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Zusammenfassung

Dekorativ emaillierte Kunstgegenstdnde des sdchsischen Hofes aus der Barockzeit, die im Dres-
dener Griinen Gewdlbe aufbewahrt werden, waren in den letzten Jahrzehnten offenbar Belastungen
ausgesetzt, die zu erheblichen Schiden gefiihrt haben.

Die im Bericht vorgestellten Arbeiten hatten die Aufdeckung von Zusammenhingen der Emailver-
luste mit korrosiven Umweltbedingungen zum Ziel. Ferner sollte die wissenschaftliche Basis fiir
spétere Konservierungsmafnahmen geschaffen werden. In der detaillierten Schadensanalyse konnte
die beschleunigende Wirkung der Luftschadstoffe im KorrosionsprozeB3 an den Oberfléchen der
Emails eindeutig belegt werden. Schadgasmessungen in den Innenrdumen des Griinen Gewdlbes, in
Ausstellungsvitrinen und Depotschrinken ergaben zum Teil hohe Belastungen. Eine Recherche zur
Aufenluft im Dresdener Stadtgebiet wies gleichfalls ungiinstige Bedingungen nach, die insbeson-
dere in den Jahren vor 1990 durch sehr hohe SO,- Emissionen gekennzeichnet waren.

Anhand von nachgeschmolzenen Modellemails, die simulierten Klimata ausgesetzt wurden,
konnten die Vorgédnge nachvollzogen werden, die zu den sichtbaren Schidden gefiihrt haben.
Gleichzeitig wurden dabei erste Erkenntnisse fiir eine anzuschlieBende Arbeit zur Verbesserung der
Bedingungen und zur Konservierung der Objekte gewonnen.



Summary

The Griines Gewdlbe Museum Dresden preserves enamel art objects of the Saxon Court of baroque
period showing considerable damage presumably caused by pollution effects. The investigation
which is reported here, was to detect an interrelation between loss of enamel layers and a corrosive
atmosphere. A detailed analysis of the damaged parts of the art objects gave evidence of the
corrosion accelerating influence of the relevant gases. Their remarkably increased concentration
within the rooms and even show-cases has been found by measurements. Outdoor conditions in the
city with respect to SO, concentration had also been unfortunate, particularly in the years before
1990.

The corrosion processes have been reproduced with climate simulations applied to model enamels
which had been derived from the originals using the results of chemical analysis. In parallel the
scientific base for subsequent conservation measures has been etablished.
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1.  Problemstellung und Projektstrategie

Umweltbelastungen  durch  gasférmige  Schadstoffe
konnen nicht nur im Freien sondern auch in Innenrdumen
wirksam werden. Materialien unterschiedlichster Art
erfahren insbesondere an den Oberflichen und an
zuginglichen Grenzflichen Verdnderungen; die Vor-
ginge werden mit dem weitgefafiten Begriff Korrosion
beschrieben.

Der Schluf auf einen Zusammenhang zwischen
Luftschadstoffwirkungen und dem Ablauf von Korro-
sionsvorgéingen ist naheliegend, wenn historisch hin-
reichend alte Gegenstinde betroffen sind, deren
Erscheinungsbild iiber Jahrhunderte unveridndert war und
erst in den letzten Jahrzehnten stark gelitten hat. Von
Berichten aus kunstgutbewahrenden Einrichtungen sind
viele alarmierende Nachrichten bekannt. Fiir die Fachwelt
kaum iiberraschend, sind dabei zunehmend auch die als
vergleichsweise bestindig angesehenen glasartigen Mate-
rialien betroffen. Vor einem schwierigen Problem stehen
die Restauratoren in den Museen bisher bei der soge-
nannten "Glaskrankheit", die infolge von Auslaugungs-
vorgidngen zur Riflbildung in den Oberfldchenschichten
und zum Blindwerden der betroffenen Hohlglaser-
zeugnisse fithrt. [1] Die Kinetik dieses Prozesses wird
durch den EinfluB saurer Gase in Kombination mit
erhohter Luftfeuchtigkeit bestimmt.

Dramatische Schadensentwicklungen sind wihrend der
letzten Jahrzehnte auch an den wertvollen Juwelierpla-
stiken des augusteischen Barock im Dresdener Griinen
Gewdlbe zu beobachten. Ein Totalverlust der Kunstwerke
durch die Abldsung der Emailschichten von den Gold-
unterlagen scheint in absehbarer Zeit unvermeidbar, wenn
nicht tiefgreifende KonservierungsmaBnahmen in Angriff
genommen werden. Leider gibt es fiir eine entsprechende
Restaurierung keine befriedigende Basis; die gegenwirtig
weltweit gelibte Praxis in den Werkstétten ist von unzu-
reichenden Kompromiflgsungen gekennzeichnet.

Ziel des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt
(DBU) geforderten Projektes war, die Einfliisse, die zu
den Schidden im Griinen Gewdlbe gefithrt haben,
aufzukliren und den Zusammenhang zwischen Schad-
stoffbelastung und beschleunigtem Zerfall der Emails
nachzuweisen. Voraussetzung fiir eine spéter anzusch-
liecBende Behandlung ist ferner die Kenntnis der
chemischen Zusammensetzung und Morphologie der
Materialien insbesondere in den grenzflichennahen
Schichten. Entsprechende Untersuchungen hatten aufler-
dem das Ziel, Riickschliisse auf die abgelaufenen
Mechanismen ziehen zu konnen und schlieBlich erste
Uberlegungen zu einer Konservierung zu ermdéglichen.
Die Erarbeitung einer Restaurierungsmethode konnte im
begrenzten Rahmen des Vorprojekts nicht erfolgen.
Angestrebt wurden jedoch Aussagen, die unmittelbar zu
treffende organisatorische Verdnderungen im Ausstel-

lungs- und Aufbewahrungskonzept des Griinen Gew®dlbes
bewirken sollten.

Das Projektkonzept basiert auf den langjihrigen Erfah-
rungen aus Forschungs- und Entwicklungsarbeiten {iber
Probleme der Glaskorrosion. Die Ergebnisse erfolgreicher
Bearbeitung von Aufgaben zur Erhaltung historischer
Glasmalereien, auf die sowohl in der BAM als auch im
ISC zuriickgegriffen werden konnte, waren von grofem
Nutzen fiir die Anlage und Auswertung der Untersuchun-
gen. Hinzukommende Sachverhalte (Innenraumbedin-
gungen, Materialverbund Edelmetall/Email) erforderten
meBtechnische und praktisch-experimentelle Arbeiten. In
enger Abstimmung zwischen den Projektpartnern wurde
die folgende Vorgehensweise erarbeitet und beschlossen.

Hauptaufgabe war die Ermittlung der Umweltsituation am
Standort des Griinen Gewoélbes in Dresden, in den
Ausstellungs- und Depotrdumen sowie in der unmittel-
baren Umgebung der Kunstgegenstinde in den Vitrinen
und Schréinken. Hierzu waren die Belastung der Aufien-
luft in der Gegenwart sowie in der zuriickverfolgbaren
Vergangenheit zu recherchieren, an den entsprechenden
Stellen im Griinen Gewdlbe mit Hilfe bewihrter Glassen-
sormessungen (ISC) die jeweiligen Schidigungspotentiale
durch Exposition tiber unterschiedliche Zeitriume zu
erfassen und an besonders wichtigen Orten in Einzelmes-
sungen auch die genaue Konzentration und Art der
Schadstoffe zu bestimmen.

Parallel dazu war die Schadensaufnahme durchzufiihren,
deren Ergebnisse mit den Meldaten zu vergleichen
waren, um Wirkungszuordnungen treffen zu kénnen. Die
Charakterisierung der Schiden hatte sich sowohl am
Standort der Kunstgegenstinde als auch an der Material-
spezifitit zu orientieren (Zuordnung des Schadensaus-
mafes zu bestimmten Farben oder Formen der Emails).
Alle zugénglichen Informationen iiber die Herstellung der
Kunstwerke, historische Emailrezepturen und spezielle
Techniken waren an Hand der Literatur zu verfolgen.

Da mit einer Koordinierung von Schadensumfang und
Umweltbelastungsdaten zwar die Wahrscheinlichkeit
eines ursdchlichen Zusammenhangs erhoht ist, eine
Abhingigkeit jedoch noch nicht sicher bewiesen werden
kann, waren ferner direkte Materialuntersuchungen
durchzufiihren. Sie konnten an abgeplatzten Emailteilen
mit Hilfe von elektronenmikroskopischen und analy-
tischen Verfahren erfolgen. Ziel war in erster Linie, die
von der Glaskorrosion her bekannten alkaliverarmten
Zonen (Gelschichten) als Beweis fiir die Wirkung
wilriger Medien an den Emailsplittern aufzufinden.
Wenn sich solchermaBBen umgewandelte Schichten an den
Oberflichen befinden, muf in jedem Fall ein chemischer
Umwandlungsproze als Ursache der Schidigung
angesehen werden. Vor allem konnen Gelschichten



entlang der Rifkanten im Email als Zeichen korrosiver
Vorgiinge gedeutet werden. Ein "natiirlicher" Zerfall
infolge Materialermiidung, der seine Ursachen im
Materialcharakter selbst oder in Unzuldnglichkeiten des
Herstellungsprozesses hitte, wire dann auszuschlieBen.

In einem dritten Komplex war schlieBlich nachzuweisen,
wie stark die Anwesenheit von Luftschadstoffen die
Korrosionsvorginge zu beschleunigen vermag, bzw,
inwieweit bereits ohne Schadgase eine Zersetzung zu
befiirchten ist. ZweckmiBig verwendet man dabei die
Simulation einer Langzeitbelastung durch Verstirken der
Schadstoff- und Klimabedingungen. Da die Origi-
nalkunstwerke selbstverstindlich solchen Belastungen
nicht ausgesetzt werden diirfen, waren Modellemails zu
erzeugen, an denen entsprechende Untersuchungen
vorgenommen werden konnten.

Die Modellemailproben wurden in geometrisch einfacher
Anordnung konzipiert. Sowohl die chemische Zusam-
mensetzung der Emails als auch die der Goldunterlage
waren entsprechend den Analysen der Originalmaterialien
zu wihlen. Eine kiinstliche Bewitterung der Modellemails

fithrt zu Schadensbildern, deren Charakteristik die dritte
Argumentationslinie stiitzt, so daf} sich zusammen mit der
Umweltsituationsauswertung und den Messungen an
Originalteilen  sichere  SchluBfolgerungen zu den
Schadensursachen ergeben miissen. Gleichzeitig ist mit
den vorliegenden experimentellen Ergebnissen eine Basis
fir die Bearbeitung der Problematik Konservierung
gegeben. Die Priifung von Losungsansdtzen fiir eine
Fixierungsmittelentwicklung bendtigt nun jedoch Mo-
dellproben mit tatsdchlich praxisrelevanten Schadens-
formen, die im Zeitrahmen des Vorprojekts nicht erwartet
werden konnten.

Somit war hierzu lediglich ein Vorversuch zur generellen
Anwendbarkeit von Materialien auf der Basis von
Siliziumverbindungen vorgesehen, der priifen sollte, ob
Ormocer-Losungen, die sich in der Glasmalereikonser-
vierung bewihrt haben, in Risse der Emailmasse einzu-
dringen vermdogen.

Im Vorprojekt wurden Ergebnisse angestrebt, die eine
Grundlage fiir ein anschlieBend zu beantragendes Kon-
servierungsprojekt sind.



2. Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse

Im vorstehenden Kapitel wurde die Gasamtvorgehens-
weise ausfilhrlich dargestellt. Zur Umsetzung dieser
Projektstrategie wurde auf eine Vielzahl analytischer und
methodischer Routinetechniken zuriickgegriffen, deren
Beschreibung im vorliegenden Bericht nur im ange-
messenen Umfang vorgenommen wird. Deshalb erfolgt
nach kurzer Einfithrung der eingesetzten Verfahren ein
Hinweis auf die einschligige Fachliteratur.

Aus Griinden der besseren Lesbarkeit und um den "roten
Faden" der gewihlten Projektstrategie nachvollziehbar zu
machen, wurde auf eine Trennung zwischen "Metho-
dik/Experimentalteil" und "Ergebnisse/ Diskussion" ver-
zichtet. Die verschiedenen Projektbausteine werden im
folgenden vielmehr in sich geschlossen dargestellt und
beziiglich der Einzelbeitrige zum Gesamtprojektziel
jeweils detailliert diskutiert.

Aufbauend auf diesem umfassenden Ergebnisteil kann
sich dann Kapitel 3 "SchluBfolgerungen" stark gestrafft
der Gesamtbewertung der wesentlichen Kernbefunde
widmen.

2.1, Bestandsaufnahme

2.1.1.  Juwelierplastik des 18. Jahrhunderts

im Griinen Gewdélbe

In den zwanziger Jahren des 18. Jahrhunderts schuf
August der Starke die erste Schausammlung dekorativer
Kunst in Europa. In neun aufeinander folgenden
Erdgeschofraumen im Westfliigel des Residenzschlosses
wurden unter anderem Stiicke des 16. und 17. Jahrhun-
derts aus der Kunstkammer gezeigt, wie zum Beispiel
vergoldete SilbergefiBe, in Edelmetall gefaite Naturalien
(Meeresschnecken, Kokosniisse, StrauBeneier) und
Kleinbronzen. Signifikant filr das Griine Gewdélbe sind
die Kunstwerke des [8. Jahrhunderts, zumeist Auftrags-
werke des Konigs, die er speziell fiir die prunkvollen
Ridume anfertigen lieB. Diese Kleinkunstwerke sind
hauptsachlich Arbeiten der Hofjuweliere wie Dinglinger
und Kohler, sowie der Hofbildhaver Permoser und
Heermann (Bild I). Aus deren Zusammenarbeit sind so
bedeutende Werke hervorgegangen wie das Goldene
Kaffeeservice und die Dianaschale. Beides, die Riume
und die Kunstwerke, waren aufeinander abgestimmt und
steigerten sich zu einem barocken Gesamtkunstwerk.

Bei der Juwelierplastik des 18. Jahrhunderts wird mit
unterschiedlichen ~ Materialien  gearbeitet.  Typische
Vertreter im Griinen Gewdlbe sind die Monstrosen, kleine
Figiirchen aus iiberdimensionalen Perlen, kombiniert mit
zumeist auf Gold emaillierten plastischen Teilen, die mit

gefaiten Diamanten oder anderen Edelsteinen besetzt
sind (Bild 2). August der Starke besal’} eine Vorliebe fiir
derartige Kleinkunstwerke. Das Griine Gewolbe besitzt
davon eine umfangreiche Kollektion. Sie standen im 18.
Jahrhundert in einem eigens fiir sie konzipierten Raum,
dem verspiegelten und ausgemalten Eckkabinett, auf
geschnitzten, vergoldeten Konsolen.

Bild 1: Dromedar mit zwei Afrikanern; Holz, lackiert, Elfen-

bein, Gold, Email, Fdelsteine, Perien; Plastik: Balthasar

Permoser; Fassung: Johann Melchior Dinglinger; Dresden
1695 bis 1700; Héhe (mit Postament) 16 cm, VI 210

Bild 2: Monstrdse, Galanteriewarenhdndler; Gold, Silber,
Email, Edelsteine; Anfang 18. Jahrh.; Hohe 13,3 cm, VI 89

Im Pretiosensaal war vor Spiegelwinden, die mit
Bergkristallgefden und anderen Kostbarkeiten unter-
schiedlichster Materialien besetzt waren, das Goldene
Kaffeeservice und der Hofstaat des GroBmogul auf-
gestellt. Letzterer gilt als das Hauptwerk barocker



europdischer Juwelierkunst, geschaffen von dem Hofju-
welier Johann Melchior Dinglinger und seinen Briidern
Georg Christoph und Georg Friedrich, dem Emailleur,
(Bild 3).

137 in Gold gegossene, farbig emaillierte Figuren stehen
frei auf einer in drei Ebenen zum Thron hin ansteigenden
Silberplatte von 114 cm x 142 em. Das Bad der Diana
(Bild 4), das im Juwelenzimmer ausgestellt war, entstand
etwa zur gleichen Zeit. Es ist in Zusammenarbeit der

Bild 3: Grauer Jagdelefant aus dem Hofstaal des Grofimoul;
Gold, Silber, Email, Edelsteine; Johann Melchior Dinglinger,
Georg Christoph Dinglinger, Georg Friedrich Dinglinger,
Dresden 1701 bis 1708; VIII 204

Bild 4: Bad der Diana; orientalischer Chalzedon, Gold, Silber,
Stahl, Elfenbein, Diamanten, Perlen, Email; Johann Melchior
Dinglinger, Georg Friedrich Dinglinger, Balthasar Permoser;
Dresden, 1704; Héhe 38 cm, VIII 305

beiden Briider Dinglinger (Hofjuwelier und Emailleur)
und Balthasar Permoser, dem Hofbildhauer, entstanden.
Er schuf die Elfenbeingruppe mit der Diana. Diese Prunk-
schale aus orientalischem Chalzedon ist wohl das elegan-
teste Werk barocker Juwelierkunst im Griinen Gewdlbe.

2.1.2. Geschichte der Aufbewahrung und

Betreuung

Bis 1942 waren die etwa 3000 Werke der Sammlung,
davon die knappe Hilfte emailliert, in den historischen
Riaumen des Griinen Gewdlbes ausgestellt. Die meter-
dicken Mauern hatten ein annshernd konstantes Klima
garantiert. Wahrend Kriegszeiten wurden die Stiicke
verpackt und auf die Festung Konigstein gebracht. Dall
bei den Transporten und den damit verbundenen Klima-
schwankungen Schéden entstanden sind, wird im Journal
des Griinen Gewdlbes von 1851 bis 1890 berichtet [2], so
zum Beispiel:

30.06.1851,...scimtliche auf dem Kénigstein in Ver-
wahrung gewesenen Kostbarkeiten des Griinen Gewdlbes
zuriick, Schéiden besonders fitr das Eckzimmer und einige
Dinglingersche Stiicke, die den sehr schlechten Futter-
alen zugeschrieben wurden". oder:

L seit dem 24.2.1865 ist der Goldschmied Scharffenberg
dabei, die schadhaft gewordenen Teile des Grofimoguls
zu reinigen und zu reparieren, zuncchst Gebdude und
Ornamente, die Figuren sollen im ndchsten Jahr
drankommen "

Mehrfach ist die Rede von Reparaturen an Stiicken aus
dem Eckkabinett. Zu diesen Eintragungen ist leider nichts
iiber die Art der Eingriffe erw#hnt. Es ist aber anzu-
nehmen, daB unter den Gesichtspunkten des Gold-
schmiedehandwerks "repariert” wurde. Die Kunstwerke
wurden zu diesem Zweck an die entsprechenden Spezia-
listen — Silberschmiede, Juweliere, Uhrmacher — ausge-
liechen. Seit 1910 hatte das Griine Gewdlbe eine eigene
Werkstatt im SchloB mit zwei Goldschmieden. An der
handwerksmiBigen Instandsetzungspraxis dirfte sich
aber im Vergleich zu fritheren Zeiten wenig gedndert
haben. So sind zum Beispiel Reinigungsmethoden wie
eine Behandlung mit Kalkmilch angewandt worden, die
sich nach heutigen Erkenntnissen unglinstig ausgewirkt
haben diirften.

1942, wihrend des Zweiten Weltkrieges, wurde die
Sammlung wieder auf die Festung Ké&nigstein gebracht
und nach Kriegsende nach Moskau transportiert. 1958
kam sie zuriick. Uber die Umstidnde der Aufbewahrung in
der Sowjetunion ist nichts bekannt. Sicher ist aber, dafl
die langen Transporte und das hdufige Ein- und Aus-
packen auf jeden Fall zu Spitschiden fiihrten.

Unter Zeitdruck und Personalmangel wurde ein grofier
Teil der =zuriickgekehrten Werke ausstellungsfahig
gemacht, um das Griine Gewdlbe so schnell wie méglich
wieder der Offentlichkeit prisentieren zu konnen.



1974 wurde die Ausstellung im Albertinum unter
damaligen Bedingungen nach modernen Gesichtspunkten
eingerichtet. In vier aufeinanderfolgenden Réumen wird
etwa die Hilfte der Werke ausgestellt: im Griinen Raum
hauptséchlich vergoldetes Silber, im Blauen Raum Elfen-
bein, Bernstein und Steinschnitt, im Roten Raum der
augusteische Barock und im Gelben Raum der Juwelen-
schatz.

Die Kunstwerke, die Gegenstand dieser Vorstudie sind,
befinden sich im Roten Raum. In ihm gibt es vier
Vitrinentypen:

1. Grofiraumvitrinen, in denen sich die groflen Kabi-
nettstiicke befinden. Die Verglasung reicht vom
Fulboden bis zur Decke, die, wie der gesamte
Ausstellungsraum mit perforierten Kassetten ver-
kleidet ist. Uber sie ist im Luftaustausch mit der
Auflenluft ein Eintrag von Schadstoffen méglich.

2 Glaswiirfel aus Mehrschichtenglas auf einem
Stahlpostament. Sie schlieffen sehr dicht, so daB
kaum Luftaustausch méglich ist. In diesen Vitrinen
sind Pretiosen, wie Prunkschalen und Juwelier-
plastik ausgestellt, die auf Einbauten aus Spanplat-
ten (Sockel, die mit rotem Damast bezogen sind)
stehen.
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GrofBe Glashauben, die in den FuBlboden eingelas-
sen sind. Auch hier ist kaum ein Luftzutritt
moglich. In einer solchen Vitrine steht auf einem
Originaltisch aus dem 18. Jahrhundert der Hofstaat
des GroBmogul.

4. Sdulenvitrinen, die dhnlich konstruiert sind wie der
voranbeschriebene Vitrinentyp.

Die Austellung besitzt eine eigene Klimaanlage, die zwar
die festen Partikel filtert, die gasférmigen aber nicht. Das
Raumklima ist verhiltnismiBig konstant, Die vorgege-
benen Mittelwerte von 20 °C und 53 Prozent rel. F sind
ein Kompromif, der aber wegen der Materialvielfalt
notwendig ist. Das Depot befand sich bis 1994 ebenfalls
im Albertinum. Hier wurden unter nicht idealen Bedin-
gungen (eher bautechnischer Art) die Kunstwerke teils in
offenen Regalen, teils in Holzschrinken, Glasschrinken
und Panzerschrianken aufbewahrt.

Seit Anfang 1995 ist ein neues Depot im Schlof bezogen
worden. In zwei Réumen werden organische und
anorganische Materialien getrennt aufbewahrt, so daf}
eine optimale Klimatisierung moglich ist:

Depot I  organische Materialien (Elfenbein, Bernstein,

Holz) 19 °C - 55 Prozent rel. F

Depot I anorganische Materialien (Metall, Steinschnitt,
Glas, Email) 19 °C — 45 Prozent rel. F

Wegen der meterdicken Mauern konnte es bei einem
Ausfall der Klimagerdte nicht zu plotzlichen Klima-
schwankungen kommen.

2.1.3. Technologie der Emailplastik

Der Begriff plastisches Email, bzw. auch Koérperemail
leitet sich von der franzosischen Bezeichnung émail en
ronde-bosse ab. Die urspriinglich zu Beginn des 14.
Jahrhunderts an den franzisischen, bzw. burgundischen
Hofen entwickelte Technik [3] bezeichnet rundplastisch
gearbeitete Goldschmiedekunst, deren Oberfliche groB-
flachig und ohne die trennenden Stege des Zellen- oder
Grubenschmelzes emailliert ist. Der Metalltriger fiir das
Email, oft auch Rezipient genannt, besteht bei der
Juwelierplastik des 18. Jahrhunderts bevorzugt aus Gold-
oder auch Silberlegierungen. Die Emaillierung ist meist
nicht auf die reine Technik des Kérperemails beschrinkt,
Vielmehr wurden durch das Kombinieren verschiedener
Emailliertechniken die Madoglichkeiten bis zu ihren
duBersten Grenzen ausgereizt, wie es als Ausdruck
héchsten kiinstlerischen Konnens dem spiten kunstkam-
merlichen Verstdndnis im Barock entgegen kam.

Im Rahmen der Vorstudie "Griines Gewdlbe" zur
Untersuchung der Schéden an der Goldemailplastik des
frithen 18. Jahrhunderts wurde die vorliegende Bestands-
aufnahme fiir diesen Bericht hauptsichlich auf Samm-
lungsstiicke mit Gold als Rezipienten beschrinkt. Auch
bei den Emailliertechniken soll der Schwerpunkt des
Befundes auf die transluziden Korperemails gelegt
werden, an denen die griofiten Schiden zu beobachten
sind. Andere Emailliertechniken finden nur dann die
knappe Erlduterung, soweit es zu Vergleichszwecken fiir
diese Studie von Belang ist.

Die Herstellungstechnik des Triigers

Prinzipiell fanden fiir die Emails sowohl Goldtriger in
gegossener wie auch in getriebener Form Anwendung.
Die Wahl der Herstellungstechnik wird letztendlich da-
durch bestimmt, wie die gewiinschte Form goldschmiede-
technisch einfacher realisierbar ist. Es ist gut vorzustellen,
daf} Schirme, Fahnen, Draperien, Fliigel wie auch grofere
Hohlformen und Gefdlle giinstiger aus getriebenem
Goldblech (gemessene Stirken etwa. 0,3 bis 0,5 mm)
gearbeitet wurden. Dagegen lassen sich stark rundpla-
stische Formen, wie etwa ein Fufl oder ein kleines
Képfchen, eventuell leichter im Gufverfahren erstellen
(vgl. Awhang 1 Bilder 1-4). Die Anwendung der
HohlguBitechnik, z. B. durch das Wachsausschmelzver-
fahren, ist ab einem Mindestmall der GuBteile allein
schon aus Griinden der Materialersparnis sinnvoll und an
entsprechenden Stilicken der Sammlung nachweisbar.
Gegossene Trager lassen sich leicht an der unvermeidli-
chen Porenbildung an der Oberfliche des Metalls
identifizieren (siehe Anhang I, Bild 5).

Vom optischen Farbeindruck gesehen, wurden fiir die
getricbenen und die gegossenen Teile sattgelbe und damit
hochkaritige Goldlegierungen verwendet, deren Kupfer-
anteile im Vergleich zu den Silberanteilen relativ niedrig
anzusetzen sind. Dies kann zunichst auch durch die
wenigen Metallanalysen, die jedoch nicht mehr allen



bestimmten, emaillierten Stiicken zugeordnet werden
konnen, mit Vorbehalt bestdtigt werden (siehe Kapitel
2.2.). Derartige Goldlegierungen sind von ausreichender
Hirte, gut kalt verformbar und auch als GuBwerkstoffe
sehr geeignet. Es wire allerdings zu untersuchen, inwie-
weit umformbedingte Spannungen Einflul auf die
Haftung des Emails haben. Ansonsten sind derartige
Goldlegierungen als Emailrezipient gut anwendbar, da
niedrigere Kupfergehalte geringe farbliche Verdnderun-
gen des aufzuschmelzenden, transluziden Glasflusses
verursachen. [5] Allerdings muf3 gesagt werden, daf3
steigender Silbergehalt auch den Ausdehnungskoeffizien-
ten der Legierung vergroflert und dementsprechend
Emails mit hdherem Ausdehnungskoeffizienten fordert.

Die Oberflichenbearbeitung

GubBteile erforderten in jedem Fall eine Nachbearbeitung,
um Grate und GuBkanile zu entfernen. Feine Details
wurden z. T. auch mit dem Stichel nach dem Gielien
ausgefiihrt. Des weiteren wurden die zu emaillierenden
Oberfldchen vor dem Brand oftmals strukturiert. Dafiir
gab es zweierlei AnlaB. Gravierte Oberflichenmuster
scheinen durch transluzides Email hindurch und
reflektieren das Licht in optisch sehr dekorativer Weise
(Anhang I, Bild 6). Zweitens versprach sich der Emailleur
durch eine Oberflichenstrukturierung eine bessere
Haftung des Emails auf dem Trdger. Letztere Absicht
wird besonders deutlich, wenn der Goldgrund fiir opake
Emails ebenfalls strukturiert wurde (Arhang I, Bild 7).
Freilich wurde eine derartige Oberflichenbehandlung
weniger sorgfiltig, z. B. als einfache Scharierung, durch-
gefithrt, da die eigentliche Struktur durch das Opakemail
nicht mehr sichtbar ist.

Das Zusammenfiigen der Einzelteile

Kompliziertere Formen plastischer Goldschmiedekunst
wurden aus Einzelteilen, z. T. unterschiedlicher Herstel-
lungstechniken, zuammengesetzt. Aufler dem Verschwei-
fBen bieten sich hauptsdchlich mechanische Ver-
bindungsstechniken, wie z. B. das kalte Verschlagen an.
Bei letzteren Techniken kann die eigentliche feste
Verbindung durchaus erst durch das Uberschmelzen mit
Email erfolgen. Létungen im herkémmlichen Sinne sind
hier nicht anwendbar, da der Schmelzbereich der Lote
unter dem der Emails liegt.

Das Email

Fiir nachfolgende Angaben beschranken wir uns, falls
nicht anderweitig vermerkt, auf die transparenten Emails,
den eigentlichen Untersuchungsgegenstand dieses Pro-
jektes.

Der Werkstoff Email
Die Emails gehoren zur Werkstoffgruppe der nie-

drigschmelzenden Glaser. Im Falle der Goldemails des
frithen 18. Jahrhunderts handelt es sich, gemall den
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Elementaranalysen an Originalsplittern (siehe Kapitel
2.2) um bleifreie Natrium-Silikatgldser. Ubliche Brenn-
temperaturen fiir derartige Goldemails liegen bei etwa
700 bis 900 °C. Historisch gesehen handelt es sich bei
den vorliegenden Emails um hochqualitative Sonder-
gléser, fiir deren Herstellung spezialisierte Glasmacher
sehr reine Rohstoffe nach streng geheim gehaltenen
Rezepten zusammenschmolzen. Denkbar sind die Ver-
wendung ausgesuchter, reiner Quarzsorten, die mit
gereinigten Aschen saliner Pflanzen zu einer klaren
Glasmasse erschmolzen wurden. Ausgehend von einer
farblosen Glasschmelze homogener Zusammensetzung
wurden durch Zugabe der jeweiligen farbgebenden Kom-
ponenten, meist Metalloxiden, die verschiedenen Farb-
emails erzeugt. Auf diese Weise lassen sich sehr einfach
dhnliche physikalische Eigenschaften der unterschiedlich
gefirbten Emails sicherstellen, wie es fiir den spiteren
Brand notwendig ist. Schon seit dem Hochmittelalter
erfolgte die Herstellung der Emails durch den erfahrenen
Glasmacher und das Pulverisieren und Brennen des
Emails durch den Goldschmied nach diesem arbeitsteili-
gen Prinzip. Der Handel mit den unzerstofienen Glas-
brocken ist dabei leichter zu belegen als die eigentliche
Herstellung. Die Literatur der Barockzeit gibt interes-
santerweise als einzige Stidtten, die Kenntnis iiber die
Zusammensetzung der europdischen Emails besitzen,
Venedig und Dresden an. [6]

Die Emailliertechniken

Neben der reinen Technik des Korperemails fanden meist
auch andere Techniken, wie die des Grubenemails und
die des Maleremails kombiniert an einer oder an ver-
schiedenen Stellen der Kunstgegenstinde Anwendung.
Bild 8 (Anhang I) zeigt beispielsweise, wie gelbes Email
in Kreisformen auf gleicher Ebene mit dem umgebenden
griinen Kérperemail gebrannt wurde.

Das Nebeneinandersetzen verschiedener transluzider
Farbemails in bestimmten, abzugrenzenden Formen
findet sich bereits bei den Tiefschnittemails um 1300
verwirklicht. Bild 9 (Anhang I) veranschaulicht den
schichtenweisen Aufbau eines opaken Maleremails iiber
einem griinen Korperemail. Jede Schicht muf3 hier in
einem gesonderten Brand erstellt werden. Wie viele
Brinde fiir das Aufschmelzen einer Farbe eines Korpere-
mails notig waren, ldBt sich nicht mehr eindeutig
feststellen. In Anbetracht der gemessenen Emailschicht-
dicken von oft nur 0,2 bis 0,5 mm und darunter wird man
trotz nachbessernden Brianden die Anzahl mit nicht mehr
als zwei oder drei ansetzen diirfen. Das Emailpulver muf}
zum Brennen auf den gut entfetteten, rundplastischen
Tréger mit einem organischen Klebemittel, wie Traganth
oder Quittensaft, als haftende Paste aufgetragen werden.
Aus Griinden hochster Transparenz sind die feinen Korn-
grofen von etwa 0,05 mm und darunter durch vorheriges
Dekantieren zu entfernen. Durch Erhitzen des Stiickes auf
etwa 750 bis 900 °C fiir 0,5 bis 2 Minuten schmilzt das
Glas auf dem Rezipienten auf. Beim Abkiihlen unterhalb
der Transformationstemperatur T, des Emails beginnen



sich infolge der unterschiedlichen Ausdehnungskoef-
fizienten fiir Glas und Gold unterschiedliche Spannungen
im Verbundwerkstoff aufzubauen. Durch das schnellere
Zusammenziehen des Metalls gerit die dartiberliegende
Emailschicht unter Druckspannungen, wodurch in
Wechselwirkung dazu innerhalb des Metalls die Druck-
spannungen in Zugspannungen iiberwechseln.

Trotz der Verwerfungsgefahr ist diese Spannungsvertei-
lung prinzipiell erwiinscht, da Email eine gegeniiber der
Zugfestigkeit etwa 10 bis 20fach hhere Druckfestigkeit
besitzt und somit einer Rifbildung vorgebeugt wird.
Dennoch diirfen bestimmte Grenzwerte nicht iiber- oder
unterschritten werden. Diese sind von vielen Faktoren,
wie etwa der Differenz der Ausdehnungskoeffizienten im
Verbundwerkstoff, dem Elastizitdtsmodul (Duktilitdt) und
der Kriimmung des Rezipienten, der Dicke der Email-
schicht im Verhidltnis zum Triger, der chemischen
Zusammensetzung des Emails und der Abkiihlgeschwin-
digkeit nach dem Brand abhingig. Zur Vorbeugung der
Verwerfung wurde oft eine Konteremaillierung ange-
wandt. Hier handelt es sich um das gleichzeitige Email-
lieren auf beiden Seiten eines Trdgers, so dafl die
auftretenden Spannungen fiir das Glas von dem Metall
besser aufgefangen werden kénnen. Interessanterweise
liell sich sogar fir eine vollig rundplastisch gearbeitete
Figur eine Konteremaillierung im Korperinneren nach-
weisen (Anhang I, Bild 10). Trotz der hier von Beginn an
sehr verminderten Verwerfungsgefahr fiir den Hohlkdrper
schien der Emailleur damit auf eine eingeschrinkte
Wirmekontraktion des abkiihlenden Rezipienten zu
setzen.

2.1.4. Schadensbilder

Als Basis fiir die weiteren Forschungsarbeiten wurden Art
und Ausmall der Schidden an den Emails im Griinen
Gewdlbe mittels einer zweistufigen Schadenbestandsauf-
nahme erfafit. In der ersten Stufe versucht eine statistische
Erhebung an einer reprisentativen Auswahl von email-
lierten Kunstobjekten einen groben Uberblick iiber die
bestehenden Schéden im umfangreichen Sammlungs-
bestand zu geben. Darauf aufbauend sollen im zweiten
Schritt die als charakteristisch ermittelten Schadensbilder
anhand von vier ausgewihlten Emailpretiosen mikrofoto-
grafisch dokumentiert und beschrieben werden.

Statistische Erhebung der auftretenden Schiiden
im Sammlungsbestand

Zur Durchfithrung der statistischen Erfassung wurden 89
transluzide Farbemails an insgesamt 31 Kunstwerken
untersucht. Die Aufnahme erfolgte aus Griinden der
Realisierbarkeit meist vor Ort und rein visuell mit einer
2x Augenlupe als einzigem Hilfsmittel. Es wurde ver-
sucht, eine reprisentative Auswahl zu treffen, wobei als
Kriterium auch die unterschiedlichen Aufbewahrungsorte
(siehe Kapitel 2.1.2.) der Stiicke in der Ausstellung sowie
im Depot herangezogen wurden, an denen mogliche

Schadensquellen, wie z. B. Luftschadstoffe, auf
unterschiedlichen mefRtechnischen Wegen ermittelt wur-
den (siche Kapitel 2.4.). Obwohl verstirktes Augenmerk
auf besonders geschidigte Objekte gelegt wurde, umfalit
die Statistik auch besser erhaltene Stiicke und schliefit zu
Vergleichszwecken gelegentlich auch FEmails anderer
Herstellungstechniken und Datierungen mit ein, wie es in
der Statistik gesondert vermerkt ist (siehe Anhang |,
Tabellen 1-11).

Zur Bewertung der Schdden wurden Objekte eines
Aufbewahrungsortes (Vitrine, Schrank) jeweils als
Gruppe zusammengefafit. Eine kurze Objektbeschreibung
dient der Identifizierung der Stiicke. Untersucht wurden
alle vorgefundenen 89 transluziden Farbemails nach
Fehlstellen, matter und/oder craquelierter Oberflédche. Die
Bewertung des Schadensmafes erfolgte durch ein Raster,
welches die Emails in vier Schadensklassen (0 bis 100
Prozent) einteilt, je nach dem geschitzten, prozentualen
Anteil des geschddigten Emails am Gesamtemail (bei den
Fehlstellen), bzw. gesamten noch erhaltenen Emails (bei
Oberfldchenschidden). Das Raster wurde bewuBt grob
gehalten, um sowohl der Subjektivitit der Abschitzung
wie auch den untersuchungstechnologischen Grenzen
Rechnung zu tragen.

Die Statistik ergibt als erste Information, daf fiir die
Goldemails des 18. Jahrhunderts im wesentlichen sechs
verschiedene Farbténe zur Anwendung kamen. Blaue,
griine und rote Transparentemails wurden dabei gegen-
iiber den Farben Tiirkis, Gelb und vor allem Violett
signifikant hdufiger verwendet. Ursachen dafiir diirften
zum Teil darin liegen, daf} die Farbténe Gelb und Violett
(Komplementérfarbe) auf hochkardtigem Gold optisch
weniger stark zur Geltung kommen. Im Hinblick auf die
Schadensbilder lassen sich die Emails in folgende drei
Gruppen einteilen: Die Gruppe 1 weist Emails mit charak-
teristisch matter Oberfldche auf und betrifft die blauen,
violetten, roten und gelegentlich tiirkisfarbenen Téne, Im
fortgeschrittenen Schadensstadium kommt es zur RiB-
bildung und schlieBlich zum Abfallen der dann oft
senkrecht bis zum Tréger craquelierten Emailschicht. Bei
der Gruppe II, den griinen Emails, beginnt der Schadens-
verlauf typischerweise mit der Craqueleebildung, wobei
im Vergleich zu Gruppe 1 die Risse tiberwiegend hori-
zontal verlaufen. Im spéteren Stadium springen diinnste
Emailschichten weit ab, ohne dafi sich eine matte
Oberfldche ausgebildet hétte. Obwohl die tlirkisfarbenen
Emails gelegentlich einen &dhnlichen Schadensverlauf
zeigen, laufen die Risse mehr vertikal als horizontal.
Gruppe III umfaflt die gelben Emails und zeigt die
geringste Neigung zu Oberflichenveridnderungen auf..
Fehlstellen sind iiberwiegend an exponierten bzw,
mechanisch gefihrdeten Stellen des Emails feststellbar.

Die Ergebnisse der Statistik lassen sich wie folgt
zusammenfassen und interpretieren: Die grofiten Schiden
an Emails hinsichtlich Haufigkeit und Ausmaf liegen bei
den blauen und roten Farbtonen (Gruppe I), sowie bei den
griinen Farbtonen (Gruppe II) vor. Bei der Gruppe I
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scheint im Vergleich zu Gruppe 1I die Ausbildung weilier
Auskristallisationen sowie eine RiBbildung, die mit den
Materialumwandlungen an der Oberfliche im Zusam-
menhang stehen konnte, offensichtlich eine Rolle zu
spielen. Ahnliche Schadensbilder sind in der Literatur
iiber Emails des Spitmittelalters und der Renaissance fiir
transluzide Glasfliisse aller Farben, insbesondere jedoch
fir Blau, Violett und Griin erw#hnt und beschrieben
worden. [7, 8, 9] Sie lassen sich auch an dlteren Stiicken
dieser Sammlung nachweisen (siehe Anhang I, Tab. §).

Umso eindriicklicher erscheinen die Schiden an den
griinen Goldemails des 18. Jahrhunderts (Gruppe II), als
daBl sich bisher keine unmittelbaren historischen Ver-
gleichsbeispiele finden liefen. Die gelben Emails
(Gruppe III) erweisen sich hier, wie generell nach
heutigem Kenntnisstand, als die stabilsten unter den
historischen, transparenten Emails, welche meist nur
mechanischen Beschiddigungen unterliegen.

Mikrofotografische Dokumentation
an vier Fallbeispielen

Die statistische Schadenserhebung erlaubt mit Vorbehalt
die weitere Untersuchung der Schadensmechanismen zu-
nichst auf diejenigen der Emails der Gruppen I und II zu
beschrinken. Fiir die mikrophotographische Dokumenta-
tion wurden als geeigneter Reprisentant der Gruppe I die
blauen Emails gewihlt und fiir die Gruppe II verbleiben
die grinen Emails. Vergleichende mikroskopische
Aufnahmen von hauptsdchlich diesen beiden Farben
wurden von den folgenden vier Emailpretiosen (Arhang
1, Bilder 1-4) erstellt:

Inv.Nr. VI 81 a Fahnentrdger

Inv.Nr. VI 83n  Drache

Inv.Nr. VIII 204 Schirmtriiger des Grofimoguls, von J.
M. Dinglinger

Inv.Nr. VI 134 Aufsatz zu Diana mit dem Baumchen
(auf Ag), von J. H. Kéhler

Fiir die Fotodokumentation wurde ein mobiles Stereo-
mikroskop (Fa. TSO Restauro) mit angekoppeltem
Fototubus und Spiegelreflexkamera (Contax RTS 1I)
ecingesetzt. Entsprechende Zusatzoptiken erlauben Ver-
groBerungen fiir das KB-Dia Format im Bereich von 1,5x
bis 30x.. Die FarbvergriBerungen (Anhang I, Bilder 11
bis 30) dokumentieren die Schidden an den vier emaillier-
ten Kleinplastiken im VergroBerungsbereich von 5x bis
100x.

Die Mikrofotografien Bild 11 bis Bild 13 (Anhang I)
zeigen, daB unabhéngig von der Farbe des Emails ein
direkter Zusammenhang zwischen der Haufigkeit von
Rissen bzw. Fehlstellen und der Trigergeometrie besteht.
Obwohl das Email oft bereits durchgehend geschéadigt ist,
kommt es an konvexen Kriimmungen des Rezipienten zu
verstirkten Schaden. Bild 13 (Anhang ) zeigt dagegen an
mehreren Stellen, wie die Entstehung der ersten Risse an
Stellen der grofiten Kriimmung provoziert wird.
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Dies entspricht den theoretischen Berechnungen der
Druckspannungsverteilung konvex gekriimmter Email-
lierungen. Die oberflichennahen Zonen im Email geraten
unter abnehmende Druckspannung und werden daher fiir
eine RiBbildung empfindlicher. [10,11]

Die blauen Emails

Die Bilder 14-20 (Anhang [) zeigen die typischen
Schadensformen, wie sie an den blauen Emails z. T. auch
kombiniert auftreten. Erstes Kennzeichen der Beein-
trachtigung ist die leicht matte Oberfliche, die im
Vergleich zu ungeschddigten Emaillierungen aufgrund
der diffusen Streuung von Lichtreflexen erkennbar ist
(Anhang I, Bild 20). Im fortlaufenden VerfallsprozeB
konnen sich auch weifle Auskristallisationen bilden (4n-
hang I, Bilder 14 bis 17). Es entstehen z. T. schmierig-
feuchte Filme, von denen eine schidigende Wirkung auf
die Emailmasse erwartet werden mufl. [12] Beim
Auftrocknen der Filme hinterbleiben auf der Emailober-
fliche verstiarkt weifle Ablagerungen mit mehr oder
weniger scharfen Grenzlinien zu minder geschiddigten
Emailzonen (Anhang I Bilder 16, 17). An den Rand-
zonen des Emails zum Triiger verursachen diese Filme
eine griine Kupferkorrosion der Goldlegierung (Anhang I,
Bilder 18, 20). Feine, netzartige Craquelees an der
Oberfliche (Anhang I, Bild 19) oder zu senkrecht ver-
laufenden Spriingen bis zum Trdgermaterial werden
sichtbar (Arhang I, Bilder 16, 19). Entsprechend verur-
sachen diese Craquelees fortschreitende schiisselférmige
Ausbriiche an der Oberfliche bzw. das Abfallen ganzer
Emailsplitter vom Rezipienten (Anhang I, Bild 16).

Die griinen Emails

Die Bilder 21-30 (Anhang I) dokumentieren die spezi-
fischen Schiden an den griinen Emails. Als erste Stufe
des Schadensprozesses entsteht ein Craquelee mit {iber-
wiegend parallelem RiBverlauf zur Emailoberfliche
(Anhang I, Bilder 21-26). In der Folge trennt sich die
Emaillierung in diinnste Emailschichten (etwa. 0,05 bis
0,2 mm) auf und beginnt, sich schuppenartig ab-
zuspreizen oder dachférmig abzustehen. Es entsteht der
Verdacht, daf} die craquelierte Emailschicht freiwer-
denden, hohen Druckspannungen nachgibt und somit
Emailschuppen ineinander oder iibereinander geschoben
werden. Dabei zwingt das griine Email grundsétzlich
stabilen benachbarten oder dariiberliegenden Emails die
RiBbildung mit auf (Anhang I, Bilder 12, 21, 23). Griine
Emails auf Ag bilden generell noch Kkleinteiligere
Craquelees aus. Der hohere Ausdehnungskoeffizient von
Ag gegeniiber Au macht sich vermutlich hier negativ
bemerkbar. Im spiteren Stadium der Zerstérung springen
die diinnen Emailschichten weit, bis zu einem Umbkreis
von 20 ¢cm und mehr, ab.

Das Abspringen der Splitter hat in den letzten Jahren
stark zugenommen und bedeutet meist den unwiderbring-
lichen Verlust des Emails, da die frithere Positionierung
der Fragmente am Original nicht mehr gefunden werden



kann. An der griin emaillierten Fahne der Inv. Nr. VI 8§1a
wurden an vielen Stellen griine Kristallformationen (Cu-
Salze?) entdeckt, die besondere Erwidhnung verdienen.
Sie lassen sich an Rissen im Goldtriger (Anhang I, Bild
27), zwischen abstehenden Emailschichten (4nhang I,
Bild 28) und oft in der Umgebung freigelegter, opak
griiner Stellen in den trigernahen Emailzonen (Anhang I,
Bilder 29, 30) finden. Hier wire zu priifen, inwieweit die
Ausbildung dieser Kristalle méglicherweise Teil des
Schadensmechanismus ist oder/und vielleicht aus friihe-
ren routinemiBig erfolgten Oberflichenreinigungen mit
Salmiak und Schlimmkreide (siche Kapitel 2.1.2.)
resultiert.

2.2. Analysen am Originalmaterial

Die Dokumentation der Schadensformen im Kapitel 2.1.
1dBt bereits erkennen, dal Verdnderungen in der Mor-
phologie der Emailschichten erfolgten, die nur als
Ergebnis chemischer Materialumwandlungen vorstellbar
sind. Eine Untersuchung der Originalpretiosen zur Ermitt-
lung dieser Verdnderungen schied auf Grund des
schlechten Erhaltungszustands aus, da sie auf keinen Fall
den Belastungen von Transporten, Prdparationen und
Behandlungen wihrend der anzuwendenden Analysen-
verfahren ausgesetzt werden durften. Dagegen bestand
die Moglichkeit einer Untersuchung der Emailsplitter, die
sich von den Gegenstdnden kleinteilig absprengen und
mehr oder weniger sicher einzelnen Figuren zuzuordnen
sind. Neben einer grofien Anzahl von Splittern un-
definierter Herkunft, die iiberwiegend aus Depot-

schranken iiber lingere Zeitriume gesammelt worden
waren, konnten 12 Proben in Form wvon Splittern
genommen werden, die innerhalb eines Zeitraumes von
nur wenigen Wochen zuvor von bestimmten Figuren
abgesprungen waren (Tabelle ).

Mit Ausnahme der Probe K 13, die von einem im gelben
Raum ausgestellten Objekt stammt, sind alle tbrigen
Proben von Gegenstinden entnommen, die sich in
Vitrinen des roten Raumes befinden. Drei Objekte befan-
den sich zur Zeit der Probenahme nicht in den Vitrinen
der Ausstellung, sondern in der Werkstatt bzw. im Depot.
Es handelt sich um die Figuren Pauker (Inventar-Nr. VI
193), Kamelreiter (Inventar-Nr. VI 210) und Kentau-
renanhidnger (Inventar-Nr. VI 81i), von denen in dieser
Reihenfolge die Proben EP 10, KR 11 und KA 13
genommen wurden. Die Proben wurden licht- und
elektronenmikroskopisch untersucht sowie mit Hilfe der
Elektronenstrahlmikrosonde (ESMA) [13] und der ICP-
OES-Spektroskopie chemisch analysiert.

Neben der Zusammensetzung und Beschaffenheit der
Emailmasse ist auch das Metallsubstrat fiir den Zustand
eines Gegenstandes von Bedeutung. Auch hier war der
analytische Zugang problematisch, da ein Eingriff in die
Originale so gering wie mdéglich gehalten werden mufte.
So wurden nur je zwei kleine Blittchen und Driihte aus
abgefallenen Teilen undefinierter Herkunft sowie ein
kleinster Span von einer Halskette fiir die Analysen
verwendet (siehe Tabelle 3, Seite sowie Anhang II1.,
Bilder 5 und 6).

Tabelle 1: Ausgewdihlte Originalproben; Zuordnung der abgesprungenen Splitter zu den Figuren

Probenbezeichnung Vitrine Figur Farbe
GM 1 Grofimogul weiller Elefant blau

GM 2 Grofimogul grauer Elefant griin/blau
GM 3 Grofimogul quadratischer Schirm griin

GM 4 Grofimogul obere Treppe, links griin

GM 5 Grofimogul grin-weiBe Trigergruppe griin

GM 6 Grofimogul Fahnentriiger, oben rechts griin/blau
DS7 Dinglingerschalen ruhender Herkules gelb/griin
DS 8 Dinglingerschalen Medeaschale griin/braun
KS9 Kaffeeservice hinterer Strauf3 grin

EP 10 Pauker blau

KR 11 Kamelreiter blau

KA 13 Kentaurenanhénger grin
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Ergebnisse der Licht- und Elektronenmikroskopie-
untersuchungen

Bereits bei geringer VergroBerung unter dem Licht-
mikroskop ist auf der freien Oberfliche der Proben eine
getriibte Schicht sichtbar, die sich mit einer Nadel leicht
ritzen 4Bt (Bild 5). Bei 100facher Vergréferung (Bild 6)
erkennt man, dafl es sich um eine vielfach gerissene
Oberfldchenschicht handelt, die im Erscheinungsbild dem
einer durch Auslaugung alkaliverarmten Zone entspricht.
Etwas weniger ausgeprigt lassen sich dhnliche Strukturen
auch an der gegeniiberliegenden Fliche, das heilit in der
urspriinglich an die Metallunterlage grenzenden Schicht
beobachten (siehe Anhang 111, Bild 3).

Die elektronenmikroskopische Abbildung des Quer-
schnitts senkrecht zur Probenoberfliche (Bild 7) 146t die
etwa 5 um breiten Zonen entlang von Bruchflachen und
Rissen deutlich erkennen. An Splittern undefinierter Her-
kunft wurden vielfach Teile solcher ausgelaugten Zonen
nachgewiesen (siche Anhang II.1, Bild 13).

Bild 3. Lichtmikroskopische
25fache Vergrofierung

. .% e

Bild 6: Lichimikroskopische Abbildu
(Ausschnitt); 100fache Vergrdfierung
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ng der Probe GM 3

Gleichzeitig bilden sich bei der Auslaugung Salze, die
sich auf der Oberfliche und in den Rissen niederschla-
gen. In rasterelektronenmikroskopischen Abbildungen
(Bild 8) lassen sich nadel- und kugelférmige Kristallfor-
men erkennen, die unter Zuhilfenahme der Ergebnisse der
chemischen Zusammensetzungsbestimmung (siehe ndch-
ster Abschnitt) als Sulfate und Karbonate des Kalziums
und Natriums identifiziert werden konnten. Insgesamt
weisen die Untersuchungen damit weitgehend umgewan-
delte Ober- und Grenzflichen der Emailmassen aus, die
durch chemische Reaktionen mit unterschiedlichen Atmo-
sphérilien bewirkt worden sind, wobei sich die Prozesse
vermutlich iiber ldngere Zeitrdume erstreckt haben.

Die Gelschichten, die sich entlang den Rissen ins Glas
hinein ausbilden, fiithren infolge des gegeniiber der
intakten Glasmasse ver#nderten Raumbedarfs zu

Spannungen, so daB eine RiBfortpflanzung erfolgt, die
offensichtlich bereits bis zur Goldoberfldche verlaufen ist.
Die Korrosion der Glasmasse entlang der Grenzflache
zum Gold konnte fortgesetzt werden. Durch die dabei

Bild 7: Elektronenmikroskopische Abbildung des Querschnitis
durch einen Splitter (Probe undefinierter Herkunfi); Linbettung
in Epoxidharz, Anschliff und Politur mit Diamantpaste

PHOTO=

L+ SEY EHT= 250 KV WD*= 22 mm 4142
20.0pm SP.CURRENT= 15.9pA LOCK

fdam/Born 138572

Bild 8: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung der Ober-
fltiche eines Splitters (Probe GM 6) mil Ausbildung von
Korrosionsproduktkristallen



auftretenden Spannungen sind die Emailschichten
schlieBlich abgesprengt worden. Es ist anzunehmen, dal}
der Widerstand, den die Haftung der Emailmasse auf dem
Metall der Spannung entgegensetzt, infolge der Aus-
laugung von Alkalien und Erdalkalien aus der Grenz-
fldchenzone stark verringert wird, so daf3 ein Absprengen
letztlich das Ergebnis dieser beiden Wirkungen der
Auslaugung (Spannungserzeugung und Haftverminde-
rung) ist.

Die nicht nur auf der Oberfliche, sondern auch in den
Rissen und nach teilweisem Ablosen der Emailschicht
vermutlich auch im Zwischenraum zur Metalloberfliche
gebildeten Salzkristalle haben zusétzlich verstirkende
RiBbildungswirkung infolge ihres Raumbedarfs.

Ergebnisse der elementanalytischen Zusammen-
setzungsbestimmung (Emails)

Tabelle 2 (Seite 16) zeigt die chemischen Zusammen-
setzungen der analysierten Emailsplitterproben. Aus
mehreren historischen Rezepturen [14] [15] [16] und [17]
geht hervor, daBl zur Zeit der Entstehung der Dresdener
Pretiosen allgemein bleioxidhaltige Emails im Gebrauch
waren. Die Analysenergebnisse haben die aus den Rezep-
turangaben resultierende Erwartung iiberraschenderweise
nicht bestitigt. Sémtliche 12 Proben weisen Natrium-
silikatgldser mit relativ geringen Gehalten an einigen
weiteren Komponenten (CaO, K,O0, AlLO;) aus. Sie
enthalten praktisch kein Bleioxid. Als Farboxide sind
erwartungsgemif vor allem Kupfer-, Eisen- und Mangan-
verbindungen eingesetzt worden. Auch Kobalt- und
Nickeloxide spielen teilweise eine Rolle. Bemerkenswert
sind auch die Gehalte an Arsenoxid.

In einem Rezeptbuch des 18. Jahrhunderts [16] wird
erwihnt, daff Emailmassen auch aus Venedig importiert
werden konnten. Moglicherweise wurden die vom Hof-
juwelier Dinglinger benutzten Materialien auf diesem
Wege erworben; dafiir spricht vor allem auch der Einsatz
von Soda als FluBmittel, wie er im Mittelmeerraum iiblich
war. In den Schriftquellen fiir die Emailerzeugung nord-
lich der Alpen wird dagegen stets Pottasche angegeben,

was zu erheblich hoheren Gehalten an K,O in den Emails
fithren wiirde.

Die in den 12 Proben gefundenen Alkaligehalte von
durchweg etwa 20 Masse-% bei gleichzeitig niedrigen
Erdalkaliwerten, die nicht ausreichen, um die Gléser
chemisch bestindig zu machen, belegen die Korrosion-
sanfilligkeit. Bereits in der chemischen Zusammen-
setzung liegt somit eine Ursache fiir die leichte Angreif-
barkeit durch Feuchtigkeit und Schadgase. Bleioxidhal-
tige Emails sind hinsichtlich der chemischen Bestindig-
keit giinstiger einzuschitzen.

Ergebnisse der elementanalytischen Zusammen-
setzungsbestimmung (Metalle)

In den fiint Metallproben wurden jeweils drei Metalle
nachgewiesen (Tabelle 3).

In der historischen Literatur [16] findet man ein Beispiel
der Verwendung eines 22kariitigen Goldes, legiert mit
gleichen Teilen an Silber und Kupfer, so dafi sich eine
Zusammensetzung mit 91,5 Au, 4,25 Ag und 4,25 Cu
ergibt. Die Legierung des Goldes erfolgt einmal zur
Erhohung der mechanischen Festigkeit und zum anderen,
um die Haftung des Emails zu verbessern. Die hoheren
Silbergehalte der Dresdener Proben bewirken einen dem
Literaturbeispiel gegeniiber deutlich erhdhten thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten. Wenn die analysierten
Proben reprisentativ fiir den Bestand sind — wegen der
Schwierigkeiten der Probenahme ist die Repridsentanz
nicht gesichert — kénnte auch hier ein weiterer Grund fiir
die Neigung zum Abplatzen zu suchen sein, da die
Unterschiede in der thermischen Dehnung zwischen Glas
und Metall relativ grol wiéren und damit notwendiger-
weise bereits im HerstellungsprozeB gréfiere Spannungen
entstiinden (sieche Anhang [1.3). Die Unterschiede inner-
halb der untersuchten Proben sind beziiglich der
Silbergehalte (10 bis 25 Masse-%) relativ grof}; dagegen
ist offenbar der Kupfergehalt weitgehend konstant, etwa 4
bis 5 Masse-% diirften unbedingt notwendig sein, um
tiberhaupt eine Haftung der Emails zu gewéhrleisten.

Tabelle 3:  Chemische Zusammensetzung der Metallegierungsproben in Masse-%

Proben-Nr. 1 2 3 4 5
Au 70 76 75 82 85
Ag 25 19,5 20 14 10
Cu 5 4,5 5 4 4
Nr. 1: Goldblittchen undefinierter Herkunft

Nr. 2: Goldblittchen undefinierter Herkunft

Nr. 3: Drahtteil undefinierter Herkunft

Nr. 4: Drahtteil undefinierter Herkunft

Nr. 5: Span von ciner Halskette
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2.3. Recherche der Umweltsituation

Obwohl die Daten von Schadstoffmessungen in der
Dresdener Luft bis zum Jahre 1990 der Geheimhaltung
unterlagen, wurden sie doch an einigen Mefstellen quan-
titativ erfafit und sind heutigen Recherchen zuginglich.
Ein entsprechender Auftrag wurde von der ERGO-
Umweltinstitut GmbH iibernommen. Die Ergebnisse der
Recherche sind im Anhang 1. 6. detailliert dargestellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB im
Zeitraum zwischen 1970 und 1993 Ergebnisse von SO,-
Messungen an vier Standorten in der Innenstadt — davon
einer in der Nihe des Albertinums — und von einem
Standort im nérdlichen AufBlenbezirk vorliegen. Hinzu
kommen MeBwerte von NO, NO,, O;, CO und Schweb-
staub aus der jiingeren Vergangenheit, wobei die
Ozonmessungen teilweise bis 1986 zuriickgehen,
wihrend die tibrigen Gase meist nur in den letzten beiden
Jahren gemessen wurden.

Die allgemein schlechte Luftqualitdt in der Stadt Dresden
ist durch einen Vergleich mit anderen Orten belegbar.
Gegeniiber westdeutschen Grofstidten liegen die Mittel-
werte der SO,-Emissionen um das vierfache und der
Schwebstaubgehalt um das zweifache hoher. Die Werte
beziehen sich auf das Jahr 1991, einen Zeitpunkt, an dem
bereits die deutliche Verringerung der SO,-Belastung
nach der Wende zum Tragen kam. In Extremsituationen
in den Wintermonaten 1981 und 1983 wurden SO,-
Konzentrationen von 500 bis 600 pg/m> gemessen (der
zuldssige Immissionswert nach der TA Luft betrdgt 140
pg/m®). Damit ist eine ausgesprochen ungiinstige Situa-
tion fiir die Aufbewahrung sensibler Kunstgiiter
offensichtlich a priori gegeben. Durch den Anstieg der
Ozon- und Stickoxidkonzentrationen nach 1989 muf} mit
einem synergetischen Effekt gerechnet werden, so dafl die
Riickgangstendenz der SO,-Werte keineswegs eine Be-
ruhigung der Situation herbeifiihrt.

Mit der als schlecht einzuschétzenden Umweltsituation in
der Stadt Dresden ist zweifellos ein hohes Schadigungs-
potential fiir die Emailkunstgegenstinde gegeben. Da die
Klimaanlage im Albertinum keine Filter fiir Schadgase
enthielt, ist anzunehmen, daf} sie den Transport schadli-
cher Atmosphirilien in die Néhe der Kunstgegenstinde
eher gefordert als behindert hat, so da3 von vornherein
mit schlechten Umgebungsbedingungen fiir die Pretiosen
gerechnet werden mufte, selbst wenn man die konstant
niedrig gehaltene Luftfeuchtigkeit in den Ausstellungs-
rdumen als Positivum herausstellt.

2.4. Untersuchungen zur Umwelt-
belastung im Griinen Gewolbe

Von entscheidender Bedeutung fiir eine Bewertung von
Luftschadstoffeinfliissen auf museal aufbewahrte Objekte
ist eine moglichst werkstoffbezogene Charakterisierung

der im direkten Objektumfeld gegebenen Mikroklimata.
Dem besseren Verstdndnis der tatsdchlich ablaufenden
(korrosiven) Wechselwirkungen zwischen den Werkstoff-
oberflachen der Kunst- und Kulturgiiter und der jeweils
angreifenden komplex zusammengesetzten Atmosphire
dienten in der vorliegenden Pilotstudie Vergleichsexposi-
tionen von Modellprédparaten, welche aufgrund ihrer
Materialeigenschaften eine gute Ubertragbarkeit der
Schadensrisiken und Schadensmechanismen erwarten
lassen: Glassensoren nach VDI-Richtlinie 3955/2.

Ergénzend zu diesen, das Schidigungsrisiko summarisch
erfassenden Umweltdosimetermessungen (Durchfiihrung:
ISC Wirzburg) erfolgten orientierende Untersuchungen
an Staubablagerungen in einer der Ausstellungsvitrinen
(Durchfithrung: BAM Berlin) sowie exaktanalytische
Schadgasmessungen an ausgewihlten MeBstellen im
Griinen Gewdlbe (Durchftihrung: ISC Wiirzburg). Die
Ergebnisse werden im folgenden gemeinsam dargestellt.

2.4.1. Methodik der Glassensoren

Glassensoren [18] sind Kalk-Kalisilicatgldser, welche es
mittels einer speziellen Praparationstechnik [19] erlauben,
die an ihnen aufgrund komplexer Schadenseinwirkungen
ablaufenden korrosiven Wirkungen auf einfache Weise
durch [IR-Spektroskopie [20] zu quantifizieren. Der
wesentliche Korrosionsmechanismus an diesen "Umwelt-
dosimetergldsern” ist eine Ionenaustauschreaktion, bei
welcher Alkalien und Calcium aus dem Glas "ausgelaugt”
und Protonen sowie molekulares Wasser in diese
strukturell veridnderte Oberfldchenschicht eingelagert
werden. Dieser SchadensprozeB, der einen wesentlichen
Schritt in der Glaskorrosion allgemein darstellt, ist damit
sehr gut auf die postulierten (und in Kapitel 2.2.
nachgewiesenen) Korrosionsschéden an den entsprechen-
den Goldemailschichten der Pretiosen des Griinen
Gewolbes zu iibertragen. Die anhand der Glassensor-
Expositionen erhaltenen Wirkungsdaten stellen somit ein
optimales Bewertungskriterium fiir die lokal in den
Schatzkammerrdumen sowie im Depot herrschenden
Schadstoffwirkungsrisiken dar. Die Korrosionsdaten sind
im folgenden als "AE-Wert" dargestellt, der die Extink-
tionsdifferenz einer geeigneten OH-Bande (3350 cm’” )
im IR-Spektrum im Vergleich zum unkorrodierten, frisch
priparierten Glassensor angibt und damit ein Maf fiir die
im MefBzeitraum am MeBort lokal gegebene Umweltbe-
lastung ist.

2.4.2. Glassensor-Expositionsprogramm
im Griinen Gewdlbe

Um im engen Zeitrahmen der Pilotstudie bereits signi-
fikante Korrosionswirkungen erfassen zu kénnen, wurden
Glassensoren des Typs M 1.0 [21] verwendet, welche als
besonders sensitiv, auch bei niedrigen Luftfeuchtewerten,
gelten. Diese Glaspréparate wurden fiir jeweils drei Mo-
nate, teilweise zusitzlich auch insgesamt zwdlf Monate,
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an charakteristischen Schliisselpositionen des Griinen
Gewdlbes exponiert:

—  an der AuBenfassade des Gebiudes, in der Nihe der
Luftansaugung der Raumklimatisierung

— im Luftschachtsystem der Klimaanlage, jeweils vor
und hinter den eingebauten Partikelfiltern

— innerhalb der Ausstellungs- und Depotrdume

— innerhalb ausgewihlter Ausstellungsvitrinen bzw.
Behiltnisse des Depots

Zielsetzung dieser "Risikokartierung" war, neben dem
prinzipiellen Nachweis schadgasverursachter Umweltein-
wirkungen die Beantwortung folgender Fragen:

—  Wie ist die Korrosivitit der Innenraumatmosphére im
Griinen Gewdlbe im Vergleich zur Schadgasbela-
stung auBerhalb des Museums zu bewerten?

—  Wie effizient reduziert die Partikelfiltereinheit der
Klimaanlage den Belastungspegel?

— Lassen sich systematische Aussagen zur Umwelt-
situation in den verschiedenen Ausstellungsrdumen
treffen?

—  Wie ist die Raumsituation ein-

zuschitzen?

im Depotraum

—  Welche korrosiven Restbelastungen lassen sich in
ausgewihlten Vitrinen und Behiltnissen nachweisen?

— Ist eine Abschitzung beziiglich zusitzlicher interner
Emissionsquellen bzw. zum Beitrag der von aufien
iiber die Klimatisierung eingetragenen Umwelt-
schadstoffe moglich?

—  Gibt es Risikosituationen im Sammlungsbereich mit
akutem Handlungsbedarf?

2.4.3. Ergebnisse und Diskussion der
Glassensor-Messungen

Die exakten Mebstellen, Auslagerungszeitrdume und
Korrosionsergebnisse der Glassensoren sind im Anhang
tabellarisch dokumentiert. In der folgenden Diskussion
sind jeweils relevante Einzelbefunde zum besseren
Verstindnis zusitzlich graphisch dargestellt.

Die primdre Frage nach real nachweisbaren Luft-
schadstoffbelastungen in der Sammlung des Griinen
Gewolbes [#Bt sich aufgrund der Glassensor-Daten sehr
klar beantworten. Sowohl die Korrosionswerte in den
Innenrdumen (GroBenordnung AE = 0.03) als auch die
Analyse der Sekundirkorrosionsprodukte auf den
Sensoroberflichen (Syngenit sowie Spuren von Gips, also
beides Sulfathydrate) belegen direkte Wirkungen von
SO,-dominierten Schadstoffkonzentrationen. Beriicksich-
tigt man die mit drei Monaten extrem kurze Exposition-
szeit sowie die Tatsache, daB} aufgrund des Projektzeit-
planes die Auslagerung nicht in die am stérksten belastete
Winterheizperiode fiel, so ldft sich eine im Vergleich zu
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anderen Innenraummessungen in Baudenkmélern [22]
gravierende Belastungssituation feststellen.

Dieser Befund wird bestitigt durch die Vergleichsmes-
sung vor und hinter der Partikelfiltereinheit im Luft-
schacht der Klimaanlage (Bi/d 9). Die primér vorhandene
Korrosivitit (AE = 0.03) wird durch die Textiltaschenfil-
ter nur um ein Dritte] (auf AE = 0.02) gesenkt, und diese
erreichen damit bei weitem nicht den Effizienzgrad
beispielsweise der auf Aktivkohle basierenden Schad-
stoffiltersysteme. Diese Korrosionsergebnisse aufgrund
der Glassensor-Auswertung wurden nicht durch den
hohen Luftumsatz an den Mefstellen im Luftschacht
unangemessen verfilscht. Der direkte Vergleich mit den
Sensorwerten von den durch geringere Luftbewegungen
charakterisierten WandmeBstellen in den Schaurdumen
des "gelben", "roten", "blauen", und "griinen" Saals
belegt dies. Dort liegen die Belastungswerte auf dem
gleichen, teilweise sogar auf hoherem Niveau wie im
Klimatisierungssystem.

Grines Gewdlbe
Klimatisierung der Raume / Schadstoff-Eintrag

AE| [7]
0.10]|

Glassensor-Typ M 1.0
3 Monate Exposition ( 2.3.94 - 26.5.94 )

| 5 ling

hinter dem
Partikelfilter

AuBen vor dem

Fassade | Partikelfilter gl et blwx prim

im Luftschacht der Klimaanlage Ausstellungsraume

R
Bild 9: Glassensor-Korrosionsergebnisse der Messungen in der
Klimaanlage sowie in den Rdaumen der Schatzkammer

Bei den Umweltbelastungen in den vier Ausstel-
lungsrdumen lassen sich systematische Unterschiede
erkennen (Bild 10), die durch die Lage der Sile zuein-
ander sowie die einseitigen Luftzufuhrverhéltnisse erklért
werden konnen. Der Haupteingangs- und  Ausgangs-
bereich befindet sich im "Griinen Saal", wihrend die
Luftzufuhr aus dem Klimatisierungssystem im wesentli-
chen vom anderen Ende der Raumflucht, vom "Gelben
Saal" her erfolgt. Der dort befindliche Durchgang zu den
anschliefenden  Sonderausstellungsrdumen ist nicht
permanent gedffnet, so dall zeitweise eine "Sackgassen-
situation" vorliegt, welche aufgrund einseitiger Bellif-
tungsverhiltnisse eine  systematische Schadstoffan-
reicherung der Innenraumatmosphiére fordern kann. Dies
spiegelt sich in den Belastungsunterschieden bei den 3-
Monatsmessungen, bestédtigt von den 12-Monatsmes-
sungen, wieder.

Drastische Unterschiede und alarmierend hohe korrosive
Belastungen wurden bei den Untersuchungen aus-
gewihlter Vitrinen gefunden. Bereits die 3-Monats-
messungen (Bild 1) belegen, dall beispielsweise in der



o, Serpentin-Vitrine* des Griinen Saals, insbesondere aber
auch in der "Grofimogul-Vitrine" im roten Raum katastro-
phale Mikroklimata herrschen. Im Gegensatz hierzu wei-
sen im gleichen Raum die "Obelisk-Vitrine" sowie die
"Lebensalter-Vitrine" nur sehr geringe Schadstoffein-
wirkungen auf, so daB} bereits aufgrund dieses Befundes
belegt ist, daB in einzelnen Behiltnissen die Einwirkung
der extern eingetragenen Luftschadstoffe noch zusitzlich
durch lokal emittierte aggressive Gase verstiarkt wird.
Hierauf wird in Kapitel 2.4.5. gesondert eingegangen.

Diese besorgniserregenden Objektsituationen in  ver-
schiedenen Vitrinen werden durch die zur Absicherung
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Bild 10: Mefistelienlage (Grundrifischema) sowie Korrosions-
ergebnisse der Glassensor-Expositionen an den Wenden der
Sammlung
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Bild I11: Korrosionsergebnisse der 3-Monats-Glassensor-
Messungen in ausgewdhlten Vitrinen und Behdltnissen

der 3-Monatswerte erginzend 12 Monate exponierten
Glassensoren bestiitigt (Bild 12). Auch in der "Kaffee-
zeug-Vitrine" im Roten Saal treten extreme Korrosions-
wirkungen auf, Dies gilt auch fiir die Vitrine "Dinglinger
Schalen", bei welcher die Korrosionswerte mit AE > 1
den verldBlichen MeBbereich der IR-Auswertung sogar
iiberschreiten (daher nicht in Bild 12 enthalten). Die
dagegen relativ geringfiigigen Schadensbefunde an den
Glassensoren in der '"Lebensalter-Vitrine" bestitigen
erneut, daB lokale Sondereffekte in den Behéltnissen hier
eine drastisch verschirfende Rolle spielen miissen. Auch
im Gelben Saal liegen in der "Sophienanhénger-Vitrine",
insbesondere aber auch in der "Kirschkem-Vitrine",
ungewdhnlich hohe Schadstoffschidden an den Glassen-
soren vor, welche durch die Belastung der Raumatmo-
sphire allein nicht erkldrt werden konnen.

Neben diesen wichtigen Befunden zur Objektsituation
soll an dieser Stelle auch darauf hingewiesen werden, daf}
die ausgezeichnete Reproduzierbarkeit und VerldBlichkeit
der Glassensor-Methode hier durch die sehr gute Uberein-
stimmung der Einzelbefunde in den Vitrinen belegt wur-
den. Die jeweils drei bzw. zwei Einzelwerte wurden mit
individuell hergestellten, separaten Glassensoren erzielt,
dennoch liegt die Abweichung bei etwa + 5 Prozent und
damit in der gleichen GréBenordnung wie die Aus-
wertegenauigkeit.

Neben den eigentlichen Ausstellungsriumen und Vitrinen
wurden auch der Depotraum sowie einige der dort
befindlichen Schriinke untersucht. Auch hier, wo sich
zwischenzeitlich oder permanent einige der korrosions-
empfindlichsten Kunstgegenstinde der Sammlung (z. B.
sog. "kranke Glaspokale") befanden, wurden schr unter-
schiedliche Objektsituationen belegt.

Wihrend der Depotraum selbst (AE = 0.01) eine sehr gute
Aufbewahrungssituation belegt und auch in der "Mittel-
vitrine (Glasfront) nur minimale Belastungen nachweis-

Grunes Gewolbe
Umweltbelastungswerte Zeitraum 3/94 — 2/95
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Silberwand
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Grofimagul
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Obelisk
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Bild 12: Korrosionsergebnisse der 12-Monats-MefSkampagne in
ausgewdihlten Vitrinen (jeweils zwei bzw. drei Parallelmessun-
gen mit individuellen Glassensoren)
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bar waren, treten im ,,Glasschrank® (Holztiir, Aufbe-
wahrungsort speziell einiger Glasbestande des Depots)
sowie im Panzerschrank wieder extrem aggressive
Mikroklimata auf (Bild 11). Auch im Depotbereich gilt es
somit, lokal gegebene zusiétzliche Emissionsquellen von
Luftschadstoffen zu erkennen und auszuschlieBen.

2.4.4. Erginzende Untersuchungen an
Staubablagerungen

Neben der priméren Schadensrelevanz der gasférmigen
Luftschadstoffe kann im komplexen Korrosionsgesche-
hen an Werkstoffoberflichen auch partikelformigen
Immissionen ein verstirkender Einfluf zukommen. So
kann iiber katalytische Effekte beispielsweise Rufl bei
der Einstellung des lokalen SO,/S0,-Gleichgewichtes und
damit des daraus resultierenden lokalen pH-Wertes ein
korrosionsforderndes  Schadenspotential — zugewiesen
werden.

Um auch im Hinblick auf solche Effekte eine Basisinfor-
mation zu erhalten, untersuchte die BAM, Berlin, eine
Staubprobe direkt aus einer der Ausstellungsvitrinen
(Obelisk-Vitrine, Roter Saal). Als Hauptbestandteile
konnten Rull sowie Rostpartikel nachgewiesen werden.
In Spuren wurden auferdem gefunden: Textilfasern,
Mortelreste, Schaumglasphase, Flugasche, Mineralwolle,
Gipskristalle, Pollen, Streusalzkristallite. Ein Befeuchten
des Staubgemenges fiihrte zu einem leicht sauren pH-
Wert von 6.

Der Befund bestétigt den von den Objektverantwortlichen
schon lange bemingelten Eintrag von Ablagerungen aus
den alten Luftkanidlen der Klimaanlage, welche nach der
Neuinstallation der Klimatechnik nicht gesdubert wurden.
Die gefundenen Partikel konnen die neu installierten
Taschenfilter im Einsaugbereich nicht passiert haben,
sondern miissen als Altablagerungen im Schachtsystem
interpretiert werden.

Aufgrund der hohen Oberflichen und katalytischen
Aktivitdt der Hauptbestandteile sind zusétzliche Scha-
densbeitrige durch diese fritheren Immissionsprodukte
nicht auszuschliefien, wenn auch sicher nicht prioritdr im
Gesamtschadensmechanismus zu nennen.

2.4.5. FErgiinzende Schadstoffmessungen

Fiir eine exakte Analyse und Interpretation der in den
vorstehenden Kapiteln beschriebenen Dosimetermessun-
gen mittels Glassensoren kann eine Schadgas-spezifische
Luftanalyse wertvolle Beitrdge liefern. Im Rahmen eines
vom [SC geleiteten (EU-geforderten), parallel laufenden
Forschungsvorhabens [23] war es mdglich, zusitzliche
Schadstoffbestimmungen durchzufiihren.
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Hierbei wurden mittels passiver, geeignete Adsorbenzien
enthaltender Sammelrohrchen im Zeitraum 8/94 bis 10/94
Luftproben an folgenden Mefstellen entnommen:

—~ in der Mittelvitrine des Depotraums, einer
aufgrund der Glassensor-Befunde nur gering be-
lasteten Vergleichssituation

= in der "Serpentin-Vitrine" im Griinen Saal, die
aufgrund der Glassensor-Daten mittelstarke Belas-
tungswerte aufwies

- im Panzerschrank im Depot, in welchem sehr hohe
Korrosionsraten gefunden wurden

- in der "GroBmogul-Vitrine" im Roten Saal, welche
bei der 3-Monats-Exposition die maximalen Wir-
kungsrisiken besal3.

Kooperationspartner im bereits zitierten EU-Projekt, das
Victoria & Albert Museum, London, mit photometrischen
Methoden sowie der sog. Head Space-Technik auf die
Schadstoffe SO,, NO, sowie organische Verbindungen,
insbesondere Essigsdure, Formaldehyd, Acetaldehyd und
fliichtige organische Verbindungen (VOCs) analysiert.
Hierfiir wurden die auf festen Adsorbern wie Tenax oder
Carbosieve fixierten Luftinhaltsstoffe iiber einen Thermo-
desorber mit Kryofokussierung freigesetzt und in einem
Gaschromatographen mit gekoppeltem Massenspektrome-
ter identifiziert. Die Ergebnisse sind in Bild 13 zusam-
mengefafit und den Glassensor-Daten gegeniibergestellt.

Grunes Gewolbe
Luftschadstoffanalysen ( MeBzeitraum 8/94-10/94 )

1

Glassensor |  yg, 50, voc Essigsaure’ | Formaldehyd |Acetaldehyd
Belastung

MeBstelle
AE ng/m3 nglmd | ugind pglnd ng/m3

Mittelvitrine . X 4.1 48

10
Depot Spuren 10

Vitrine -
Serpentin 0.22 0.3 7.5 123 hoch 930 o

Panzerschrank 0.27 0.3 = 520 hoch 2 15
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GroBmogul extrem hoch 450 ull

! voc = flichtige organische Verbindungen ( “volatile orgamic compounds” |

2 pur semiquantitativ

¥ uN = anterhalb der verlaBlichen Nachweisgrenze

Cr v Secbndatette

Bild 13: Schadstoffanalysen ausgewdhliter Behdllnisse des
Griinen Gewdlbes [23]

Es laBt sich eindeutig feststellen, dal zusdtzlich zu den
generell fir Innenrdume sehr hohen SO,-Belastungen
spezielle Schadensbeitrige durch Formaldehyd und
Essigsiure vorliegen. Im Panzerschrank treten auBerdem
erstaunlich hohe VOC-Konzentrationen auf. Die bereits
durch das "Frithwarnsystem" der Glassensoren nachge-
wiesenen Spitzenbelastungen konnten damit als durch
Ausdiinstungen von Vitrinen- bzw. Schrankbaumateria-
lien verstirkte Lokalimmissionen diagnostiziert werden.



2.4.6. Fazit der Umweltmessungen im
Giinen Gewdilbe

Die Ergebnisse der dargestellten Umweltmessungen
belegen, dafl im Untersuchungszeitraum betréchtliche von
Luftschadstoffen verursachte Korrosionsbelastungen im
direkten Umfeld der ausgestellten Kunstgegenstinde
vorlagen. Insbesondere die vergleichsweise hohen SO,-
Wirkungen an den Glassensoren sowie die in den Vitrinen
bis zu 10 pg/m’ betragenden SO,-Konzentrationen
sprechen deutlich fiir den schéddigenden EinfluB der
standortbedingten, vom AufBenklima eingetragenen
Schadgase. Dariiber hinaus liegen Folgebelastungen
aufgrund eingeschleppter, partikelformiger Schadstoffe
aus dem alten Schachtsystem der Klimaanlage vor, die
indirekt auf frithere RuBbelastungen der Umwelt sowie
Sekundireffekte durch Korrosion der Klimaanlagen-
werkstoffe mit aggressiven Luftinhaltsstoffen  (Rost-
bildung) zuriickzufithren sind. Zusétzlich zu diesem in
den Ausstellungsraumen vorliegenden Belastungsniveau
konnten lokal in einzelnen Behiltnissen und Vitrinen des
Grimen Gewolbes Belastungsspitzen nachgewiesen
werden, die akute Risikosituationen der dort exponierten
Pretiosen aufzeigen. Als Ursache fiir diese Sonderbe-
lastungen konnten Ausdiinstungen aus Werkstoffen der
Behiltnisse, insbesondere von Essigsdure und Formalde-
hyd, bestimmt werden.

An zusitzlichen Detailinformationen zur Umweltbela-
stungssituation im Grinen Gewdlbe wurde folgendes
konstatiert:

- Entgegen der urspriinglichen Vermutung liegen die
hichsten Raumbelastungen der auf einer Achse
angeordneten Raumflucht nicht im stark frequen-
tierten Ein- und Ausgangsbereich, sondern am ent-
gegengesetzten Ende, im "Gelben Saal". Dies deu-
tet auf eine Dominanz der iiber die Klimaanlage
eingebrachten, "gereinigten" und konditionierten
Zuluft gegeniiber dem Schadstoff- und Feuchteein-
trag iiber den Haupteingang hin.

— Die Klimatisierungsanlage der Raumlichkeiten ist
aufgrund der verbleibenden Schadgaskonzentra-
tionen und korrosiven Belastungen als unbefriedi-
gend einzuschitzen. Zusitzliche Aktivkohlefilter
sind erforderlich, da die installierten Partikelfilter
den Belastungspegel nur geringfiigig absenken
konnen.

- Der frithere Depotraum des Griinen Gewdlbes (im
Albertinum) weist nur minimale korrosive Bela-
stungen auf, hier war der Schadstoffeintrag von
auflen effektiv minimiert worden.

- Die als extrem korrosiv nachgewiesenen Mikro-
klimata in einigen der untersuchten Vitrinen bzw.
Depotbehiltnissen weisen ein nicht tolerierbares
Belastungsniveau fur die dort exponierten Samm-
lungsstiicke auf. Hier ist akuter Handlungsbedarf
gegeben, um einen Erhalt des bereits stark gesché-
digten Objektbestandes zu sichern.

- Spitzenbelastungen an einzelnen Mefistellen gehen
auf interne Emissionen durch ungeeignete Werk-
stoffe in den Behiltnissen zurtick. Einfache
MaBnahmen zur Situationsverbesserung miissen
umgehend ergriffen werden, z. B. Entfernung
maoglicher Emittenten (Kunststoffunterlagen,
Prefplatten, ...) oder BeliiftungsmaBnahmen zur
Verminderung neuer Schadstotfanreicherungen.

- Die Glassensor-Methode hat sich fiir die kom-
plexen Fragestellungen dieser Pilotstudie als "Frii-
warnsystem" zu korrosiven Schadensrisiken sowie
als materialwissenschaftliche Unterstiitzung mik-
roklimatischer Untersuchungen erneut bewihrt. Sie
empfiehlt sich daher auch fiir die Priifung bzw.
Optimierung der zukiinftigen Umweltsituationen
im Griinen Gewolbe.

- Im Hinblick auf die Neukonzeption der Ausstel-
lungsbedingungen der Pretiosensammlung des
Griinen Gewdlbes im  zukiinftigen Standort
"Schlof3" sind die hier dargestellten Befunde als
Basisinformationen zu beriicksichtigen. Korro-
sionsrelevantes, auf eine optimale Aufbewah-
rungsstrategie zielendes materialwissenschaftliches
Know-how muf in Zukunft stdrker einbezogen
werden, um Planungsfehler zu vermeiden.

2.5. Umweltsimulation zur

Erfassung der Wirkungen
an Modellemails

Die Beschreibung der Einzeleinfliisse, denen die Objekte
in ihrer Aufbewahrungsgeschichte ausgesetzt waren, ist —
wie in Kap. 2.1. gezeigt wurde — notwendigerweise
lickenhaft. Ableitungen betreffs einer unterschiedlichen
Belastung an den einzelnen Standorten sind iiber ldngere
Zeitriume nicht méglich. Die im Rahmen dieses Projek-
tes durchgefiihrten und in Kap. 2.4. ausfiihrlich darge-
stellten mikroklimatischen Messungen erfassen die
Belastung maximal eines Jahres. Aus der Kenntnis des
Aufbewahrungszeitraums in den belasteten Vitrinen kann
man Parallelen zwischen Schidigungsgrad und Bela-
stungshohe ziehen. Sie bleiben insbesondere deshalb nur
Anhaltsgrofen, da lange Zeitrdume der davorliegenden
Aufbewahrung, Ausstellung und Auslagerung nicht exakt
erfaBt sind und die Bedingungen, denen die Gegenstdnde
wihrend dieser Zeiten ausgesetzt waren, heute nicht mehr
quantitativ beschrieben werden konnen. Unterschiede im.
Schidigungszustand den Umgebungsbedingungen iiber
ihre gesamte Lebensdauer zuzuordnen, ist deshalb un-
moglich. Damit scheidet eine logische und sichere
Methode der Ursachenaufklirung fiir die Schiddigungen
aus. Es muBte nach Moglichkeiten einer indirekten Nach-
weisfiihrung gesucht werden.

Auf Grund der Kenntnis iiber das Verhalten von Glédsern
unter Belastung mit feuchter und schadstofthaltiger Luft
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kann man Riickschliisse auf die allgemeine Umwandlung
der Oberflichenstrukturen ziehen. Um die gewiinschten
quantitativen Zusammenhiinge wenigstens in Tendenzen
der Oberflachenstrukturen ziehen. Um die gewiinschten
quantitativen Zusammenhinge wenigstens in Tendenzen
richtig zu erhalten, lassen sich grundsitzliche Modell-
situationen simulieren. Denkbar wiren z. B. Korrosions-
tiefenberechnungen auf der Basis der ermittelten
chemischen Zusammensetzungen der Emails unter An-
nahme definierter Luftfeuchten, pH-Werte und Tempera-
turen auf der Basis von Literaturdaten iiber das
Auslaugverhalten von Glésern; ferner liefen sich auch die
entstehenden Zugspannungen niherungsweise berechnen.

Mehrerer Griinde wegen wurde ein anderer Weg beschrit-
ten. Einmal schien die Unsicherheit solcher Berechnun-
gen zu grofy, zum anderen wire ein sehr hoher Rechen-
aufwand erforderlich gewesen und schlieBlich sollte vor
allem eine experimentelle Basis fiir ein spéter in einem
neuen Projekt anzuschlieBendes Konservierungskonzept
gelegt werden,

Die tiber lange Zeitrdume wirkenden Einfliisse kénnen
durch eine Bewitterung in Klimakammern bei erhshter
Luftfeuchte, Temperatur und Schadgaskonzentration in
wenigen Tagen oder Wochen simuliert werden. Da die
Originale der Belastung selbstverstindlich nicht ausge-
setzt werden dirfen, wurden geometrisch einfach
dimensionierte Modellemails hergestellt. Die chemische
Zusammensetzung der zu schmelzenden Emailmassen
wurde derjenigen zweier charakteristischer Originalpro-
ben (Kap. 2.2.) nachempfunden. Die Emailschichten
wurden auf quadratische Blechproben einer Legierung
aufgebracht, die ebenfalls der Analyse von Originalen
entsprach, und durch anschliefende Thermoschockbe-
handlung in schollenartig gerissener Form erhalten, so
dall dhnliche Voraussetzungen wie an den historischen
Objekten gegeben waren. Durch definiert verinderte
Bewitterungsbedingungen lielen sich nun charakteri-
stische Einflufaktoren ermitteln.

2.5.1. Herstellung und Charakterisierung
der Modellemails

Es war naheliegend, die Modellemails gemidB den
chemischen Zusammensetzungen zu erschmelzen, die
durch Analyse der Originalproben erhalten worden waren
(Kap. 2.2.). Dabei sollten zwei méglichst unterschiedlich
korrosionsempfindliche Emails ausgewihlt werden.
Deshalb wurde in Voruntersuchungen die hydrolytische
Bestindigkeit aller 12 analysierten Proben an nachgesch-
molzenen Modellemails nach der Standardmethode [24]
bestimmt (siche Anhang I1.2 ). Der héchste und der
niedrigste Bestdndigkeitswert unterscheiden sich um den
Faktor 8. Auf dieser Basis erfolgte die Festlegung zweier
Modellemails. Um maoglichst rationell zu arbeiten,
wurden an der BAM und im ISC je eine Emailzusammen-
setzung erschmolzen und die Proben anschlieBend fiir die
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unterschiedlichen Untersuchungen in den Einrichtungen

ausgetauscht;
MGM 2: orientiert an Probe GM 2 (Kap. 2.2.), relativ
bestindiges Email, Praparation in der BAM

MDS 8: orientiert an Probe DS 8 (Kap. 2.2.), relativ

unbestindiges Email, Priparation im ISC.

Als Metallsubstrat wurde eine Legierung der Zusammen-
setzung 75 Au/20 Ag/5 Cu gewihlt und in beiden
Einrichtungen zur Herstellung der Modellemailproben
verwendet. Um zumindest ndherungsweise einschitzen zu
konnen, ob die Proben zur beabsichtigten RiBbildung
neigen werden, wurden aus den Koeffizienten der
thermischen Ausdehnung nach Niaherungsformeln [25]
die sich voraussichtlich einstellenden Spannungen
berechnet (siche Anhang I1.3.). Es ergaben sich Werte
von etwa 1,3 - 10° N/m”. Sie liegen im oberen Bereich
bekannter Zug- und Biegefestigkeiten von Glisern, so
daB man damit rechnen konnte, ohne grofe Miihe
Schidigungen in den Modellemailproben zu erhalten.

2.5.1.1. Arbeiten in der BAM

Zur Herstellung des Modellemailpulvers MGM 2 wurden
Rohstoffe technischer Reinheit verwendet. Die Berech-
nung der Gemenge erfolgte fiir die Herstellung von 50 g
Glasschmelze:

Rohstoff Einwaage (g)
810, 30,55
AlLO; 0.4
CaCO, 2,32
MgSO, 0,53
MgO 0,08
NaCl 0,49
Na,CO,4 15,63
KNO, 3,12
MnO, 0,18
Fe,0; 1,95
Cu0 3.9

Das Gemenge wurde in einem Mischer homogenisiert
und anschliefend im Platintiegel im Elektroofen bei 1300
OC eine Stunde geschmolzen, auf eine Eisenplatte
gegossen und im Morser zerkleinert. Die durch Sieben
gewonnene Fraktion < 63 pm wurde zur Abtrennung des
Feinstkornanteils dreimal mit destilliertem Wasser aufge-
schlimmt. Das getrocknete Emailpulver war dann fiir den
Emailvorgang bereit.



Als Metallsubstrat dienten quadratische (1,5 x 1,5 cm)
Bleche von 0,5 mm Dicke. Sie wurden zunéchst in Tri-
chlorithylen entfettet, dann in einer Sodalésung 15 Mi-
nuten lang gekocht und fiinfmal mit destilliertem Wasser
gewaschen.

Zur Emaillierung der Goldproben wurden exakt einge-
wogene Mengen Emailpulver aufgebracht und mit einem
Tropfen Wasser suspendiert, so daB ecine gleichmiBige
Verteilung garantiert war. Die Erzeugung bestimmter
Schichtdicken (im eingebrannten Zustand) gelang mit
folgenden, berechneten Pulvermengen:

Schichtdicke Emailmenge
[mm] [g]

0.25 0,14

0,375 0.21

0,5 0,28

Nach kurzem Trocknen an Luft und anschlieBendem
definierten Trocknen bei 250 °C fiir zehn Minuten
wurden die Modellemails direkt in den 850 9C heiBen
Ofen gesetzt und vier Minuten dort belassen. Die Para-
meter fiir eine ausreichende Verschmelzung waren in
umfangreichen Voruntersuchungen ermittelt worden, fiir
die aus Griinden der Materialersparnis Kupferblechpro-
ben verwendet wurden.

Um die Emails vorzuschidigen, wurden gezielte Abkiihl-
raten eingesetzt. Auf diese Weise lieen sich Risse in der
Emailschicht erzeugen, wobei eine Abhingigkeit von der
Schichtdicke zu beobachten war. In einigen Proben
wurden die Risse erst nach lingerer Zeit (etwa einem
Tag) sichtbar. Die angewendeten Abkiihltechnologien
sind im Anhang II. 3. zusammengestellt.

Von insgesamt 19 erzeugten Modellemailproben wurden
zehn an den Projektpartner ISC fiir die dort durchzu-
fithrenden materialtechnischen Charakterisierungen und
fir einen Teil der Bewitterungsuntersuchungen weiter-
gegeben.

2.5.1.2. Arbeiten im ISC

Parallel zu den Arbeiten beim Projektpartner BAM
(Herstellung des Modellemails MGM 2) wurden im [SC
entsprechende Modellpriparate angefertigt: Die Zusam-
mensetzung des Modellemails orientierte sich an dem
Analysenergebnis der Originalemailprobe DS 8 (Ding-
linger Medeaschale). Das Modellemail wird im folgenden
als MDS 8 bezeichnet.

Herstellung des Modellemailpulvers MDS 8

Zur Herstellung des Emailpulvers (50-g-Batch) wurden
als Rohstoffe neben den Oxiden der Netzwerkbildner und
der farbgebenden Komponenten die Carbonate, Sulfate,

Nitrate bzw. Chloride der Netzwerkwandler verwendet:
Das Gemenge wurde in einem Platintiegel mit Deckel im
Elektroofen bei 1350 °C eine Stunde geschmolzen und
die Schmelze anschlieBend auf eine Messingplatte
ausgegossen. Mit Hilfe eines Stahl- und eines Porzellan-
morsers wurde das blaue Glas zerkleinert und fein
gemahlen. Um eine schmale Kornfraktion zu erhalten,
wurde dieses Pulver zusitzlich mit destilliertem Wasser
geschlammt, iiber Nacht bei 100 °C getrocknet und
gesiebt (Sieb: 63um Maschenweite).

VERWENDETE
ROHSTOFFE

Verbindung Einwaage [g]
Si0y 34,1
Aly0q 0.35
CaCoy 0,55
NaN04 2073
Na2C03 15,8
KyCOy 2,0
Nay S50y 0.8
NaCl 0,65
Fey05 0,35
Cu0 1,35
Co0 0,35

Herstellung der Modellpriiparate

Als Substrat fiir das Modellemail dienten (1,5 x 1,5 x
0,05) cm’ groBe Goldblechproben (Goldlegierung
Au/Ag/Cu: 75/20/5, Fa. Allg. Gold- und Silberscheide-
anstalt, Pforzheim), die durch Kochen in zehnprozentiger
Sodalésung und nachfolgendes Spiilen in destilliertem
Wasser entfettet wurden.

Zur Emaillierung der Goldproben wurde je nach
gewlinschter Schichtdicke des Emailiiberzugs die ent-
sprechende Pulvermenge (Masse = Dichte x Volumen)
exakt eingewogen. Durch Suspendieren des Pulvers
gelang eine gleichméaBige Belegung der Probenfliche.

Modellemail-Schichtdicke bendtigte Emailmenge
[mm] 2]

0,25 0,14

0,375 0.21

0.5 0,28
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Nach dem Trocknen auf der Heizplatte bei 60 °C und 200
OC erfolgte das Aufschmelzen bei 850 °C innerhalb von
fiinf Minuten. Vorgeschidigte Modellemailproben lieflen
sich durch gezielte Abkiihlbedingungen préparieren:
rasches Abkithlen der Proben auf einem sehr feuchten
Tuch erzeugte mikroskopische Risse in der Emailmasse.
Riffreie Emailproben konnten vor allem mit den diinne-
ren Emailschichten (0,25 und 0,375 mm) erhalten
werden. Insgesamt wurden 17 Modellproben von MDS 8
im ISC angefertigt, von denen zehn Proben an den
Projektpartner BAM weitergereicht wurden. Im Anhang
71 ist ein Uberblick tiber die Probenpréiparation und den
Austausch zusammengestellt.

Charakterisierung des Modellemails MDS 8

Zur Charakterisierung des Modellemailpulvers wurde die
Zusammensetzung des nachgeschmolzenen Glases mit
der des Originals verglichen. Die Tabelle zeigt die
Gegeniiberstellung der Analysenergebnisse: Die element-
analytische Bestimmung am Modellemail erfolgte mit
Hilfe von ICP (inductive coupled plasma) und Ionen-
chromatographie (HF-Aufschluf, Bastius-Aufschluf3).

Fiir das gebrauchsfertige Modellemailpulver MDS 8 wird
eine Dichte von p = 2,49 g/cm3 (Pygnometer) und eine
Glasiibergangstemperatur von t, = 430 °C (Thermo-
gravimetrie, Aufheizrate 1 K/min (Inertgas Stickstoff)
bestimmt. Die KorngréBenanalyse (Fraunhofer-Beugung)
des geschlimmten Pulvers zeigt eine bimodale Verteilung
im Bereich von 20 pm < x < 63 pm Korndurchmesser an.

Die Charakterisierung von Emailpraparaten im ISC um-
faB3t ausschlieBlich die Modellproben mit den Emailmas-
sen MGM 2 und MDS 8, die im ISC in weiterfithrenden
Untersuchungen (siehe Kapitel 2.5.2.) eingesetzt wurden.

Der Zustand der Modellemailproben nach ihrer Prépa-
ration wurde fotografisch dokumentiert (Stereolupe,
Lichtmikroskop, Rasterelektronenmikroskop). Die Rif-
muster von vorgeschiddigten Modellemailmassen sind
bereits bei geringer VergroBerung deutlich zu erkennen
(Bild 14). Je nach den im Einzelfall gewshlten Abkiihl-
bedingungen sind die durch Zug- und Druckspannung
entstandenen Emailrisse  wellenférmig  (oben) oder
schollenartig (unter) ausgebildet worden.
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Bild 14: Probe MDS 8 / 6 B (links) und Probe MDS 8 / 4 B
(rechts); sechsfache Vergriferung

Im Anhang III sind weitere Detailaufnahmen in unter-
schiedlichen Vergréfierungen zu finden.

Oberflachenrauhigkeitsmessungen  (Profilometer, Fa.
Tencor, Typ: Alpha-Step 200) an den Emailmassen
zeigten Schwankungen in den Schichtdicken im pm-
Bereich an. Die gezielt erzeugten Emailrisse konnten
jedoch auf diese Weise (Ermittlung der Riltiefe) aus
meBtechnischen Griinden nicht eindeutig dokumentiert
werden: die Diamantnadel drang in den Rif} ein und schob
die Modellprobe mit sich.

Tabelle 4:  Zusammensetzung des Modellemails MDS 8 (Angaben in Masse-%)
Originalemail DS 8 Modellemail Modellemail
' MDS § MDS 8§

Komponente Mikrosonde rohICP geschlammt ICP
Si0, 68,2 68,0 68,5

AlLO; 0,7 0.8 0.9

CaO 0,6 0,7 0,7

Na,O 21,9 21.4 20,9

K,0 2.5 3.0 2.9

SO, 0,9 0.8 0.8

Cl 0,8 0,02 0,02

Fe,04 0,7 0,7 0,7

Cu0O 2,7 2.9 2.8

CoO 0,7 0,7 0,7
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Die materialwissenschaftliche ~Charakterisierung der
Emailoberflachen erfolgte durch FT-IR-Reflexions-
messungen (FT-IR-Spektrometer der Fa. Nicolet, Typ
510 P) mit Hilfe des IR-Mikroskops an fiinf punktsym-
metrisch  zueinander angeordneten MeBpunkten pro
Modellprobe. Durch diese Mefitechnik war eine spitere
Vergleichsmessung an den identischen Punkten gewihr-
leistet, die exaktanalytische Aussagen liber die jeweils
vorzufindende Emailsituation erméglicht,

2.5.2. Untersuchungen nach beschleunigter
Bewitterung

Um innerhalb eines straffen Projektzeitplanes bereits
verldBliche Zusatzinformationen zu Schadgaseinfliissen
auf die Goldemails zu erhalten, mufiten Laborbewit-
terungsmethoden eine in-situ-Exposition der Priiflinge
ersetzen. Hierbei ging es in der vorliegenden Pilotstudie
primdr nicht um eine méglichst "realitdtsnahe” Simulation
der Umwelteinwirkungen im Griinen Gewdlbe, sondern
im wesentlichen um folgende Fragen:

— LdBt sich durch Vergleich schadstoffarmer und
schadstoffreicher Priifklimata eine Verstirkung der
Korrosionswirkungen an den Emails eindeutig nach-
weisen?

— Stimmen die durch Laborbewitterungsversuche
erzeugten Schadensbilder qualitativ mit den Befun-
den an Originalobjekten iiberein?

— Eignen sich die so hergestellten "geschidigten"
Modellemailproben als Testmaterial fiir die im Fol-
geprojekt erforderlichen Entwicklungs- und Pri-
fungsaufgaben zur optimalen Restaurierung und
Konservierung?

Um diese grundlegenden Fragen gemeinsam durch die
Verbundpartner moglichst effizient zu bearbeiten, wurden
in der BAM und im ISC jeweils unterschiedliche Bewit-
terungstests ausgewdhlt. Da man bei der gegebenen
Aufgabenstellung nicht auf existierende Normen zuriick-
greifen konnte, orientierten sich die Priifparameter zwar
an realistischen Klimadaten und Schadstoffbelastungen,
es wurden jedoch im Hinblick auf einen zeitgerafften
Schadensverlauf auf der Basis von Erfahrungswerten [26,
27] "verscharfte" Bedingungen festgelegt. Einen Uber-
blick gibt Tabelle 5.

Auch bei den zur Charakterisierung der bewitterten
Emailproben eingesetzten Analysetechniken erfolgte eine
Arbeitsteilung zwischen den beiden materialwissenschafi-
lichen Projektpartnern: die BAM dokumentierte anhand
von Mikrosondenmessungen chemische und strukturelle
Verdnderungen an den Emailoberflichen, das ISC
widmete sich einer spektroskopischen Erfassung der
Gelschichtbildung (FT-IR), ein Abgleich erfolgte durch
parallelen Einsatz von Licht- und Rasterelektronen-
mikroskopie bei beiden Arbeitsgruppen.

Neben normal préparierten Modellemailproben sowie
solchen mit definierten Schadensbildern aufgrund her-
stellungsbedingter Mikrorifibildung wurde auch eine
Probenserie mit einer Kalkmilchsuspension vorbehandelt.

Hierdurch sollte die im Griinen Gewdlbe lidngere Zeit
tibliche Politurmethode bei fritheren Restaurierungs-
mafnahmen simuliert und auf Schidigungsrelevanz
tberpriift werden. Auch auf diese Sonderuntersuchungen,
die innerhalb der Vorstudie jedoch nur orientierenden
Charakter haben konnten, wird in den folgenden Ab-
schnitten ebenfalls kurz eingegangen.

Tabelle 5: Zuordnung der Klimabedingungen zur beschleunigten Bewitterung
Klima Klimaparameter Schadgas Bewitterungszeit
T, rF
BAM A T45C = 21d
rF 80%
B T4s5 C 5 ppm S0, 21d
rF 80 % 5 ppm NO9y
C T60 °C 21d
rF 80 %
ISC 5 4 T10°C x 50°C 6,5d/14,5d
F30% x 90%
E T 10°C x 50 °C 2 ppm S0,, 6,5 d
I 30 % x 90 % 0,3 ppm N0,

* zyklische Variation innerhalb dieser Temperatur- und Feuchteintervalle
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2.5.2.1. Arbeiten in der BAM

Die von beiden Partnern hergestellten Modellemails
(MGM 2 und MDS 8) wurden jeweils fiir drei Wochen
mit den Klimabedingungen A, B und C behandelt. Dabei
wurden fiir die Bedingungen A ein Klimaschrank der Fa.
Weill, Typ SB 11-500/40 sowie fiir die Bedingungen B
und C ein Klimaschrank der Fa. Heraeus-Votsch, Typ
VSK 300 angewandt.

Folgende Proben wurden mit den BAM-Klimabedingun-

gen (A, Bund C, siehe Tabelle 5) bewittert (Tabelle 6).

Tabelle 6: Zusammenstellung der in der BAM bewitterten
Modellemailproben

Klima A Klima B Klima C
ohne Schadgas mit Schadgas ohne Schadgas
MGM 2/17 G MGM 2/3 G MGM 2/1G
19G 9G 11G
15G
18 GK 5 GK 4 GK
MDS 8/16 B MDS 8/1B MDS 8/3B
17B 5B 7B
15 BK 11 BK 13 BK

Die jeweils letzten Proben jeder Siule (MGM 2/18 GK,
5 GK und 4 GK sowie MDS 8/15 BK und 13 BK)
erfuhren vor der Bewitterung eine Behandlung in
Kalkmilch (1g CaCO; in 10 ml destilliertem Wasser) fiir
eine Stunde bei Raumtemperatur, wurden anschliefend
mit einem Tuch abgetupft und dann dem Klimaschrank
zugefiihrt.

Lichtmikroskopische Untersuchungen

Vor der Bewitterung im Klimaschrank wurden alle
Proben unter dem Stereomikroskop betrachtet und in
Aufnahmen mit geringer Vergréfierung dokumentiert. In
den Beispielen (4dnhang I1.5, Bilder 1-4) sind die unter-
schiedlichen Schadigungszustinde der MGM 2-Proben
(schollenférmig, grofflichig) und der MDS 8-Proben
(kleinteilig, schuppenférmig) sichtbar. Durch die drei-
wichige Bewitterung wurde in jedem Fall eine Ober-
flichenverdnderung in Form weifler Beldge von
Korrosionsprodukten erzeugt. Bereits hierbei sind die
Unterschiede zwischen den beiden Modellemails zu
erkennen. Die blauen Proben (MDS 8) zeigen stérkere
Verinderungen. Vor allem zeichnet sich jedoch der
Unterschied zwischen schadgasfreier und schadgashalti-
ger Bewitterung deutlich ab (Bilder 15-18). Die mit Kalk-
milch vorbehandelten Proben lassen eine noch markan-
tere Verinderung vermuten (Armhang [L5. Bilder 53-8).
Allgemein finden sich verstdrkte Ablagerungen von
Korrosionsprodukten entlang den RiBstrukturen. Bei
starker VergroBerung sind tafelige und nadelformige
Kristalle zu erkennen, deren Identitit mit Hijlfe von
Elementbestimmungen zu ermitteln war.
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Bild 16: Probe MDS 8/1 B, nach Bewitterung mit Klima B,
50fach vergraflert

Untersuchungen mit der Elektronenstrahlmikrosonde
(ESMA)

Die Elementverteilungsaufnahmen weisen die Korro-
sionsprodukte, die sich nach der Bewitterung bevorzugt
in den Rissen ablagern, bereits bei einer Bewitterung
ohne Gaszusitze (IKlima A) als Natriumsulfat aus. Die im
Bewitterungsversuch verwendete Luft wurde der Umge-
bung (Berlin-Adlershof) entnommen. Sie enthilt offen-
sichtlich SO, in einer Konzentration, die fiir die Bildung
der Sulfate ausreicht. Bild 19 zeigt die Ablagerung des
Natriumsulfats in einem etwas breiteren Rif} der Probe
MDS 8/5 B nach der Bewitterung mit dem Klima B. In
diesem Fall ist die Sulfatbildung noch stirker. Im
Vergleich zwischen den beiden Modellemailsorten zeigen
sich grundsitzlich bei den blauen Proben (MDS 8)
gegeniiber den grinen (MGM 2) auf den Oberfldchen
deutlich mehr und grifiere Kristalle.

Dal bei allen Bewitterungsexperimenten an den
Modellemails weder ein Ablasen der Emailschichten
noch ein signifikantes Wachstum der Risse beobachtet
werden konnte, zeigt die Problematik des Arbeitens mit
Modellen und Klimasimulationen auf. Fiir die tatsdchlich
an den Originalen iiber sehr lange Zeitraume ab-



gelaufenen Prozesse sind die Bedingungen nur einge-
schrinkt relevant. Eine Verldngerung der Bewitterungs-
zeiten war im Rahmen des knapp bemessenen Vorpro-
jekts noch nicht moglich.

Die laterale Betrachtung der Oberfliche gestattet noch
keine Aussage, inwieweit die Bewitterung bereits zu Aus-
laugungseffekten gefiihrt hat bzw. ob die Korrosionsvor-
giinge auch an den Rifkanten innerhalb der Emailmasse
und eventuell auch in der Grenzzone zur Metallunterlage
abgelaufen sind. Deshalb wurden polierte Anschliffe in
Querschnitten durch die Emailproben hergestellt. An
diesen Anschliffen wurden line-scan-Messungen {iber die
Emailschichtdicke, d. h. von der Oberfliche bis zur
Grenzfliche zum Metall vorgenommen. Dabei zeigte
sich, daf} die einzelnen Elementprofile charakteristische
peaks sowohl an der Oberfldche als auch in den Rissen
aufweisen (Bild 20, sowie Anhang I1.6., Bilder 1-6).
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Bild 17: Probe MGM 2/19 G nach Bewitterung mit Klima A,
25fach vergriflert

Bild 18: Probe MGM 2/3 G nach Bewitterung mit Klima B,
25fache Vergroferung

Bild 19: Probe MDS 8/5 B nach Bewitterung mit Klima B;
oben: Abbild der Oberfldche; unten: Si-Verteilung

Die natriumverarmte Oberflichenzone (Gelschicht) wur-
de fiir Klima B (mit Schadgaszusatz) bei den MDS 8-Pro-
ben bis zu einer Auslaugtiefe von etwa 40 um gemessen,
wihrend ohne Schadgaszusitze nur wenige pum erreicht
wurden (Tabelle 7, Seite 28). Die gleiche Tendenz zeigte
sich im Vergleich der im ISC angewendeten Klimabewit-
terung D und E. Weniger eindeutig waren die Unter-
schiede bei den bestiindigeren Modellemails MGM 2.

Im Inneren der Emailschicht erkennt man im Element-
profil (Bild 20, Seite 28) mehrere Risse, die mit Natrium-
und Kalziumsalzen gefiillt sind.

Die Profilmessungen an den Querschnitten durch die

Modellemailproben zeigen somit, dal auch im relativ
kurzen Zeitraum unter Klimasimulationsbedingungen die
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Bild 19: Probe MDS 8/5 B nach Bewitterung mit Klima B; links: Na-Verteilung; rechts: S-Verteilung
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Bild 20:  Profilmessung (line scan) am Querschnitt von Probe
MDS 8/3 B nach Bewitterung mit Klima C; Elemente: + Na,
Ca, Si, ohne Markierung K

Tabelle 7:
Emailproben

Na-Auslaugtiefe der unterschiedlich bewitterien

Nr. Klima Na Auslaugtiefe
MDS 8/16 B Klima A 2-3 pm

MDS &/1 B Klima B 18-39 pm

MDS 3/3 B Klima C ca. 15um
MDS 8/4 W Klima D 3-10 pm

MDS 8/14 W Klima E 6-27 um
MGM 2/19 G Klima A 1-2 pm
MGM 2/3 G Klima B 1-2 pm
MGM 2/1 G Klima C ca. 2 um
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an den Originalsplittern gefundenen Korrosionserschei-
nungen — ausgelaugte Grenzflichenzonen und Korrosion-
sproduktniederschldige in Form wvon Salzen in den
Schadstellen (Rissen) — insbesondere durch die Schad-
gase SO, und NO, verstérkt auftreten.

Im Zusammenspiel zweier Vorginge, ndmlich der
Salzkristallbildung mit ihrem Raumbedarf und der Aus-
laugung auch entlang den RiBkanten, diirfte die Ursache
fiir ein Rifwachstum und letztlich fir den Haftverlust der
Emailschicht zu suchen sein.

2.5.2.2. Arbeiten im ISC

Priifgut

Zur Simulation der Schadensphinomene an Email
wurden im ISC die beschleunigten Bewitterungstests mit
einem zyklischen Temperatur- und Feuchtewechsel (12-
Stunden-Zyklus) im Klimaschrank (Fa. Weiss, Typ SB1-
300/40) durchgefiihrt. Bei der zusitzlichen Schadstoffbe-
lastung wurden 2 ppm SO, (Schadgasvorgabe: zehn
Prozent in synthetischer Luft) und 0,3 ppm NO,
(Schadgasvorgabe: ein Prozent in synthetischer Luft) zur
angesaugten Laborluft zudosiert.

Folgende Priiflinge wurden nach dem Probenaustausch
der Projektpartner mit den ISC-Klimabedingungen
(Klima D und E, siehe Tabelle 5) bewittert.

Die am stdrksten vorgeschddigten Modellemailproben
(d. h. Emailiiberziige mit vielen Rissen) sind vor den
Bewitterungstests mit einer Calciumcarbonat-Paste einge-
rieben (Borstenpinsel) worden, um diese bis zum Ende
der 60er Jahre in der Pflege historischer Emailarbeiten
im Griinen Gewdlbe ausgeiibte Oberflichenbehandlung



("Politur") mit Kalkmilch zu beriicksichtigen. Ent-
sprechende Priiflinge sind in der Tabelle mit einem *
gekennzeichnet.

Tabelle 8: Zusammenstellung der im ISC bewitterten Modelle-
mailproben (Probennummern)

Klima D Klima E mikroskopische
ohne Schadgas | mit Schadgas Charakterisierung
vor Bewitterung
(= Grad der
Vorschiadigung)
MDS8/12B MDS 8/10B ohne Risse
4B 14 B wenige Risse viele
6B 8 B* Risse
MGM2/12G [MGM2/10G ohne Risse
7G 8G wenige Risse
2.G¥ 6G viele Risse

* Ersatzproben MDS 8 /2 B, MGM 2/ 14 G

Mit den gewédhlten Klimaparametern war fiir die
Laborbewitterungstests zunidchst eine einwichige Bela-
stungszeit vorgesehen. Wihrend die mit der Schadgas-
angereicherten Atmosphére durchgefiihrte (6,5 d) Bewit-
terung bereits eine Veridnderung auf den Modellemailpro-
ben hervorrief, wurden die ohne zusitzliche Schad-
gasbehandlung exponierten Modellproben nach der
Zwischenuntersuchung weitere 8 d (d. h. gesamte Bewit-
terungszeit 14,5 d) den Klimabedingungen ausgesetzt.

Fotodokumentation

Zur Erfassung der durch beschleunigte Bewitterung
erzeugten Schadensbilder an den Simulationspriparaten
wurde der Zustand der Emailoberflachen vor und nach der
Laborbewitterung im Auflicht fotografisch dokumentiert
(Stereolupe: VergroBerung etwa. zehnfach; Lichtmikro-
skop: Vergroflerung etwa 25 bis 200fach; komplette
Fotodokumentation, siehe Anhang). An vier ausgesuchten
Beispielen sollen die simulierten Schadensphinomene
niher beschrieben werden.

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen an der Email-
oberfliche zeigen nicht nur deutliche Abstufungen im
Korrosionsfortschritt der unterschiedlichen Modellemail-
massen (MGM 2 — griines Email und MDS 8 — blaues
Email), sondern auch der unterschiedlich bewitterten
Modellemailproben gleicher Zusammensetzung an.

So weist die mit Kalkmilch polierte Probe MGM 2 / 2 G*
nach der Bewitterung (6,5 d, siehe Bild 21, links und
rechts) ohne zusitzliches Schadgas keinen nennenswerten
Belag von Korrosionsprodukten auf. Bei der Handhabung
bzw. dem Transport dieser bewitterten Probe ist ein
Emailsplitter herausgebrochen: leider kann in diesem
Zusammenhang nicht eindeutig gekldrt werden, ob dieser
Materialverlust auf fortschreitende Korrosion oder nur auf
mechanische Erschiitterung zuriickzufithren ist.
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Bild 21: Probe MGM 2 / 2 G* vor (oben) und nach der
Bewitterung (unten; 6,5 d Kiima D)

Die Probe MDS 8/4 B zeigt dagegen bei gleichen Bewi-
terungsbelastungen bereits deutliche Kristalle von Korro-
sionsprodukten, die in der Nihe von Rif3strukturen gehiuft
zu finden sind (Bild 22, oben und unten). Bereits diese
Beobachtung 146t die Folgerung zu, dafi das Modellemail
MDS 8 korrosionsanfilliger ist als das  Modellemail
MGM 2. Die hohere Empfindlichkeit von MDS 8 gegen-
iiber Feuchte- und Temperatureinfliissen muf3 in seiner
chemischen Zusammensetzung begriindet sein, da die
Modellemails unter gleichen Bedingungen hergestellt
wurden. Der hohere Alkaligehalt auf Kosten des
Calciumgehaltes scheint fiir den korrosionsinitiierenden
Reaktionsschritt, die Auslaugung an der Oberfldche durch
[onenaustausch, ausschlaggebend zu sein. Der Siliciumge-
halt sollte in diesem Fall eine untergeordnete Rolle
spielen.
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Bild 22: Probe MDS 8 / 4 B vor (oben) und nach der Bewitte--
rung (unten; 6,5 d Klima D)

Gis o i i B
Bild 24: Probe MDS 8/14 B nach der Bewitteru
E, 100fach vergrifiert

ng (6,5 d Klima

Bei einer Bewitterung mit zusétzlichem Schadgas tritt eine
verstirkte Schiadigung auf: das Wachsen der Korrosions-
produkte hebt vereinzelt sogar kleine, sich lasende
Schollen aus der Emailoberfliche (Probe MDS § / 14 B;
siehe Bild 23, oben und unten, sowie Bild 24, licht-
mikroskopische Aufnahme, 100fach vergréBert). Diese
Beobachtung tritt verstirkt auf, wenn die Emailoberfliche
vor der Exposition mit Kalkmilch poliert wurde (Probe
MDS 8/8B*, Bild 25)
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Bewitterung (unten, 6,5 d Klima E)
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Bild 25: Probe MDS 8 / 8 B* vor (o
Bewitterung (unten; 6,5 d Klima E)

Bild 23: Probe MDS 8 / 14 B vor (oben)
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FT-IR-Spektroskopie: Reflexionsmessung

Die Infrarot-Spektroskopie eignet sich zur Charakteri-
sierung von Oberflichenschichten, ihrer Struktur- und
Bindungsverhéltnisse sowie zur Indikation von adsorbier-
ten Spezies. Sie ist insbesondere die Untersuchungsmeth-
ode der Wahl, um Korrosionserscheinungen wie den
Aufbau einer Kruste und den einer ausgelaugten Gel-
schicht zu detektieren. Die IR-Reflexionstechnik erlaubt
vor allem die zerstorungsfreie Untersuchung an kompak-
ten, nicht transparenten Préparaten. Die zusétzliche
Kopplung mit einem Infrarotmikroskop bietet die Mog-
lichkeit — selbst an ausgewahlten Punkten der Email-
oberfliche (Durchmesser etwa Imm, ohne Blenden-
einsitze, Auflosung bis zu 10 um moglich), die iiber
einen x-y-Tisch reproduzierbar angesteuert werden
kénnen — die Verdnderung der Oberflache spektrosk-
opisch zu unter-suchen.

Durch die Anwendung der IR-Reflexionstechnik werden
die Schwingungsspektren von silicatischen Materialien
(wie z. B. Glas, Email) bis fast in das ferne Infrarot
erfalt: somit werden alle relevanten Si-O-Valenz- und -
Defor-mationsschwingungen detektiert. Mit ihrer Hilfe
kann die Beurteilung des Korrosionsfortschritts (Bildung
einer Gelschicht, Entstehung von Korrosionsprodukten)
erfol-gen, jedoch nur qualitativ oder semi-quantitativ. Bei
Messungen im Reflexionsmodus tritt die IR-Strahlung nur
etwa 500 pm tief in die Materie ein, d. h., eine Verin-
derung der Emailoberfliche wird nur in diesem Bereich
erfaf3t.

Zur Charakterisierung der an den Modellemails simulier-
ten Schiden mittels der FT-IR-Reflexionsspektroskopie
(FT-IRRS) wurden an den Testpriparaten vor und nach
den Expositionszeitrdumen (6,5 d in Klima D bzw. E/14,5
d in Klima D) an flinf definierten Punkten mit Hilfe des
[R-Mikroskops Reflexionsmessungen durchgefithrt. Die
vollstindigen Mefreihen sind im Anhang wiedergegeben.
Wiihrend die absolute Intensitdt der Peaks stark von der
Oberflachenrauhigkeit abhéngt, bleiben die Lagen der
Peaks und die Peakhohen relativ zueinander innerhalb
einer Probe unverindert.

Unbewitterte Modellemailoberflichen zeigen eine breite
IR-Bande bei 1020 cm™! (MGM 2) bzw. zwei aufgeloste
IR-Banden bei 1065 und 1000 cm! (MDS 8: hoherer
Alkaligehalt), die der asymmetrischen Si-O-Si-Schwin-
gungsbande des silicatischen Netzwerkes und der Si-O-
Valenzschwingung von nichtverbriickenden Sauerstoff-
atomen zugeordnet werden kann. Diese durch Alkali- und
Erdalkaliionen verursachten Trennstellen im Si-O-Si-
Geriist sind Angriffspunkte fiir die bei Bewitterung
einwirkenden Schadstoffe. Im folgenden wird exempla-
risch die Verdnderung der nach der Bewitterung
gemessenen I[R-Spektren an jeweils einem MeBpunkt
diskutiert.

Beim Vergleich der IR-Reflexionsmessungen vor und
nach der kiinstlichen Bewitterung ohne Schadgasat-

mosphire (6,5 d Exposition im Klima D, siche Tabelle 5)
kann (5,5 d Exposition im Klima D, siehe Tabelle 5) kann
eindeutig festgestellt werden, daB die griinen Emailmas-
sen MGM 2 sich unempfindlich auf die gewihlten
Klimabedingungen im vorgegebenen Zeitraum zeigen, da
keine IR-spektroskopischen Verdnderungen zu registrie-
ren sind (Bilder 26, 27, Proben MGM 2/7 G und 2 G*).
Eine vorherige Kalkmilchbehandlung bewirkt ebenfalls
keine registrierbare Verdnderung der Emailoberfldche.

Die blaue Emailmasse MDS 8 dagegen wird bereits durch
die kurzzeitige Einwirkung von Klima D geschédigt: Die
deutliche Abnahme der (Si-O)-Valenzbande im Bereich
von 900 bis 1000 cm™ ist auf Auslaugung der Emailober-
fldche zuriickzufiihren.
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Bilder 26 und 27: Proben MGM 2/7 G (oben) und MGM
2/2 G* (unten) in Reflexion
a: unbewittert b: 6,5d KlimaD

c: 14,5d Klima D

Vor allem die Alkaliionen werden aus der Oberflichen-
zone herausgelost, das silicatische Netzwerk orientiert
sich durch Einlagerung von Wasser um; eine an Alkali
verarmte Schicht, die sogenannte Gelschicht, entsteht.
Dieser Vorgang geht auch mit einer Verschiebung der
Absorptionsbande nach kleineren Wellenzahlen einher
[28, 29]. Der Shift betrdgt beim Modellemail MDS 8 etwa
60 bis 70 cm™ (Bilder 28, 29; Proben MDS 8/4 B und 6
B). Auch hier scheint die Kalkmilchbehandlung die
Korrosion nicht zu verstirken (Probe MDS 8/ B 6%).
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Bilder 28 und 29: Proben MDS 8/4 B (oben) und MDS 8/6 B*
(unten) in Reflexion; a: unbewittert; b: 6,5 d, Klima D; ¢: 14,5
d, Klima D

Bei einer beschleunigten Bewitterung der Testprdparate
mit Schadgasatmosphére im vergleichbaren Zeitraum
(6,5 d Exposition im Klima E, siehe Tabelle 5) zeigen
sich die MGM 2-Modellemailproben ebenfalls sehr
widerstandsfihig; in den IR-Reflexionsspektren ist keine
Trennung der breiten Absorptionsbande in zwei Peaks zu
beobachten, was auf einen Peakshift der (Si-O)Bande
infolge lonenaustausch und Auslaugung hindeuten wiirde
(Bilder 30, 31; Proben MGM 2/ 8 G und 6 G*).

Die MDS 8-Modellproben sind jedoch im Klima E im
Vergleich zu Klima D deutlich stirker korrodiert, denn
die Abnahme der Absorbtion im Bereich um 900 cm™ ist
mit einem sehr grofen Peakstift nach kleineren Wellen-
zahlen (etwa 100 cm™) verbunden (Bilder 32 und 33;
Proben MDS 8/14 B und 8 B¥).

Die zunehmende Oberflichenrauhigkeit durch den
Korrosionsfortschritt bewirkt eine sinkende Reflektivitat
(besonders bei Probe MDS 8 /8 B): ein Teil der IR-
Strahlungsintensitit geht selbst bei den gewahlten Mep-
punkten durch Streuverluste an der  morphologisch
inhomogenen — da stark korrodierten — Emailoberfldche
verloren. Dieses fiihrt auch zu einer Verschiebung der
Peakhohen relativ zueinander beim Vergleich der fiinf
MeBpunkte (siche MeBreihe der Probe MDS 8/8 B im
Anhang). Die zusitzlich im Spektrum (Bild 33) auftre-
tenden Peaks bei 1450 und 870 cm™! kénnten auf
kristalline Verbindungen der dichten Korrosionskruste
(eventuell Natriumcarbonat) hindeuten.
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Die hier diskutierten Unterschiede zwischen den beiden
untersuchten Emailmassen und den Einfliissen der
Bewitterungsbedingungen mit bzw. ohne Schadgas-
angereicherte Atmosphére auf die Simulationspréparate
sind mit den optischen Beurteilungen konform.

Eine Verldngerung der Expositionszeit der Modellemail-
proben im Klima D um weitere 8 d (entspricht einer
Bewitterungszeit von insgesamt 14,5 d) zeigt deutlich, daf3
ohne zusitzliche Schadgasdosierung die Schidigung der
Emails offensichtlich hinausgezogert wird. Erst mit
zunehmender Bewitterungsdauer zeigen auch die Modell-
emails MGM 2 durch sinkende Absorptionen die "rauhe”
Oberfliche infolge von Korrosionsvorgidngen an.
Allerdings kann hier keine eindeutige Zuordnung der sehr
breiten Absorptionsbande getroffen werden. Es deutet
sich ein Peakshift nach kleineren Wellenzahlen (um etwa
15 cm'l) an. Vermutlich sind hier noch lingere Bewit-
terungszeitriume zu wihlen, wie mit konstanten
Klimaparametern beim Projektpartner BAM realisiert.

Zusammenfassend konnte mit den detailliert diskutierten
IR-Reflexionsmessungen an den Simulationspréaparaten
eindeutig gezeigt werden, daB sich die Emailmassen nicht
nur in ihrer Korrosionssensitivitit gegeniiber den be-
schleunigten Bewitterungstests (den simulierten Umwelt-
bedingungen) unterscheiden, sondern dafl auch Schadgase
einen entscheidenden Einflufl auf den Schadigungsgrad
und damit auf den Korrosionsfortschritt nehmen.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Mit dem Rasterelektronenmikroskop ergibt sich die
Moglichkeit, die Beschaffenheit einer Probenoberfliche
im ganzen oder den Aufbau eines Préparates im
Querschnitt/Anschliff im Mikromafstab zu dokumen-
tieren. Da diese Untersuchungsmethode im ISC eine
Goldbesputterung der Probe erfordert (optimale Elektro-
nenriickstrahlung), ist sie nicht zerstorungsfrei. Damit
diente die Rasterelektronenmikroskopie im ISC im
Rahmen des vorliegenden Projektes nicht als Routine-
methode: Es wurde nur die (nach Bewitterung durch die
mit Schadgasen angereicherte Testatmosphdre E) am
stirksten geschidigte Modellemailprobe MDS 8 / 8 B* im
REM untersucht.

Die Bilder 34 bis 36 zeigen eindrucksvoll die durch
beschleunigte zyklische Bewitterung mit Schadgas
erzeugten typischen Schadensphidnomene im Vergleich zu
einer intakten, nicht geschidigten Modellemailoberfldche
MDS 8 (Bild 37, Probe aus Vorversuchen zur Email-
lierung):

- Stellen, an denen Emailsplitter infolge fortschrei-
tender Korrosion herausgeplatzt sind (5ild 34)

- Flichen mit dichtem Belag von kristallinen Kor-
rosionsprodukten (Bild 35)

- Rifnetz der Gelschicht an Stellen, an denen zuvor
die Korrosionskruste entfernt worden ist (Bild 36).

Weitere REM-Aufnahmen, die diese Schadensbilder viel-
faltig illustrieren, sind in Anhang III zusammengestellt.

Bilder 34 bis 37
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2.5.3. Diskussion der Schadensphiinomene

und -mechanismen

Angesichts der Charakteristika und des groBen Schadens-
ausmalfles konnte bereits mit einiger Wahrscheinlichkeit
auf die Ursachen der Emailverluste geschlossen werden.
Die im Projektzeitraum erhaltenen Ergebnisse der
durchgefiihrten Untersuchungen haben die Vermutung
bestatigt, dall durch umweltbelastende Schadstoffe, die
sich auch in die Innenrdume hinein auswirken, eine
entscheidende Beschleunigung der Korrosionsprozesse in
Kauf genommen werden mufl. Dabei konnen anhand
dieser Ergebnisse die Ursachen nunmehr sehr viel
differenzierter angegeben werden. Wie nicht anders zu
erwarten war, sind mehrere Faktoren von Einfluf, wobei
nicht immer mit Sicherheit auf die Hauptwirkung
geschlossen werden kann. Drei Grundursachen bzw,
Voraussetzungen fiir die abgelaufenen Prozesse, die zu
den Schiden gefiihrt haben, sind von ausschlaggebender
Bedeutung:

1. Die Materialien, aus denen die Kunstgegenstidnde
bestehen, sowie insbesondere auch ihre Kombination
zum Materialverbund Glas/Metall bieten nicht die
Gewihr, daB dem korrosiven Angriff ein groBer
Widerstand entgegengesetzt wird. Die chemische
Zusammensetzung der Emails ist so beschaffen, daf}
Reaktionen mit wilrigen Medien, insbesondere
solchen, die vom neutralen pH-Wert merklich ab-
weichen, relativ leicht ablaufen kénnen. Hinzu kommt,
da durch den groBen Unterschied zwischen dem
Ausdehnungskoeffizienten der Emailmasse und dem
des Metallrezipienten a priori Spannungen in den
Materialien vorliegen.

2. Die von der Klimaanlage nicht zuriickgehaltenen,
sondern bei der Luftumwailzung eher noch verstirkt in
die Ausstellungsrdume transportierten Schadgase aus
der Auflenluft liegen in so hoher Konzentration vor,
daf selbst bei den relativ geringen Luftfeuchtigkeiten
ein chemischer Angriff an den Emailoberflichen und
den sich ausbildenden Riflkantenflachen innerhalb
historisch kurzer Zeiten zu merklichen Reaktion-
szonen (Gelschichten) fithrt. In einzelnen Vitrinen und
Depotschrinken kommen spezifische, aus Behilterma-
terialien emittierte Schadstoffe (Formaldehyd, Essig-
sdure, VOC) mit ihren Wirkungen hinzu; den drama-
tischen Schadensanstieg allein auf ihren Einflu3
zuriickzuflihren wire jedoch sicher falsch, da auch in
einwandfreien Vitrinen, d. h. in solchen ohne diese
zusitzliche Belastung durchaus vergleichbar starke
Emailschiddigungen beobachtet wurden.

3. Die im Laufe der Aufbewahrungsgeschichte vorge-
nommenen Reinigungs- und Restaurierungseingriffe
sowie zeitweilig durch Transporte und Auslagerungen
gegeniiber den jetzigen Bedingungen deutlich stirk-
eren Feuchtigkeitsbelastungen diirften ebenfalls zur
Umwandlung an den Oberflichen und Grenzflachen
des Emails beigetragen haben. Vor allem die Rei-
nigungspraxis unter Verwendung einer Kalkmilchsus-
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pension muf} bei der Auflistung der Schadensursachen
in Rechnung gestellt werden.

Der Ablauf aller Prozesse, die letztlich den jetzigen
schlechten Erhaltungszustand der Pretiosen zur Folge
haben, ist vielschichtig und wird sich infolge der
verschiedenen EinfluBfaktoren nicht quantitativ beschrei-
ben lassen. Die grundlegenden Wirkungsmechanismen
konnen jedoch auf Grund der MeBergebnisse sowie auf
der Basis des heutigen Wissens tiber die Glaskorrosion in
grofBen Ziigen beschrieben werden.

Bald nach der Herstellung werden die Emails infolge der
vermutlich zumindest in den Wintermonaten relativ
feuchten Aufbewahrungsbedingungen eine Auslaugung
der Alkalien und Erdalkalien in diinner Oberfldchen-
schicht erfahren haben. Bei diesem {iberwiegend als
Ionenaustausch ablaufenden Vorgang gelangen Wasser-
molekiile in die oberste Schicht des Emails hinein,
wiahrend sich die Salze der herausgelaugten Kalzium- und
Natriumionen als triilber Belag absetzen und der Ober-
flache ihren Glanz nehmen. Eine feuchte und gegebenen-
falls zur Unterstiitzung des Effektes mit Kalkmilch
durchgefiihrte Reinigung bewirkt zwar eine kurzfristige
optische Verbesserung, setzt aber gleichzeitig weitere
Prozesse in Gang, von denen der im folgenden beschrie-
bene besonders folgenschwere Langzeitwirkungen hat.
Die von vornherein in der Emailoberfliche stets vor-
handenen feinsten Risse nehmen Wasser auf und absor-
bieren es an den RiBkanten, so da3 hier eine ldngere
Einwirkzeit als an der Oberfliche gegeben ist und ein
Korrosionsproze am Rifigrund einsetzt, der letztlich zum
Rifwachstum fithrt, das durch zwei weitere Faktoren
begiinstigt wird: durch die ohnehin im Email vorhan-
denen Spannungen und durch das Wachsen von
Salzkristallen in den Rissen, die mit ihrem Volumenbe-
darf ebenfalls die Riflkanten auseinanderdriicken. Wenn
nicht nur die aus dem Glas austretenden lonen zur
Kristallbildung fithren, sondern durch ein Polieren mit
Kalkmilch weiteres Material in die Risse getrieben wird,
kann die Wirkung nur verstirkt werden. Dennoch scheint
die Emailmasse der Belastung mit feuchter Luft und sogar
der gelegentlich direkten Wasserbehandlung einen aus-
reichenden Widerstand entgegengesetzt zu haben, so dal}
die Korrosionsvorginge in den Rissen {iber lange Zeit in
Mikrobereichen verblieben sind.

Stark beschleunigt wurden die Vorginge offensichtlich
erst, als die Medien in den Rissen infolge hoher SO, - und
NO, -Werte deutlich saurer zu werden begannen. Wahr-
scheinlich ist auch die synergetische Wirkung weiterer
Gase, letztlich auch die der in mehreren Vitrinen
gemessenen Materialemissionen wirksam geworden. Wie
aus den Erscheinungsbildern hervorgeht, hat sich das
RiBwachstum an vielen Stellen bis zur Metalloberfldche
hin fortgesetzt. Damit wird ein entscheidendes Stadium
im Korrosionsablauf erreicht: die gegen einen chemi-
schen Angriff sensible Grenzflichenschicht (Email/
Metall) ist fiir das wiBrige, saure Medium zugénglich
geworden. Der weitere Fortschritt in der Materialum-



wandlung scheint nun entlang dieser Grenzfliche zu
verlaufen, da infolge der nicht gleichmiBig iiber die
gesamte Fliche ausgebildeten Haftung sowie der beson-
ders hohen Spannungen, die sich durch die resultierende
Gelschicht weiter deutlich erhthen (veridnderter Volu-
menbedarf gegenitber dem intakten Email), hier die
schwichste Stelle im Material gegeben ist.

Fir den Gesamtvorgang liBt sich ein exponentieller
Verlauf annehmen, wobei die Zeit bis zum Erreichen des
steilen Anstiegs der ProzeBgeschwindigkeit wesentlich
von den Bedingungen Luftfeuchte und pH-Wert
(Schadgaskonzentration) abhingt. Aus der Vorstellung
der Mechanismen geht hervor, daB auch alle bisher nicht
sichtbar geschidigten Gegenstdnde und insbesondere die
Partien von teilweise bereits betroffenen Figuren die
ersten Stadien der Vorgénge durchlaufen haben, so daf es
nur eine Frage der Zeit ist, wann die Schidden zutage
treten. Ganz entscheidend wird dieser Zeitpunkt von den
Bedingungen abhéngig sein, denen die Kunstgegenstinde
zukiinftig ausgesetzt sind.

Die einmal vollzogenen chemischen Umwandlungen an
den Oberflichen, in den Rissen und in den Grenzflidchen,
wo auch bereits bei den noch intakt scheinenden
Emailschichten teilweise Ablésungen von der Metall-
fliche vermutet werden miissen, sind in keinem Fall
riickgingig zu machen. Uber das AusmafB der Bildung
von Gelschichten konnen nur Vermutungen angestellt
werden. Sehr wahrscheinlich ist, daB sie sich zumindest
iiberall dort, wo Risse im Email bereits unter dem
Lichtmikroskop sichtbar sind, mehr oder weniger
ausgedehnt befinden, so daf jede WVerdnderung im
Umgebungsmilieu zum Absprengen der Emails fithren
kann. Hierzu zihlt nicht nur eine weitere Belastung mit
Schadgasen. Schwankungen in der Luftfeuchte wiirden
den Wassergehalt der Gelschichten beeinflussen und
damit das Rifwachstum ebenso beschleunigen konnen
wie mechanische Erschiitterungen oder gréBere Tem-

peraturdifferenzen. Durch die abgelaufenen und noch
ablaufenden Korrosionsprozesse sind die Emailschichten
in einen Zustand geraten, der einerseits Mafinahmen zur
Erhaltung erfordert, andererseits aber auch dazu zwingt,
alle Schritte in Richtung einer Konservierung der gegen-
wirtigen Beschaffenheit genau zu iiberlegen und nur mit
grofiter Vorsicht anzugehen.

2.5.4. Vorversuche zu einem

Konservierungsansatz

Aufgrund des Wertes der Kunstobjekte, hier im speziellen
die historischen Emailarbeiten aus Bestidnden des Griinen
Gewdlbes, die figiirlichen Goldemails des 17./18. Jahr-
hunderts, miissen Untersuchungsrisiken beim Entwickeln
neuer KonservierungsmafBinahmen fiir die Originalsub-
stanz moglichst ausgeschaltet werden. Deshalb sind erste
experimentelle Arbeiten an Simulationspréparaten durch-
zufiihren, die den geschidigten Originalemails so weit
wie moglich angepalit sein sollten.

Mit den in diesem Projekt entwickelten Modellemailpro-
ben war eine erste Basis vorhanden, in Vorversuchen
einige im ISC fiir den Bereich Glaskonservierung ent-
wickelte Konservierungs- und Konsolidierungsmateri-
alien im Hinblick auf ihre prinzipielle Eignung zur
Emailsicherung zu priifen.

In diesen Vorversuchen wurden drei vorgeschidigte
Modellemailproben MGM 2 (nicht rif’freie Emailschich-
ten; zwei nicht bewitterte Proben a, b, eine bewitterte
(BAM) Probe c) mit der ORMOCER®-Glasbeschichtung
[30] bzw. mit dem anorganischen Fixierungsmaterial
SZA (Silicium-Zirkonium-Alkoxid) [31] per Pinselap-
plikation beschichtet (7abelle 9).

Tabelle 9: Vorversuche zu einem Konservierungsansatz: Probenprdparation (nicht optimiert)

Modellemail Konservierungsmaterial Pinselapplikation
MGM 2- Probe -
a ORMOCER®-Glasbeschichtung zweimaliger Auftrag

(1:10 Gew.-% in Essigester) 5 min Zwischentrocknen
b Silicium-Zirkonium-Alkoxid zweimaliger Auftrag

60 min Zwischentrocknen

c halb: siche a siche a

a
(bewittert) halb: siche b siche b
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Der Versuch, an Anschliffen im Querschnitt zur beschich-
teten Oberfliche die in Risse eingedrungenen Beschich-
tungsmaterialien nachzuweisen, scheiterte bisher an
préparationstechnischen Schwierigkeiten, so daf noch
keine Aussage zur Wirksamkeit gemacht werden kann. In
den breiteren Rissen im Email sind im elektronen-
mikroskopischen Bild zwar Fiillungen sichtbar, es besteht
jedoch der Verdacht, daf} es sich um die bei der Pripara-
tion angewendeten Einbettmaterialien mit Schleifkornein-
schliissen handeln kann. Ferner ist nicht auszuschlieBen,
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daB die schmaleren und offensichtlich leeren Risse vor
den Anschliffoperationen Beschichtungsmaterial enthalten
haben, das dann beim Schleifvorgang herausgedringt
worden ist. Hier wird im anschlielenden Konservierung-
sprojekt eine Methode zu entwickeln sein, um an der
ungeschliffenen Bruchfldche zu verwertbaren Aufnahmen
zu kommen und den Nachweis zu erbringen, daB die
Materialien in Risse einzudringen vermégen und wie die
besten Bedingungen dafiir sind.



3.  Schlufifolgerungen

Im Ergebniskapitel 2. sind bereits die aus den ver-
schiedenen Projektbausteinen erzielten Einzelbefunde
detailliert interpretiert und hinsichtlich der Gesamtpro-
jektzielsetzung bewertet worden. Die folgenden SchluB-
folgerungen stellen damit nur eine komprimierte Wieder-
holung der wesentlichsten Ergebnisse dar.

1. Luftschadstoffe wurden sowohl aufgrund der
Umweltbelastungsuntersuchungen im Griinen Gewdl-
be als auch aufgrund der Simulationsexperiente an
Modellemails als eindeutig schddigungsrelevant
beziiglich der gefihrdeten Emailapplikationen nach-
gewiesen.

2. Zusitzlich zu den standortbedingten Gesamtimmis-
sionsbelastungen treten an einzelnen Sammlungsteilen
Risiken durch lokale Schadstoffemissionen auf, die
neben direkten Restaurierungs- und Konservierungs-
mafBnahmen an den Emails insbesondere auch eine
Verbesserung der passiven Objektsituation (Klimati-
sierungs- und Expositionsbedingungen) dringend
erforderlich machen.

3. Die Analyse der Korrosionsmechanismen belegt eine
hohe Schadensrelevanz der Luftschadstoffeinwir-
kungen in Kombination mit mechanischen Vorscha-
digungen sowie, in einigen Fillen, auch in Kombina-
tion mit Folgeeinwirkungen fritherer Restaurierungs-
maBnahmen.

Neben diesen materialwissenschaftlich nun belegten
Basisaspekten zu Umweltschidigungen in den musealen
Innenrdumen des Griinen Gewdlbes, und speziell an den
transluzenten Goldemails der Pretiosensammlung, stellen
die Befunde der hiermit abgeschlossenen Vorstudie auch
eine Basis fiir darauf aufbauende, langfristige Siche-
rungsmafnahmen dar. Hier sind als ausbaufihige Ergeb-
nisse zu nennen:

1. Eine Simulation der an den Originalobjekten
gegebenen Schidigungen durch Modellemails und
Laborbewitterungsmethoden  scheint  dahingehend
moglich, da3 ausreichend reproduzierbares Probenma-
terial fiir die Optimierung und praxisrelevante Priifung
von geeigneten Konservierungsmaterialien bereit-
gestellt werden kann.

2. Die ersten schadensphinomenclogischen Unter-
suchungen ergaben bereits ein gutes Basisverstdndnis
zur Natur und zum Ausmall der unterschiedlichen
Schadensmechanismen und damit eine solide Aus-
gangsbasis fiir nun erforderliche quantitative Betrach-
tungen der geschidigten Oberflachenbereiche. Nur so
kann eine ausreichende Abstimmung der in Zukunft
gegebenenfalls bereitstehenden, optimierten Kon-
servierungsmaterialien auf die lokal jeweils erforderli-
che und materialwissenschaftlich vertretbare Spezial-
mafnahme erfolgen.

3. Alle erarbeiteten Befunde belegen, daB nach
derzeitigem Stand des Wissens eine beftiedigende und
konservatorisch vertretbare Sicherung der gefahrdeten
Pretiosen mit verfiigbaren Techniken und Stoffsyste-
men nicht moglich ist. Eine aktive Konsolidierung
der destabilisierten Emailapplikationen und eine
langfristige drastische Verlangsamung der korrosiven
Umweltwechselwirkungen  durch  passivierenden
Oberflachenschutz erfordern fiir diesen Spezialfall der
Restaurierungstechnik neue Ldsungsansitze und
Materialverbesserungen.

4. Aufgrund der in vielen Aspekten mit der Problematik
der Glasrestaurierung iibereinstimmenden Oberflich-
enverhiltnisse, Materialvarianten und chemischen
Reaktionsabliufe bei den Emails erscheint ein
analoger Losungsansatz, z. B. mittels anorganisch-
organischer Hybridpolymere (ORMOCER®e) als
Festigungsmittel am vielversprechendsten. Hierbei
konnte man bei den Entwicklungsarbeiten auf breite
Vorkenntnisse bei den Projektbearbeitern aufbauen, so
daf die stets mit hohem experimentellen und synthe-
sebedingten Aufwand behaftete Entwicklung einer fiir
Goldemails maBigeschneiderten Produktspezialitit auf
qualitativ hohem Niveau einsteigen konnte und damit
auch in (Anbetracht der Schidigungssituation der
Objekte) vertretbaren Projektzeitrdumen umsetzbare
Ldsungsansitze fiir Pilotanwendungen erzielen diirfte.

Das verbesserte Verstindnis der Umweltbelastungssitua-
tion in den Innenrdumen sowie in Vitrinen und Behiltnis-
sen der Sammlung l4Bt dariiber hinaus nun eine fundierte
Ausstellungs- und Depotstrategieentwicklung zu, bei wel-
cher folgende Aspekte als vorrangig anzusehen sind:

1. Das Gesamtklimatisierungssystem der zukiinftigen
Réumlichkeiten des Griinen Gewdlbes im Schlof3 muf3
sich deutlich von den bisherigen Verhiltnissen im
Albertinum unterscheiden. Eine Kopplung von Par-
tikelfiltern mit Gasfiltern (Aktivkohle) sowie eine
sorgfiltig konzipierte Luftzufuhr im Objektumfeld
miissen die in der Dresdener Innenstadt gegebene
Gesamtimmissionsbelastung in Bezug auf die Restbe-
lastungen in den Ausstellungs- und Depotrdumen
starker reduzieren.

2. Die Konzeption der Ausstellungsvitrinen muf} stirker
als bisher auch die Belange der Schadstoffreduzierung
beriicksichtigen. Baumaterialien mit Risiken der
Ausdiinstung schédlicher Stoffe sind auszuschliefien.

3. Beide vorstehend genannten Hauptaufgaben sind nicht
nur durch spezielle Klima- und Schadstoffunter-
suchungen zu begleiten und zu optimieren, sondern
auch durch Verwendung eines auf die gesamte Kor-
rosionseinwirkung reagierenden, materialspezifischen
"Frithwarnsystems" abzusichern. Die Glassensor-
Methode hat sich hierfiir in der Vorstudie bewéhrt und
sollte systematisch bei der Neugestaltung, aber auch
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anschlieBend im "Normalbetrieb” des Griinen Gewdl-
bes zur Risikokontrolle eingesetzt werden.

4. In Spezialfillen sollten zusdtzliche Sicherungen zur
Vermeidung von Schadstoffrestrisiken entwickelt, auf
Eignung gepriift und eingesetzt werden. Hier sind
"Opfermaterialien” denkbar, die im Falle plotzlicher
Schadstoffspitzenwerte als "Finger" aktiv werden
und somit die Einwirkungen auf die Originalobjekte
vermindern. Auch diese Thematik erfordert weitere
Entwicklungsarbeiten.

Zusammenfassend ergibt sich aus den Ergebnissen und
SchluBifolgerungen der Vorstudie damit eine fundiertere
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Ausgangsbasis fiir ein nun systematisches Pilotvorhaben,
das die materialwissenschaftlichen Voraussetzungen zum
Erhalt der durch Umweltschadigungen stark gefihrdeten
Kunstgegenstidnde schafft.

Ein solches anzustrebendes und fiir die vielen vergleich-
baren Problemstellungen auch auf internationaler Ebene
beispielhaftes Pilotprojekt zur Pretiosenkonservierung in
musealen Innenrdumen stellt nicht nur eine Voraussetzung
fiir den langfristigen Erhalt des einzigartigen und mit dem
Standort Dresden eng verbundenen Gesamtkunstwerk der
Schatzkammer des Augusteischen Barocks dar, sondern
wiirde weitreichende, neue Impulse auch fiir zahlreiche
andere Museumsbestdnde geben.
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I.1. Statistische Schadenserhebung
(Tabellen 1-11)

Statistische Erhebung der auftretenden Emailschiden im Sammlungsbestand

Raum: Aoter Keum  Vitrine: ﬁvzﬁ‘meaul Tabelle Nr.: | Datum: 16.2.95
Objekt _
Inv.nr. Schiden am Email der Farbe: ;

Blau Tiirkis Rot Griin Gelb Sonstige:

Emailtechnik*’ fehlt matt [Rissc | | fehlmatt[Risse| | [ehl{ matt[Rissd]| fehll matt|Rissc] | (chit{matt|Rissd | fehl] matt|Risse

weiber Elephaat
T 204% e |+tt| © + | © | ©

Groues Elephadt

T o H++| © o ¥ttt o [|++ | o [+

\u rm['r.-azr bk
brauem  dhivin |4 |4 &

Vil W04

S‘cln"ﬂmk-:" 3 :-mf'
grhutm Schiem 4+ & @

T 20y

Schirmbed n:au- wik
l

}15..%{».'.5 ¥vn o 1) o
.,‘I:. ?Hoh: ﬁﬁ‘m—a

Smrr“’ m “l- . oo
biolettom shem e et o

Vi ¢4 cvjoletf)

2 Tlehsen et
B [t et
VI ‘Z,D‘-lr

ok

_“
‘i}-&he-', wechh -
ceki o Baidadun L e 2

T 2%

Rete S'}Eml{"ﬁ ik
Baladackia ®

W i

@
[§)

* Angabe nur falls kein Korperemail auf Gold (Au)

ca. 0-25%

ca. 25-50%
++ ca. 50-75%
+++ ¢a.75-100%

Legende: prozentual geschidigtes Email:

+ O



Statistische Erhebung der auftretenden Emailschédden im Sammlungsbestand
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Statistische Erhebung der auftretenden Emailschiden im Sammlungsbestand
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Statistische Erhebung der auftretenden Emailschidden im Sammlungsbestand
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Statistische Erhebung der auftretenden Emailschéden im Sammlungsbestand
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Statistische Erhebung der auftretenden Emailschidden im Sammlungsbestand

Raum: Dopot Schrank: Helzschaak  Tabelle Nr.: l& Datum: 17.3 5%
Objekt :
Inv.nr. Schiiden am Email der Farbe:
Blau Tiirkis Rot Griin Gelb Sonstige:
Emailtech:ﬁk*; fehld matt [Risse | | fehi matt[Rissc| | fehl] matt[Rissd | fehl{ matRissc| | fehltfmatt|Rissd | fchlt matt[Risse
Drache 1o
"ﬂ 83 H S e = o
Raum: /_De,loc t Schrank: St fn:aJL /E;taas;c.hmn"z Tabelle Nr.: {] Datum: i7 3. 495
(ad
Objekt
Inv.nr. Schiden am Email der Farbe:

. Blau Tiirkis Rot Griin Gelb Sonstige:
Emailtechnik™ | fehlt|matt Risse | |fehlt{matt Risse | | fehlt|matt Risse fehlt|matt Risse | [fehlt fmatt Risse | [fehlt {natt Risse
Dicna mik dem
1&”&‘{:“ f+ |+ |+t + | o |+t
& aquf Slhee(R)

* Angabe nur falls kein Korperemail aul’ Gold (Au)
Legende: prozentual geschidigtes Email: @] ca. 0-25%
+ ca. 25-50%
++  ca. 50-75%

+++ ¢a.75-100%




I.2. Fotografische Schadensdokumentation
(Bilder 1-30)

Bild 1 Bild 3 Bild 4

Bild 1:
Fahnentriger V I81a Gesamtansicht, frontal, Héhe 15,2 cm

Bild 3:
Schirmtriger des Moguls VIII 204, Gesamtansichl, frontal,
Héhe 14,9

Bild 4:
Diana mit dem Béumchen VI 134, Gesamtansicht des Aufsaizes,
Hahe 14,2 cm

Bild 2:
Drache, VI 83n, Gesamtansicht, Hoéhe 6,7 cm (mil Postament)

i

Bild 5: Drache VI 83n, Gupporen unterhalb der rechten  Bild 6: Fahnentrdager VI 8la, unterer Abschniit der Fahne
Rachenseite; 40fache Vergroferung (fronial); Mit dem Stichel glanzgeschnittene Strukturierung des
Goldtrégers; 32fache Vergroferung

10



Bild 7: Schirmtriger des Moguls VI 204, Kopfansicht  Bild 10: Schirmtriiger des Moguls VIII 204, Beschdidigung in
(frontal); Scharierung des Rezipienten zur Haflerhéhung des — der Riickenpartie; opak-tiirkisfarbenes Konteremail auf der
Emails; 18fache Vergrdferung Innenseite des Hohlkérpers; 11fache Vergrdflerung

Bild 8: Drache VI 83n, Schwanzansatz oberseitig; griines  Bild 11: Fahnentrédger VI 81a, unterer vorderseitiger Abschnitt
Korperemail auf gleicher Ebene mit gelbem Email gebrannt;  der Fahne, verstdrkte Emailverluste am konvex gekriimmiten
13fache VergrofBerung Goldtriger, fiinffache Vergréflerung

Bild 9: Fahnentriger VI 81a, Wappen auf der Fahnenriickseite;  Bild 12: ... wie Bild 11, jedoch vergrdferte Seitenansicht;
Querschnitt des Maleremails in mehreren Schichten: Au-  22fache Vergriferung

Trager/transiuzides, griines Grundemail/opak-weiffes Maler-

email/opak-polychrome Lasuren; 56fache Vergrdfierung

11



Bild 13: Schirmtrdger des Moguls VII 204, Schirminnenseite;
Emailabplatzungen bzw. Sprungbildung an konvexen Wil-
bungen; 1lfache Vergrdfierung

Bild 14: Fahnentrdger VI 8la, linker Arm riickseitig; matte
Stelle am blauen Email mit weifien Auskristallisationen;
20fache Vergroflerung

i

Bild 15: ...wie Bild 14, jedoch Glfache VergdBerung

12

Bild 16: Fahnentriger VI 81a, Draperie des mittleren Sockels
(linke Seite); weifle Auskristallisationen und senkrechter Rif3-
verlauf; An der Oberkante ist das Email bis zum Trdager
verlorengegangen. 43fache Vergrdferung

Bild 17. Fahnentrédger VI 8la, emaillierte Hohlkehle des
Sockels unterhalb des rechten Fufles, Grenzfliche zwischen
Oberfliche mit und ohne Auskristallisationen (kein Rif!);
32fache VergrofSerung

5 " -

Bild 19: wie Bild 18, jedoch stirkerer Ausschnitt,; Ausbildung
eines netzartigen Oberflichencraquelees;  36fache Vergrd-

Perung



Bild 18 Bild 20 Bild 21

Bild 18:

Diana mit Biumchen VI 134, maleremailliertes Medaillon auf
der Frontseite (links); Die Auslaugung der Emailoberfliche
Siihrt zu Volumenschwund und Rissen sowie zur Korrosion des
Au-Trdgers im Randbereich. 11fache Vergrdferung

Bild 20:

Fahnentrager VI 8la, Stulpe des linken Stiefels; matte
Oberfliche des blauen Emails im Vergleich zu dem hydrolytisch
bestdndigeren, griinen Email; 20fache Vergroferung

Bild 21:

Fahnentréger VI 8la, rechte Falte der Fahne (viickseitig);
charakteristische diinnschichtige Schuppung des griinen Emails
(mit Goldbemalung); Diese Stelle wurde vor einigen Jahren mit
Acrylharz Paraloid B 72 gefestigt. 20fache Vergrdferung

Bild 22: Drache VI 83n,, linker VorderfuB}; Abspreizen der
griinen Emailschuppen; 18fache Vergrdferung

Bild 23: Drache VI 83n, Halsoberseite (vechts): Die Schichten-  Bild 24.'. Drache VI 83n, thwanzansarz (rechts); Das Email
trennung erfolgt auch quer durch das benachbarte gelbe Email. ~ Steht weit vom Trager ab. 23fache
23fache Vergriferung

13



Bild 25: Diana mit Baumchen VI 134, Wiese unterhalb des  Bild 28: Fahnentrdger VI 8la, oberer Abschnift der Fahne
Hundes, sehr diinne Schichtentrennung des griinen Emails auf  (riickseitig); griine Kristalle zwischen zwei Schichten des
dem Ag-Triger; 22fache Vergriferung griinen Emails; 58fache Vergrdferung

Bild 26: Diana mit Baumchen; Wiese der rechten Seite des  Bild 29: Fahnentréiger VI 8la, oberer Fahnenbereich (riick-
Aufsatzes; mehrstufiges Abbldttern des griinen Emails auf Ag;  seitig) in Néhe der Fahnenstange; Griine Kristalle wachsen in
41fache Vergroferung unmittelbarer Umgebung von opak-griinen Stellen des an

nihernd bis zum Au-Triger ausgebrochenen griinen Emails:
Sdfache Vergréferung

Bild 27: Fahnentrdger VI 8la, Fahnenspitze (vorderseitig); — Bild 30: ...wie Bild 29, jedoch 100fach vergrdfiert
Griine Kristalle wachsen aus dem Riff, welcher in den Triger
des Emails reicht. [6fache Vergrdfierung

14



Anhang II (BAM)

II. 1.

II. 2.

II. 3.

II. 4.

II. 6.

IL. 7.

Licht- und elektronenmikroskopische Dokumentation eini-
ger Originalproben

Bestimmung der hydrologischen Bestdndigkeit von nach-
geschmolzenen Emails der analysierten Originalproben

Bestimmung der thermischen Dehnung von nachgeschmol-
zenen Emails der analysierten Originalproben mit
anschlieBender niherungsweiser Spannungsberechnung

Herstellungsbedingungen zur Erzeugung von Schidigungen
an Modellemailproben (MGM 2)

Lichtmikroskopische Dokumentation der Modell-
emailproben

Line-scan-Messungen am Querschnitt durch die Modell-
emailproben nach der Bewitterung mit unterschiedlichen
Klimata

Recherche zur Schadstoffbelastung der Luft im Zentrum
der Stadt Dresden im Zeitraum von 1970 bis 1993
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II.1  Licht- und Elektronenmikroskopische Dokumentation einiger Original
proben

1= SEf EHT= 25.0 KV MD= 22 mm PHOTO= 4140
om—————— 1 .CURRENT= 16.3pA
fdam/Born 1364/7

S

i i 4,- ; s, 5 i R *
Bild 1: Lichimikroskopische Abbildung der Probe GM 3 mit  Bild 4: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung von
Negativdruck der Riffelung der Goldoberfliche; 25fach Gipskristallen (Probe GM 6)
vergrdfert

Bild 2: Elekironenmikroskopische Abbildung der Grenzflache  Bild 5: Lichimikroskopische Abbildung eines Goldbldtichens
zur Goldoberfliche; Ausbildung einer rifihaltigen Gelschicht  yndefinierier Herkunfl; siehe Tabelle 3, Nr. I; 23fach vergri-
(Probe GM 3) Bert

55 m

k.

|

Bild 3: Eleltronenmikroskopische Abbildung des Querschnitts ;‘[d 6: Lichtmikroskopische Abbildung eines Drahtteils aus
durch  einen  Splitier;(Probe  undefinierter  Herkunfi);  Gold, undefinierte Herkunfi; siehe Tabelle 3, Nr. 3; 25fach
Gelschichibildung von Blasen ausgehend vergrafert
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IL. 2. Bestimmung der hydrolytischen Bestindigkeit von nachgeschmolzenen
Emails der analysierten Originalproben

Fiir eine erste Beurteilung des Korrosionsverhaltens und zur Festlegung der zwei auszuwihlenden Modellemails fiir die
Klimasimulationsversuche wurde an nachgeschmolzenen Modellemails, deren chemische Zusammensetzung von
Analysenergebnissen der Proben GM 1 bis KA 13 (Tabelle 2) entsprach, die Wasserbestdndigkeit nach DIN ISO 719
[24] bestimmt. Die im folgenden angefiithrten MeBwerte V in ml stellen den Verbrauch an 0,01 n HCI dar und damit
niherungsweise ein Aquivalent fiir die ausgelaugte Alkalimenge. Je hoher der V-Wert, desto unbestindiger ist die
untersuchte Emailmasse.

Prob | MGM | MGM | MGM | MGM | MGM | MGM | MDS | MDS | MDS | MKA [ MKR | MKA

v(ml) | 49 1,4 54 46 7,0 1,2 4,4 11,4 6,8 4,5 11.9 29
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I1. 3. Bestimmung der thermischen Dehnung von nachgeschmolzenen Emails
der analysierten Originalproben mit anschliefender niherungsweiser
Spannungsberechnung

Messung des Ausdehnungskoeffizienten

Zur Beurteilung der beim Emailliervorgang entstehenden Spannungen wurden die Ausdehnungskoeffizienten der
verwendeten Goldlegierung (75 Au/20 Ag/5 Cu) und der einiger nachgeschmolzener Emails mit einem Dilatometer
nach DIN 52328 gemessen. Die Ergebnisse in der Tabelle zeigen, dafi die untersuchten Emails (MGM 2, MDS 7,
MDS 8 und MKA 13) nicht allzusehr voneinander abweichende Ausdehnungskoeffizienten haben. Die Werte liegen
zwischen 10,4 - 10,9 - 10°K. Sehr grof} ist aber die Differenz zur Goldlegierung (020 - 400 Gota = 17,2 - IO"G/K).

Gemessene Ausdehnungskoeffizienten undT;-Werte:

MGM 2 MDS 7 MDS 8 MKA 13
o e ~ 104K 10,4 10,4 10,9 10,7
Telt ) 473 430 460 462

Beim Aufschmelzen auf die Goldlegierung treten beim Abkiihlen infolge der unterschiedlichen Ausdehnungskoef-
fizienten Spannungen im Email auf. Zur Abschitzung dieser Spannung S wird von Scholze [25] die folgende
Gleichung angegeben:

AaATE
= —
2(1-p)
o = Ausdehnungskoeffizient; T = Temperatur; E = Dehnungsmodul; w = Poissonsche Zahl

Die Temperaturdifferenz ergibt sich aus der Raumtemperatur und den gemessenen Tg-Werten (sieheTabelle).
E und p lassen sich nach Scholze [25] berechnen. Fiir die Glaser GM 2 und DS 8 wurden folgende Werte ermittelt:

GM2 DS8

At (1/K) 6,79 - 10° 621 10°
AT  (K) 453 440

E (N/m’) 6,7 - 10" 6,6 - 10"
i - 0,209 0,278

S (N/m®) 1,30 - 10° 1,25 - 10°

18



IT. 4. Herstellungsbedingungen zur Erzeugung von Schidigungen an

Modellemailproben (MGM 2)

einen Liifter gehalten

Nr. Emailschicht | Abkuihlbedingungen Rifinetz
dicke (mm)

1 G 0,5 auf heiBer Keramikunterlage ja
unter einen Liifter gehalten

2 G 0,5 auf heiBer Keramikunterlage ja
unter einen Liufter gehalten

2 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

4 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

5 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

6 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

7 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

8 G 0,5 auf kalte Kupferplatte gelegt ja

9 G 0,25 auf kalte Keramikunterlage gelegt nein

10G 0,25 auf kalte Keramikunterlage gelegt nein

11G 0,375 mit heiBer Keramikunterlage im 300 ©C | ja
heiflen Temperofen abkiihlen lassen

12G 0,375 mit heiBer Keramikunterlage im 300 ©C | nein
heiflen Temperofen abkiihlen lassen

13G 0,5 mit heiBer Keramikunterlage im 300 ©C | ja
heilen Temperofen abkiihlen lassen
Reserveprobe

14 G 0,5 mit heifer Keramikunterlage im 300 °C | ja
heiflen Temperofen abkiihlen lassen
Reserveprobe

15G 0,375 auf kalte Keramikunterlage gelegt ja

16 G 0,375 auf kalte Keramikunterlage gelegt ja

17G 0,5 auf heifler Keramikunterlage unter ja
einen Liifter gehalten

18G 0,5 auf heifler Keramikunterlage unter ja
einen Liifter gehalten

19G 0,5 auf heiBer Keramikunterlage unter ja




II. 5. Lichtmikroskopische Dokumentation der Modellemails

Bild I: Probe MGM 2/3 G vor der Bewitterung, sechsfach  Bild 4: Probe MDS 8/15 BK, kalkmilchbehandelt, vor der
vergrofert Bewitterung, sechsfach vergrifert

Bild 2: Probe MGM 2/5 GK, kalkmilchbehandelt, vor der  Bild 5: Probe MGM 2/18 GK, kalkmilchbehandelt, nach
Bewitterung; sechsfach vergréflert Bewitterung mit Klima A, 50fach vergrdfsert

Bild 3: Probe MDS 8/16 B vor der Bewiltterung, sechsfach  Bild 6: Probe MGM 2/5 GK, kalkmilchbehandelt, nach
vergroflert Bewitterung mit Klima B; 50fach vergrofiert

20
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Bild 7:  Probe MDS 8/15 BK, kalkmilchbehandelt, nach  Bild 8: Probe MDS 8/11 BK, kalkmilchbehandelt, nach
Bewitterung mit Klima A, zehnfach vergrofert Bewitterung mit Klima B; 25fach vergrofert
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I1.6.: Line-scan-Messungen am Querschnitt durch die Modellemailproben
nach der Bewitterung mit unterschiedlichen Klimata

AN - RS St RN A
lenail 16 B ~ beh. il 1 B 7 beh

| 400
; BOO
200

o o| o ) .
25 "s0 73
—-===> MIKROMETER —=—==> MIKROMETER
Bild 1: Probe MDS 8/16 B, nach Bewitterung mit Klima A;  Bild 2: Probe MDS 8/1 B, nach Bewitterung mit Klima B;
Elemente: + Na, A Ca,10Si Elemente: + Na, A Ca,[1 Si, ohne Markierung S

: e 0 25 50 75 100
CCE - e ----> MIKROMETER

Bild 3: Probe MDS 8/4W, nach Bewitterung mit Klima D,

Elemente: + Na, A Ca[]Si, ohne Markierung S
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75 100 125
——-—> MIKROMETER

Bild 4: Probe MDS 8/14 W, nach Bewitterung mit Klima E;

Elemente: + Na, A Ca,[1Si, ohne Markierung K

3 Hodellenail 3 G / beh.

—
150

Bild 6: Probe MGM 2/3 G, nach Bewitterung mit Klima B;
Elemente: + Na, A Ca, 11 Si, ohne Markierung S

4 Hodellemail 19 g -~ beh,

200

L0

¥

1

R
0

1 L
T T T

0 23 50 73
-———> MIKROMETER

Bild 5: Probe MGM 2/19 G, nach Bewitterung mit Klima A;
Elemente: + Na, A Ca, 1 Si, ohne Markierung S

; 500

0 23 S0 75
=-==> MIKROMETER
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II.7. Recherche zur Schadstoffbelastung der Luft im Zentrum der Stadt
Dresden im Zeitraum von 1970 bis 1993
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1. Aufgabenstellung

Das verstdrkte Auftreten von Schdden an Exponaten des Grilinen
Gewdlbes in den letzten Jahren, insbesondere das Abplatzen von
Emaille an vergoldeten Pretiosen 1&Rt die Vermutung zu, daf ein
ursédchlicher Zusammenhang zu aggressiven Luftschadstoffen besteht.

Es iét deshalb eine Recherche zur Luftbelastung im Stadtzentrum von
Dresden beziliglich chemischer Schadstoffe sowie die Bewertung dieser
Daten durchzufihren.

Bei der Recherche sind fur den Zeitraum von 1970 bis 1993 die
Konzentrationen der Luftschadstoffe Schwefeldioxid, Stickoxide,
Kohlenmonoxid, Ozon, Schwebstaub und Schwefelwasserstoff zu
erfassen.

2. Durchgefiihrte Recherchen

Die Datenlage fir den zu untersuchenden Zeitraum ist nicht einheit-
lich. Eine umfassende Darstellung zu den in der Vergangenheit er-
faBten Immissionsdaten im Stadtgebiet von Dresden ist in [1] ent-
halten. Erst ab Juli 1990 wurden in unmittelbarer Nédhe des Griinen
Gewblbes auf dem Postplatz mit einem MeBcontainer die geforderten
Daten auBer Schwefelwasserstoff (H,S) regelmdBig gemessen. Fir den
Zeitraum davor existieren nur fir Schwefeldioxid kontinuierliche
MeBdatenaufzeichnungen. Schwefelwasserstoff wurde nur unregelmdBig
in einem ca. 20 km &stlich gelegenen Raster (Heidenau-Dohna) auf
Grund der dort befindlichen Emittenten (Kunstseiden-, Zellstoff-
und Fluorwerk) gemessen. Aufgrund der Hauptwindrichtung aus West
bis Siid und der groBen Entfernung ist eine wesentliche Beeinflus-
sung des Untersuchungsortes unwahrscheinlich, so daB diese Daten
nicht verwendet werden kénnen. Ahnlich verhdlt es sich mit den
Komponenten Stickoxide, Ozon, Kohlenmonoxid und Schwebstaub.
Kontinuierliche Messungen erfolgten nicht. Es wurden vereinzelt
Stichprobenmessungen oder kurzzeitige MeBreihen durchgefiihrt. Die
MeBmethodik war nicht einheitlich und entsprach nicht immer den
heutigen Anforderungen. Diese Messungen dienten u.a. fiir For-
schungszwecke zur Entwicklung von MeBverfahren. Der Datenbestand
reicht nicht fir eine statistische Auswertung.

Nur fir die Komponente Schwefeldioxid existieren MeBwerte fiir den
gesamten Untersuchungszeitraum von in der ndheren Umgebung befind-
lichen MeBstellen:

- Meteorologisches Observatorium Wahnsdorf,
nordwestlich von Dresden (Wahnsdorf),

- ehemalige Bezirkshygieneinspektion,
ReichenbachstraBe, Dresden-Sud (ReichenbachstraBe),

- MeBcontainer, Postplatz, Dresden-Mitte (Postplatz),

- ehemalige Ingenieurschule fir Geoddsie und Kartographie,
WiesentorstraRe, Dresden-Neustadt (WiesentorstraRe).

Die in Klammern stehenden Bezeichnungen werden in den folgenden
Darstellungen fiir die MeBstellen verwendet. Es existieren nicht von
allen MeBstellen vollstidndige MeBreihen. Die Anlage 1 zeigt die
relevanten MeBstellen und die Lage des Griinen GewOlbes.

Fir eine umfassende Erhebung der Immissionsdaten wurden Datenbe-
sténde der Institutionen entsprechend Position 7. recherchiert.
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3. Ergebnisse

In den folgenden Tabellen werden die recherchierten Daten unter
Angabe der MeBstellen und Bezugsquellen aufgelistet.

Tabelle 1: SO,-Immissionen, Jahresmittelwerte in [ug/m37],
Quelle: Institution A

Jahr WiesentorstraBe ReichenbachstraBe
1975 110 -
1976 105 =
1977 115 185
1978 111 -
1979 114 148
1980 82 1.1.2
1981 101 112
1982 116 116
1983 108 100
1984 113 119
1985 108 120
1986 79 96
1987 96 86
1988 98 62
1989 105 61
1990 76 66
1991 73 65
1992 - 82
1993 - 61




Tabelle 2: SO,-Immissionen, Monatsmittelwerte in [ug/m3],

Quelle: [1]

Jahr/ WiesentorstraBe Reichenbachstrafke

Monat

1986/01 132 129
02 - 246
03 . 124
04 60 -
05 55 79
06 44 29
07 29 45
08 34 36
09 . 65
10 99 88
11 = 142
12 152 129

1987/01 194 238
02 131 171
03 139 121
04 85 79
05 = 38
06 62 36
07 54 29
08 54 32
09 = 43
10 86 51
11 - 84
12 = 130

1988/01 . 100
02 100 77
03 130 92
04 - 68
05 = 39
06 = 40
07 - 33
08 98 48
09 52 55
10 81 56
11 147 80
12 123 56

1989/01 187 101
02 = 75
03 - 66
04 65 40
05 67 34
06 53 28
07 44 32
08 60 38
09 53 34
10 87 62
11 182 110
12 180 106
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Fortsetzung Tabelle 2

Jahr/ WiesentorstraBe ReichenbachstraBe

Monat

19%0/01 136 120
02 = 92
03 100 78
04 55 47
05 57 38
06 43 44
07 45 37
08 40 21
09 52 38
10 69 62
11 114 88
12 126 96

1991/01 = 128
02 = 140
03 = 100
04 — 52
05 = 32
06 = 22
07 = 25
08 - 20
09 — 32
10 - 50
11 = 43
12 = 131

Tabelle 3: SO,-Immissionen, 50-Perzentil (Cgg) und 98-Perzentil
(Cog) in [ug/m3], Quelle: [1]

Zeitraum|MeBstelle 1986 |[1987 11988 (1989|1990 |[1991
Sommer Reichenbachstr. 51 43 47 34 38 31
Cso Wiesentorstr. 44 64 - 57 49 -
Winter Reichenbachstr. 143 132 77 87 89 99
Cs0 Wiesentorstr. = | 138 116 159 1089 =
Jahr Reichenbachstr. 101 88 62 61 64 65
Cso Wiesentorstr. 79 96 98 105 76 -
Jahr Reichenbachstr. 427 408 189 268 = =
C98 Wiesentorstr. 286 328 294 415| 254 =




Tabelle 4: Episoden mit hohen SO,-Immissionen von 1970 bis 1989,
Mittelwerte von der MeRBstelle Wahnsdorf iliber den
jeweiligen Zeitraum der Episoden in [pug/m37,

Quelle: [2] von Institution B erhalten

Episodenzeitraum Mittelwert SO,
07.01. - 08.01.1970 472
03.01. - 15.01.1971 537
31.01. - 02.02.1972 350
02.01. - 03.01.1973 502
18.01. - 21.01.1973 178
07.01. - 28.01.1976 268
29.12. - 01.01.1977 367
04.01. - 06.01.1977 256
14.01. - 25.01.1977 342
01.02. - 03.02.1977 455
20012, = 23.12.1977 441
17.02. - 25.02.1978 257
05.01. - 09.01.1979 329
17.01. - 23.01.1979 201
19.02. - 28.02.1979 205
07.01. - 21.01.1980 260
28.01. - 29.01.1980 480
22.01. - 24.01.1981 510
27.01. - 31.01.1981 603
15.12. - 18.12.1981 248
21.12. - 25.12.1981 298
27.12. - 30.12.1981 259
08.01. - 25.01.1982 449
24.02. - 27.02.1982 239
09.02. - 10.02.1983 112
14.02. - 17.02.1983 201
22.02. - 26.02.1983 255
02.12. - 05.12.1983 292
12.12. - 17.12.1983 254
15.02. - 19.02.1984 197
06.01. - 21.01.1985 519
11.02. - 14.02.1985 279
22.11. - 23.11.1985 170
31.12, - 01.01.1986 351
12.02. - 13.02.1986 228
22.02. - 28.02.1986 233
13.01. - 22.01.1987 351
30.01. - 05.02.1987 455
24.02. - 25.02.1987 261
29.11. - 04.12.1989 630
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Tabelle 5: Immissionen, Jahresmittelwerte Mefstelle Postplatz,
Jahresmittelwerte westdeutscher GroBRstddte 1989/90
(MW 89/90), IWl - maximal zuldssige Jahresmittelwerte
der Halbstundenmittelwerte nach TA-Luft, in [ug/m3],
Quelle: [1] und Institution

50, Schweb- NO, CO o
staub
Postpl. 91 96 92 38 700 56
92 56,9 67,7 35,4 649, 4 44,7
93 47,0 64,5 35,5 609,6 44,2
MW 89/90 55 47 58 ca. 700 | ca. 60
W1 140 150 80 10.000 120%)

*) orientierungswert, keine Festlegung in der TA-Luft

Tabelle 6: Ozon-Immissionen, Angaben in [pg/m3], Quelle: [1]

MeBstelle Jahr| Jahres- héchste héchste
mittelwerte|Tagesmittel |Stundenmittel
WiesentorstrapRe 1986 22 76 127
=" 1987 22 74 150
- 1988 20 68 118
- 1989 20 86 140
ReichenbachstraBe|1990 56 155 276

Tabelle 7: ImmissionsmeBdaten von der MeBstelle Postplatz,
Angaben in [pg/m3], Quelle: Institution A

Jahr/ S0, NO NO, O3 co SWST
Monat
1990/10 98 - 41 13 901 99
11 131 18 38 17 1125 80
12 150 15 38 18 1000 79
1991/01 196 18 41 20 1100 91
02 227 10 49 40 1300 121
03 150 11 44 - 1000 120
04 76 9 44 70 900 26
05 49 6 27 a0 600 69
06 35 - - 86 400 50
07 31 2 8 92 300 108
08 30 12 33 83 300 65
09 42 11 35 56 200 79
10 57 14 37 37 500 82
11 114 25 42 20 1000 97
12 145 25 43 22 800 164
Jahr 96 13 38 56 700 92
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Fortsetzung Tabelle 7

Jahr/ S0, NO NO, o co SWST
Monat
1992/01 104,3 17,2 41,5 24,1 890,5 84,5
02 1315 18,4 47,5 28,0 903,4 22,0
03 72,3 7,6 37,1 48,5 690,3 66,4
04 53 .5 7,1 36,2 59,4 626,9 P T wB
05 - - - 7 - -
06 24,5 3,8 29,5 73,8 216,8 62,1
o7 22,3 4,7 28,8 70,9 311,0 60,8
08 26,7 6,0 33,3 63,2 191,3 62,0
09 29,7 8,8 37,6 46,1 321,4 63,8
10 48,8 16,2 37,6 22,5 483,5 63,0
11 58,5 14,5 35,3 16,1 659, 2 50,9
12 96,5 18,3 30,3 18,0 895,6 63,1
Jahr 56,9 10,8 35,4 44,7 649 ,4 67,7
1993/01 65,1 11,6 33,1 46,7 688,1 =
02 161,5 27,1 61,7 38,7 1220,6 123,6
03 61,6 A | 41,9 7.0:,.9 740,5 73,7
04 36,4 6,7 37,2 71,3 565,6 77,4
05 30,1 3,8 29,9 - 353,7 64,0
06 25,0 4,3 29,3 57,4 273,2 50,0
07 16,0 3,8 26,3 48,1 288,2 44,5
08 14,2 6,2 22,6 42,9 312,6 49,8
09 20,0 11,2 27,8 30,5 488,2 53 .5
10 34,9 21,0 38,6 22,8 673,9 61,8
11 - 45,4 52,8 12,9 1169,3 86,5
12 41,4 - 30,9 29,1 - 38,3
Jahr 47,0 13,3 35,5 44,2 609,6 64,5

SWST - Schwebstaub

4. Emissions-/Immissionsbedingungen in Dresdens Stadtzentrum

Als Hauptkomponente der Luftschadstoffe trat im Untersuchungs-
zeitraum Schwefeldioxid in Erscheinung. Verursacht wird es haupt-
sédchlich aus folgenden Quellen:

- Verbrennung fossiler Brennstoffe insbesondere Rohbraunkohle in
Heizkraftwerken, Hausbrand und Gewerbe,

- innerstddtischer Kraftfahrzeugverkehr (Dieselabgase),

- mit Slidwinden aus den Bdéhmischen Industriegebieten
einstrémende stark mit SO, belastete Luftmassen.

Letztere Quelle hat insbesondere in den Kammlagen des Erzgebirges
zu massiven Waldschdden gefihrt. Bedeutende Kfz-Emissionen ent-
stehen in unmittelbarer Ndhe des Griinen Gewdlbes auf der Hauptver-
kehrsstraBe "Terrassenufer". Als GroBemittenten durch Verbrennung
fossiler Brennstoffe treten in stdwestlicher Richtung die Heiz-
kraftwerke Dresden-Mitte und Nossener Brilicke sowie in nordéstlicher
Richtung der Schlachthof auf.
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Die Schadstoffanreicherung in der bodennahen Luft hdngt neben der
emittierten Menge von den speziellen meteorologischen und topo-
graphischen Bedingungen am Standort ab. Das Stadtzentrum Dresdens
liegt in einem ausgestreckten Talkessel bei ca. 110 m Ulber NN

am FluBlauf der Elbe. Die umliegenden Talhdnge schlieBen die Stadt
mit HOhen von ca. 200 bis 240 m liber NN ein. Die meteorologischen
Verhdltnisse werden durch die vorherrschenden West- bis Silidwinde
bestimmt (Tabelle 8).

Windrichtung Nord |Nord-|Ost|Std- | Siid | Stid- |West | Nord- |Wind-
ost ost west west |stille

Hiaufigkeit der 5 10 10 20 |10 15 20 10 0
Windrichtungen

=)

Tabelle 8: Windrichtungsverteilung in % der Jahresstunden im
Stadtzentrum von Dresden

In Zeiten mit austauscharmen stabilen Wetterverhdltnissen kann es
zu erheblichen Schadstoffanreicherungen kommen. Das ist vor allem
wdhrend des meteorologischen "Hochwinters" im Januar und in der
Zeit des meteorologischen "Spatwinters" Ende Februar der Fall.

In dieser Zeit bilden sich hdufig stabile Hochdruckgebiete lber
Mitteleuropa. Im Stadtgebiet von Dresden entstehen Inversionen,
unterstiitzt durch Kaltluftabfliisse von den Elbhédngen.

Das Auftreten hoher Ozonkonzentrationen hat andere Ursachen.
Ozon wird nicht direkt aus Quellen emittiert, sondern durch
bestimmte Umwandlungsprozesse in der Atmosphdre bei hohen
Temperaturen und intensiver Sonneneinstrahlung gebildet.

Das ist besonders im Friihjahr und im Sommer der Fall.

5. Bewertung

Bei den recherchierten Schadstoffen (SO5;, NOy, CO, H,S) handelt es
sich um anorganische Reizgase. Sie wirken in bestimmten Konzen-
trationen und Zeitrdumen schiddigend auf Pflanzen, Tiere, Menschen
und auch auf anorganisches Material (z.B. Bauwerke). Die genauen
Wirkungs-Dosis-Beziehungen sind noch weitgehend unerforscht. Die
Ableitung von Zusammenhdngen zwischen erhéhten Schadstoffkonzen-
trationen und Schéddigungen kann deswegen nur auf empirischer Basis
erfolgen. Zwischen den Verlauf der Immissionskonzentrationen und
dem zeitlichen Auftreten bzw. der Stdrke der Schiddigungen an den
Kunstgegenstdnden im Grinen Gewdlbe sind mit mathematisch-
statistischen Mitteln eventuelle Zusammenhidnge zu finden.

Im Folgenden wird auf Besonderheiten und SchluBfolgerungen aus den
in Pos. 3 tabellarisch erfafBten Daten hingewiesen.

Die jéhrlichen Mittel von SO, (Tab. 1) sind relativ konstant.
Die Unterschiede zwischen den beiden MeRstellen sind gering.
Eine infolge verringerter Emissionen zu erwartende Abnahme nach
1989 zeigt sich tendenziell.

Im Verlauf der Monatsmittel von SO, (Tab. 2) werden die winter-
lichen Maxima deutlich, die um das ca. 2 - 5fache iliber den Sommer-
werten liegen. Die Werte der am ndchsten zum Griinen Gewdlbe ge-
legenen MeRstelle WiesentorstraBe sind meist hdher. DaB dies nicht
eine durchgédngige Tendenz darstellt, wird in der statistischen
Auswertung (Tab. 3) sichtbar. In den Jahren 1986/87 waren die
Unterschiede gering, z.T. lagen an der ReichenbachstraBe die
Konzentrationen héher. Ab 1988 sind die Werte an der Wiesentor-
straBe bis zum Doppelten héher.



Besonders in den Wintermonaten treten hdufig kurzzeitige (kleiner 1
Tag) Spitzenwerte, bzw. Episoden (Tab. 4) mit im Mittel sehr hohen
Konzentrationen iliber dem zuldssigen Immissionswert IW1l nach TA-Luft
(140 ug/m3) auf. Solche Extremsituationen traten besonders in den
Wintermonaten der Jahre 1981 bis 1983 auf. Als Monat der grdéRten
Haufigkeit wurde der Januar (Maxima zwischen 13. und 22.1.)
ermittelt. Diese Episoden dauerten in der Regel nicht l&nger als
eine Woche, wobei es Einzelfdlle bis zu 3 Wochen gab. Die dar-
gestellten Episoden kennzeichnen grofrdumige Situationen, die fiir
das gesamte Stadtgebiet von Dresden als charakteristisch angesehen
werden kénnen.

Die generelle Situation der Luftqualitdt in der Stadt Dresden wird
aus einem Vergleich der Werte in Tabelle 5 deutlich. Die zuldssigen
Immissionskonzentrationen werden im Mittel nicht Uberschritten.

Im Vergleich zu westdeutschen GroBstddten liegt jedoch in Dresden
die SO,-Konzentration um das ca. 4fache und der Schwebstaubgehalt
um das ca. Doppelte hdher (1991). NO, liegt weit unter dem Durch-
schnitt und CO im Bereich des Mittelwertes, so daR hiervon keine
Wirkungen zu erwarten sind. Auch Ozon liegt im Bereich des
Mittelwertes, wobei kurzzeitige Spitzenwerte nicht auszuschlieBen
sind (Tab. 6). So kénnen im Tagesmittel die Konzentrationen um das
ca. 4fache und im Stundenmittel bis zum ca. 7fachen lber dem
Jahresmittelwert liegen. Diese Spitzen sind unter den Bedingungen
in Deutschland sowohl in stddtischen als auch l&ndlichen Bereichen
normal. Nach 1989 trat ein signifikanter Anstieg der Ozon- und
Stickoxidwerte ein, was seine Ursache vor allem in den stark
zugenommenen verkehrsbedingten Emissionen hat.

Die in Tabelle 7 dargestellten Monatsmittel der verschiedenen
Immissionsparameter zeigen ausgeprdgte jahreszeitlich bedingte
Schwankungen. Maxima traten fiir SO, CO, NO, NO; und Schwebstaub
vor allem in den Wintermonaten als Folge der me%eorologischen
Verhdltnisse und des erhéhten Emissionsaufkommens (Verbrennung
fossiler Brennstoffe) auf. Bei O3 ist das Maximum im Frihjahr und
im Sommer zu beobachten. Kurzzeitige Schwankungen liegen z.T.
erheblich lber den Monatsmittelwerten.
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ITL. 1. Glassensorergebnisse

MeBpositionen im Griunen Gewolbe 1994/1995

ExpoRitiont™ | o coron. Raum MeBstelle Buscheaibuy AFE
Zeitraum

2.3.94-26.5.94 | 940391 AuBenfassade o in Nihe der Luftansaugung |0.118
2.3.94-14.2.95 | 940401 " z ¢ 0.069
2.3.94-26.5.94 | 940411 Klimaanlage [, '/ pyccpacnt  [direkt vor den Taschenfiltern| 032
2.3.94-14.2.95 | 940421 N " " 0.143
2.3.94-26.5.94 | 940431 R e im Luftschacht  |direkt hinter den Taschenfil.| g 021
Probenausfall 940441 = b & =
2.3.94-26.5.94 | 940451 Depotraum Raummi tte Stirnseite der Mittelvitrine | 0.008
2.3.94-26.5.94 | 940461 Y Glasmittelvitrine mittleres Regalfach 0.008
2.3.94-15.11.94| 940471 " " 0.031
2.3.94-26.5.94 | 940481 " Panzerschrank mittlerer Boden 0.271
2.3.94-15.11.94| 940491 " 2 o 0.313
2.3.94-26.5.94 | 940501 " Glasschrank mittlerer Boden 0.112
2.3.94-15.11.94| 940511 " e i 0.380
3.3.94-14.2.95 | 940521 Griiner Raum Silberwand nsben ‘;jflggf__‘;‘ii‘;cgzalglas‘ 0.045
3.3.94-14.2.95 | 940531 " H & 0.036
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MeBpositionen im Grinen Gewolbe 1994/1995

Ex;:::::lf:s_ Serigor-Ne, Raum MeBstelle Besclireibiig AE
3.3.04-14.2.905 | 940541 Griner Raum Silberwand neben Akeleipokal nahe Tir | 0.031
3.3.94-14.2.95 | 940551 Roter Raum Obeliscus-Vitrine links auf dem Sockel 0.044
3.3.94-14.2.95 | 940561 “ : " 0.039
3.3.94-14.2.95 | 940571 " = " 0.043
3.3.94-26.5.94 | 940581 v " " 0.017
3.3.94-23.2.95 | 940591 g Vitrine'3 Lebensalter” iicr dem Holzaufbau 14 g3g
3.3.94-23.2.95 | 940601 L " “ 0.040
3.3.94-23.2.95 | 940611 3 " " 0.041
3.3.94-26.5.94 | 940621 " " " 0.016
3.3.94-23.2 95 940631 Griiner Raum Serpentin-Vitrine unter dem Sockelaufbau 0.708
3.3.94-14.2.95 | 940641 " " . 0.807
3.3.94-14.2.95 | 940651 " " " 0.766
3.3.94-26.5.94 | 940661 " " " 0.221
3.3.94-23.2.95 | 940671 Gelber Raun | _an der Rawmwnd hinten links 0.067
3.3.94-26.5.94 | 940681 " S vorne links 0.037

MeBpositionen im Grunen Gewolbe 1994/1995

Ex;:z::.s T | sanmsng Raum MeBstelle Beschreibung AE
3.3.94-23.2.95 | 940691 Roter Raum | _ o der Raumwand hinten rechts 0.046
3.3.94-26.5.94| 940701 " " vorne rechts 0.027
3.3.94-23.2.95| 940711 Blaver Raum i hinten links 0.047
3.3.94-26.5.94| 940721 " " vorne links 0.021
3.3.94-23.2.95| 940731 Griiner Raum L hinten rechts 0.033
3.3.94-26.5.94 | 940741 " £ vorne rechts 0.018
3.3.94-23.2.95 | 940751 Roter Raum Kaffeezeug—Vitrine unter den Etageren 0.715
3.3.94-23.2.05 | 940761 " E 0.758
3.3.94-23.2.95| 940771 " " " 0.715
3.3.94-23.2.95| 940781 g ..Dingli‘fg’;rri‘;halen., aulE: iam Shokel grober
3.3.04-23.2.95| 940791 " " " il
3.3.94-23.2.95 940801 & " " groBer
3.3.94-23.2.95| 940811 Gelber Raum | Kirschkern-Vitrine Sei“li";{’e;‘;‘fbfg:n°beren 0.769
3.3.94-23.2.95 | 940821 i " i 0.772
3.3.94-23.2.95 | 940831 " - Sophienashanger” e ey 0.289
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MeBpositionen im Grinen Gewolbe 1994/1995

Ele::isti::u:ls ) Sensor-Nr. Raum MeBstelle Beschreibung AE
3.3.94-23.2.95 | 940841 | Gelber Raun | gy piinTins oy Piisentiorcesterns | 0.382
3.3.94-14.2.95 | 940851 | Roter Raum |Vitrine "GroBmogul” g Ticliante 0.657
3.3.94-14.2.95 | 940861 " " " 0.652
3.3.94-14.2.95 | 940871 " " " 0.646
3.3.94-26.5.94 | 940881 " L ™ 0.389

18.8.94-14.2.95 942451 Griiner Raum Serpentin-Vitrine unter dem Sockelaufbau 0.368
18.8.84-14.2.95 | 942461 " 0.416
18.8.94-14.2.95 | 942471 " u 0.427
18.8.94-14.2.95 942481 Roter Raum Vitrine "GroBmogul” [auf Tischkante hinter dem Aufbau| 0.528
18.8.94-14.2.95 | 942491 # 0.560
18.8.94-14.2.95 | 942501 " 0.507
18.8.94-15.11.94 | 942511 Depotraum Panzerschrank mittlerer Boden 0.383
18.8.94-15.11.94 | 942521 L . t 0.274
18.8.94-15.11.94 | 942531 4 " " 0.307
18.8.94-15.11.94 | 942541 Glasmittelvitrine mittleres Regalfach 0.009
MeBpositionen im Griunen Gewolbe 1994/1995

Expositions- ;

- Sensor-Nr . Raum MeBstelle Beschreibung AE
18.8.94-15.11.94 | 942551 Depotraum Glasmittelvitrine mittleres Regalfach 0.009
18.8.94-15.11.94 [ 942561 . " 0.013
28.10.94-14.2.95 | gap571 * "V Depotraum Il g ygenpeinrelief 0.051
28.10.94-14.2.95 | 942581 © o Perlmuttkastchen 0.034
28.10.94-14.2.95 942591 * " Elfenbeinsammlung 0.002
28.10.94-14.2.95 (942601 * " Raum 0.015
28.10.94-14.2.95 | 942611 * [rever Depotraum I Kiimavitrine 0.080
28.10.94-14.2.95 | 942621 * " Metalregal 0.025
28.10.94-14.2.95 [ 942631 * " Bergkristall 0.007
28.10.94-14.2.95 | 942641 * " Miillerrelief 0.022

Bei den mit "

" gekennzeichneten Glassensoren besteht durch
nachtraglich festgestellte unsachgemaBe Lagerung vor Expositions-
beginn die Moglichkeit verfalschter Korrosionswerte.
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IIIL. 2. Priparation der Modellemailproben (MDS 8)

Proben- Email- Abkiihlbedingungen Rifinetz
Nr. schicht-

dicke

[mm]
1 B 0,5 auf feuchten Lappen legen nein
2B 0,5 auf feuchten Lappen fallen lassen nein
3B 0,5 auf feuchten Lappen andriicken ja, gering
4B 0,5 auf feuchten Lappen andriicken ja, gering
5B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schuppig
6 B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schuppig
7B 0,5 auf nassen Lappen andriicken ja, stark
& B 0,5 auf nassen Lappen andriicken ja, stark
9B 0,25 auf kalte Keramikplatte legen nein
10B 0,25 auf kalte Keramikplatte legen nein
11B 0,375 auf kalte Keramikplatte legen nein
12B 0,375 auf kalte Keramikplatte legen nein
13B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schwach
14 B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schwach
15B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schuppig
16 B 0,5 auf nassen Lappen fallen lassen ja, schuppig
17B 0,375 auf kalte Keramikplatte legen nein
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IIL. 3. Uberblick iiber Probenaustausch

MGM 2

(hergestellt bei BAM)

oR mR mR*
Probenanzahl

1 8 3 -
2 3 2 -
3 11 5

oR = ohne Risse

mR = mit Rissen

mR* = mit Rissen und Kalkmilchbehandlung

bb

MDS 8

(hergestellt im ISC)

| |

oR mR mR*

Probenanzahl
-- fir BAM --—---- 4 3 3
-~ far ISC -=---- 3 2 2
Gesamtanzahl 7 5 5



ITI. 4. Lichtmikroskopische Dokumentation der Modellemailproben vor Bewit-
terung

Bilder 1 und 2
Probe MGM 2/12 G (links) und Probe MGM 2/7 G (rechts); sechsfache Vergrdferung

Bilder 3 und 4
Probe MDS 8/12 B (links) und Probe MGM 2/10 G (rechis); sechsfache Vergrifierung

Bilder 5 und 6
Probe MGM 2/8 G (links) und Probe MGM 2/6 G (rechts); sechsfache Vergrofierung
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Bilder 7 und 8
Probe MDS 8/10 B (links, 6fache Vergrdfierung) und Probe MDS 8/2 B (rechts, 25fache Vergrdferung)

Die Proben MGM 2/2 G*, MDS 8/4 B und 14 B sowie 8 B* sind im Berichisteil in den Bildern 21 bis 23 und 25
dargestellt.
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IIL S. Lichtmikroskopische Dokumentation der Modellemailproben nach
Bewitterung

Bilder 1, 2
Probe MGM 2/12 G (links) und Probe MGM 2/7 G (rechis); sechsfache VergrdBerung

Bilder 3 und 4
Probe MDS 8/12 B (links) und Probe MDS 8/6 B (rechts); sechsfache Vergriferung

Bilder 5, 6
Probe MGM 2/10 G (links) und Probe MGM 2/8 G (rechts); sechsfache Vergréferung
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Bilder 7, 8
Probe MGM 2/6 G (links) und Probe MDS 8/10 B (rechts); sechsfache Vergrdfierung

Bilder 9, 10
Probe MDS 8/6 B (links, 6,5 d Klima D) und Probe MGM 2/6 G (rechts, 6,5 d Klima E); 25fache Vergréfierung

Bilder 11 und 12 .
Probe MDS 810 B (links, 6,5 d Klima E); 50fache VergrdfBerung und Probe MDS 8/8 B (rechts, 6,5 d Klima E); 100fache
Vergrdfierung
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III. 6. FT-IR-Reflexionsmessungen

GGG12aN GEG12aK3 GEG12aK4 G6812aN B6812aK3 68 12ak4
E
-w—_ 40—
w - ] ¥ |
2 30— 2 a3
= z
E £
2 g ]
2
z £ ]
& 7 .
m—— 10—
= C 1 C
T = e
1400 120 13{%0VENUHEEHS edo o —_— 1400 500.0
Bilder I und 2
Proben MGM 2/12 G (links) und MDS 8/12 B (rechts) in Reflexion
a: unbewitiert; b: 6,5d Klima D; c¢:14,5dKlima D
Ea_GﬁﬁiﬂaN GEG10aK3 5 GEB10aN GEB10aK3
40— ﬂﬂ;
1
o @ g
= Z
£ £
& i
s :
bt = 20—
» W
10—
0 T T T T T T T T T T T T T T
100 i2ho ‘%&%ENUMBEHS s E, o0 idko 1%13\%ENUMEEH5 oo Lo
Bilder 3 und 4

Proben MGM 2/10 G (links) und MDS 8/10 B (rechts) in Reflexion
a: unbewittert, b:6,5dKlima E
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III. 7. Rasterelektronenmikroskopische Dokumentation der
Schadensphinomene an Modellemailproben

.
20KY
Bild 1

54,31 6RA7

Bild 3 Bild 4

Bilder 1 bis4:  Modellemail MDS &8/8 B* nach Bewitterung in Klima E (6,5 d)

Bild 5

Bilder 5 bis 6: Bewittertes (Klima E) Modellemail MDS 8 vor und nach mechanischer Reinigung mit Pinsel
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