktur (#8.2) war sehr homogen. Verwerfungen waren
kaum und Zellkollaps war nicht erkennbar (Abbildung 93). Bei den mit Lactitol MC (Abbildung
94) konservierten Probe (#9.2) waren viele Risse sichtbar.

Eine Ursache der Risse in den Proben konnte die Beschiddigung der Holzstruktur durch die
Ausdehnung der Losungen beim Einfrieren sein. Bei Probe #6.1 kdnnten die Risse moglicherweise
mit der Bildung von Mannitol Hydrat in Verbindung stehen. Im Zuge von Vorversuchen war hier
ein Reagenzglas wihrend des Einfrierens bzw. der Gefriertrocknung geplatzt.

Ein gegensitzliches Bild zeigten die Teilproben von Objekt #2. Die offene Struktur, insbesondere
die Zelllumen und Jahrringgrenzen im Querschnitt, war gut zu erkennen. Das Konservierungsmittel
war nicht eindeutig zu identifizieren. In radialer bzw. tangentialer Schnittrichtung waren Artefakte
ind den Bilddaten sichtbar. Der Grund dafiir konnte moglicherweise durch eine Korrosion der Nagel
verursacht worden sein. Bei der Nullprobe #0.2, konnte nur eine leichte Deformation beobachtet
werden. Risse waren in keiner Probe zu sehen. Objekt #2 war wohl noch so stabil, dass keine

Beschadigung der Holzstruktur durch eine Ausdehnung der Losung beim Einfrieren erfolgt ist.

8.8 Analyse der Mikrostruktur mit Rasterelektronenmikroskopie

8.8.1 Methodik

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine gidngige Methode zur Analyse des Holzxylems
und der darin enthaltenen Konservierungsmittel (Grattan/Clark 1987; Hoffmann 2013: 30-31). So
konnten beispielsweise Jensen u.a. (2002: 323-328) die Gefriertrocknung von mit PEG
konserviertem archéologischem Nassholz im REM untersuchen. In Kombination mit den
Phasendiagrammen war es moglich, Riickschliisse auf die physikochemischen Eigenschaften zu
ziehen.

Hier wurde die Holzstruktur im REM EVO 60 (Carl Zeiss) an der Staatlichen Akademie der
Bildenden Kiinste in Stuttgart analysiert. Dazu wurden Proben von Objekt #1 (Kapitel 11.4.3, Seite
181) mit einem Mikrobohrer (L 20 mm, B 2,5 mm) genommen. Eine Scheibe im unteren und im
oberen Bereich des Bohrkerns wurde auf dem Probenteller platziert. Durch Besputtern mit
Kohlenstoff wurde die Probe leitfdhig und im Hochvakuum betrachtet.
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8.8.2 Ergebnisse

Die stark abgebaute Holzstruktur von Objekt #1 ist in den rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen gut erkennbar (Kapitel 1.1.1, Seite 226). Die sekundidre Zellwand ist vollstdndig
abgebaut. Die Mittellamelle und die S3-Schicht sind noch erhalten (Kapitel 2.2, Seite 18). Insgesamt
war eine offene, pordse Struktur der gefriergetrockneten Proben im REM gut zu sehen.

Eine sehr gut erhaltene Struktur zeigen die Probekorper #1.1 (20% PEG 2000), #2.1 (20% PEG
4000), #3.2 (20% PEG 4000 + 5% PEG 400), #4.2 (20% PEG 4000 + 10% PEG 400). In der sehr
degradierten Struktur hat sich z.T. auf der Primdrwand bzw. den Zellwandresten eine diinne Schicht
PEG abgeschieden. Im apotrachealen Parenchym ist kein PEG zu sehen. Das Eindringen von PEG
in die Libriformfasern von Eiche konnte bisher nicht nachgewiesen werden (Cook/Grattan 1991:
241). Die Struktur von Probe #5.2 (20% PEG 4000 + 20% PEG 400) hat sich leicht verworfen.

Bei dem mit D-Mannitol getrankten Holz sind viele Zellhohlrdume leer und auf der ganzen
Oberfliche der Probe sind feine Nadeln in der Holzstruktur erkennbar. In den abgebauten
Zellwénden sind auch z. T. Nadeln erkennbar.

In dem Probekdrper #7.1 bzw. #9.1 konnten die Konservierungsmittel Trehalose bzw. Lactitol MC
nicht eindeutig benannt werden. Die Struktur ist offen und geordnet.

Der Testkorper 8.1 (Saccharose) zeigte in den dufleren Bereichen eine intakte Struktur. Neben leeren
Zellen sind auch gefiillte Zellen vorhanden. Die Zellwidnde der Fasertracheiden sind mit einer
amorphen Schicht aus Saccharose bedeckt. Die zweite Probe, die in etwa 20 mm Tiefe genommen
wurde, war sichtlich kollabiert. Eine ungleichméafige Aufnahme der Saccharose kann hier vermutet
werden. Dass die Parechymzellen reichlich Saccharose aufnehmen, wie bei Studien von
Schmitt/Noldt (1993: 385) nachgewiesen. Schmitt/Noldt (1993: 387) beobachten zudem eine
geringere Aufnahme von Saccharose in den tylosehaltigen Frithholzgefalen. Sie vermuten die
Ursache dafiir im Aufbau der Tylosezellwand, die eine innere Schicht aus Suberin enthilt, einem
chemisch sehr resistenten hydrophoben Material. Im Gegensatz dazu war die Anlagerung von
Saccharose in den kleinen Spétholzgefaflen zu sehen.

Der geringe Kontrast zwischen Holzstruktur und Konservierungsmittel in den rasterelektronischen
Aufnahmen erschwerte die Unterscheidung der Regionen. Daher konnten keine genauen Angaben
iiber die Anlagerung des Konservierungsmittels gemacht werden.

Ein Losungsansatz wurde am Durchlichtmikroskop getestet. Dazu wurden Bohrkerne mit einerm
Mikrobohrer aus der konserevierten Holzprobe #2.2 entnommen und in Kunstharz eingebettet (vgl.
Kapitel 8.8.1, Seite 110). Auf dem Mikrotom wurden daraus Diinnschnitte hergestellt und das
kristalline PEG 4000 im Dunkelfeld des Durchlichtmikroskops identifiziert. Als Referenz diente
gefriergetrocknetes PEG 4000 (Abbildung 44). Abbildung 45 bis Abbildung 48 dokumentiert die
Anlagerung von PEG 4000 in die Zelllumen. Diese Methode ist sehr vielversprechend, um sich ein
Bild iiber die Verteilung des Konservierungsmittels in der Mikrostuktur des Holzes zu machen. Fiir
amorphe Konservierungsmittel kommen weitere Anfarbereaktionen wie beispielsweise das von Bilz
u.a. (1999: 249-252) publizierte Cobaltthiocyanat zum Anfarben von (LMW) PEG. In diesem
Rahmen konnte die Methode nicht weiter verfolgt werden.
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Abbildung 44: Durchlicht, gekreuzte Polarisation, Doppel-
brechung erster Ordnung des PEG 4000, gefriergetrocknet.
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz)

Abbildung 45: Probe # 2.2. Durchlicht, linear polarisiert. Abbildung 46: Probe # 2.2. Durchlicht, gekreuzte
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz) Polarisation, Doppelbrechung erster Ordnung des PEG
4000, gefriergetrocknet. Kleine Kristalle von PEG 4000 sind
deutlich in der Holzstruktur erkennbar.
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz)

Abbildung 47: Probe # 2.2. Durchlicht, linear polarisiert. Abbildung 48: Probe # 2.2. Durchlicht, gekreuzte
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz) Polarisation, Doppelbrechung erster Ordnung des PEG
4000, gefriergetrocknet. Die Zelle ist vollstdndig mit PEG
4000 ausgefiillt.
Foto: ABK Stuttgart (R. Lenz)
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8.9 Zusammenfassung

Die Wirkungsweise der Gefriertrocknung nach einer Vorbehandlung mit verschiedenen
Konservierungsmitteln auf die Holzstruktur der zu konservierenden archdologischen Objekte wurde
vergleichend evaluiert. Aus den Messdaten und der Auswertung mit mehreren Methoden an
mehreren Probekorpern ergaben sich folgende Tendenzen fiir die Vorgehensweise Tabelle 32, Seite
114):

Bei der Analyse der konservierten Probekdrper fielen kompakte Riickstinde bei den mit Trehalos
bzw. Lactitol konservierten Proben auf der Oberfldche und bei den mit Saccharose bzw. 20% PEG
4000 + 20% PEG 400 Kollaps in der Holzstruktur auf. Diese Phinomene sind der Uberschreitung
der kritischen Temperatur bei der Gefriertrocknung zuzuschreiben. Offensichtlich hat nicht nur das
Trocknungsverfahren Einfluss auf die Volumensstabilisierung von archéologischem Holz, sondern
auch die Interaktion zwischen der Trocknungsmethode und dem Konservierungsmittel.

Die stark abgebauten Holzproben, die mit PEG konserviert wurden, zeigten eine exzellente
Dimensionsstablisierung, eine ansprechende, natiirliche Beschaffenheit und Oberfliche und
Festigkeit. Der Zusatz von LMW PEG sowie das Konservierungsmittel Lactitol MC, Mannitol und
Saccarose erziehlten eine Dimensionsstabilisieurng von iiber 76% ASE bei dem gut erhaltenen
Objekt #2.

Mit Hilfe der R-CT konnte der Zustand der konservierten Proben visualisiert werden.
Beispielsweise traten Risse bei den mit Mannitol, Trehalose und Lactitol MC konservierten Proben
auf. Folgeuntersuchungen und die Weiterentwicklung der Auswertungsmethoden mittels
Computertomographie wiren wiinschenswert, um das Konservierungsmittel in der Holzstruktur
differenzierter darzustellen.

Die mikroskopische Untersuchung der gefriergetrockneten Teilproben von dem stark abgebauten
Objekt #1 im REM dokumentiert eine offene und pordse Struktur. Mit den angewendeten Methoden
konnten die konservierten Strukturen unterschieden werden, jedoch wiéren hier weiterfiihrende

mikroskopische Untersuchungen wiinschenswert.
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Tabelle 32: Zustand der Proben nach der Konservierung.

Untersuchungsmethode 3D Scan RCT REM
ASE [Vol%] Kollaps/Deformationen Risse Kollaps

Objekt #1 #2 #1 #2 #1 #2 #1
Losung Konservierungmittel ¢ [%)]

#0 ohne 0 0 0 X X X - X
#1 PEG 2000 20 98 55 - - - - -
#2 PEG 4000 20 100 56 - - - - -
#3 PEG 4000/PEG 400 20/5 102 73 - - - - -
#4 PEG 4000/PEG 400 20/10 99 79 X - - - -
#5 PEG 4000/PEG 400 20/20 100 100 X - - - -
#6 D-Mannitol 10 91 83 - - X - -
#7 Trehalose 20 90 53 - - X - -
#8 Saccharose 20 89 76 - - - - X
#9 Lactitol MC 20 95 100 - - X - -
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9 Schlussbetrachtung

Der grofite Nachteil der heute in vielen Restaurierungslabors bei der Konservierung standardmafig
verwendeten Gefriertrocknungsmethode sind die damit verbundenen Kosten sowie der
Zeitaufwand, was durch die Verwendung des geeigneten Konservierungsmittels vorgegeben ist. Das
Ziel des Projektes war die Bestimmung der Rahmenbedingungen fiir die Anwendung der bei der
Gefriertrocknungsmethode in Frage kommenden Konservierungsmittellosungen. Dafiir wurden ihre
primdren und sekundédren Eigenschaften bestimmt. Der Fokus der Untersuchung lag auf der
Definition der physikochemischen Eigenschaften der Konservierungsmittel und der damit
verbundenen kritischen Temperatur. Die physikochemischen Eigenschaften der hier getesteten
Materialien geben Hinweise auf ihre Effizienz bei der Gefriertrocknung. Bei amorphen Stoffen ist
die Feuchtigkeit wahrend der Gefriertrocknung schwieriger zu entfernen. Sie sind fiir die
Gefriertrocknung von organischen Feuchtbodenfunden ungeeignet, da die Trocknungsdauer erhdht
wird.
Bei den Untersuchungen wurden Methoden wie die thermische Analyse, die differentielle
Kalorimetrie und die Gefriertrocknungsmikroskopie einander gegeniibergestellt. Eine Erweiterung
der Methoden der Konservierungswissenschaften stellt der in dieser Arbeit untersuchte Einsatz des
Gefriertrocknungsmikroskops dar. Demach ist es ein sehr aussagekriftiges Instrument, um die
Rahmenbedingungen fiir eine Gefriertrocknung zu bestimmen. Erstmals konnten hierdurch die
Trocknungseigenschaften der  Konservierungsmittel  visualisiert ~ werden. Bei  der
Gefriertrocknungsmikroskopie  werden die kritischen Temperaturen durch das im
Versuchsprotokoll definierte Aufwidrmen wihrend des Gefriertrocknungsprozesses bestimmt.
Dadurch wird die Ubertragung der Daten auf die Praxis der Gefriertrocknung vereinfacht. Zudem
konnen die wihrend des Prozesses erhobenen Bilddaten zur Bestimmung der Trocknungs-
eigenschaften ausgewertet werden.
Anhand der Bestimmung der kritischen Temperatur kann die energieaufwéndige Prozessfithrung
wihrend einer Gefriertrocknung verbessert werden. Durch die Anpassung der Prozesstemperatur an
die Produkttemperatur ist der Trocknungsprozess schneller und benétigt weniger Energie (Jensen,
im Druck).
Mit praktischen Tests an den archdologischen Proben wurde die Schrumpfvergiitung mittels 3D-
Laserscanning untersucht. Die Messung und Darstellung der volumenbezogenen Schrumpfung der
Probekdrper ist ein objektives und vorteilhaftes Hilfsmittel, und die Darstellung der Ergebnisse ist
sehr anschaulich. Der Nachteil der Methode ist, dass Fehlstellen wie Risse in der Oberfldche bei der
Beurteilung der volumenbezogenen Messdaten nicht herausgerechnet und dadurch nicht
berticksichtigt werden.
Die Analyse der Holzstruktur mit der Computertomographie dokumentiert die Wirkungsweise der
Konservierungsmittel in einer stark abgebauten Holzstruktur. Die Untersuchung mit
Computertomographie hat viele Vorteile: Zellkollaps und Risse konnen visualisiert werden. Um das
Potential dieser zerstorungsfreien Analyse besser zu nutzen, muss die Aufbereitung der Messdaten
weiterentwickelt werden. Prizisiere Bilder zur Verteilung des Konservierungsmittels wiirden mehr
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Informationen iiber die Konservierungsmethode und den Zustand eines archéologischen Fundes
liefern. Damit konnten Kriterien fiir eine préaventive Konservierung formuliert und mechanische
Schéden an archédologischen Funden verhindert werden.

Die Mikrostruktur der konservierten Holzproben wurde mit dem Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Weiterfiilhrende Studien bei der Analyse der Mikrostruktur von archidologischen
Nassfunden sollten etabliert werden, um die Verteilung der Konservierungsmittel und ihrer
Wirkungsweise zu kldren. Empfohlen werden Anfiarbereaktionen in der konservierten Holzstruktur,
bspw. Bilz uwa. (1999: 249-252). Damit konnten die Anlagerung, Eindringtiefe und die
Wirkungsweise der Konservierungsmittel noch besser verglichen werden.

Anhand der umfassenden Untersuchung wurde deutlich, dass nur wenige der untersuchten
Konservierungsmittel die Kriterien erfiillen, die fiir die Anwendung der Gefriertrocknung
Voraussetzung sind (Tabelle 33). Einige Anforderungen an ein Konservierungsmittel
widersprechen einander: Zum einen waren die kritischen Temperaturen zu niedrig; die
Formstabilitdt der Proben konnte wihrend bzw. nach der Gefriertrocknung nicht gewahrleistet
werden und andererseits war das am Objekt erzielte Ergebnis wie Schrumpfung, Kollaps,
mangelnde Kohésion oder Risse nicht vertretbar. Dennoch konnte hier ein umfassendes Protokoll
zur Untersuchung von Konservierungsmitteln fiir die Nassholzkonservierung weiterentwickelt und
angewendet werden. Um die Qualitit der Konservierungsverfahren zu analysieren, stellt die 3D-CT
der Proben eine sehr vielversprechende Untersuchungsmethode dar.

Die Analysen haben bestétigt, dass zu dem in der restauratorischen Praxis derzeit weit verbreiteten
PEG keine Alternative existiert. Mannitol ist sehr vielversprechend, aber im Falle des der
Konservierung stark abgebauten Probekdrpers wiesen diese eine nicht ausreichende Festigung und
zudem Risse in der Struktur auf. Versuche mit hoheren Konzentrationen der Konservierungsmittel,
anderen Holzarten und verschiedenen Abbaugraden wire sehr wiinschenswert. Im vorliegenden
Projekt wurde eine Methodik erarbeitet, diec es erlaubt, potentielle Konservierungsmittel vorab
systematisch auf ihre Tauglichkeit zu untersuchen. Demzufolge konnten vielversprechende
Konservierungsmittel wie Chitosan, Alginate (Walsh uw.a. im Druck) und Sucralose
(Kennedy/Pennington 2014: 195) weiter getestet werden.

Angesichts der Grole der Objekte, ihrer Materialinhomogenitdt sowie des groflen technischen
Aufwands und der hohen Energiekosten der Gefriertrocknung werden an die Konservierung von
archdologischem Nassholz hohe Anforderungen gestellt. Nicht nur die aktive Konservierung nach
ihrer Bergung, sondern auch die praventive Konservierung der Funde trdgt maBgeblich zu deren
Erhalt bei. Eindrucksvolle Arbeiten im Rahmen des Monitorings in Ausstellungen zeigt sich dies
bei den prominenten Objekten wie den Osebergfunden, der Bremer Kogge, der Vasa oder der Mary
Rose. Die Bewahrung des archdologischen organischen Fundmaterials bleibt eine grofie

gesellschaftliche Herausforderung.
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Tabelle 33: Zusammenfassung der Eigenschaften der Konservierungsmittel.

CT Analyse)

Kriterien PEG 2000 PEG 4000 PEG 400 Saccharose  D-Mannitol Lactitol MC Trehalose Klucel EF Luviskol K30
<
é pH-Wert in wissriger Losung 6,33 5,99 54 6,16 5,41% 5,96 4.44 6,19% 3,58
3 | (20% bzw.*10% m/m)
el
s’ N
e | Oberflichenspannung
2 wissrige Losung [mN/m] 74,5 74,08 74,46 74,69 76,21 73,34 76,43 n.b. 54,46
& | (20% bzw.*10% m/m)
a
= | Quellung in % nach
Impréagnierung und 5 5 9 5 3 6 1 1 -1
Lufttrocknung
Sorption in % nach
Imprignierung und 12 16 24 24 13 25 23 6 13
Lufttrocknung
kritische Temperatur in °C in
wissriger Losung -18,5 -16,2 n.b. -29.4 -1,4 =324 -28,6 n.b. -20,9
(20% bzw. ¥*10% m/m)
_‘w% Formstabilitdt + + - - + - - + -
U%’. Kristallstruktur kristallin kristallin amorph amorph kristallin amorph amorph amorph amorph
g Morphologie pords pords n.b. kompakt pords kompakt kompakt teilw.pords  teilw.pords
[e]
= | Wasseraufnahme
% bei 73% RH in % 4 2 42 0 0 0 1 9 31
= Langzeittest unverdndert  unverdndert n.b. unverdndert unverdndert unverdndert unverdndert unverdndert unverdndert
Hitzetest kollabiert kollabiert kollabiert kollabiert noch fest kollabiert kollabiert kollabiert kollabiert
e .
g |ASEin% 55 56 n.b. 76 83 59 54 nb. n.b.
g (leicht abgebautes Holz)
S | ASEin %
=
; (stark abgebautes Holz) 98 100 n.b. 89 91 95 90 n.b. n.b.
=]
£ | Kollaps/Risse in der Struktur
é_ der stark abgebauten, - - nb. - X X X nb. nb.
& | konservierten Holzproben (R-
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11 Anhang

11.1  Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Aufbau der Zellwand, wobei die Mittellamelle (Compound middle lamella, CML) einen gro3en Anteil
an Lignin enthélt. Die Primarwand (P), Sekunddrwand (S1- und die S2-Schicht) enthalten einen hohen Anteil
an Cellulose bzw. Polyose, die sehr diinne Tertidrwand (S3-Schicht) hdhere Anteile von Lignin (Zeichnung
nach Fengel/Wegener 1984: 14-15 bzw. Kithnen/Wagenfithr 2001: 21). ...ccoooiiiiiiiiiiiniiiieeeieceeeee, 17

Abbildung 2: Holzprobe vor und nach der Darrtrocknung. .............ccceecuieierienieniieie et 23

Abbildung 3: Das steinzeitliche Rad wurde 2009 im Olzreuter Ried gefunden, ist eines der éltesten erhaltenen Réder
und datiert 2900 v. Chr. Zustand nach der Konservierung. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP
SUttGArt (Y. IMUNLEIS ). ..eeviiiiiieeieeeiieeie ettt ettt ettt ettt esbe e st beesebe e sbeessbeessbeessseessseesssaessseesssaessseensseenssenn 24

Abbildung 4: Auf der Oberfliache des steinzeitlichen Rades sind Bearbeitungsspuren durch einen Dechsel erkennbar.
Die Oberflache des Rades wurde intentionell verkohlt, um die Witterungsbesténdigkeit zu erhdhen. Zustand
vor der Konservierung. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y. Miihleis). ............. 25

Abbildung 5: Abnutzungsspuren auf der Oberfldche des Rades zeigen, dass das Rad in Gebrauch gewesen sein muss.
Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y. MGhIEis). .....coccecvevieninininenceienicicnenee, 25

Abbildung 6: Infolge der durch die Wasserstromung im Sipplinger Hafen (Bodenseekreis) aufgewiihlten Sandkorner
sind die abgebauten, duleren, weichen Bereiche des Holzpfahls erodiert. Der Taucher A. Miiller dokumentiert
die Erosion an den Pfahlen. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (M. Herrmann).... 26

Abbildung 7: Durch Wasserbewegungen wurde das Sediment abgetragen. Das freigelegte Pfahlfeld in Sipplingen
erodiert. Foto: Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (M. Kinsky).....c.ccoccevveniiininiinnennns 27
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Die aus dem Sediment ragenden, stark abgebauten duBleren Bereiche der Pféhle zeigen starke Erosion. Das
weniger stark abgebaute Kernholz hat einen hdheren mechanischen Widerstand. Foto: Landesdenkmalamt fiir
Denkmalpflege im RP Stuttgart (Y. MURIEIS). ....ooeiiiiiieiiiiieieeeeeee e 27

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Zustands von archidologischem Nassholz (B.B. Christensen 1970: 48,
The National Museum of Denmark), wobei I keinen oder nur einen kleinen Kern hat (ohne Abbildung), II hat
einen breiten abgebauten Randbereich und einen gut erhaltenen Kern, III hat einen gut erhaltenen Kern und nur
einen geringen abgebauten RandbereiCh. .........c.ooviiiiiiiiiiiiicee e 28

Abbildung 10: Aufbau einer Gefriertrocknungsanlage (Jensen u.a. 2009: 418, The National Museum of Denmark).31

Abbildung 11: Phasendiagramm von Wasser. Ih hexagonales Eis, Ic kubisches Eis, III bis IX Kristallformen von Eis
(Zeichnung nach Oetchen/Haseley 2004: 16).....cc.coiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 35
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Abbildung 112: CT Schnittbild von Probe 7.2; Konservierung mit 20% Trehalose, Gefriertrocknung.
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Denkmalpflege im RP Stutt@art (J. StEIZNET)......coouiiiiiiiiiiiieii ettt s 223
Abbildung 116: CT Schnittbild von Probe #1.4; Konservierung mit 20% PEG 2000, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner)........cccoceeveeievieninininnineiencnenenene 223
Abbildung 117: CT Schnittbild von Probe #2.4; Konservierung mit 20% PEG 4000, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner)........ccccceeveveerciiiniienciieniieeeeeeieeeeeeenn 224
Abbildung 118: CT Schnittbild von Probe #3.4; Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400 5%, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. StelZner)........ccccoeeevieeneeciiecienienierieeeee e 224
Abbildung 119: CT Schnittbild von Probe #4.4; Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 10%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) .........cceeevveeevveenenns 224
Abbildung 120: CT Schnittbild von Probe #5.4; Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 20%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) .........cceeevveeivennenns 224
Abbildung 121: CT Schnittbild von Probe #6.4; Konservierung mit D-Mannitol, Gefriertrocknung.
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Abbildung 122: CT Schnittbild von Probe #7.3; Konservierung mit Trehalose, Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt
fiir Denkmalpflege im RP Stutt@art (J. StEIZNET) ......c.eeeouiieiieiiiecciie ettt e st e b e 225
Abbildung 123: CT Schnittbild von Probe #8.3; Konservierung mit Saccharose, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner).........ccoceeeeeievienininneniineienicnenenne 225
Abbildung 124: CT Schnittbild von Probe #9.3; Konservierung mit 20% Lactitol MC, Gefriertrocknung.
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11.2  Geschichte der Nassholzkonservierung

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts wurden geeignete Konservierungsmethoden gesucht, um das empfindliche
Fundmaterial vor dem Zerfall zu bewahren. Vor dem Zweiten Weltkrieg gebrauchliche Methoden werden

hier nur kurz dargestellt, weitere Details s. Wiesner (2013).

11.2.1 Die Alaunmethode

Eine der ersten Strategien war die Alaun-Methode zur Konservierung von archiologischem Nassholz.
welche von Jorgensen 1859 bzw. Herbst 1861 in Skandinavien publiziert wurde (Christensen 1951: 55;
1970: 13, Braovac/Kutzke 2012: 482). Beispielhaft sei hier die Konservierung der Holzfunde aus dem
Grabhiigel von Oseberg genannt, einem der wichtigsten Fundkomplexe der Wikingerzeit (834 n.Chr.), der
1904 in Norwegen entdeckt wurde. Die meisten Fragmente wurden in einer geséttigten Alaun-Losung
(KAI(SO4)2:12 H,0) gekocht, mit Leindl iiberzogen und mit Nageln, Metallstiften, Klebstoffen, Fiillstoffen
- darunter rezentes Holz - stabilisiert sowie einem Uberzug aus Kunstharz versehen. Die Funde sind erhalten
geblieben, sind jedoch sehr fragil, rissig und briichig und kdnnen ihr Eigengewicht kaum tragen. Bei feuchter
Lagerung konnen sich auf der Oberfldche Ausblithungen des Salzes bilden (Rosenqgvist 1959a: 16) und der
pH-Wert des Holzes ist stark sauer. Aufgrund dieser Probleme bleibt die Bewahrung der Osebergfunde
weiterhin eine groBe Herausforderung, wobei interdisziplindre Forschung den Abbaumechanismen
hinsichtlich der M6glichkeit konservatorischer Eingriffe auf den Grund gehen (Braovac/Kutzke 2012: 481).

11.2.2 Die Alkohol-Ather-Methode

Neben der Alaun-Methode waren auch die Trinkung von Objekten mit Olen und Harzen wie Leindl,
Carbolineum, Glycerin, Terpentindl, Leim, Tapetenkleister oder die Verkieselung mit Wasserglas mit
bescheidenen Erfolgen iiblich (Rathgen 1924: 133-40). Die unbefriedigende Situation bewog B. Christensen
(1951: 23) im Danischen Nationalmuseum in Kopenhagen dazu, eine neue Methode zu entwickeln. Neben
Versuchen zur Lsungsmitteltrocknung publizierte er 1951 die Alkohol-Ather-Methode, bei der nach und
nach das Wasser in der Holzstruktur durch das Losungsmittel Ethanol, dieses anschlieBend durch Ather
ersetzt wird. In der letzten Stufe wird der Fund in Dammarharz, der in Ather geldst ist, getrinkt und
anschlieBend im Vakuum getrocknet. 1948 wurde diese Methode am Schweizerischen Landesmuseum
eingefiihrt und modifiziert, indem neben Dammarharz unter anderem auch Kolophonium, Standsl, Ollack
und Rizinusol verwendet wurden (Christensen 1970: 28-29; Kramer/Miihletaler 1967: 78, Kramer 1979:
127-128). Aufgrund der guten Resultate ist sie heute noch trotz des hohen sicherheitstechnischen Aufwands
beim Umgang mit Gromengen leicht fliichtiger Losemittel im Schweizerischen Nationalmuseum Ziirich

gebrauchlich.

11.2.3 Melaminharze

Bereits in den 1930er-Jahren wurden Versuche zur Konservierung von Nasshdlzern mit Harnstoff-
Formaldehyd-Kondensationsharzen durchgefiihrt, die aber nicht weiter verfolgt wurden (Bill/Miihlethaler
1979: 101). Im Jahre 1960 publizierten Miiller-Beck/Haas (1960: 150-158) die Konservierung von
Nassholzern mit Arigal C, einem Melaminharz der Firma Ciba. Dabei wurden die Funde mit dem gelGsten
Vorkondensat Arigal C, dem ein Katalysator zugegeben wurde, getrinkt und im Warmeofen durch
Polykondensation irreversibel vernetzt. Nachdem Arigal C nicht mehr zu bezichen war, wurde von Ciba-
Geigy alternativ Lyofix 4036 (Lyofix DML) angeboten. Nach der Konservierung wurde ein Uberzug aus

einer Losung eines Polyvinylacetats aufgetragen (Ebert 1977: 80). Haas (1985: 125-127) beschreibt
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aufgrund von Engpéssen in der Produktion die Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Vorkondensaten
und Versuche mit Lyofix DML. Ein in dieser Weise konservierter Fund wurde von Schweingruber und
Schoch Zitat mikroskopisch untersucht. Diese bestdtigten zunéchst ein optimales Konservierungsergebnis,
da sich das Melaminharz in der sekundéren Zellwand niederschlégt. Jedoch zeigte sich, dass die mit Arigal
bezichungsweise Lyofix konservierten Funde viele Querrisse aufwiesen. Zudem waren schwer zu
entfernende Niederschldge des Harzes auf deren Oberfliche durch das schnelle Aushérten des Harzes
sichtbar.

Im RoOmisch-Germanischen Zentralmuseum in Mainz (RGZM), das seit 1963 Erfahrungen mit der
Konservierung von Nasshdlzern mit Melamin/Aminoharzen aufweist, wurde Anfang der 90er-Jahre die
Methode durch die Initiative von A. Kramer (RGZM) und Wissenschaftlern der BASF modifiziert und 1998
von Wittképper das Ergebnis als ,,Kauramin Trankharz® CE 5549 fliissig“ publiziert. Die Neuerung bestand
darin, die Lebensdauer des Trankbades zu verldngern, um ,,spontan entstehende Harzniederschldge auf der
Oberflache zu verhindern®. Zudem wurde das Aminoharz durch Modifikation mit Ethylenglykol flexibler,
was die Neigung zur Bildung der Querrisse verhindern sollte.

Aufgrund der guten Formstabilisierung wird das Harz jetzt unter dem Namen Kauramin 800 bis heute am
RGZM verwendet (http://www.rgzm.de/kur), wobei die nach der Konservierung stark ausgeblichene
Oberfliche mit Wachsen, Kunstharzen oder Olen behandelt und gefestigt wird (Wittkdpper 1998: 281).
Derzeit werden mit dieser Methode die 31 Schiffswracks konserviert, die bei Bauarbeiten wihrend des
Marmary-Projektes im Istanbuler Stadtteil Yenikapi geborgen wurden (Kocabas 2012: 1). Die Uberpriifung
der Alterungsstabilitdt sowie der Moglichkeiten der Neukonservierung des irreversibel aushirtenden
Konservierungsmittels stehen noch aus. Inwieweit gefestigte Holzer durch Emission von

Formaldehydspuren andere empfindliche Materialien gefahrden, ist ungeklart.
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11.3  Eigenschaften der Konservierungslosungen

11.3.1 Bezugsquellen

Material Bezug

PEG 400 Carl Roth GmbH
PEG 2000 Carl Roth GmbH
PEG 4000 Carl Roth GmbH
Saccharose Carl Roth GmbH
D-Mannitol Carl Roth GmbH
Trehalose Georg Breuer GmbH
Lactitol MC Firma Danisco
Klucel EF Kremer Pigmente
Luviskol K30 BASF

Stickstoff Kraiss und Friz Stuttgart
Mundspateln, Birkenholz Carl Roth GmbH

11.3.2 pH-Werte

Losung Konservierungsmittel c[w/w] Messung1 Messung?2 Messung3 Mittelwert Stabw

#1 PEG 2000 20 6,09 6,45 6,46 6,33 0,21
#2 PEG 4000 20 6,01 5,98 5,97 5,99 0,02
#3 PEG 400 20 5,39 5,41 5,41 5,40 0,01
#4 Mannit 10 5,55 5,45 5,24 5,41 0,16
#5 Trehalose 20 4,39 4,46 4,48 4,44 0,05
#6 Saccharose 20 6,15 6,16 6,16 6,16 0,01
#7 Lactitol 20 5,95 5,98 5,96 5,96 0,02
#8 Klucel EF 10 6,17 6,19 6,21 6,19 0,02
#9 Luviskol K30 20 3,58 3,59 3,57 3,58 0,01
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11.3.3 Oberflachenspannung

Losung Konservierungsmittel c Messung 1 Messung 2 Messung 3 Mittelwert Stabw  Dichte Oberflichenspannung
[w/w] [mm] [mm] [mm] [mm] [g/em?®] [mN/m]

#0 Aqua dest 4,484 4,485 4,81 4,59 0,19 1,00 72,75
#1 PEG 2000 20 4,5 4,6 4,63 4,58 0,07 1,03 74,50
#2 PEG 4000 20 4,63 4,33 4,6 4,52 0,17 1,03 74,08
#3 PEG 400 20 4,425 4,53 4,71 4,56 0,14 1,03 74,46
#4 Mannit 10 4,69 4,68 4,55 4,64 0,08 1,04 76,21
#5 Trehalose 20 4,44 4,5 4,5 4,48 0,03 1,08 76,43
#6 Saccharose 20 4,395 4,33 4,35 4,36 0,03 1,08 74,69
#7 Lactitol 20 4,39 4,24 4,27 4,30 0,08 1,08 73,34
#8 Klucel EF 10 - - - - - - -

#9 Luviskol K30 20 3,32 3,1 3,46 3,29 0,18 1,04 54,46
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11.3.4 Sorption und Quellung

Probekorper

Die Spezies der Holzspateln (Lénge 150 mm x Breite 18 mm x Stdrke 1,5 mm, Carl Roth GmbH) wurde
durch S. Million, Landesamt fiir Denkmalpflege Hemmenhofen, an Diinnschnitten in axialer, tangentialer
und radialer Richtung unter dem Durchlichtmikroskop bei einer 40fachen VergroBerung bestimmt. Die
Merkmale in Tabelle 34 weisen auf die Betula (Birke) hin (Schweingruber 1990: 80-81).

Tabelle 34: Merkmale der Holzartenbestimmung.

Schnittrichtung Merkmale
Querschnitt zerstreutporig
Gefale in radialen Reihen (2-3); selten in Nestern
Tangential Markstrahl 1-2 reihig
Radial Leiterférmige Durchbrechung; 10-16 Sprossen;

Viele kleine Tiipfel in den Kreuzungsfeldern

Homogener Markstrahl
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Tabelle 35: Messergebnisse iiber das Sorptionsvermdgen der Konservierungsmittel

0% RH 0% RH
vor der Konservierung nach der Konservierung

Konservierung Trocknung ming ming Aming Am in % MW in % Stabw in %
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3
aqua dest. Gefriertrocknung 0,50 0,48 0,51 0,49 0,01 0,01 0,00 1,39 2,30 2 1
PEG 2000 Gefriertrocknung 0,54 0,47 0,55 0,64 0,58 0,65 0,11 0,12 0,09 19,55 2495 16,79 20 4
PEG 4000 Gefriertrocknung 0,44 0,50 0,48 0,54 0,60 0,60 0,10 0,10 0,12 22,73 20,00 25,00 23 3
PEG 400 Gefriertrocknung 0,46 0,53 0,52 0,57 0,65 0,64 0,11 0,12 0,12 2391 22,64 23,55 23 1
Mannitol Gefriertrocknung 0,47 0,51 0,50 0,54 0,58 0,57 0,07 0,07 0,07 1432 13,58 13,32 14 1
Trehalose Gefriertrocknung 0,51 0,51 0,50 0,64 0,63 0,63 0,13 0,12 0,13 26,13 2329 26,61 25 2
Saccharose Gefriertrocknung 0,53 0,48 0,50 0,68 0,62 0,65 0,15 0,13 0,15 27,63 27,86 29,92 28 1
Lactitol Gefriertrocknung 0,56 0,42 0,45 0,68 0,54 0,60 0,12 0,12 0,15 20,75 2891 3230 27 6
Klucel EF Gefriertrocknung 0,44 0,50 0,50 0,49 0,55 0,54 0,05 0,05 0,04 11,85 9,38 8,87 10 2
Luviskol Gefriertrocknung 0,57 0,46 0,51 0,65 0,56 0,59 0,08 0,10 0,08 1449 2135 1644 17 4
aqua dest. Lufttrocknung 0,49 0,48 0,41 0,49 0,47 0,41 0,00 -0,01 0,00 -020 -1,26 -0,24 -1 1
PEG 2000 Lufttrocknung 0,51 0,54 0,57 0,62 0,61 0,64 0,10 0,07 0,07 12,22 12,61 12 0
PEG 4000 Lufttrocknung 0,46 0,48 0,48 0,53 0,56 0,56 0,07 0,08 0,07 16,01 16,63 15,15 16 1
PEG 400 Lufttrocknung 0,47 0,48 0,47 0,58 0,60 0,57 0,12 0,12 0,10 24,68 2516 21,61 24 2
Mannitol Lufttrocknung 0,45 0,49 0,45 0,51 0,55 0,51 0,06 0,06 0,06 13,78 11,56 12,98 13 1
Trehalose Lufttrocknung 0,44 0,47 0,56 0,55 0,57 0,67 0,11 0,11 0,11 26,15 23,18 20,14 23 3
Saccharose Lufttrocknung 0,46 0,49 0,51 0,59 0,60 0,63 0,13 0,11 0,12 2848 22,06 2285 24 3
Lactitol Lufttrocknung 0,47 0,50 0,47 0,60 0,62 0,58 0,13 0,13 0,11 27,02 2505 24,20 25 1
Klucel EF Lufttrocknung 0,54 0,47 0,51 0,56 0,50 0,54 0,03 0,04 0,03 485 749 5,73 6 1
Luviskol Lufttrocknung 0,54 0,50 0,48 0,59 0,57 0,55 0,05 0,06 0,08 10,02 12,75 15,76 13 3
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Tabelle 36: Messergebnisse iiber das Quellvermodgen der Konservierungsmittel.

0% RH

vor der Konservierung

43% RH

nach der Konservierung

Konservierung Trocknung b in mm b in mm Ab in mm Ab in % Mw in % Stabw in %
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3
aqua dest. Gefriertrockung 18,04 17,80 18,50 17,20 0,46 -0,60 0,00 2,55 -3,37 0 4
PEG 2000 Gefriertrockung 17,64 17,99 17,71 18,50 18,60 18,30 0,86 0,61 0,59 4,88 3,39 3,33 4 1
PEG 4000 Gefriertrockung 18,07 17,99 18,00 18,40 18,40 18,40 0,33 0,41 0,40 1,83 2,28 2,22 2 0
PEG 400 Gefriertrockung 17,67 17,86 18,02 19,00 19,00 19,40 1,33 1,14 1,38 7,53 6,38 7,66 7 1
Mannitol Gefriertrockung 18,01 18,08 18,10 18,60 18,70 18,80 0,59 0,62 0,70 3,28 3,43 3,87 4 0
Trehalose Gefriertrockung 18,00 17,97 18,12 18,70 18,40 18,50 0,70 0,43 0,38 3,89 2,39 2,10 3 1
Saccharose Gefriertrockung 17,98 17,79 18,59 18,80 18,20 19,00 0,82 0,41 0,41 4,56 2,30 2,21 3 1
Lactitol Gefriertrockung 16,72 18,01 18,10 17,40 18,50 18,50 0,68 0,49 0,40 4,07 2,72 2,21 3 1
Klucel EF Gefriertrockung 18,02 17,18 17,49 1830 17,40 17,90 0,28 0,22 0,41 1,55 1,28 2,34 2 1
Luviskol Gefriertrockung 16,70 17,68 17,97 17,00 17,80 17,90 0,30 0,12 -0,07 1,80 0,68 -0,39 1 1
aqua dest. Lufttrocknung 17,20 17,61 18,13 17,20 17,70 18,20 0,00 0,09 0,07 0,00 0,51 0,39 0 0
PEG 2000 Lufttrocknung 17,82 17,86 18,07 19,00 18,70 18,90 1,18 0,84 0,83 6,62 4,70 4,59 5 1
PEG 4000 Lufttrocknung 17,12 18,09 18,02 18,00 18,90 18,80 0,88 0,81 0,78 5,14 4,48 4,33 5 0
PEG 400 Lufttrocknung 17,94 17,71 18,07 19,40 19,50 19,50 1,46 1,79 1,43 8,14 10,11 791 9 1
Mannitol Lufttrocknung 18,09 17,63 18,00 18,50 18,20 18,50 0,41 0,57 0,50 2,27 3,23 2,78 3 0
Trehalose Lufttrocknung 17,51 17,89 1832 17,40 19,00 18,80  -0,11 1,11 0,48 -0,63 2,62 1 2
Saccharose Lufttrocknung 17,63 18,57 17,73 18,80 19,30 18,50 1,17 0,73 0,77 6,64 3,93 4,34 5 1
Lactitol Lufttrocknung 17,30 1837 17,96 18,50 19,10 19,00 1,20 0,73 1,04 6,94 3,97 5,79 6 1
Klucel EF Lufttrocknung 17,85 17,65 17,98 17,80 17,90 18,30  -0,05 0,25 0,32 -0,28 1,42 1,78 1 1
Luviskol Lufttrocknung 17,46 17,74 18,21 17,50 17,70 17,90 0,04 -0,04  -0,31 0,23 -0,23  -1,70 -1 1
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11.3.5 Formstabilitét

Abbildung 49: Loésung aus 20% PEG 2000 nach der Abbildung 50: Lésung aus 20% PEG 4000 nach der
Gefriertrocknung. Gefriertrocknung.

Abbildung 51: Losung aus 20% PEG 4000 + 5% PEG Abbildung 52: Losung aus 20% PEG 4000 + 10% PEG
400 nach der Gefriertrocknung. 400 nach der Gefriertrocknung.

Abbildung 53: Losung aus 20% PEG 4000 + 20% PEG Abbildung 54: Losung aus 20% Trehalose nach der
400 nach der Gefriertrocknung. Gefriertrocknung.
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Abbildung 55: Lésung aus 20% Luviskol K30 nach der Abbildung 56: Loésung aus 20% Lactitol nach der
Gefriertrocknung. Gefriertrocknung.

Abbildung 57: Losung aus 20% Saccharose nach der Abbildung 58: Loésung aus 10% Mannitol nach der
Gefriertrocknung. Gefriertrocknung.

Abbildung 59: Losung aus 10% Klucel EF nach der
Gefriertrocknung.
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11.3.6 Verinderungen in der Produktmorphologie

Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT
20% PEG 2000

100um* EHT =13.79kV Signal A=QBSD WD = 6.0mm Mag= 109X EHT =14.03kV SignalA=QBSD WD= 7.5mm Mag= 106X

100pm* EHT =13.79kV SignalA=QBSD WD= 85mm Mag= 81X

Pords, pulvrig geschmolzen, kompakt unverandert
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Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT

20% PEG 4000

20pm* EHT = 1522 KV Signal A=0QBSD WD =10.5mm Mag= 302X 100um* EHT =13.78kV Signal A=QBSD WD = 8.0mm Mag= 107 X 100um* EHT =14.03 KV Signal A =0BSD WD = 8.0mm Mag= 106X

pulvrig, pords unverandert Unverandert

20% PEG 4000 + 5% PEG 400

100um* EHT =13 79 kV Signal A=0BSD WD = 80mm Mag= 143X 100pm* EHT =14 74 kV Signal A=QBSD WD= 65mm Mag= 116X 100um* EHT =14.03 Kk Signal A=0BSD WD = 80mm Mag= 114X

pulvrig, pords unverdndert unverdndert
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Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT

20% PEG 4000 +10% PEG 400

20pm* EHT =13 79k Signal A=0BSD WD = 80mm Mag= 303X 100um* EHT =1379kV Signal A=QBSD WD=100mm Mag= 88X 20pm* EHT =1500kV Signal A=0BSD WD = 7.5mm Mag= 302X
—
pulvrig, pords unverdndert Unveréndert

20% PEG 4000 +20% PEG 400

20pr* EHT =1522 kV Signal A=0BSD WD = 85mm Mag= 282X 20pm* EHT =13.70kV Signal A=QBSD WD= 85mm Mag= 301X 20pr* EHT =1500 KV Signal A=0QBSD WD = 75mm Mag= 310X

pulvrig, pords geschmolzen, kompakt unverdndert
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Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT

20% Luviskol K30

100um* EHT =13 79k Signal A=0BSD WD = 85mm Mag= 102X 100um* EHT =1379kV SignalA=QBSD WD= 65mm Mag= 108X 100um* EHT =14.03kV Signal A=0BSD WD = 7.5mm Mag= 104X

kompakt, tw. pords geschmolzen, kompakt Unverandert

20% Trehalose

* EHT =13.79 kV Signal A=QBSD WD = 7.0mm Mag= 140X 20pm* EHT=1370kV Signal A=QBSD WD=75mm Mag= 201X 100um* EHT = 14.03 kV Signal A=QBSD WD = 80mm Mag= 105X
— i —
kompakt unverdndert unverdndert
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Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT

20% Lactitol

20pm* EHT =1260kV Signal A=0BSD WD = G0mm Mag= 303X 100um* EHT =1379kV Signal A=QBSD WD=100mm Mag= 119X 100um* EHT = 1427 kV Signal A=0QBSD WD = G5mm Mag= 102X

kompakt unverandert Unverandert

20% Saccharose

i\ +
e e
EHT = 1522 kV Signal A=QBSD WD = 7.0mm Mag= 303X 20pm* EHT=1370kV Signal A=QBSD WD=100mm Mag= 303X 100um* EHT = 14.66 kv Signal A=QBSD WD = 8.0mm Mag= 101X

kompakt unverdndert unverdndert
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Struktur nach der Gefriertrocknung Nach 24h bei 70% rH, 40 °C Nach 9 Monaten bei 45% rH, RT

10% Klucel EF

20pm* EHT =13 79 kV Signal A=0BSD WD = 7.5mm Mag= 191X 20pm* EHT =1379kV SignalA=QBSD WD= 90mm Mag= 202X 20pm* EHT = 1465 kV Signal A=0BSD WD = 7.5mm Mag= 263X

kompakt, tw. pords unverandert Unverandert

10% Mannit

20pm* EHT=15.22 k¥ Signal 4 =QBSD WD =1C.0mm Mag= 291X 20pm* EHT=1379KkV Signal A=QBSD WD = 85mm Mag= 291X 20pm* EHT = 15,00 kv Signal A=QBSD WD = 85mm Mag= 286X

pulvrig, pords unverdndert unverdndert
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11.3.7 Hygroskopizitit der Konservierungsmittel

Tabelle 37: Ergebnisse der Gewichtszunahmen in Abhéngigkeit von rH; n=3.

Mw [g] Stabw Mw [g] Stabw Mw [g] Stabw Mw [g] Stabw Mw [g] Stabw Mw Stabw

RH in % 0 44 59 73 80 100

Treha 3,982 0,025 4,001 0,001 4,001 0,000 4,004 0,001 4,020 0,001 4,546 0,337
Saccharose 3,997 0,005 3,996 0,005 3,997 0,005 3,997 0,005 4,542 0,674 6,673 0,929
PEG 2000 3,996 0,008 4,023 0,008 4,046 0,009 4,133 0,009 5,452 0,967 7,822 1,070
PEG 4000 3,992 0,008 4,011 0,008 4,021 0,008 4,048 0,008 4,253 0,045 6,164 0,330
Klucel EF 3,907 0,081 4,052 0,078 4,153 0,080 4,339 0,075 4,610 0,049 5,177 0,088
Mannitol 4,001 0,001 4,001 0,001 4,151 0,260 4,002 0,000 4,003 0,002 4,133 0,074
Lactitol 3,935 0,071 4,002 0,002 4,002 0,003 4,002 0,002 4,004 0,003 5,428 0,032
Luviskol K30 3,871 0,112 4,471 0,086 4,760 0,093 5,222 0,083 5,857 0,032 7,101 0,176
PEG 400 4,003 0,009 4,397 0,012 4,793 0,018 5,668 0,029 6,745 0,125 9,147 0,752
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Saccharose Trehalose

PEG 2000

0% rH

45% rH

58% rH

73% rH

80% rH

99% rH
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PEG 4000

Klucel EF

Mannitol

0% rH

45% rH

58% rH

73% rH

80% rH

99% rH
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99% rH

80% rH

73% rH

58% rH

45% rH

0% rH
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11.3.8 Thermische Analyse
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Abbildung 60: Einfrier- und Autheizkurve von 20% (w/w) PEG 2000.
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Abbildung 61: Einfrier- und Aufheizkurve von 20% (w/w) PEG 4000.
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-30
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2500 3000 /‘ﬁ 4000 4300

——[*C] Referenz
e [7C] 20% PEG 4000 + 3% PEG 400

Abbildung 62: Einfrier- und Aufheizkurve von 20% (w/w) PEG 4000 + 5% PEG 400.

Tin°C
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20

r
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900 1300 2700 3600

4300 3400 6300 200 8100 9000

-40

o= eferenz

=1 0% PEG 4000 + 10% PEG 400

tin min

Abbildung 63: Einfrier- und Aufheizkurve von 20% (w/w) PEG 4000 + 10% PEG 400.
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Abbildung 64: Einfrier- und Aufheizkurve von 20% (w/w) PEG 4000 + 20% PEG 400.
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Abbildung 65: Einfrier- und Aufheizkurve von 10% (w/w) Mannitol.
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11.3.9 Dynamische Differenzkalorimetrie

Aexo

22.03.2013 10:04:13

Sample: 20% PEG 1000, 28,5800 mg

Curve: J7[20% PEG 2000

—

Experiment: 20% PEG 2000, 14.03.2013 11:55:08

o Method Neme: Te_IW_1°C/min

Method: Te_IW_1°C/min
®100s
25,0-80,0°C -1,00°C/min
~80,0°C 3,0 min

. 45 £0 ] 45 =40 <35 <30 15 -5 5 b ™
L S e T S T T ] B e L S S e et T B e e I B e e S
o 5 10 15 20 25 ) 35 40 45 50

80 as min

STAR®* SW9.01
Abbildung 66: Thermogramm einer wissrigen Losung aus PEG 20% 2000 (w/w).
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22.03.2013 10:38:05

Aexo
7120% PEG 4000
2% PEG 4000, 21,6800 mg f" f
Expermert: 20% PEG 4000, 18.03.2013 08:17:38
Method Name Te_IW_1°C/min
- Method: Te_IW_1°C/min
ot 1,003
25,0-80,0°C -1,00°C/min
-80,0°C 3,0 min
-80,0-25,0°C 5,00°C/min
-25,0PC 45,0 min
-25,0~80,0°C -5,00°C/min
-80,0°C 3,0 min Edrapol. Peak  -11,39°C
1 -80,0-10,0°C 1,00°C/min Peak Vaiue -u.:g mW
Syrchroetzaton erabisd Lt Limit ~14,03 °C
W Right Umit 9,67 °C
Heating Rate 1,00 *Cmin®-1
Pk -11,23%C
Extrapol. Pesk -2,78 %C
Peak Value =20,43 mW
Let Limit 929 %C
Right Lime  3,07°C
Hesting Rate 1,00 “Cmin*-1
Prak 1,46 °C
-80 -75 -0 65 &0 55 50 -5 -0 -3§ -25 -20 -15 -10 -5 0 5 o
L i T o S S S O S Lt B It T o o S I T T B B S S o B T R SR SR SEP T STy S SO S S S S N0 N St I S0 [ T I [ OO A I M T SOt B R B S BRSNS S
1] 5 10 15 20 25 30 is5 45 55 (1] 65 n ™ 80 a5 mn)
STAR® SW 9.01

Abbildung 67: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 20% PEG 4000 (w/w).
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Aexo 19.03.2013 15:33:45
T 20% PEG 4000 + 5% PEG 400
= 20% PEG 4000 + 5% PEG 400, 23,1200 mg
Experiment: 20% PEG 4000 + 5% PEG 400, 1800.2013 13:13:39
Method Name: Te_IW_1°C/min
Method: Te I'W_1%C/min
®100s
25,0--80,0°C -1,00°C/min
-80,0°C 3,0 min \ |
-80,0~-25,0°C 5,00/ min .I
10 E 45,0
W =25,0—-80,0°C -5,00°C/min
=80,0°C 3,0 min
=80,0-10,0%C 1.00°C/min Bdrapol. Peak -13,08 °C
Synchrorization enabled Peak Value W
Left Uimit 21,36 °C
Right Lime: 11,41 °C
Heating Rate 1,00 *Cmin®-1
Pk -12,66 “C
Extrapol. Pesic  -7,96 °C
PeakValue  -15.27 mW
Left Limit 11,22 C
Right Limt  1,91°%C |
Hasting Rate 1,00 “Crmin™-1 Q
Peak 0,354
-80 -75 by -60 45 -0 15 -30 -15 -10 5 e 5 *C
0 " 15 20 %5 mn 35 40 45 50 65 70 s 0 8 min

Abbildung 68: Thermogramm einer wéssrigen Losung aus 20% PEG 4000 + 5% PEG 400 (w/w/w).
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Aexo

22.03.2013 11:48:24

—

Barapol. Pesk -11,34 °C

—
Onset
Left Limi
” Eight Limit
P120% PEG 4000 + 10% PEG 400 SRRG
207% PEG 4000 + 10% PEG 400, 16,1400 mg
Experiment: 20% PEG 4000 + 10% PEG 400, 19.02.2013 08:18:15
Method Name: Te_IW_1°C/min
Method: Te_IW_1%C/min
®100s
25,0-80,0°C -1,00°C/ miny
5 -80,0°C 3,0 min
oW -80,0—-25,0°C 5,00°C/min
-25,0°C 45,0 min
-25,0--80,0°C -5,00°C/mmin
=80,0°C 3,0 min
-80,0-10,0°C 1,00°C/min
Synchronization enabled
Pesk Value
Let Limit
Right Limit
Heating Rate
P
80 75 70 45 @0 55 50 -45 B -35 30 -5 -20 -1§ 10
FrA—t—d————— = = A A A A A A A A A e A
0 5 10 15 0 5 30 % 40 45 %0 55 [ 65 0

-7.24 mw
-12.94%C
026%C

1,00 “Crmin™-1
-151°C

5 el 5 b

s 80 L2 min|

Abbildung 69: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 20% PEG 4000 + 10% PEG 400 (w/w/w).
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exo 22.03.2013 12:18:58
e e
——
e 283
[7[20% PEG 4000 + 20% PEG 400 p
20% PEG 4000 + 20% PEG 400, 28,7600 mg Fering Rate 100 SCrinA-1 r
- Experiment: 20% PEG 4000 + 20% PEG 400, 20.03.2013 08:21:34
Method Neme: Te IW_1°C/min
:amcl Te_IW_1%C/min
25,0—-80,0°C -1,00°C/min
=80,0°C 31,0 min
<80,0~25,0°C 5,00°C/min
-25,0°C 45,0 min
m-ag.a‘:*‘ -5,00°C/min Peak -15,29 %C
; £ o e e
e Enatiet Rghtlimk  -19,55 %C
Hesting Rate 1,00 “Cmin”-1
Pesk 20,75 *C
Exdrapdl. Pesk -14,18°C
Barapcl. Pesic -16,11°C Peak Value 6,31 miW
Pesk Value Left Limt 13,17 %C
Let Limit Rigelme 4,33
= Right '-"’:‘: Hesting Rate 1,00 “Cmin~-1
Pk 15,06 *C Peak 5,084 °C
80 .78 -70 60 55 50 -5 -40 -25 30 -25 -20 -10 5 . 5 oC
0 5 10 15 20 2% 0 5 40 45 50 55 @ b ™ @ as o
STAR®* SWS.01
Abbildung 70: Thermogramm einer wéssrigen Losung aus 20% PEG 4000+20% PEG 400 (w/w/w).
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Aexo

17.09.2013 13:56:34

Kurve: [MMarminl 10%
Experiment: Mannitol 10%, 17.09.2013 08:41:20

Methode: Marmiftol_Anneaing

ct100s
25,0-80,00C -1,00°C/min
~80.0¢C 10.0 min
<80,0--15,0°C 5,00°C/emin
<15,0PC 45,0 mn
-15,0-80,0°C -5,00°C/min
-80,0°C 10,0 min
-80,0-00C 1,00°C min

‘Synchrorisation engeschatet

Abbildung 71: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 10% Mannitol (w/w).
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Aexo 12.09.2013 15:30:55

Kurve: 13 Trehalose 10%
BExperiment: Trehalose 10%, 12.09.2013 12:06:47
Methode Tg'_IW
100z
25,0—-80,0°C -1,00°C/min
-80,0°C 10,0 min
-80,0-0,0°C 1,00*C/min
Syrchronisation sngeschaket
= S ——————— 5
= 1
0%
il
Gausmmandlung
Onset -30,40 *C
Mt DUkt 29,57 *C
Endpunkt -2866 *C
Links Grenoe -34.56 *C
Rechts Grere -27,40 *C
Mittip. DIN -2957 *C
Mitteip. ASTMIEC -29.53°C
= Deita cp DIN 0,306 Jg"-1K"-1
Delta cp ASTMIEC 0,295 Jg*-1K~-1
-6 - -2 -0 -3 -36 =34 -2 30 -28 -26 -24 -22 20 -18 "
Fa I n J n b 4 'l b ] 4 A 4 'l 4 l 4 Il I 'l 4 Il ¥ L 4 1 -+ L + I + .Y
L 1 v L T L L L) L T T T LI T L L L T Ll T T L} ¥ T L T L L] L 1 L
3 % a3 40 2 - 46 48 50 2 L2 L2 sa 60 62 min
- STAR® SW 9.01

Abbildung 72: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 10% Trehalose (w/w).
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“exo 22.03.2013 12:49:44

T
e e —
T[Sucrnse 45% £ —==
45%, 25,5400 mg
Experiment: Sucrose 45%, 21.03.2013 08:34:04
- Method Mame: Sucrose_IW_1°C/min
Method: Sucrose_IW_1°C/min Glass Transition
“gm % i Dret 1745
x O0C/min Midpoire -30,85 °C
LOPC 3,0 min Ercoant -29,58 %C
-80,0~15,0°C 5,00°C/min Left Limit 4297 %C
-15,0°C 45,0 rin Right Limik 2698 %
-15,0-80,0C -5,00°C/min Rate 1,00 *Cmin®-1
-80,0°C 3,0 min e
. -80,0-10,0°C 1,00°C/min MR ASTIEC 30,66 °C
- Synchronizytion erabled Delts cp DIN 1231 )gn-1KA-1
Deita cp ASTMIEC 1,209 Jg*-1KA-1
50 ] =10 65 60 =55 50 -5 =40 =35 =30 25 =20 -15 =10 5 2 5 -
b= =ttt e — b D
0 5 10 15 20 2 0 s 40 a5 L 55 &0 [ 70 7 @ 8 e
STAR® SW 9.01

Abbildung 73: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 45% Saccharose (w/w).
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Aexo 16.09.2013 13:41:26
Kurve: [2{Lactitl 10%
Experiment: Lactenl 10%, 16.09.2013 08:54:01
Methode: Tg'_IW
il at100s
I5,0~80,0°C -1,00°C/min
-80,0°C 10,0 min
~80,0-0,0°C 1,00°C/min
Synchronisastion eingeschaltet
]
————— 1
| \
miwW
Glmumwardung
Oreet -2324C
Mizelpurid -3165*C
Endpuniz -31,00 °C
Lirke Grense -1593 °C
Rechte Grenze -28,43 °C
Feizrase 1,00 *Crmin~-1
Mitelp. DIN -31,68 *C
Mezelp, ASTMJIEC  -31,67°C
Delta cp DIN 0218 Jg*-1K~-1
Deita cp ASTMIEC 0,202 Jg"-1K*-1
-58 56 -54 -52 -850 48 46 -4 42 -0 -38 =36 -34 -32 -3 -28 -26 -24 -2 «20 -18 -16 -14 =12 -10 “
P I & I 4 I I Il n I I I n i 4 i I 4 ; I I i il 4 [l 4 4 " i I Il n i 4 Il I i I i n i n i 4 } I i ' i | }
L 1 L 1 L v LI L] 1 L L L] L L T L] L] L} L T L) T L] T Ll L L} L) L L L} L) 1 L L L Ll L] T T v L] T L L L v T
n 24 26 pe | 3 n M 36 k- 0 42 - 5 48 50 52 L % = 60 &2 “ 66 o n min
- STAR®" SW 9.01

Abbildung 74: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 10% Lactitol (w/w).
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“exo 16.09.2013 09:01:15

¥urve: 13[Luviskol 10%
Experiment: Luvigkol 10%, 13.09.2013 13:14:06

Methode: Tg'_IW
100s
25,0--80,0°C -1,00°C/min
-80,0°C 10,0 min
-80,0-0,0°C 1,00°C/min
Synchronisation

1
mW Gaarmsandiang
Orrset 21,70
MU 21,21°C
Endpunit -20,61 °C
Lirke Greroe 2561 °C
fechis Grenze -18.25 °C
Hetrate 1,00 “Crmin~-1
Miteip. DIN 2121
Mitep. ASTMIEC  -21.15 °C
Diedta cp DIN 0,290 Jg"-1K"-1
= Delta cp ASTMIEC 0,278 Jg~-1K"1
£2 80 58 56 -4 = =50 -48 ] 44 -2 -0 -38 =36 - -2 =30 -28 =26 24 -22 -0 -18 16 ~14 -12 -10 “C
p————t————t———t————t———t——t—————t—t———————t——————t———t—t——t—————f—t—— >
18 20 2 b 26 % 30 2 34 36 ™ 40 2 - 46 43 0 52 54 % 58 &0 62 4 & o 70 in
= STAR® SW 9.01

Abbildung 75: Thermogramm einer wissrigen Losung aus 10% Luviskol (w/w)
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17.09.2013 13:45:35

exo
Experiment: Kocs] 10%:, 17509, 2003 054408
et Tg_IW
100
2% 0-80,0°C -1,00°C min
-B0,0°C 10,0 min
-B0,0-40,0°C 1,00%Cmin
] Synchronisation eingeschaltet
h,___-_h-'%::___l_—___-_-q-__
— ___
1 —
iy -\-\_\-H_\""-\-\.,‘_
Glasrmwandiung
Onet -1, 73 o0
Mitteounks -F5 A0 T
Endpunidt -25.81 &
Links Grerps -8 B8 oL
e Grane -0, 58 8L
_ Hetrrate 1,00 *Cmin™-1
Mittedp. DIN -5 08 &
Mittein, ASTM,IEC  -26,12 °C
Dt oy D 0,138 g ~-1K5-1
Dedta cp ASTMIEC 78, 242e-03 Jg~-1K~-1
- -5 -52 50 ] -4k 4 42 - -3 -3 - - -30 -28 -26 -4 -22 =20 -18 -16 -14 12 -18 4 oL
R e e e e e e L e T e e e e e e e e e e s e e St B e T e e e e e e T e L S B S S
b 6 B 30 e 14 36 | %0 42 Es wh L 50 52 i &6 ] &0 B2 2] [ &4 0 iz min|
STAR®*SW9.01

Abbildung 76: Thermogramm einer wéssrigen Losung aus 10% Klucel (w/w).
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11.3.10 Gefriertrocknungsmikroskopie

Messung #1 #2 #3 Mw Stabw
20% PEG 2000

T. onset [°C] -18,1 -18,8 -18,6 -18,5 0,4
T, full [°C] -17,5 -17,5 -17,2 -17,4 0,2
40% PEG 2000

T. onset [°C] -18,8 -19,0 -19,6 -19,1 0,4
T, full [°C] -18,2 -18,4 -18,5 -18,4 0,2
20% PEG 4000

T. onset [°C] -15,3 -17,2 -16,0 -16,2 1,0
T, full [°C] -14,3 -16,4 -15,3 -15,3 1,1
20% PEG 4000 + 5% PEG 400

T. onset [°C] -19,1 -19,7 -19,6 -19,5 0,3
T, full [°C] -18,4 -18,1 -18,4 -18,3 0,2
20% PEG 4000 + 10% PEG 400

T. onset [°C] -20,7 221 -18,4 -20,0 14
T, full [°C] -17,0 -18,7 -17,7 -17,8 0,9
20% PEG 4000 + 20% PEG 400

T. onset [°C] -36 -25,1 -28,6 -29,9 5,6
T, full [°C] -30,4 =232 -23,1 -25,6 4,2
10% D-Mannitol

Tewonset [°C] -1.4 -1,7 -1,2 -1,4 0,3
Teu full [°C] -1,0 -1,3 -1,0 -1,1 0,2
20% Trehalose

T. onset [°C] -28,4 -30,4 -29,7 -29.,5 1,0
T, full [°C] -25,6 -26,9 -26,7 -26,4 0,7
20% Sucrose

T, onset [°C] -29,9 -29,2 -29,2 -29.4 0,4
T, full [°C] -29,5 -29,0 -29,0 -29,2 0,3
20% Sucrose + 0,2% Parmetol DF 35

T, onset [°C] -35,6 -35,1 -34,8 -35,2 0,4
T, full [°C] -33,7 -33,3 -33,0 -33,3 0,4
20% Lactitol

T, onset [°C] -32,2 -32,2 -32,8 -32,4 0,8
T, full [°C] -30,0 -31,4 -30,6 -30,7 1,0
20% Luviskol K30

T, onset [°C] -21,0 -21,2 -20,6 -20,9 0,3
T, full [°C] -20,0 -20,3 -19,4 -19,9 0,5
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11.3.11 Messungen der Konservierung mittels Pulverdiffraktometrie
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Abbildung 77 XRD-Spektrum von 20% PEG 2000, gefriergetrocknet (Counts/sec., corrected Data)
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Abbildung 78 XRD-Spektrum von 20% PEG 4000, gefriergetrocknet (Counts/sec., corrected Data)
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Abbildung 79: XRD-Spektrum von 20 PEG 4000 + 5% PEG 400, gefriergetrocknet (Counts/sec., corrected Data)
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Abbildung 80: XRD-Spektrum von 20 PEG 4000 + 10% PEG 400, gefriergetrocknet.
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Abbildung 81: XRD-Spektrum von 20% PEG 4000 + 20% PEG 400, gefriergetrocknet.
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Abbildung 82: XRD-Spektrum von 10% D-Mannitol, gefriergetrocknet.
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11.4  Probenmaterial

11.4.1 Fundnummern - Nachtrag

Es stellte sich erst im Nachhinein durch Abgleich der Fundnummer in der Datenbank der
Feuchtbodenarchédologischen Abteilung des Landesamtes fiir Denkmalpflege in Hemmenhofen heraus, dass
die dem untersuchten Eichenholz beigelegte Probennummer Si091.419/145-4 nicht korrekt war. Die der
Probennummer zugeordnete Holzart ist ein Kernobstgewéichs mit deutlich unterschiedlichen Maf3en.

Zur moglichen Klarung der Herkunft des untersuchten Eichenholzes wurden die Jahrringbreiten an einem
Rest gemessen. Die daraus gewonnene Jahrringfolge wurde mit jenen aller gemessenen Eichenhdlzer
verglichen, in der Hoffnung iiber den Vergleich der Jahrringmuster die Probennummer und den Fundort

rekonstruieren zu konnen. Der Abgleich zeigte jedoch kein eindeutiges Ergebnis, es konnten zwei mogliche

Herkiinfte fiir das untersuchte Eichenholz eruiert werden. Die eine ist P211-3 aus Sipplingen, ein Pfahl, der
1984 geborgen wurde (Abbildung 83). Die andere ist P11-9 aus Iznang, ebenfalls ein Pfahl, der 1985
geborgen wurde (Abbildung 84). Beide Fundstellen befinden sich am Bodensee und, erstaunlicherweise,
beide aus den 1980er Jahren.
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Abbildung 83: Vergleich der Jahrringmuster der Probe mit  Abbildung 84: Vergleich der Jahrringmuster der Probe mit
dem des Pfahls Si84 P211. dem des Pfahl 1z85 P11-9.
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11.4.2 Zustand der Proben

Raumdichte ""Dry bulk density" pso [gem)

Probe Konservierung Fundort Datierung Mittelwet (n=3)
#0.1 Nullprobe Sipplingen Neolithikum 0,114
#0.2  Nullprobe Welzheim Romerzeit 0,436
#1.1 20% PEG 2000 Sipplingen Neolithikum 0,136
#1.2  20% PEG 2000 Sipplingen Neolithikum 0,110
#1.3 20% PEG 2000 Welzheim Romerzeit 0,432
#2.1 20% PEG 4000 Sipplingen Neolithikum 0,132
#2.2 20% PEG 4000 Sipplingen Neolithikum 0,102
#2.3 20% PEG 4000 Welzheim Romerzeit 0,440
#3.1 20% PEG 4000 + 5% PEG 400  Sipplingen Neolithikum 0,197
#3.2  20% PEG 4000 + 5% PEG 400  Sipplingen Neolithikum 0,121
#3.3  20%PEG 4000 + 5% PEG 400  Welzheim Romerzeit 0,432
#4.1 20% PEG 4000 + 10% PEG 400  Sipplingen Neolithikum 0,223
#4.2  20% PEG 4000 + 10% PEG 400  Sipplingen Neolithikum 0,121
#43  20% PEG 4000 + 10% PEG 400 Welzheim Romerzeit 0,435
#5.1 20% PEG 4000 +20% PEG 400  Sipplingen Neolithikum 0,153
#52  20% PEG 4000 +20% PEG 400 Sipplingen Neolithikum 0,121
#5.3  20% PEG 4000 +20% PEG 400 Welzheim Romerzeit 0,435
#6.1 20% Mannitol Sipplingen Neolithikum 0,193
#6.2 20% Mannitol Sipplingen Neolithikum 0,138
#6.3 20% Mannitol Welzheim Romerzeit 0,446
#7.1 20% Trehalose Sipplingen Neolithikum 0,128
#71.2  20%Trehalose Sipplingen Neolithikum 0,128
#7.3 20% Trehalose Welzheim Romerzeit 0,433
#8.1 20% Saccharose Sipplingen Neolithikum 0,159
#8.2 20% Saccharose Sipplingen Neolithikum 0,135
#8.3 20% Saccharose Welzheim Romerzeit 0,438
#9.1 20% Lactitol Sipplingen Neolithikum 0,184
#9.2  20% Lactitol Sipplingen Neolithikum 0,128
#9.3 20% Lactitol Welzheim Romerzeit 0,450
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11.4.3 Ubersicht iiber die Proben und Untersuchungsmethoden

Probe Konservierung Fundort Dichte Malfe 3DScan CT REM
gem)  [em]

#0.1 Nullprobe Sipplingen 9*3%*4 X X X

#0.2  Nullprobe Welzheim 4*5%4 X X

#1.1 20% PEG 2000 Sipplingen 0,126 11*10*5 X X

#1.2  20% PEG 2000 Sipplingen 0,110 7*¥10*5 X X

#1.3 20% PEG 2000 Welzheim 0,432 4*4%4 5 X X

#2.1 20% PEG 4000 Sipplingen 0,125 5%12*8,5 X X

#2.2 20% PEG 4000 Sipplingen 0,100 S5*¥7*10 X X

#2.3 20% PEG 4000 Welzheim 0,440 5*%4%*45 X

#3.1 20% PEG 4000 + 5% PEG 400 Sipplingen 0,117 10,5%7,5%5 X X

#3.2  20% PEG 4000 + 5% PEG 400 Sipplingen 0,121 S5*11*7,5 X X

#3.3 20% PEG 4000 + 5% PEG 400 Welzheim 0,432 3,5%4,5%5 X X

#4.1 20% PEG 4000 + 10% PEG 400 Sipplingen 0,153 10,5%9,5%5 X X

#4.2 20% PEG 4000 + 10% PEG 400 Sipplingen 0,122 11,5%7,5%5,5 X X

#4.3 20% PEG 4000 + 10% PEG 400 Welzheim 0,435 4,5*5%4 X

#5.1 20% PEG 4000 + 20% PEG 400 Sipplingen 0,153 11*5%9.5 X X

#5.2  20% PEG 4000 + 20% PEG 400 Sipplingen 0,122 8*11,5*%5 X X

#5.3 20% PEG 4000 + 20% PEG 400 Welzheim 0,435 4*4 5%4 X X

#6.1 20% Mannitol Sipplingen 0,159 4,5%10*7 X X

#6.2 20% Mannitol Sipplingen 0,135 10*11*5 X X

#6.3 20% Mannitol Welzheim 0,438 4%*5,5%4 X X

#7.1 20% Trehalose Sipplingen 0,128 5*8*11 X X

#7.2  20% Trehalose Sipplingen 0,128 5*%8*11 X X

#7.3 20% Trehalose Welzheim 0,434 5,5%4%*4 X X

#8.1 20% Saccharose Sipplingen 0,111 11*4*6 X X

#8.2 20% Saccharose Sipplingen 0,128 11*%6,5%4 X X

#8.3 20% Saccharose Welzheim 0,446 5,5%4%*4 X X

#9.1 20% Lactitol Sipplingen 0,184 5%7,5%4 X X

#9.2 20% Lactitol Sipplingen 0,129 1,5%6,5*5 X X

#9.3 20% Lactitol Welzheim 0,450 3*4%*5 X X
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11.4.4 Protokoll der Konservierung

Tabelle 38: Protokoll der Konservierung (Zusammensetzung, Konzentration und Dauer ¢ sowie darin konservierte Proben).

t in Monaten 0 2 3 6

Badlosung Probe Dichte Konzentration

Nr. Nr. [g/em?]

#1 #1.1 0,1 10% PEG 2000 20% PEG 2000
#1 2 0,1
#1.3 04

#2 #2 1 0,1 10% PEG 4000 20% PEG 4000
#2 2 0,1
#23 04

#3 #3 1 0,1 5% PEG 400 5% PEG 400 5% PEG 400
#3 2 0,1 10% PEG 4000 20% PEG 4000
#3 3 04

#4 #4102 10% PEG 400 10% PEG 400 10% PEG 400
#4 2 0,1 10% PEG 4000 20% PEG 4000
#4 3 04

#5 #5 1 02 10% PEG 400 20% PEG 400 20% PEG 400 20% PEG 400
#5 2 0,1 10% PEG 4000 20% PEG 4000
#53 04

#6 #6 1 02 5% Mannitol 10% Mannitol
#6 2 0,1
#63 04

#7 #7 1 0,1 10% Trehalose 20% Trehalose
#7.2 0,1
#7.3 04

#8 #3 1 0,1 10% Saccharose 20% Saccharose
#3 2 0,1
#83 04

#9 # 1 02 10% Lactitol 20% Lactitol
#9 2 0,1
#9 3 05
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Tabelle 39: Soll-/Ist-Vergleich der Badkonzentration.

IMSchale MLssung + MKonservierungsmittel IML§sung IMKonservierungsmittel € (iSt) C (SOH)
IMSchale MSchale

] 2] 2] 2] 2] [Ye] [Yo]
#1 51,46 69,20 54,61 17,74 3,15 18 20
#2 52,73 69,18 55,56 16,45 2,83 17 20
#3 51,63 78,25 57,83 26,62 6,2 23 25
#4 53,66 77,40 60,35 23,74 6,69 28 30
#5 52,14 77,60 61,59 25,46 9,454 37 40
#6 62,45 87,29 64,77 24,84 2,32 9 10
#7 64,50 98,20 70,56 33,70 6,06 19 20
#8 51,76 82,38 57,40 30,62 5,64 18 20
#9 45,21 69,05 49,84 23,84 4,63 19 20
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11.4.5 Fotografische Dokumentation der Teilproben

Tabelle 40: Fotografische Dokumentation der Teilproben von Objekt #1.

Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#0.1 ohne

Aem

#1.1 PEG 2000, 20%
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Probe Nr. Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#1.3 PEG 2000, 20%

Jem

#2.1 PEG 4000, 20%

deom

3em
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#2.3 PEG 4000, 20%

Jem

#3.1 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 5%

3an
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#3.2 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 5%

3 uan

#4.1 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 10%

Fem
1em
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#4.2 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 10%

Aem

#5.1 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 20%
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

#5.2 PEG 4000, 20%
+ PEG 400, 20%

#6.1 D-Mannitol, 20%
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#6.2 D-Mannitol, 20%

Jem
3om

#7.1 Trehalose, 20%

Som yem
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#7.2 Trehalose, 20%

Aem

#8.1 Saccharose, 20%

Yem

3em
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#8.2 Saccharose, 20%

Jem
3um

#9.1 Lactitol MC, 20%
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Probe Nr.  Konservierungsmittel Fotografie

Vor der Konservierung Nach der Konservierung

#9.2 Lactitol MC, 20%
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Tabelle 41: Fotografische Dokumentation der Teilproben von Objekt #2

Probe Nr. Konservierungsmittel Fotografie Nach der Konservierung

Vor der Konservierung

#0.2 Ohne

e @
@

#1.4 PEG 2000, 20%

Fom Foni
Jem
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Probe Nr. Konservierungsmittel Fotografie Nach der Konservierung

Vor der Konservierung

#2.4 PEG 4000, 20%
#3.4 PEG 4000, 20% + PEG
400, 5%

Jcm
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Probe Nr.  Konservierungsmittel

Fotografie

Nach der Konservierung

Vor der Konservierung

#4.4 PEG 4000, 20% + PEG
400, 10%

#5.4 PEG 4000, 20% + PEG
400, 20%

3em

196

3em




Probe Nr. Konservierungsmittel Fotografie Nach der Konservierung

Vor der Konservierung

#6.3 Mannitol, 10%

Jem

3em

#7.3 Trehalose, 20%

Sem
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Probe Nr. Konservierungsmittel Fotografie Nach der Konservierung

Vor der Konservierung

#38.3 Saccharose, 20%

3em

#9.3 Lactitol, 20%
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11.4.6 Messergebnisse der Schrumpfvergiitung mittels 3D Scan (Abbildungen: i3Mainz, Hochschule Mainz (C. Justus, T. Reich)

Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung Vergleich

#0.1 Nullprobe

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]

#0.2 Nullprobe

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

Xereze

207737,21

71244,56

Xeveze X+Y+Z+ ]

49333,52
76,25

Xeveze X+Y+Z+ (g
| |

57016,68
19,97
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Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

Vergleich

#1.1 20% PEG 2000

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

#1.2 20% PEG 2000

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

Xevaze

257737,7

243301,67

Xeraze

253796,09

245193,57

200

X+Y+Z+

1,53

X+Y+2Z4

-0,78
101

——




Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

Xevaze X+Y+Z+

#1.3 20% PEG 2000

% %
Volumen [mm?] 63517,3 57848,32
Schrumpfung [%] 8,93
ASE [%] 55,31

201



Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

#2.1 20% PEG 4000 xavezs

K K
Volumen [mm?] 325173,08 324024,72

Schrumpfung [%] 0,35
ASE [%] 99,54

#2.2  20% PEG 4000 o

5 o
Volumen [mm?] 239420,2 239035,26
Schrumpfung [%] 0,16
ASE [%] 99,79
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

#2.3 20% PEG 4000 Xz

X K
Volumen [mm?] 71693,25 65368,85
Schrumpfung [%] 8,82
ASE [%] 55,83
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Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

Vergleich

#3.1 20% PEG 4000 +
5% PEG 400

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

#3.2 20% PEG 4000 +
5% PEG 400

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

Xevaze

284780,27

293981.,45

Xeraze

291631,56

299121,87

X+Y+Z+

-2,41
112,05

X+Y+2Z+

-1,75
102,29

Sl
T

7
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

X+Y+Z+

#3.3 20% PEG 4000 +

5% PEG 400
K o
Volumen [mm?] 63399,29 59977,92
Schrumpfung [%] 5,40
ASE [%] 72,98
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

#4.1 20% PEG 4000 + xavezs
10% PEG 400

Sk K
Volumen [mm?] 285772,48 284656,41
Schrumpfung [%] 0,39
ASE [%] 99,49
#4.2 20% PEG 4000 + 1 xevsze i
10% PEG 400 ]
X X i
Volumen [mm?] 316033,68 320713,57
Schrumpfung [%] -1,48
ASE [%] 102
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Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

Vergleich

#4.3 20% PEG 4000 +
10% PEG 400

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

82049,32

78549,66

X+Y+2Z4

4,27
78,64

i e o
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

X+Y+2Z+

#5.1 20% PEG 4000 +

20% PEG 400
% %
Volumen [mm?] 247051,28 244147,19
Schrumpfung [%] 1,18
ASE [%] 89,4

...... X+Y+Z+

#5.2 20% PEG 4000 +
20% PEG 400

K o
Volumen [mm?] 340316,65 340527,66
Schrumpfung [%] -0,06
ASE [%] 100,08

I—#'

p— e e |

208



Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

#5.4 20% PEG 4000 +

20% PEG 400
% % K
Volumen [mm?] 71377,35 71364,01
Schrumpfung [%] 0,02
ASE [%] 99,91
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Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

Vergleich

#6.1 20% Mannitol

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

#6.2 20% Mannitol

Volumen [mm?]

Schrumpfung [%]
ASE [%]

Xevaze

80236,93

303159,36

Xeraze

73630,04

289682,37

X+Y+Z+

8,23
89,20

X+Y+2Z+

4,45
94,17

——

s

T L.
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

X+Y+2Z4

#6.3 20% Mannitol

5 >
Volumen [mm?] 285528,03 275792,93

Schrumpfung [%] 3,41
ASE [%] 82,93
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich
#7.1 20% Trehalose v xstaze xevaze s
LM
S G
J‘,
Volumen [mm?] 74238,61 68951,10
Schrumpfung [%] 7,12
ASE [%] 90,66
#7.2 20%Trehalose o x4z xevizs -

Volumen [mm?]

Schrumpfung [%]
ASE [%]

326470,05

306540,03

6,10

91,33

]
=i
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

X+vaze X+Y+2Z4

#1.3 20% Trehalose

5 >
Volumen [mm?] 332462,48 301862,63

Schrumpfung [%] 9,20
ASE [%] 53,91
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Probe Konservierung

Vor der Konservierung

Nach der Konservierung

Vergleich

#8.1 20% Saccharose

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

#8.2 20% Saccharose

Volumen [mm?]
Schrumpfung [%]
ASE [%]

X+veze

59864,20

147782,45

55290,83

139854,08

X+Y+2Z4

7,64
89,98

X+Y+2Z4

5,36
92,96

T
I.;
ze 1
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Probe Konservierung Vor der Konservierung Nach der Konservierung Vergleich

#8.3 20% Saccharose proen

Volumen [mm?] 153921,74 146447,94
Schrumpfung [%] 4,86
ASE [%] 75,69
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11.4.7 Aufnahmen der CT Messungen

-
10 mm

Abbildung 85: CT Schnittbilder von Probe #0.1 ohne Abbildung 86: CT Schnittbilder von Probe #1.3;
Konservierung, Lufttrocknung. Landesdenkmalamt fiir Konservierung mit 20% PEG 2000, Gefriertrocknung.
Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner)

=

20 mm

.20 mm

Abbildung 87: CT Schnittbilder von Probe #2.2; Abbildung 88: CT Schnittbilder von Probe #3.1;
Konservierung mit 20% PEG 4000, Gefriertrocknung. Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400 5%,
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)
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20 mm

L 20mm

Abbildung 89: CT Schnittbilder von Probe #4.1; Abbildung 90: CT Schnittbilder von Probe #5.1;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 10%, Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 20%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)

25 mm ——-

220 mm

Lo 20 mm

cetenei20 mm

Abbildung 91: CT Schnittbilder von Probe #6.1; Abbildung 92: CT Schnittbilder von Probe #7.2;
Konservierung mit 10% Mannitol, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Trehalose, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)
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15 mm A0 mm
Lo i 20 mm

Abbildung 93: CT Schnittbilder von Probe #8.2; Abbildung 94: CT Schnittbilder von Probe #9.2;
Konservierung mit 20% Saccharose, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Lactitol, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)

v 10 mm

. 10 mm

Abbildung 95: CT Schnittbilder von Probe #0.2 ohne Abbildung 96: CT Schnittbilder von Probe #1.3;

Konservierung, Lufttrocknung. Landesdenkmalamt fiir Konservierung mit 20% PEG 2000, Gefriertrocknung.

Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner)

218



15 mm

10 mm

10 mm

Abbildung 97: CT Schnittbild von Probe #2.3; Abbildung 98: CT Schnittbild von Probe #3.3;
Konservierung mit 20% PEG 4000, Gefriertrocknung. Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400 5%,
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)

il i il
k ] 1
LuADmm O MM b .WSmrr .‘w n .
el ... 10 mm B

10 mm

w10 Mm

Abbildung 99: CT Schnittbild von Probe #4.3; Abbildung 100: CT Schnittbild von Probe #5.3;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 10%, Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 20%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)
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Lot 10 MM

10mm

10 mm

Abbildung 101: CT Schnittbild von Probe #6.3; Abbildung 102: CT Schnittbild von Probe #7.3;
Konservierung ~ mit  Mannitol,  Gefriertrocknung. Konservierung mit  Trehalose, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)

10 mm

L 10 mm
Abbildung 103: CT Schnittbild von Probe #8.3; Abbildung 104: CT Schnittbild von Probe #9.3;
Konservierung mit 20% Saccharose, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Lactitol, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)
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Abbildung 105: CT Schnittbild von Probe #0.1 ohne Abbildung 106: CT Schnittbild von Probe #1.3;

Konservierung, Lufttrocknung. Landesdenkmalamt fiir Konservierung mit 20% PEG 2000, Geftriertrocknung.
Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner)

Abbildung 107: CT Schnittbild von Probe #2.3;

Konservierung mit 20% PEG 4000, Gefriertrocknung. Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400 5%,
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)
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5 mm § 5 mm

Abbildung 109: CT Schnittbild von Probe #4.1; Abbildung 110: CT Schnittbild von Probe #5.1;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 10%, Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 20%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner) im RP Stuttgart (J. Stelzner)

Abbildung 111: CT Schnittbild von Probe 6.1; Abbildung 112: CT Schnittbild von Probe 7.2;
Konservierung mit 10% D-Mannitol, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Trehalose, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)
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5 mm
|

Abbildung 113: CT Schnittbild von Probe 8.2; Abbildung 114: CT Schnittbild von Probe 9.2;
Konservierung mit 20% Saccharose, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Lactitol MC, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)

Abbildung 115: CT Schnittbild von Probe #0.2 ohne Abbildung 116: CT Schnittbild von Probe #1.4;

Konservierung, Lufttrocknung. Landesdenkmalamt fiir Konservierung mit 20% PEG 2000, Gefriertrocknung.

Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Stelzner) Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner)
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Abbildung 117: CT Schnittbild von Probe #2.4;
Konservierung mit 20% PEG 4000, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner)

5 mm

Abbildung 119: CT Schnittbild von Probe #4.4;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 10%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner)
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Abbildung 118: CT Schnittbild von Probe #3.4;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400 5%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner)

Abbildung 120: CT Schnittbild von Probe #5.4;
Konservierung mit PEG 4000, 20%; PEG 400, 20%,
Gefriertrocknung. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege
im RP Stuttgart (J. Stelzner)
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Abbildung 121: CT Schnittbild von Probe #6.4; Abbildung 122: CT Schnittbild von Probe #7.3;
Konservierung mit D-Mannitol, Gefriertrocknung. Konservierung mit  Trehalose, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)
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Abbildung 123: CT Schnittbild von Probe #8.3; Abbildung 124: CT Schnittbild von Probe #9.3;
Konservierung mit  Saccharose, Gefriertrocknung. Konservierung mit 20% Lactitol MC, Gefriertrocknung.
Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J. Landesdenkmalamt fiir Denkmalpflege im RP Stuttgart (J.
Stelzner) Stelzner)
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11.4.8 Rasterelektronische Aufnahmen der konservierten Holzproben von Objekt #1.

Probe Konservierung REM Aufnahme
Nr.

#0.1 Nullprobe

{

226



Probe Konservierung REM Aufnahme
Nr.

#1.1 20% PEG 2000

10pm* EHT =11.00kV Signal A=SS1  WD= E5mm Mag= 515X EHT = 1100k Sigral A=SE1 WD=100mm Mag= 148 KX

#2.1 20% PEG 4000

wD=gbmm Mag= 501X TIO0KY Sigrel A=SS1 wD= §5mm Mag= 182KX

EHT = 11.00 kY Signal A =521
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Probe Konservierung REM Aufnahme

Nr.
432 20% PEG 4000 +
’ 5% PEG 400
EHT=1000kY Signal A=VPSE WD=75mm Mag= 511X ] " . Mag= 985X
442 20% PEG 4000 +
: 10% PEG 400

10pm* EMT=10.00kV SignalA=VPSE WD= 80mm Mag= 494X 10pm* EHT=1000KV Signal A=VPSE WD= 80mm Mag= 1.00KX
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Probe Konservierung REM Aufnahme
Nr.

20% PEG 4000 +

#52 20% PEG 400

EHT =10.00kV Signal A=VPSE WD=80mm Mag= 065X

#6.2 20% D-Mannitol

: R L i~y Mo y
WD=8omm Mag= 504X d EHAT = 1027 kY Signal A = 5=1

9 - Y
1 Gpim* EHT = 1100 kv Signal A =551 wD= 85mm Mag= 149KX
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Probe Konservierung REM Aufnahme
Nr.

#7.1 20% Trehalose

L

EHT = 11.00 k¥ Signal A = 3E1 WD = 10.0 mm Mai 140 KX

#8.1 20% Saccharose

T=11.00 k¥ Signal A=5C1 WD= 9.0mm Mag= 494X EHT=11.00 k¥ Signal A=SE1  WD= 9.0mm Mag= 1.52KX
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Probe Konservierung REM Aufnahme
Nr.

#9.1 20% Lactitol MC

10pm® EHT = 11.00 k¥ Signal A=SE1  WD= 85mm Mag= 515X 10pm* EHT = 11.00ky Signal 4=S51 WD=85mm Mag= 1T18KX
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