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Kurzfassung. Das Umformverfahren (Walzen, Himmern usw.) zur Fertigung eines,
mittelalterlichen Pferdemaulkorbs (kunsthistorische sehr wertvolle Arbeit) sollte im
Rahmen von Restaurierungsarbeiten herausgefunden werden [1]. Dazu wurde mit-
tels energiedispersiver Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) die Zusammensetzung des
Messings zerstorungsfrei ermittelt. An Musterproben mit vergleichbarer Zusammen-
setzung wurden gewalzte und gehimmerte Messingbleche einer rontgenografischen
Texturanalyse und einer metallographischen Gefligeanalyse unterzogen. Die Polfi-
guren und die Gefligebilder unterscheiden sich deutlich zwischen gehdmmerten und
gewalzten Material, ebenso die Rontgendiffraktogramme in Bragg-Brentano-
Geometrie. Der komplette Pferdemaulkorb wurde dann im Rontgendiffraktometer
an verschiedenen Stel-len untersucht und eine Textur vergleichbar mit den gehdm-
merten Proben gefunden.

Die Vorteile der Verwendung von modernen Rontgenoptiken, wie Parallelstrahl-
opitk [2], wurden dabei ebenso eindrucksvoll wie die Mdglichkeit der zerstdrungs-
freien Materialcharakterisierung mittels Rontgendiffraktometrie aufgezeigt.

Geschichtliche Einordnung

Der Pferdemaulkorb ist im Bestand des Angermuseums Erfurt seit {iber 100 Jahren aufge-
fiihrt. Dorthin gelangte er aus der Kuriositditensammlung eines Erfurter Waisenhauses. Er
besteht aus mit Zinn iiberzogenem Schmiedeeisen und Messing. Das Grundgeriist ist &hn-
lich einem Korb aufgebaut. Alle Stahlteile sind im Feuer erwdrmt und geschmiedet, fiir das
Messingblech nahm der Hersteller vermutlich ein handelsiibliches Halbzeug. Die liegende
Acht symbolisiert die Unendlichkeit allgemein, hier vielleicht im Sinne von dauerhaftem
Weiterbestand der Besitzerfamilie, welches die Eichel nochmals im Zentrum betont. Die
blechartigen Teile am Maulkorb sind durchbrochen gestaltet. An den Schnauzenkreisen
sind eine Vierpassbliite, dhnlich dem RosettenmalBwerk eines gotischen Kirchenfensters,
umgeben von vier liegenden Achten eingearbeitet. Die seitlichen Messingbleche zeigen je-
weils einen schreitenden Lowen unter einem Doppelkopfadler, Bild 1. Der Adler kehrt
nochmals im Zentrum des hinteren Messingbandes wieder, er wird zu seinen Seiten jeweils
von einem schreitenden Lowen und einem Hirsch flankiert. Diese heraldischen Motive sit-
zen in runden Medaillons und konnten auf das gréfliche thiiringische Adelsgeschlecht von
Schwarzburg verweisen. Der Doppeladler ist seit dem 14. Jahrhundert Zeichen der herr-
schenden deutschen Kaiser und vermutlich als Symbol eines Gunstbeweises zu werten.
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Alle Durchbriiche wurden mit meisselartigen
Werkzeugen ausgehauen, wie die abgeris-
senen Kanten auf der Riickseite beweisen.
Nur an wenigen Stellen sind mit Feilen die
Kanten egalisiert worden. Die unter dem Dop-
peladler sitzende Jahreszahl ,,1597“ zeigt
deutlich die Vorritzungen mit einer spitzen
Nadel, entlang deren der Hersteller den Mei-
Bel fiihrte. Zwischen den ausgeschroteten
Motiven sind die Bleche mit Punzabschldgen
verziert, Bild 1. Die seitlichen Bleche sind in
den MaBen und gestalteten Durchbriichen we-
sentlich ausgewogener gestaltet als das archa- Bild 1: Symbolische Bildelemente am
isch wirkendende hintere Messingband. Pferdemaulkorb

Der Mensch setzte Pferde als Reit-, Schlepp-, Zug-, Last- und Gopelpferd seit Jahrhunder-
ten ein. Gezielte Ziichtungen entwickelten aus den kleinen Steppenpferden nicht nur Tiere
verschiedener KorpergroBBe sondern verstirkten auch deren Charaktereigenschaften fiir be-
stimmte Einsdtze. Die gepanzerten Ritterheere des Spatmittelalters hatten zwar in den
Schlachten seit dem 14. Jh. immer mehr an kriegsentscheidender Bedeutung verloren, trotz-
dem hielt sich, von Kaiser Maximilian II. wieder belebt, das Ideal des Rittertums bis ins
ausgehende 16. Jahrhundert. Die Taktik der Panzerreiterangriffe bestand im frontalen, alles
niederwuchtenden Rammstof3 in die generischen Reihen. Die Pferde hatten dabei unge-
achtet von Waffengeklirr, Todesschreien sowie explodierenden Pulverladungen voran zu
traben und dem Willen ihrer Reiter bedingungslos zu folgen. Um dies zu erreichen, wurden
die ihrer Natur nach eigentlichen Fluchttiere mit stachligen Gebissen, liberlangen Hebel-
trensen und spitzen Sporen durch Schmerzen gefiigig gemacht. Solcher Art gezwungen und
durch die Schlacht schon traumatisiert, reagierten diese Tiere auch in Friedenszeiten du-
Berst aggressiv. Um sich beiflende Tiere waren gefahrlich. Thre Umgebung, Menschen wie
andere Pferde, konnten nur durch Maulkdrbe vor deren Bissen geschiitzt werden. Das Be-
nutzen des Bissschutzes, z.B. wihrend der Schlacht, kann vermutlich ausgeschlossen wer-
den. Fiir alle gesellschaftlichen Anldsse jedoch, bei denen die Tiere auch gefiihrt werden
konnten, wie Jagd, Hof- und Reichstagen, Paraden oder Adventumziigen waren sie jedoch
nicht nur notig, sondern auch sichtbares Attribut eines vermodgenden, einflussreichen
Grundherrn. Weiterhin ist der Einsatz von Maulkorben beispielsweise bei winterlicher
Stallhaltung und regulierten Futterrhythmen oder bei Krankheit (Hufkrankheit) noch heute
notwendig.

War das verwendete Halbzeug gewalzt oder gehdmmert, das ist die zentrale Frage dieser
Untersuchungen. In Zeichnungen aus dem Jahr 1495 von da Vinci (1452 — 1519) und von
Diirer (1471 -1528) werden schon Handwalzwerke beschrieben. Ebenso wird die Nutzung
von Wasserkraft fiir Walzwerke vermehrt seit 1600 erwédhnt. Als Unterscheidungsmerkmal
zwischen Walzen und Hammern ist die Textur anzusehen [3]. Gewalzte Halbzeuge weisen
eine Textur, eine Vorzugsrichtung der Orientierung Korner auf. Beim Hammern werden
nicht so grofle Krifte/Energien iibertragen wie beim Walzen und die Ausprdgung einer
Textur wird nicht so stark sein.

Bei einem solchen kulturhistorischen wertvollen Stiick miissen alle Untersuchungen zersto-
rungsfrei vorgenommen werden. Eine Probenentnahme ist ausgeschlossen. Die Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA) und die Rontgenbeugung (XRD) sind Priifmethoden, die die-
se absolut notwendigen zerstorungsfreien Materialcharakterisierungen zulassen.



Bestimmung der chemischen Zusammensetzung mit Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Mit einem Rontgenfluoreszenzgerit Fischerscope mit Si-Detektor der Fa. Helmut Fischer

GmbH Sindelfingen wurde mit
Wolframbremsstrahlung, 50 kV
Anregungsspannung und mit
einem Nickelfilter ein Rontgen-
fluoreszenzspektrum an meh-
reren Stellen an einer Analyse-
fliche von 1 mm Durchmesser
aufgenommen, Bild 2. Mit die-
ser Methode konnen alle che-
mischen Elemente gréfer Ord-
nungszahl 12 nachgewiesen
werden. Oxide, Nitride und
organische Kohlenstoffmateria-
lien lassen sich so nicht direkt
nachweisen. Mittels der stan-
dartfreien Funda-
mentalparameteranalyse  wird
die Zusammensetzung von al-
len detektierten Elemente in
Gewichtsprozent ausgegeben.
Fir zwei Stellen am Pferde-
maulkorb sind in Bild 2 die

Ergebnisse und die Ana-
lysenfldchen, sowie ein Fluo-
reszenzspektrum  aufgefiihrt.

Die lila Kurve gibt die Diffe-
renzkurve zwischen Messung
und Spektrensimulation an. Die
geringen Differenzen zeigen,
dass die Simulation sehr gut der
Messkurve angepasst werden
konnte, damit alle im Spektrum
aufgefiihrten Elemente in der
Probe vorhanden sind und die
errechnete  Zusammensetzung
als gesichert angenommen
werden kann.
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Bild 2: Rontgenfluoreszenzspektrum und Analysen-
flachen und ermittelte Elementzusammen
setzung [wt%] am Pferdemaulkorb
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Bild 3: Phasendiagramm Messung

Die so ermittelte Zusammensetzung entspricht einen a-Messing und in dieser Konzen-
tration dem Gelb(Gold)tombak (Messing mit bis zu 72 wt% Cu). Dies ist eine typische Zu-
sammensetzung fiir ein schon sehr lange verwendetes Material fiir Kunstgewerbe und teil-
weise Schmuck. Es ist relativ weich und gut verarbeitbar. In Bild 3 ist das Phasendiagramm
fiir Messing aufgefiihrt [4] und der Bereich der Konzentration im Pferdemaulkorb als auch
die Zusammensetzungen der zusétzlich verwendeten Vergleichsproben aufgefiihrt.

Mit der RFA-Methode konnte ebenso der Zinniiberzug der Schmiedeeisenteile eindeutig

nachgewiesen werden.



Bestimmung der Herstellung iiber Rontgendiffraktometrie (XRD)

Eine weitere wichtige Frage war die, ob fiir die Seitenbleche am Pferdemaulkorb gewalztes
oder gehimmertes Messing verwendet wurde. Ublich war sowohl das kalte Breiten (Him-
mern) des erschmolzenen Rohmessings von Hand bzw. parallel in wasserkraftbetriebenen
Hammerwerken oder auch spétestens seit dem Ende des 16. Jahrhunderts das Walzen. Die
Beantwortung dieser Frage ist iiber den Nachweis von Texturen moglich [2, 3].

In einem polykristallinen Material sind alle Kristallite (Kdrner) gleichverteilt ausgerichtet.
Das Walzen iibertrigt solch groBBe Kréfte (Energien), dass die Korner sich der Kraft durch
Ausrichtung in eine bevorzugte Lage widersetzen. Die Gleichverteilung der Ausrichtung
wird aufgehoben und es gibt nach dem Walzen eine Vorzugsrichtung der Kornorientierung,
oft in Richtung dicht besetzter Netzebenen.

Mit der Rontgenbeugung lassen sich die
kristallinen Phasen eines Werkstoffs quali-
tativ ermitteln [2]. FEin in einem Ront-
gendiffraktometer, Bild 4 bzw. Bild 7, auf-
genommenes Beugungsdiagramm ldsst sich
durch Anwendung der Braggschen Glei-
chung, siehe Bild 4, auswerten. Die ver-
wendete monochromatische charakteristi- | &
sche Cu-Kg;-Strahlung A =0,154059 nm
liefert mit den gemessenen Beugungswin-
kel 0; eine gewisse Anzahl an Netzebenen-
abstidnden dyy i. Aus diesen Netzebenenab-
stinden ldsst sich mit Kenntnis der Kris-
tallstruktur der Zellparameter (fiir kubische
Werkstoffe a) bestimmen. Die Peaks bei
den Beugungswinkeln haben entsprechend
der Kristallstruktur im Material eine be-
stimmte Intensitdt, die iiber den Struk-
turfaktor und  Flachenhdufigkeitsfaktor
errechnet werden kann bzw. aus Datenban-
ken entnommen werden [2].
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Bild 4: Anordnung zur Messung der Textur
in einem D5000 Diffraktometer der
Fa. Siemens mit einer offenen Eu-
lerwiege der Fa. Huber

Zur Verifizierung der gesuchten Aussagen, gehdmmert oder gewalzt, wurden zum Ver-
gleich Proben aus handelsiiblichem Kaltwalzblech wie nachfolgend beschrieben angefer-
tigt, teilweise gegliiht und in Wasser abgeschreckt. Mit dem Glithen wird das Giesen als
Blech nachempfunden. Insgesamt wurden 9 Vergleichsproben angefertigt und untersucht.
Dabei wurden 8 Proben aus élteren, vorhandenen, z.T. schon leicht korrodierten Messing-
Blech angefertigt und eine Probe P9 aus neuen Material verwendet.

e P1,P4  gewalzt, 10 Jahre alt

e P2, P5  gewalzt und nachtriglich gehimmert

e P3,P6  gewalzt, gechdammert und gegliiht

e P7 gewalzt, gegliiht und dann gehdmmert

e P8 gewalzt und gegliiht

e PO neues Material, gewalzt, Oberfldche glinzend



Die Proben jeder Behand-
lungsart wurden an 4 Netzebe-
nen einer vollstindigen Tex-
turanalyse unterzogen. Dazu
wurden die Proben in ein Tex-
turgoniometer D5000 mit of-
fener Eulerwiege entsprechend
Bild 4 eingebracht und beim
jeweiligen  Beugungswinkel
der Netzebene die Intensitdts-
verteilung bei Phi-Drehung
und Chi-Verkippung gemes-
sen. Die Darstellung der Inten-
sitdten in einer Polfigur ist der
Anzahl der Korner proportio-

nal, die bei einem Chi- und |

Phi-Winkel ausgerichtet sind.
Entstehen in dieser Polfigur
Muster, dann liegt eine Textur
vor, bei einem Aussehen der
Muster wie Bild 5, fir die
Netzebene (220) ist die Inten-
sititsverteilung  typisch  fiir
eine Walztextur [2]. Wird die
Probe nach dem Walzen ge-
gliiht, die gleiche Behandlung
liegt vor, wenn die Probe aus
der Schmelze als Halbzeug
gegossen wird, dann ist keine
Textur feststellbar, Bild 6.
Diese Verteilung der Beu-
gungsintensitdten wurde auch
bei der Vergleichsprobe P7
weitgehend festgestellt, Bild 7.

Der Pferdemaulkorb passt aber
nicht in das Texturgoniometer
herein. Ebenso war ausge-
schlossen, dass FEinzelbleche
durch Losen von Nieten ge-
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Bild 5: Gemessene Walztextur an Vergleichsprobe P1
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Bild 7: Durch Himmern keine neue Textur
erzeugt — Probe P7

messen werden konnen. Der Pferdemaulkorb konnte nur insgesamt gemessen werden. Des-
halb wurden alle Vergleichsproben in einem zweitem Rontgendiffraktometer, einem D5000
Diffraktometer, ausgeriistet mit einem Multilayerspiegel gemessen. Dieses Goniometer ist
durch den Multilayerspiegel und den langen Sollerkollimator im Detektorkreis ein Diffrak-
tometer mit vollstdndiger Parallelstrahlanordnung. Abweichungen von bis zu 2 mm der
Probenh6he vom Fokussierkreis bewirken kaum eine Verschiebung der Peakwinkellage als
auch der Peakintensitdten [2]. Mit der Messuhr, wie in Bild 8 gezeigt, konnte so der Pfer-
demaulkorb in Messposition ausgerichtet werden und es konnten an verschiedenen Stellen
am Pferdemaulkorb Bragg-Brentano-Messungen durchgefiihrt werden.



Bild 9 zeigt das Diffraktogramm der Ver-
gleichsproben P1 und P8. Deutlich werden
die Unterschiede in den Peakintensitéten.
Die bei Probe P8 messbaren Peakintensiti-
ten stimmen mit denen aus der Datenbank,
rote Striche in Bild 9, fiir a-Messung sehr
gut iiberein und bestitigen damit die schon
nach Bild 6 gefundene Aussage, keine Tex-
tur in gegliihten Proben. Die viel groBere
Peakintensitdt bei der (220)-Netzebene als
laut Datenbank fiir Probe P1 bestitigt dage-
gen die Aussage nach Bild 5, dass bei Probe
P1 eine Walztextur vorliegt.

Mit dieser Anordnung wurden an B
allen drei Messingblechen des ]
Pferdemaulkorbs mehre Beugungs-
aufnahmen angefertigt, Bild 10. Es
ist kein Unterschied in den Peakin-
tensitditen zu den untexturierten
Vergleichsproben festzustellen. £
Damit konnte rein formal gezeigt
werden, dass die groBte Uberein-
stimmung der Beugungsdiagramme
zum untexturierten Material, vor-
liegt und damit gehdmmertes Mate-
rial beim Pferdemaulkorb verwen- 30
det wurde. Man kann den Textur-

grad einer Probe auch mit der Glei-

chung 1 ausrechnen und nachfol-
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Bild 8: Bragg-Brentano-Messung am

Pferdemaulkorb

Probe P8 — keine Textur
erkennbar, Peakintensitaten
wie ideale polykristalline
Probe (rote Striche)

Probe P1 — Textur erkennbar
an gréRtem Peak (220)
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Bild 9: Texturidentifikation durch Bragg-

Brentano Messung

P 1 - gewalzt

P 7 - gehammert
Linkes Blech Adler
Hinteres Blech rechts
Hinteres Blech Hirsch
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Bild 10: Diffraktogramme vom Pferde-

maulkorb und von texturierter und
untexturierter Vergleichsprobe



Bei Probe P1 ist fiir die Netzebene (220) TC(20)=3,52 und fiir TC(11)=0,09 und
TC222) = 0,08. Bei Probe P8 sind die Werte fiir alle TC im Bereich 0,92 — 1,14.

Fir alle Messungen am Pfer-
demaulkorb sind die errechne-
ten TC-Werte im Bereich
0,67 — 1,37, so dass damit auch
rechnerisch nachgewiesen wer-
den kann, dass keine ausge-
priagte Textur bei den Blechen
vorliegt.

Die Peakbreite einer Rontgen-
beugungsintensitit enthdlt die
GroBen Kristallitgroe — koha-
rent streuende Bereiche, die
Ausdehnung der Korner in die
Tiefe und die Versetzungsdich-
te [2]. Vergleicht man die
Peakbreiten der Vergleichspro-
ben und die Peakbreiten der
Diagramme des Pferdemaul-
korbes, so sind eindeutig die
gehdmmerten Vergleichsproben
breiter als die gewalzten oder
im Endzustand gegliihten Pro-
ben, Bild 11. Die Peakbreiten
am Pferdemaulkorb sind denen
der gehdmmerten Proben néher,
wie Bild 12 zeigt.

Der metallographische Schliff
von Vergleichsprobe P1 zeigt
das typische a-Messing Gefiige
— Kupfergefiige mit scharfkan-
tigen Konnern und Zwillingen,
teilweise ausgerichtet, was der
der Walztextur entspricht. Die
Vergleichsprobe P7 zeigt eine
gehdufte Anzahl an Verset-
zungslinien  innerhalb  des
Korns. Diese lokalen Stérungen
im Korn sind Gitterverzerrun-
gen, die die breiteren Interfe-
renzpeaks im Beugungsdia-
gramm hervorrufen. Diese ge-
hiufte Versetzungszahl tritt nur
bei den gehdmmerten Proben
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Bild 11: Peakformen verschiedener
Vergleichsproben

1,40

m111 N s

~ & QO &

8200 geham- F&ESE v
@ X
1220 mert @5‘0 S &

m311 e}d’ @\?j’

1222 &

Bild 12: Peakbreitenanalyse Vergleichsproben
und Pferdemaulkorb

Bild 13: Gefiige der Vergleichsproben P1-
gewalzt und P7-gehdmmert

auf. Damit konnte mit der Peakbreitenanalyse ein zweiter Beweis zerstorungsfrei erbracht
werden, dass der Pferdemaulkorb trotz Fertigungszeit im Jahr 1597 noch aus gehdmmerten
Blech hergestellt wurde. Wird das gesamte Diffraktogramm simuliert (Programm Topas,
Bruker AXS) und eine Kristallitgrole von 2 um angenommen, werden auch hierbei viel
hohere Verzerrungen in den gehdmmerten Proben nachgewiesen.



Zusammenfassung

Der Pferdemaulkorb ist ein seltenes Objekt der Kul-
turgeschichte. Auf eine vollstindige Abnahme der
historischen  organischen Korrosionsbeschichtung
wird verzichtet. Restaurierungsziel ist die Erhaltung
der Messingpatina und der aktuellen Oberfldche der
verzinnten Eisenteile. Alle Fehlstellen und Deforma-
tionen werden als Zeugnisse der Objektgeschichte
belassen. Auf Erginzungen, wie beispielsweise das
verlorene Niisternornament oder die nicht mehr exis-
tenten Lederriemchen zur Befestigung wird verzich-
tet. AbschlieBend wurde ein Uberzug aus mikrokris-
tallinem Wachs Cosmoloid H 80 vorgenommen. Es
zog sich gut in die vorhandenen Spalten zwischen
den vernieteten Metallteilen hinein, da es vor dem
Auftrag erwdrmt wurde. Eine Trockenpolitur mit
weicher Biirste und Wolltuch schloss die Bearbeitung
ab.
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Bild 14: Restaurierter Pferde-

Die Aufstellung des Maulkorbs erfolgte anschlieBend maulkorb als Austel-
in der neu gestalteten Dauerausstellung des Anger- lungsexponat im An-
museums Erfurt. Das Museum bot vergleichsweise germuseum Erfurt

gute Klimabedingungen. Als Aufstellort im Bereich

Kunsthandwerk wurde eine luftdicht abgeschlossene Vitrine vorgesehen, die von einer se-
paraten Klimaanlage versorgt wird. Da es sich um ein System mehrerer Vitrinen mit vielen
Exponaten aus unterschiedlichen Materialien handelt, konnten die fiir Metall gilinstigsten
Klimabedingungen nur bedingt eingehalten werden. Der kleinste gemeinsame Nenner liegt
hier bei 48 % relative Feuchte und 18 °C Temperatur. Als Beleuchtung werden Lichtleitka-
bel verwendet, welche das Licht von einer auB3erhalb der Klimabereichs liegenden Halogen-
lampe ins Innere leiten. Fiir die Présentation des Maulkorbs wurde ein Stinder nétig, der
passgenau aus Acrylglas angefertigt wurde. Um den Detailreichtum des Exponats allseitig
betrachten zu kdnnen, ist der Sténder drehbar auf einem langsam laufenden Unterflurmotor
verschraubt, Bild 14. Seiner Einzigartigkeit in Form und urspriinglicher Verwendung wird
damit Geniige getan. Damit présentiert sich der Maulkorb in ansprechender Weise neben
anderen Objekten des Kunsthandwerks aus vornehmlich Eisenwerkstoffen.

Mit diesen Untersuchungen konnte die Leistungsfahigkeit der zerstorungsfreien Material-
charakterisierung mit Rontgenverfahren, dem seit langen etablierten Rontgenfluoreszenz-
verfahren und neu der Rontgendiffraktometrie, gezeigt werden. Mit anderen Verfahren wé-
ren diese gewonnenen Informationen nicht mdglich. Die Diffraktometer sollten dabei mit
Parallelstrahl und fiir noch effektivere Messungen mit 2-Detektoren ausgeriistet sein.
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