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Untersuchungen zur Wirkung von
ionisierter Luft auf Bindemittel und
Pigmente

Eine Methode zur Dekontaminierung
von mikrobiologisch befallenen Wandmalereien

Abstract

Diese Publikation entstand im Rahmen des studentischen
Forschungsprogramms »UROP - Einstieg in Forschung« an
der Fachhochschule Potsdam und basiert auf der Masterthe-
sis der Autorin aus dem Jahr 2016. Sie beschiaftigt sich mit
der Wirkung von ionisierter Luft auf ausgewahlte Schim-
melpilze, Bindemittel und Pigmente der Wandmalerei.
Die Technologie der ionisierten Luft wird derzeit erstmals
umfangreich auf ihre Eignung zur Bekampfung eines mi-
krobiologischen Befalls von Kulturgut (wie beispielsweise
Schimmelpilzen auf Wandmalereien) untersucht. In dieser
Arbeit werden die ersten Ergebnisse von zwei Versuchsrei-
hen aus der Masterthesis dargestellt, die iberpriifen sollen,
ob sich durch die Behandlung die Wandmalereien selber
verandern. Hierzu wurden Probekorper von 14 Pigmenten
und zehn Bindemitteln experimentell der ionisierten Luft
ausgesetzt und mittels eines Vergleichs mit Referenzpro-
ben auf mogliche behandlungsbedingte Verinderungen hin
untersucht. Dabei kamen mikroskopische Untersuchungen,
ein Rontgendiffraktometer, ein Infrarot-, Massen-, und UV/
VIS-Spektrometer sowie ein Spektralphotometer zum Ein-
satz. Die Ergebnisse der Untersuchungen sprechen fiir ver-
schieden starke behandlungsbedingte Verinderungen an
einzelnen Pigmenten und dem Grofdteil der Bindemittel.
Diese Thesis wurde im Rahmen eines durch die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt geforderten Forschungsprojektes
verfasst. Sie entstand in Zusammenarbeit mit der Fach-
hochschule Potsdam und der Hochschule fiir Angewandte
Wissenschaft und Kunst Hildesheim (HAWK).



UROP - Einstieg in die Forschung

Dieses Buch ist im Rahmen des Programms zur Forderung stu-
dentischer Forschung »UROP - Einstieg in die Forschung« an der
Fachhochschule Potsdam entstanden. UROP steht fiir Undergra-
duate Research Opportunities Program. Das Format startete im
Jahr 1969 am renommierten MIT (Massachusetts Institute of
Technology, Boston), um Bachelorstudierenden die Teilhabe an
wissenschaftlicher Forschung zu ermoglichen. Inzwischen wurde
an fast allen US-Universititen ein UROP eingerichtet; dhnliche
Programme gibt es in Grofibritannien, Singapur und seit 2008
auch an der RWTH Aachen. An der Fachhochschule Potsdam wur-
de »UROP - Einstieg in die Forschung« im Rahmen des bis Herbst
2016 aus Mitteln des Bundesministeriums fiir Bildung und For-
schung geforderten Projekts FL2 Forschendes Lernen - Lehrende
Forschung konzipiert und ins Leben gerufen. Seit 2015 konnen
Bachelorstudierende aus dem Fachbereich Stadt | Bau | Kultur
teilnehmen und eine fachliche und finanzielle Férderung erhal-
ten. Die UROP-Studierenden werden von der Entwicklung und
Durchfithrung eines Forschungsprojekts bis zur Publikation der
Forschungsergebnisse fachlich und methodisch betreut.

GEFORDERT VOM

% Bundesministerium
fiir Bildung

und Forschung

Gefordert im Rahmen des Qualitdtspakts Lehre

(Férderkennzeichen: 01PL11040).



Vorwort

Die Untersuchungen zur Beurteilung der Materialtauglichkeit des
Ionisationsverfahrens an Kunst- und Kulturgut sind Teil eines
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Projekts
zu »praxisorientierten Versuchen zur modellhaften Dekontami-
nierung einer starken Schimmelbesiedlung auf Putzen, Wandma-
lereien und Naturstein in der Crodelhalle der Moritzburg, Halle«.

Teilnehmer des von 2014 bis 2017 laufenden Projekts sind das
Landesamt fiir Denkmalpflege und Archdologie Sachsen-Anhalt,
die Stiftung Moritzburg, Halle, das Institut fiir Diagnostik und
Konservierung an Denkmalen e. V. und die Hochschule fiir Ange-
wandte Wissenschaft und Kunst, Hildesheim.

Die spatmittelalterliche Burganlage der Moritzburg erfuhr be-
reits im Dreifligjahrigen Krieg massive Schadigungen, durch die
weite Teile der Burganlage zerstort und nicht wieder aufgebaut
wurden. Um 1900 bestand massive Einsturzgefahr, die letztlich
zu einer Umnutzung von Teilen des Nordfliigels u. a. als Gymnas-
tikhalle fiihrten, in die Crodel 1931 das Wandbild »Wettlauf des
Hippomenes mit Atalante« malte. Bereits 1936 erfolgte die Uber-
malung als »entartete Kunstx.

Wahrend der Sanierung des Nordfliigels erfolgten gespiilte
Bohrungen zur statischen Ertlichtigung und damit ein massiver
Feuchteeintrag und als Folge eine extreme Belastung der Archi-
tekturoberflichen durch Schimmelbesiedlung. Verstarkt durch
unsachgemafie Nutzung und Umnutzung fiihrte dies zur Sper-
rung der Crodelhalle.

Wegen der Grofle des Raumes und der Ausdehnung des Befalls
ist die Erprobung unterschiedlicher Mafinahmen und Technolo-
gie zur Dekontamination nicht nur im Labor sondern auch durch
das Anlegen verschiedener Musterflichen im Objekt gegeben.
Ausdriicklich sollte hier auf den Einsatz persistierender giftiger
Chemikalien verzichtet werden. Insbesondere sollen Verfahren
entwickelt und sowohl auf ihre Wirksamkeit als auch die Mate-
rialvertriglichkeit fiir die empfindlichen Oberflichen des teils
freigelegten Wandgemaldes erforscht werden. In diesem Zusam-
menhang steht die Masterthesis von Lilli Birresborn, welche die
Anwendungsmoglichkeit der Ionisationstechnik untersuchte.

Prof. Dr. Karin Petersen
Hochschule fiir Angewandte Wissenschaft und Kunst Hildesheim
Fakultdt Bauen und Erhalten

HAN(

HAWK HOCHSCHULE
FUR ANGEWANDTE
WISSENSCHAFT UND KUNST



Die Autorin

Lilli Birresborn, geboren 1985 in Berlin, begann 2009 ihr
Studium fir Konservierung und Restaurierung von Wand-
malereien an der Fachhochschule Potsdam und schloss die-
ses 2014 erfolgreich mit dem Bachelor ab. Anschlief?end be-
gann sie ihr Masterstudium in derselben Studienrichtung.
Die abschlieflende Masterthesis bildet die Grundlage der
vorliegenden Publikation.
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Einleitung

Eine verstirkte Besiedlung von Wandmalereien durch
Mikroorganismen kann verschiedene Schaden fiir ein Kul-
turgut und den Menschen zur Folge haben.* Die Schadens-
bilder eines Befalls erstrecken sich von Verlusten an den
Malschichten iiber Verfirbungen bis hin zur Schadigung
des Untergrundes. Weiter konnen schwerwiegende gesund-
heitliche Beeintrachtigungen fiir den Menschen, wie Infek-
tionen, Allergien, toxische Reaktionen, Geruchswirkungen
oder Befindlichkeitsstorungen die Folge sein.

Aufierhalb der Denkmalpflege ist es tiblich, einen mik-
robiologischen Befall von Wandbereichen mit handelstib-
lichen Bioziden zu bekdmpfen oder ganze Putzbereiche
auszutauschen. Ist jedoch wertvolles Kulturgut von z.B.
Schimmelpilzen befallen, so scheiden derartige Methoden
in der Regel gemafd der Pramisse des Erhalts der Original-
substanz aus.

Auf der Suche nach einer substanzschonenden Keimre-
duzierung stehen hier insbesondere die kontaktfrei anzu-
wendenden Methoden im Fokus der Forschung. So wurde
bereits die Eignung von UV-Strahlung, Ozon und ionisie-
render Strahlung untersucht.s Neben ihrer letalen Wirkung
auf Mikroorganismen stellen diese Methoden eine Belas-
tung fur die Originalsubstanz dar oder lassen sich bisher
nicht auf grofdflichige Oberflachen, wie Wandmalereien,
anwenden.

Weiter ist der Einsatz wegen ihrer unterschiedlich hohen
Human- bzw. Okotoxizitdt oft nur eingeschrankt moglich.
In diesem konservatorisch-restauratorischen Arbeitsfeld
besteht noch dringender Forschungsbedarf.

1 Vgl. Berner, Petersen 1992, 164.
2 Vgl. Wiesmiiller, Heinzow, Herr 2013, 15.
3 Vgl. Hilge, Petersen, Krumbein 1998.



Im Rahmen des von der Deutschen Bundesstiftung Um-
welt (DBU) geforderten Forschungsprojektes+ wurden un-
terschiedliche Materialien und Technologien zur Sanie-
rung eines mikrobiologischen Befalls von Wandmalereien
und Architekturoberflichen erprobt und verglichen. Aus-
gewahlt wurden dazu die Architekturoberflichen der Cro-
del-Halle der Moritzburg in Halle (Saale), in der sich auch
eine Wandmalerei des gleichnamigen Kiinstlers befindet.
Die Wandmalerei mit dem Titel »Wettlauf des Hippome-
nes mit Atalante« wurde 1931 durch Charles Crodel (*1894
- 1973) als Caseinmalerei auf frischem Putz umgesetzt
(Kalkcasein-Technik) und befindet sich heute in einem
uberfassten Zustand. Restauratorische Untersuchungen
durch Peter Schones ergaben, dass sich auf der originalen
Malerei mehrere Anstrichschichten, wie beispielsweise
eine Tempera-Tinche, Leimemulsionen und Dispersions-
farben befinden. In der gesamten Crodel-Halle besteht ein
starker Befall durch Mikroorganismen, insbesondere durch
Schimmelpilze und Bakterien.® Aufgrund des gesundheitli-
chen Risikos fiir den Menschen, kann sie nicht fiir den Mu-
seumsbetrieb genutzt werden. Eine der hier untersuchten
Methoden ist die Dekontaminierung mit Hilfe ionisierter
Luft. Die Methode wurde in diesem Forschungsprojekt erst-
mals im Bereich von Wandmalereien in der Denkmalpflege
eingesetzt und wissenschaftlich auf ihre Wirksamkeit hin
erprobt. Im Rahmen der dieser Veroffentlichung zugrunde
liegenden Masterthesis” wurden erste Versuchsreihen zu
der Wirkung der Technologie auf ausgewidhlte Schimmel-
pilze, Pigmente und Bindemittel der Wandmalerei ausge-
fuhrt. Die kritische Uberpriifung des Verfahrens wurde in
Form von Versuchsreihen mittels Probekorpern vorgenom-
men, die nach den Behandlungsphasen mit Referenzpro-
ben verglichen wurden. So sollten erste Erkenntnisse zu
einem moglichen Behandlungspotential erzielt werden.
Die Thesis entstand an der Fachhochschule Potsdam als
Kooperationsprojekt mit der Hochschule fiir Angewandte

4 Der Titel des Forschungsprojektes lautet »Praxisorientierte Versuche zur modell-
haften Dekontaminierung aufgrund anthropogenen Handelns bedingter Schim-
melbesiedlungen auf Putzen, Wandmalereien und Naturstein in der Crodel-Hal-
le der Moritzburg in Halle«. Aktenzeichen: 31440/01. Forderzeitraum 18.12.2013
-31.12.2017.

5 Schone 2015.

Vgl. Schone 2015, 3.

Birresborn 2016.
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Wissenschaft und Kunst Hildesheim (HAWK). Aus der Mas-
terthesis® werden in diesem Band die Versuchsreihen und
erste Ergebnisse zu der Wirkung von ionisierter Luft auf
Bindemittel und Pigmente von Wandmalereien vorgestellt.

Die Technologie der ionisierten Luft

Das Prinzip der Technologie der ionisierten Luft basiert
auf einer kontrollierten, kiinstlichen Ionisation von Sau-
erstoff-Molektlen in der Luft in einem elektrischen Feld
mit hoher Feldstarke. Der elektrochemische Vorgang findet
zwischen zwei entgegengesetzt geladenen Elektroden statt.
Es bilden sich positive und negative Sauerstoff-lonen, die
dabei ihre elektrische Neutralitat verlieren (20, a O,+ und
0,-).2 Die geladenen Ionen gehen im Vergleich zu den che-
misch trageren, neutralen O,- Molekiilen der Luft schneller
Reaktionen mit anderen Atomen und Molekiilen in ihrer
Umgebung ein. Daraus erklart sich eine Reihe von Einsatz-
moglichkeiten. In der Industrie werden Sauerstoffionen
beispielsweise zur Verminderung oder Unterdriickung von
elektrostatischen Aufladungen bei Produktionsverfahren
von Folien- oder anderen isolierenden Produkten einge-
setzt. Im Bereich der Chip- und Displayfertigung oder in
der Pharmaindustrie wird ionenangereicherte Luft zur Mi-
nimierung der Anbindungen von Schwebstauben an Ober-
flaichen genutzt. Ulrich Winkelmann untersuchte im Rah-
men einer Masterthesis 2011 erstmals die Wirkung einer
Anwendung mit ionisierter Raumluft auf den Niederschlag
von Staub auf Kunstoberflichen, insbesondere auf Fotogra-
fien. Diese Arbeit ist eine der ersten grundlegenden Ausei-
nandersetzungen mit der Anwendung des Verfahrens an
Kunst- und Kulturgut.

Ein weiterer Bereich liegt in der Anwendung zur »Luftrei-
nigung« bzw. Verbesserung der Luftqualitat, insbesondere
in Biirogebauden und anderen Innenrdumen. Unter ande-
rem sollen die Ionen dabei mit Schadstoffen in der Luft
zu nicht schadlichen Substanzen reagieren, sowie eine
keimtotende Wirkung auf Mikroorganismen haben.*

8  Birresborn 2016.

9 Vgl. Winkelmann 2012, 50.
10 Vgl. ebd. 2012, 49.

11 Vgl Heberer et al. 2005, 419.



Dieser Anwendungsbereich soll nun auf die Entkeimung
von Wandmalereioberflichen tibertragen werden.

Der Hersteller des in den Versuchsreihen angewandten
»lonenentkeimungssystems« hat die Technologie gezielt
fir die Dekontaminierung von Innenrdaumen entwickelt.
Die eingesetzten Ionisatoren bestehen aus einem Ionisa-
tionsmodul, einem Steuerungsschrank und einem Stiitz-
system fiir die Installation (siehe Abbildung 1). Ein Rohr
mit vergitterter Offnung dient dem Ionisationsmodul als
Lufteinlass. Die Luft wird aufgenommen und gelangt an
das Ventilator-Modul. Dort wird sie beschleunigt, gelangt in
den Erzeuger-Abschnitt und wird dann ionenangereichert
aus der Mindung in den Raum geblasen. Die erzeugten
Sauerstoffionen sollen die Eigenschaft besitzen, Kohlen-
wasserstoffe und deren chemisch-analogen Verbindungen
zu Kohlendioxid und Wasser zu oxidieren. So kdnnten bei-
spielsweise Bakterienhiillen gespalten und somit nachhal-
tig vernichtet werden.? Dies kime der Wirkung von Ozon
auf organische Molekiile nahe.'s

Ventilator

lonisationseinheit

Luftauslass

Stiitzsystem

12 Vgl. Fischer 2005, 2.
13 Vgl. Hilge, Petersen, Krumbein 1998, 163.

Abb.1

Schematische Darstel-
lung eines Ionisators des
»lonenentkeimungssys-
tems« (entnommen aus

Birresborn 2016)
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Versuchsaufbau

Fiur das Forschungsprojekt wurde das »lonenentkeimungs-
system«4 direkt in der kontaminierten Crodel-Halle der
Moritzburg installiert und eingesetzt. Zwei dieser Ionisa-
toren wurden so in der Halle aufgestellt, dass ihre Geblase
die Raumluft in Zirkulation brachten. So sollte eine gleich-
maflige Verteilung der Ionen im Raum gewahrleistet wer-
den (siehe Abbildung 2).

Fir die Untersuchungen zur Wirkung der Technologie
auf die Bestandteile von Wandmalereien wurden zuerst Pig-
mente und Bindemittel ausgewahlt und Probekorper herge-
stellt, die anschliefend der ionisierten Luft ausgesetzt wur-
den. Die eine Halfte der Proben wurde in der Crodel-Halle
fiir 28 Tage mit der ionisierten Luft behandelt und danach
vergleichend mit der anderen Hilfte, den Referenzproben,
auf mogliche Veranderungen hin untersucht. Die zu behan-
delnden Proben wurden in fiinf Metern Entfernung zu dem
Geblidse eines Ionisators auf einem Tisch ausgelegt, tiber
den zum Schutz vor herabfallenden Partikeln ein diinnes
Vlies gespannt war (siehe Abbildung 3). Die Referenzproben
wurden unbehandelt bei gemiafligten Raumtemperaturen
in der Fachhochschule Potsdam gelagert.

Fir die erste Untersuchungsreihe wurde eine Auswahl von
14 in Celluloseleim gebundenen Pigmenten auf Probetra-
gern aus Glas aufgestrichen. Ausgewahlt wurden grundsatz-
lich Pigmente, die haufig in Wandmalereien vermalt sind.
Hier sollten insbesondere Pigmente nach Befund restaura-
torischer Pigmentuntersuchungen der Wandmalerei Charles
Crodels berticksichtigt werden.’s Fiir die Auswahl wurden
weiter diejenigen bevorzugt, die bereits fiir ihre Reaktionen
mit anderen Pigmenten, Bindemitteln, Salzen, Mikroorganis-
men oder physikalischen und klimatischen Einfliissen be-
kannt sind. Die Pigmentauswahl ist in Tabelle1 dargestellt.
Glas wurde aufgrund seiner Eignung fiir die angewandten
naturwissenschaftlichen Untersuchungsmethoden als Mate-
rial fiir die Probetrager ausgewdhlt.

14 Das genutzte »lonenentkeimungssystem« wurde von der Firma »LWT GmbHc«
in Weiflenfels entwickelt und wahrend des Forschungsprojektes installiert und
betreut.

15 Vgl. Schone 2015, 3.



Abb.2
Aufstellung von zwei Ioni-
satoren in der Crodel-Halle

der Moritzburg

Abb.3

Aufstellung der Probe-
korper im ionisierten
Luftstrom. Die Proben
befinden sich auf dem
Tisch im Vordergrund des
Bildes.
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Tabelle 1: Auswahl der untersuchten Pigmente

Trivialname/
Handelsname Hauptbestandteile *°
(nach Farbton
sortiert)
Bleiweif3 Basisches Bleicarbonat - 2 PbCO, Pb(OH),
Eisenoxidgelb Inhomogen zusammengesetztes Mineralgemenge,
haupts. Eisenoxydhydroxide - u.a. FeO(OH)
Bleizinngelb Bleistannat; Typ I: Pb,SnO,, Typ II: PbSn SiO,
Neapelgelb Bleiantimonat-Verbindungen. Zusammensetzung nicht genau
bekannt; etwa Pb(SbO,), oder Pb_(SbO),
Cadmiumrot Cadmiumsulfid-Selenid - Cd (S,Se)
Caput mortuum Kinstliches Eisenoxidrot - Fe, O,
Zinnober Quecksilbersulfid - HgS
Mennige Bleiplumbat - Pb,O,
Krapp Wurzelkrapplack: pflanzliches Alizarin
Kiinstlicher Krapplack: synthetisches Alizarin (Farbstoff, der durch
Verlacken wie ein Pigment nutzbar ist)
Azurit Basisches Kupfercarbonat - 3 CuCO, Cu(OH),
Cobaltblau Cobalt-Aluminium-Oxid - CoO  ALO,
Malachit Basisches Kupfercarbonat - CuCO, Cu(OH),
Chromoxidgriin Chrom(III)-Oxid - Cr,0,
Beinschwarz Kohlenstoff mit Verunreinigungen - C

16 siehe Doerner 2009 und Schramm, Hering 1995.



Fiur die zweite Untersuchungsreihe wurden zehn ausge-
wahlte Bindemittel nach historischen Rezepturen und
Empfehlungen der Hersteller aufbereitet und auf Probe-
trager aufgebracht. Bei der Auswahl der zu untersuchen-
den Bindemittel und Probetrager wurde grundsatzlich
nach den gleichen Kriterien vorgegangen wie bei der Pig-
mentauswahl. Es wurden die iblichen Bindemittel der
Wandmalerei in die Untersuchungen einbezogen und hier
vor allem die organischen Verbindungen. Da laut Herstel-
lerangaben ionisierte Luft insbesondere mit organischen
Substanzen reagiert, wurden organische Bindemittel fur
die Testreihen bevorzugt. Besonderes Augenmerk lag dabei
auf den in der Wandmalerei Crodels nachgewiesenen Bin-
demitteln. Die Auswahl ist in Tabelle 2 aufgelistet. Die hier
angewandte Analytik erforderte jeweils verschiedene Pro-
betragermaterialen, sodass samtliche Bindemittel jeweils
auf Probetrager aus Glas, Aluminium und Silizium aufge-
bracht wurden.

Tabelle 2: Auswahl der untersuchten Bindemittel

17

Trivialname/ .
17
Handelsname Hauptbestandteile
Hasenhautleim Glutinleim Proteine
(tierischer Leim)
Ammonium-Casein | Caseinleim Proteine
(tierischer Leim)
Hiihnerei Eidotter und Eiklar Proteine
(tierischer Leim) (Sphéroproteine,
vorwiegend Ovalbumine)
Leinol trocknendes Pflanzendl vorwiegend Glycerinester
mit Fettsauren
Dammar natiirliches, pflanzliches vorwiegend Terpene
Harz
Bienenwachs tierisches Wachs vorwiegend Ester aus langkettigen
Alkoholen und Sauren
Celluloseleim pflanzlicher Leim Polysacharide
dinnflussig K300 Methylhydroxyethylcellulose
Dispersion K9 Polyacrylat synthetisches Polymer
Polyvinylacetat 20 Polyvinylacetat synthetisches Polymer

17 siehe Doerner 2009 und Horie 1987.
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Analytik
Analytik der Pigment-Untersuchungen

Nach der Behandlungsphase wurden die Pigment-Proben
insbesondere auf ihre Farbbestindigkeit hin untersucht.
Dazu wurden sie makroskopisch und mikroskopisch, sowie
mittels Spektralphotometrie und UV-VIS-Spektrometrie
untersucht.

Spektralphotometrie

Bei dieser Methode werden Farbwerte einer Oberfliche an-
hand ihres spezifischen Reflektionsspektrums quantitativ
erfasst. Die bestrahlte Oberflache tritt mit dem Lichtstrahl
in Wechselwirkung und absorbiert, bzw. reflektiert ihn in
spezifischer Weise. Ein Spektralphotometer detektiert die
charakteristische Reflexion in dem fiir das menschliche
Auge sichtbaren Wellenlingen-Bereich. Mit dieser Metho-
de kann der Farbwert einer Probe bestimmt werden. Fir
die Untersuchungen wurde das mobile Gerat »ColorLite
sph850« mit einem flexiblen Messkopf genutzt. Der Mess-
bereich lag bei einem Durchmesser von 3,5 mm auf den
Probeoberflachen.

UV-VIS-Spektroskopie

Hier handelt es sich grundsatzlich um die gleiche Metho-
de wie die Spektralphotometrie. Ein UV-VIS-Spektrometer
registriert jedoch nicht nur das fir uns sichtbare, also
farbgebende Wellenspektrum (640 nm - 430 nm Wellen-
lange), sondern auch Bereiche aus dem ultravioletten (200
nm - 1 nm Wellenldnge) und dem nahen infraroten Spek-
trum (780 nm - 3,0 p Wellenldnge).** Messungen in diesen
Wellenlangen-Bereichen stellen Eigenschaften der gemes-
senen Stoffe dar, die nicht direkt mit dem Farbeindruck zu
tun haben. Hier kann beispielsweise der Wassergehalt einer
Probe eine Rolle spielen. Es handelt sich hierbei um eine
weitere Methode, um Farben zu registrieren und zu ver-
gleichen. Das genutzte UV-VIS-Spektrometer war eine stati-
onare Anlage des Modells »Lambda 950« der Firma »Perkin
Elmer«.® Die Ergebnisse wurden uber einen kreisrunden
Messfleck mit 25 mm Durchmesser gemittelt.

18 Vgl. Lambert u. a. 2012, 598.
19 Die Messungen fanden in Reflexion statt.



Die gemessenen Reflexionsspektren der Spektrometer wur-
den als Reflexionskurve sowie in den Farbwerten der ge-
brauchlichen Farbsysteme dargestellt und verglichen. Ein
Beispiel eines grafischen Vergleichs des Verlaufes der Refle-
xionsspektren ist in Abbildung 8 dargestellt.

Die Umrechnung der Spektren erfolgte in die Farbkoor-
dinaten des CIEL*a*b*-Systems. Es Kklassifiziert Farben
nach Helligkeit, Farbton und Sattigung. Das registrierte
Spektrum wird dabei nach der Rot-, Griin- und Blauemp-
findung des menschlichen Sehnervs bewertet.>> Dabei wird
der Schwarz-Weif8-Anteil als L* (wobei L*= o vollstindig
schwarz, L*¥= 100 vollstindig weif3 entspricht), der Rot-
Grin-Anteil als a* und der Gelb-Blau-Anteil als b* darge-
stellt. Durch die Bildung des Gesamtfarbabstandes (AE)
kann der geometrische Abstand von zwei Farborten in
Bezug zueinander dargestellt werden. Tabelle 3 in »Ergeb-
nisse und Diskussion der Pigment-Untersuchungen« zeigt
die Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Spektralpho-
tometer durch Darstellung im CIEL*a*b*-System. Fir die
Auswertung der Ergebnisse wurde der Mittelwert der Refe-
renzproben und exponierten Proben von zwei Testkorpern,
jeweils in zweifacher Ausfertigung, miteinander verglichen.
Um eine ubersichtliche Auswertung zu ermoglichen, wur-
den die Ergebnisse mittels eines Ampelsystems vereinfacht
dargestellt.

Wahrend der Untersuchungen stellte sich heraus, dass
simtliche behandelten Pigment- und Bindemittelproben
mehr oder weniger stark kristalline oder tropfchenférmi-
ge Ablagerungen aufwiesen. Diese wurden zusitzlich mit
einem Rontgendiffraktometer untersucht (siehe Kapitel 6).

Rontgendiffraktometrie

(XRD;englisch fiir X-Ray Diffractometry)
Bei dieser Methode werden Rontgenstrahlen in einem be-
stimmten Winkel auf die Oberflache von Proben gerichtet.
Dort ergibt sich aufgrund des Kristallaufbaus der Mine-
rale eine Reihe von charakteristischen Reflexen. Das da-
raus resultierende Diffraktogramm kann mit Referenzen
aus Datenbanken verglichen werden. Auf diese Weise ist
eine qualitative Bestimmung von kristallinen Substanzen

20 Vgl. ColorLite GmbH 2011, 9.
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moglich.»* Die rontgendiffraktometrischen Untersuchun-
gen erfolgten mit dem Mehrzweckdiffraktometer »Empy-
rean Series 2« des Herstellers »PANalytical« am Institut fir
Erd- und Umweltwissenschaften - Geowissenschaften der
Universitat Potsdam. Die erhaltenen Spektren wurden mit
der ICDD- (International Centre for Diffraction Data) und
der ICSD-Datenbank (Inorganic Crystal Structure Database)
verglichen.

Analytik der Bindemittel-Untersuchungen

Die Bindemittelproben wurden nach der Behandlungspha-
se makroskopisch und mikroskopisch sowie mittels Infra-
rotspektroskopie und Sekundarionen-Massenspektrometrie
untersucht. Die massenspektrometrisch Untersuchung
wurden allein im Rahmen von ersten Testuntersuchungen
stichpunktartig an ausgewahlten Bindemitteln der Unter-
suchungsreihen vorgenommen. Sie wurde hier als ergan-
zende Untersuchungsmethode zur Infrarotspektroskopie
angewendet. Bei der Untersuchung der Bindemittel lag der
Fokus neben moglichen farblichen Verschiebungen im Be-
sonderen auf Verdnderungen in der chemischen Struktur.
Samtliche Untersuchungen beschrankten sich auf die Ober-
flichen sowie oberflichennahen Schichten der Aufstriche.>
Hier sollten mogliche Veranderungen in den Bindungszu-
standen erfasst werden, die auf eine Sensibilitat gegentuber
der Behandlung mit ionisierter Luft hinweisen wiirden.

Infrarotspektroskopie

(FTIR; englisch fiir: Fourier transformations Infrared)
Bei dieser Methode wird eine Probe mit Wellen des infraro-
ten Bereichs bestrahlt. Sie dringen in die Substanz ein, wer-
den dabei selektiv von ihr absorbiert und versetzen ihre
Molekiile in Schwingungen und Rotationen. Jede Substanz
zeigt, abhangig von den Bindungszustanden ihrer Moleki-
le, typische Absorbtionsspektren (siehe Abbildung 9). Diese
konnen mit Referenzprofilen aus Datenbanken verglichen
werden. Auf diese Weise kann bestimmt werden, welche
Verbindungen in einer Probe vorliegen. Mit eingeschrank-
ter Aussagekraft ist es dariiber hinaus moglich anzugeben,

21 Vgl. Matteini, Moles, Burmeister 1990, 121.

22 Das Eindringvermogen der infraroten Strahlung betragt ca. 5 pm. Das Massen-
spektrometer arbeitet mit Messtiefen von ein bis zwei Molekiil-Monolagen.



wie sich die Mengenverhiltnisse in der Probe darstellen.>
Die Untersuchungen mit einem Infrarotspektrometer er-
folgten an der Fachhochschule Potsdam mit dem Modell
»Spectrum 100« der Firma Perkin Elmer.

Sekunddrionen-Massenspektrometrie

(TOF-SIMS; englisch fiir: Time-Of-Flight Secondary Ion

Mass Spectrometry)
Bei der Methode wird die Oberfliche einer Probe im Ul-
trahochvakuum mit einem gepulsten Ionenstrahl be-
schossen, sodass sich Sekundarteilchen von ihr 16sen und
ionisieren. Diese Sekundidrionen werden beschleunigt
und detektiert. Aufgrund der verschiedenen Masse-zu-La-
dung-Verhaltnisse der Teilchen weisen sie zudem verschie-
dene Flugzeiten auf. Das Massenspektrum der Probe kann
so durch die verschiedenen Einschlagszeiten der Ionen
umgerechnet und bestimmt werden. Auf diese Weise kon-
nen einzelne Massenspektren gemessen werden, die eine
Identifizierung von organischen und anorganischen Ver-
bindungen ermoglichen.> Dariiber hinaus koénnen tuber
das »Imaging-Verfahren« Bilder von Oberflichen erstellt
werden. Dafiir rastert der Ionenstrahl Uber die Probeober-
fliche, wahrend in jedem Bildpunkt (Pixel) ein Massenspek-
trum aufgenommen wird. Auch hier werden entweder die
positiven oder die negativen Ionen gemessen. Die Bilder
konnen unter Einsatz eines chemischen Kontrastmittels
Verteilungsbilder von Elementen und Verbindungen zei-
gen (siehe Abbildungen 13 und 14 in Kapitel 6). Die Me-
thode beschriankt sich dabei auf die obersten ein bis zwei
Atomlagen einer Probe. Die massenspektrometrischen Un-
tersuchungen erfolgten mit der Anlage »PHI TRIFT Il« bei
Physical Electronics GmbH in Ismaning. Die Spektren der
Oberflichen wurden von einem 50 x 50 pm grofien Analy-
sebereich abgenommen. Es wurden getrennte Messungen
in positiver und in negativer Sekundarionenpolaritit vor-
genommen.

23 Vgl. Matteini, Moles, Burmeister 1990,146f.
24 Vgl. Gross 2013, 1f.
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Ergebnisse und Diskussion
Ergebnisse und Diskussion der Pigment-Untersuchungen

Ergebnisse
Der Grof3teil der Pigmente zeigte im Rahmen der Unter-
suchungsreihen keinerlei oder nur geringe Veranderung
durch die Behandlung mit der ionisierten Luft. Die Farb-
verschiebungen fielen in der Regel so minimal aus, dass sie
hier nicht weiter ausgefihrt werden sollen. Beinschwarz,
Cobaltblau und Krapp wiesen jedoch stirkere Veranderun-
gen nach der Behandlung auf.

Auf den behandelten Aufstrichen des Beinschwarz konn-
te makroskopisch eine kaum merkbare Aufhellung sowie
ein Abtrag der obersten Partikel-Schichten festgestellt wer-
den (siehe Abbildung 4). Die Farbverschiebung war in den
Spektren und den CIEL*a*b*-Werten der Untersuchungen
mit den Spektrometern ebenfalls zu erkennen (siehe Ta-
belle 3).

Abb. 4

Vergleich einer behandel-
ten Probe (oben) mit einer
Referenzprobe (unten) der
Beinschwarz-Aufstriche.
Zu sehen ist die leichte

Aufhellung des Farbtons

der behandelten Probe.
Die Reduzierung der
Schichtdicke fiihrte zu

einem »ausgefransten«

Erscheinungsbild.

Auch die behandelten Cobaltblau-Aufstriche zeigten einen
Abtrag der obersten Partikel-Schichten. Zusatzlich lagen
urspriinglich eingeschlossene, feine Lufteinschliisse nun
als Vertiefungen offen an der Oberfliache (siehe Abbildung
5). Diese Veranderung lief} die Oberfliche makroskopisch
etwas dunkler wirken. Die Ergebnisse der Spektrometer
enthielten auflerdem Hinweise fir eine Verschiebung des
Farbtones, die makroskopisch noch nicht wahrnehmbar
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war. Der Gesamtfarbabstand der behandelten Proben zu
den Referenzproben im L*a*b*-Farbraum lag vergleichs-
weise hoch (siehe Tabelle 3).

Abb. 5

Vergleich einer behandel-
ten Probe (links) mit einer
Referenzprobe (rechts) der
Cobaltblau-Aufstriche. Die
freigelegten Luftein-
schliisse in der Tiefe des
behandelten Aufstriches

sind gut erkennbar.

Abb. 6

Vergleich einer Referenz-
probe (unten) mit einer
behandelten Probe (oben)
der Krapp-Aufstriche. Die
starke Aufhellung des
behandelten Aufstriches

ist klar erkennbar.

Abb. 7

Mikroskopische Darstel-
lung einer behandelten
Krapp-Probe im Dunkel-
feld. Die Entfirbung ein-

zelner Partikel ist deutlich

erkennbar.
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Die Krapp-Aufstriche schliefflich zeigten die stdrksten
behandlungsbedingten Veranderungen. Schon makros-
kopisch fiel eine deutliche Aufhellung des Farbtones auf
(siehe Abbildung 6). Mikroskopisch gesehen wurde eine
regelrechte Entfarbung der Partikel in Randbereichen der
Aufstriche deutlich (siehe Abbildung 7). Die Ergebnisse der
Spektrometer untermauerten diese Tendenz. Die gemesse-
nen Spektren zeigten eine starke gleichmaflige Erhohung
ihrer Remission im gesamten sichtbaren Wellenlangenbe-
reich (siehe Abbildung 8), was ebenfalls fiir eine Aufhel-
lung des Farbtons spricht. Die Ergebnisse der Auswertung
im L*a*b*-Farbraum bestatigten die starken behandlungs-
bedingten Farbverschiebungen nochmals (siehe Tabelle 3).
Der Gesamtfarbabstand fiel im Vergleich zu den anderen
Pigmenten sehr grof3 aus.
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Abb. 8

Vergleich der Wellenspek-
tren von behandelten und
unbehandelten Krapp-Pro-
ben. Gut erkennbar ist die
gleichmdf8ig hohere Re-
mission der behandelten

Proben (rot dargestellt).
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Tabelle 3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Spektralphotometer

_ ben im Vergloich 7 dgn Reforensproben tm | AE det behan-
Pigment L*a*b*-Farbraum Bezug zur Refe-
AL Aa Ab renzprobe

Bleiweif dunkler griner gelber 0,53
Eisenoxidgelb dunkler roter _ 1,36
Bleizinngelb heller roter gelber 0,48
Neapelgelb dunkler griner blauer 0,77
Cadmiumrot dunkler griner gelber 0,42
Zinnober heller griner blauer 0,5
Mennige heller griiner blauer 0,84
Krapp heller blauer 23,86
Cobaltblau dunkler griiner gelber 12,45
Malachit
Beinschwarz heller 5,68

aabl<a[ | <2 ] <3 [ >3
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Diskussion

Der Abtrag der obersten Partikelschichten der behandel-
ten Beinschwarz- und Cobaltblau-Aufstriche ist hochst-
wahrscheinlich auf den Luftstrom des Ionisator-Geblases
zuruckzufihren. Die Farbverschiebungen des Cobaltblaus
und die Aufhellung des Beinschwarzes konnten im Rah-
men der Thesis nicht geklart werden. Diese Pigmente gel-
ten bisher als bestandig gegeniiber Umwelteinfliissen und
als vertraglich mit anderen Materialien der Malerei.>s
Krapp ist dagegen bereits fiir seine Instabilitat gegentiiber
UV-Strahlung, Alkalien und Sauren bekannt. Der verlack-
te, kiinstlich hergestellte Farbstoff Alizarin ist eine orga-
nische Verbindung. Da die produzierten Ionen organische
Verbindungen, wie auch Schimmelpilze oxidativ angreifen
sollen, war grundsatzlich eine Reaktion an organischen Pig-
menten und Farbstoffen eher zu erwarten als bei anorgani-
schen Verbindungen.

Ergebnisse und Diskussion
der Bindemittel-Untersuchungen

Ergebnisse
Die behandelten Bindemittel-Proben zeigten nach der Be-
handlung makroskopisch und mikroskopisch keine auffal-
ligen Verianderungen. Das Infrarotspektrometer und das
Massenspektrometer detektierten jedoch Hinweise auf ein
breites Spektrum an teils starken Verdnderungen an den
Oberflachen.

Die Wachsaufstriche zeigten im Vergleich zu den ande-
ren Bindemitteln besonders geringe Verdnderungen (siehe
Abbildung 9). Auch an den Infrarotspektren der Leindlauf-
striche konnten vergleichsweise wenige Hinweise auf struk-
turelle Veranderungen ausgemacht werden.

Die tierischen Leime (Glutinleim, Caseinleim, Eiweif}
und Eigelb), also die Proteinverbindungen, zeigten dage-
gen in ihren Infrarotspektren durchgehend Hinweise auf
einen Abbau sowie die Zunahme von verschiedenen funk-
tionellen Gruppen. Das Massenspektrometer detektierte
dazu ebenfalls Hinweise auf eine Verdnderung in der che-
mischen Struktur (siehe Abbildung 10).

In den Infrarotspektren des Celluloseleims (pflanzlicher
Leim) fanden sich Indizien fiir einen Abbau der Cellulo-

25 Siehe Schramm, Hering 1995.
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Abb. 9

Dargestellt sind die Infra-
rotspektren der behan-
delten Wachs-Aufstriche
(rote Spektren) und der
Refenzproben (schwarze

Spektren) in Absorption.
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Abb. 10
Dargestellt sind die Infra-
rotspektren der behan-
delten Casein-Aufstriche
(rote Spektren) und der
Referenzproben (schwarze

Spektren) in Absorption.
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seketten. Die Spektren waren jedoch teilweise kaum aus-
wertbar. Dies lag an Uberlagerungen behandlungsbeding-
ter Ablagerungen, auf die im Anschluss noch eingegangen
werden soll (siehe Kapitel Behandlungsbedingte Ablage-
rungen). Das gleiche Problem bestand auch bei der Auswer-
tung der Dammarharz-Aufstriche.

Bei den beiden Kunststoffen (Polyacrylat und Polyvi-
nylacetat) wurden schlief8lich die starksten Veranderungen
durch die Behandlung festgestellt. Die Schwingungen der
behandelten Proben in Abbildung 11 und 12 weichen teil-
weise deutlich von denen der unbehandelten ab.

Diskussion
In der Forschungsarbeit wurden die Ergebnisse der Ana-
lysen vorerst in umfangreichen Tabellen dokumentiert.
Dadurch ergaben sich vor allem Hinweise auf eine unter-
schiedlich hohe Sensibilitat der Bindemittel beziiglich der
Behandlung. Die Ergebnisse der Untersuchungen mit dem
Infrarotspektrometer und dem Massenspektrometer konn-
ten bei vielen Bindemittel-Gruppen jedoch nicht weiter im
Detail zusammen gefiihrt werden.

Die geringe Empfindlichkeit der Wachsaufstriche gegen-
uber der ionisierten Luft konnte zum Beispiel auf den ge-
ringen Anteil an funktionellen Gruppen zuriickzufiihren
sein, die fir die Reaktivitat organischer Molekiile verant-
wortlich sind.>® Die ebenfalls geringen Reaktionen der be-
handelten Leinol-Aufstriche sind auf die materialtypischen
oxidativen Trocknungsprozesse zuruickzufithren. Diese
konnen sich iiber einen Zeitraum von mehreren Jahren
vollziehen, sodass sie zum Zeitpunkt der Behandlung und
Untersuchung noch nicht abgeschlossen waren.”” Somit
kann hier keine Aussage zur Auswirkung der Methode auf
gealterte Oloberflachen getroffen werden.

Starke Veranderungen zeigten insbesondere die beiden
Kunststoffe Polyacrylat und Polyvinylacetat nach der 28-tagi-
gen Lagerung im ionisierten Luftstrom. Im Rahmen von For-
schungsreihen an der Fachhochschule Potsdam ergaben sich
vergleichbar starke Veranderungen an den gleichen Materia-
lien nach einer achtmonatigen kiinstlichen Alterung. Durch
Einwirken von wechselnden Temperaturen, Luftfeuchten und
der UV-Bestrahlung wurden hier die Alterungsbedingungen

26  Vgl. Doerner 2009, 118.
27 Vgl. Doerner 2009, 101.
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Wie im Falle des Po-
lyacrylats, zeigen auch
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behandelten Polyvinylace-
tat-Aufstriche (rote Spek-
tren) und der Referenzpro-
ben (schwarze Spektren) in
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einer Freibewitterung nachgestellt.?® Dies spricht fur einen
klaren behandlungsbedingten Effekt bei diesen Proben.

Behandlungsbedingte Ablagerungen

Ein zusitzliches Phidnomen soll hier separat Erwahnung
finden, welches bei dem Einsatz von ionisierter Luft an Kul-
turgut von Bedeutung sein konnte. Nach der Lagerung im
ionisierten Luftstrom wurde auf der Tischplatte, auf den
Transportbehaltnissen und den nicht bestrichenen Berei-
chen samtlicher Tragermaterialien der Proben makrosko-
pisch ein Belag ausgemacht, welcher sich mikroskopisch
betrachtet als heterogen geformte Kristalle oder Tropfchen
herausstellte. Auf den Pigment-Aufstrichen selber konnten
diese nicht erkannt werden. Bei den Bindemittel-Proben
traten sie jedoch bei mikroskopischer Betrachtung in ver-
schieden starker Auspragung und Verteilung auch auf den
Aufstrichen selber auf. Die rontgendiffraktometrischen
Untersuchungen dazu ergaben, dass in diesen Ablagerun-
gen Nitrammit (NH, NO,) enthalten ist. Die Schwingungen
dieser Ammoniumnitrat-Verbindung konnten auch in den
Infrarotspektren der Bindemittel-Untersuchungen nach-
gewiesen werden. Die Schwingungen der Ablagerungen
uberlagerten die der Bindemittel teilweise so stark, dass
die Spektren kaum als Veranderungen der Aufstriche selbst
interpretiert werden konnen. Auch das Massenspektrome-
ter konnte in den Spektren und den Images neben den
Nitraten und Nitriten das Ammonium-Ion auf den Binde-
mittel-Oberflachen detektieren.»

Die Abbildungen 13 und 14 zeigen TOF-SIMS Images ei-
nes 100 pm X 100 pm grofen Ausschnittes einer behandel-
ten Polyacrylat-Probe mit unterschiedlichen chemischen
Kontrasten. Abbildung 13 zeigt Kontraste in positiver Po-
laritat und Abbildung 14 Kontraste in negativer Polaritat.
Die Ablagerungen setzen sich hier teils deutlich durch
ihre abweichende chemische Zusammensetzung von der
Polyacrylat-Oberflaiche ab. Die hellen Bereiche sprechen
hier jeweils fir ein hohes Vorkommen des jeweiligen Ions,
dunkle Bereiche dagegen auf ein geringes Vorkommen.

28 Vgl. Fuchs 2013, 52.
29 Reichlmaier 2015.



Im Rahmen der bisherigen Forschungen konnte bislang
noch nicht geklart werden, wo und wann sich die Verbin-
dungen wihrend der Behandlungsphase bildeten und ob
die Bindemittel sowie die produzierten Ionen selber an
dem Bildungsprozess beteiligt sind. Da auch die Trager-
materialien, wie die Glastrager ohne Aufstriche, von dem
Phianomen betroffen sind, kann es sich jedoch nicht um
Umwandlungsprodukte der Bindemittel selber handeln.

Abb. 13

TOF-SIMS Images

einer behandelten
Polyacrylat-Probe mit
chemischem Kontrast in
positiver Polaritdt (100
um x 100 um). Von links
nach rechts gelesen ist
die Verteilung von: CH3,
Na, Si, K, Ca, CH3Si, C4H9,
C3H9Si, C2H50, C2H30.

31



Abb. 14

TOF-SIMS Images

der behandelten
Polyacrylat-Probe mit
chemischem Kontrast in
negativer Polaritdt (100
um x 100 pm). Von links
nach rechts gelesen ist

die Verteilung von: O, OH,

C2H, CI, NOz, NO3.

Schlussfolgerung

Die Untersuchungen im Rahmen der Forschungsarbeit lie-
ferten insgesamt deutliche Hinweise auf behandlungsbe-
dingte Verdnderungen an ausgewahlten Bindemitteln und
Pigmenten. Unter den Pigmenten stachen Verdnderungen
des Krapps, des Cobaltblaus und des Beinschwarzes hervor.
Bei den Bindemitteln zeigten sich Veranderungen im Be-
sonderen an den Kunststoffen, aber auch an den tierischen
und pflanzlichen Leimen. Weiter konnten auf den behan-
delten Bindemittel-Proben Ammoniumnitrat-Ablagerun-
gen festgestellt werden, deren Herkunft und Entstehung
bisher nicht geklart werden konnten.

Es ergab sich insgesamt eine grof’e Anzahl an Ansitzen
zu weiterfihrenden Untersuchungsreihen. Fiir das derzeit
noch nicht abgeschlossene Forschungsprojekt sind Testrei-
hen zu empfehlen, welche allein auf die Wirkung des Raum-
klimas der Crodel-Halle sowie des Geblases der Maschine
ohne Ionenproduktion auf die Pigmente und Bindemittel
zielen. Dabei konnte herausgefunden werden, ob sich auch
ohne Ionenproduktion eine materialveraindernde Wirkung
einstellt und ob auch hier Stickstoffverbindungen auf den
Oberflachen nach der Behandlung vorliegen. Weiter muss
betont werden, dass aufgrund des fehlenden Detailwissens



uber das Ionenentkeimungssystem zur Art und Intensitat
der Ionenproduktion die Ergebnisse der Untersuchungen
nur auf diese Maschinen bezogen werden konnen.

Auch wenn an dieser Stelle noch viele Fragen ungeklart
bleiben, sprechen die Ergebnisse dafiir, dass sich bei einer
Behandlung zwecks Abtotung der Keime auch Veranderun-
gen an Wandmalereien selber einstellen konnten.

Somit kann derzeit eine Behandlung unter Einsatz von
ionisierter Luft ohne vorangehende weitere Forschung
nicht empfohlen werden. Es muss allerdings an dieser Stel-
le darauf hingewiesen werden, dass auch fiir andere Des-
infektionsmafinahmen, wie z. B. den Einsatz von Bioziden,
umfassende Testungen zur Materialvertraglichkeit weitge-
hend fehlen.
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Abbildungsnachweise

Abb. 1: Birresborn, Lilli 2016. Eigene Zeichnung des Ionenentkeimungssystems
nach Erlauterungen in der Bedienungsanleitung des Herstellers.

Abb. 2-12: Birresborn, Lilli 2015.
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