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ANALYTISCHE UNTERSUCHUNGEN AN GLASMALFARBEN MITTELS EDX
UND LIBS

MANFRED TORGE, INES FELDMANN, TOBIAS GUNTHER, GERD WILSCH

Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung (BAM), 12489 Berlin, Richard-Willstétter-Str. 11
manfred.torge@bam.de

Glasmalfarben

Glasmalereien des 20. Jahrhunderts sind durch anthropogene Umwelteinflisse ebenso geféhrdet wie
mittelalterliche Glasmalereien. Zwar sind moderne Glaser aufgrund ihrer Zusammensetzung langst nicht
mehr so empfindlich wie die mittelalterlichen, dennoch zeigen Glasgemalde, die noch nicht einmal 60
Jahre alt sind, haufig schon Schaden an der Bemalung, die bis hin zum Verlust der Malschichten fuhren
kénnen. Glasmalfarben bestehen aus einen Fluss und den entsprechenden Farboxiden. In der Literatur
(MULLER 1997) findet man von 1700 bis 1900 16 Biicher, die u.a. Rezepturen fiir Glasmalfarben
enthalten. Nach diesen Rezepturen bestand der Fluss bis ca. 1850 aus einem Teil SiO, und zwei Teilen
PbO. Bis zu diesem Zeitpunkt wurden vorrangig die hoher erweichenden Kaliglaser als Grundglaser fir
Glasmalereien verwendet. Nach Einfilhrung von niedriger erweichenden Natronglaser benétige man
Malfarben, die schon bei geringeren Temperaturen einschmelzen. Diese Zusammensetzungen bestanden
aus einem Teil SiO, und drei Teilen PbO. Etwa zu gleichen Zeit wurde zur weiteren Herabsetzung der
Einbrenntemperatur Borax (Na2B4O7 - 10 H20) zugesetzt. Das Verhaltnis war nun 1Teil SiO,, 3Teile
PbO und 0,5Teile Borax. Der analytische Nachweis von Bor in eingebrannten Malschichten war bisher

jedoch nicht mdglich.

Schadensursachen

In Laborversuchen wurden Glasmalfarben mit unterschiedlichem Gehalt an Borax auf Modellglaser
aufgetragen, eingebrannt und anschlielend unter simulierten Umweltbedingungen zeitraffend im
Klimaschrank bewittert. Temperatur und relative Luftfeuchte wurden im 12h-Wechsel zwischen
10°C/40 % r. F. und 40°C/80 % r. F. variiert. Zusatzlich erfolgte eine Herabsenkung der Temperatur auf
-10°C pro Woche fiir 60h. Nach einer Bewitterungsdauer von 8 Wochen waren Korrosionsschaden auf
den Glasmalfarben sichtbar. Je hoher die Zuséatze an Borax waren, umso geringer erweist sich die
Korrosionsbestandigkeit der jeweiligen Malfarbe. Die Verwendung von unbestédndigen Glasmalfarben,
falsche Einbrenntemperaturen, zur kurze Einbrenndauer sind nur einige der Ursachen dafir, dass in
Kombination mit Schadstoffen aus der Umwelt baldige Schéden auch an originalen Glasmalereien
vorprogrammiert sind. So kdnnen klimatische Bedingungen im Innenraum von Kirchen, hohe relative
Luftfeuchtigkeit und hohe Schadstoffbelastungen von aufien infolge einer ungiinstigen Lage und das

Fehlen von AuRenschutzverglasungen zu unvermeidlichen Schaden an bemalten Glasern des 19. und
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20. Jh. fuhren. Der Einbau von Schutzverglasungssystemen und die Klimakontrolle sind praventive
MaRnahmen zum Erhalt dieser fragilen Kunstwerke. Analytische Untersuchungen an den Malschichten

kénnen dabei Hinweise zur Auswahl von besonders gefahrdeten Objekten liefern.

REM/EDX-Untersuchungen

Mit Hilfe von elektronenmikroskopischen Untersuchungen kénnen Malschichten charakterisiert werden
und somit Hinweise auf mogliche Schadensursachen liefern. Diese Analysen sind nicht zerstorungsfrei,
denn sie erfolgen an zuvor ausgebauten und préparierten Glassegmenten, die im Querschnitt senkrecht
zur Oberflache untersucht werden und danach haufig wieder in den Glasbestand zurtickgefihrt werden
konnen (Abb. 1).

Malschicht =

Glas

Abb. 1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Malschicht auf Glassubstrat im Querschnitt

Die Ublichen Malschichtdicken liegen zwischen 10 und 50 pm. Lasuren sind deutlich dinner. Mit Hilfe
von EDX-Untersuchungen lassen sich die chemische Zusammensetzung vom Glas und der Malschicht
bestimmen. Die Malschichtanalyse ist insofern schwieriger, als dass es sich im Gegensatz zu Glas um
eine meist inhomogene Schicht handelt. Die Analysenergebnisse werden daher als Mittelwert aus einer
Vielzahl von Einzelmessung berechnet. Silizium und Blei als Bestandteile des Flusses kénnen mit EDX
detektiert werden, ebenso die Farbkomponenten Kobalt, Chrom, Eisen und Kupfer Die Bestimmung

von Bor ist wegen der geringen Ordnungszahl nicht moglich.

284



Analytik mit Hilfe von LIBS

Der Nachweis von Bor erfolgte mit Hilfe von LIBS-Messungen (Laser Induced Breakdown
Spectroscopy) an im Labor hergestellten Glasmalfarben mit unterschiedlichem Boraxgehalt.
Hierbei wird durch einen auf die Probe fokussierten Laserimpuls sowohl Material verdampft als auch
eine Atomemission angeregt, die die Identifizierung auch von Elementen mit niedriger Ordnungszahl
ermdglicht. Eingesetzt wurde ein LIBS-System mit einem gepulsten NdYAG-Laser (3 mJ, 1,5 ns, 1064
nm, 100Hz) und einem Kompakt-Spektrometer (Czerney-Turner, 1200 Linien/mm, 177 nm — 355 nm,
CCD-Zeile, 2048 Pixel, Auflésung 0,3 nm, temperaturstabilisiert).

Messungen an Boraxpresslingen unterschiedlicher Konzentration zeigen die charakteristischen
Borspektrallinien bei 206,72nm, 249,77nm und 345,13nm. (Abb. 2)
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Abb. 2: LIBS-Untersuchungen an Borax-Proben

Mit Hilfe von Flachenmessungen (4,5 x10 mm) auf den Modellglasern mit Glasmalfarben konnte Bor
gualitativ als inhomogene Oberflachenschicht in  Abhédngigkeit vom Masseanteil der

Synthesezusammensetzung der Malschicht nachgewiesen werden.

Miiller 1997

Wolfgang Miller u.a., “Sicherung, Konservierung und Restaurierung historischer Glasmalereien*, BAM
Forschungsbericht 217, Berlin 1997, S. 78
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