Denkmalspflege

Glassensor-Methode fir Museen

Schadliches Mikroklima in Vitrinen?

Auch wenn Kunst- und Kulturob-
jekte in Museen, Bibliotheken oder
historischen Gebauden aufbewahrt
werden, kdnnen Schaden entste-
hen. Die Ursache daftir kann unter
anderem in aggressiven Luftin-
haltsstoffen wie Schwefeldioxid
(SO,), Stickstoffdioxid (NO,) und
fllchtigen organischen Verbindun-
gen liegen. Diese k6nnen von
auen hereingetragen werden, aus
Bau- und Dekorationsmaterialien
ausdinsten oder durch die Anwe-
senheit von Besuchern entstehen.
Die Uberpriifung der Umweltbedin-
gungen in den Museen ist bis
heute keine Routinemethode. Der
Hauptgrund dafur ist die aufwen-
dige Meltechnik, die kosteninten-
siv ist und ein spezielles Know-
how erfordert. Deshalb war das
Ziel des hier beschriebenen Pro-
jekts, die Glassensor-Methode wei-
terzuentwickeln, um sie auch in
Innenrdumen einsetzen zu kénnen.

Essentielle Grundlage fur diese Arbei-
ten war eine quantitative und qualita-
tive Erfassung verschiedenster Um-
weltbedingungen in Nord-, Std- und
Mitteleuropa, jeweils im Vergleich
AufRenklima zu Innenklima von Mu-
seen und als Sondersituation das
Mikroklima von Vitrinen. Die hier
vorgestellten Ergebnisse sind eine Zu-
sammenfassung eines dreijéhrigen
Forschungsprojektes, gefdrdert durch
die Europaische Gemeinschaft, wel-
ches das Institut fir Silicatforschung
(ISC) in Kooperation mit dem Victoria
& Albert Museum, London, und dem
Klostermuseum Batalha, Portugal,
durchgefuhrt hat.
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Tabelle 1

Die Untersuchungen wurden an den
Standorten der Partner in Nord-, Mit-
tel- und Sudeuropa durchgefihrt, um
ein komplementéres Bild der Bela-
stungsverteilung innerhalb Europas zu
bekommen. Kontinuierliche Messun-
gen von Schwefeldioxid, Stickstoff-
oxid, Formaldehyd, Essigsdure sowie
der flichtigen organischen Verbin-
dungen (VOCs = volatile organic
compounds) in Kombination mit Tem-
peratur- und Feuchtigkeitsmessungen
wurden unternommen.

Um die Glassensor-Technik fir In-
nenrdume anpassen zu kénnen, war
es notig, qualitative und quantitative
Untersuchungen der Klimasituation
von Innenrdumen vorzunehmen. Die
Untersuchungen wurden auf die wich-
tigsten Schadgase wie anorganische
Schadstoffe SO, und NO, beschrankt,
die mittels Passivsammlern durch
lonenchromatographie und Kalorime-
trie bestimmt wurden. Formaldehyd
und Acetaldehyd wurden auch mittels
eines Passivsammlers durch HPLC
(High Peformance Liquid Chromato-
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Wirzburg Batalha

graphy) bestimmt. Essigsaure und
VOCs wurden mit GC/MS (Gaschro-
matographie/Massenspektrometrie)
quantifiziert. Ein Datenlogger zeichne-
te Temperatur und Feuchte auf. Diese
Ergebnisse wurden im Victoria & Al-
bert Museum, London, ausgewertet.

Unterschiedlich korrosiv

Die untersuchten Innenrdume besitzen
tatsachlich eine unterschiedliche Kor-
rosivitat. Die geringsten Innenraum-
belastungen traten in der Wrzburger
Residenz auf, obwohl auch hier die
vier Raume unterschiedlich zu bewer-
ten sind (Tabelle 1). Die kleinsten
AE-Werte wurden stets im Blauen
Vorzimmer gefunden (0,02 bis 0,03);
dieses Zimmer steht nicht auf dem
normalen Besichtigungsprogramm der
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Standort Beschreibung SO, NO, Form- Essig- TVOC AE-
aldehyd s3ure Wert

Veste Coburg Glas, Metallrahmen, 0,7 0 36 + 120 0,035*

Wandvitrine Ruckwand

Veste Coburg Glas, Metallrahmen, 0,7 0,5 20 Spuren 70  0,006*

Freie Vitrine ohne Rickwand

Veste Coburg alte lackierte 07 33 56 Spuren 80 0,12*

Holzvitrine Holzvitrine

Veste Coburg Holz und Sperrholz 0,7 1,6 70 Spuren 40  0,065*

Glasdepot

Dresden Holzfaserplatte 75 03 930 + 123 0,22**

Serpentinenvitrine

Dresden Holzfaserplatte 105 24 450 ++ 76  0,39**

GroBmogulvitrine

Dresden Metall 69 0,3 2 + 520 0,27**

Panzerschrank

Dresden Metall und Glas 41 9,7 10 Spuren 48  0,01**

Mittelvitrine

Perioden: * 3/93 bis 9/93; ** 3/94 bis 6/94

Tabelle 2

Besucher. Dagegen ist das Spiegelka-
binett das bedeutendste und demnach
auch das am meisten besuchte Zim-
mer in der Wirzburger Residenz. Die
hier gefundenen Glassensor-Werte
waren mit 0,05 bis 0,06 die hochsten.
Das Spiegelkabinett wurde im Zweiten
Weltkrieg total zerstért und konnte
erst 1987 nach siebenjahriger Restau-
rierung wiederertffnet werden. Es ver-
wundert also nicht, daf in diesem
Raum hohe VOC-Gehalte gefunden
wurden, die wahrscheinlich aus den
Bau- und Dekorationsmaterialien aus-
diinsten. Die Gehalte an flichtigen
organischen Verbindungen lagen mit
1177 pg/cm3 deutlich héher als im
Blauen Vorzimmer mit 137 pg/cms.
Welche Rolle und welchen Einflul? die
fliichtigen organischen Verbindungen
auf die Schadigung von Kulturgut ha-
ben, ist noch nicht detailliert unter-
sucht. Auch welche Rolle sie fir den
KorrosionsprozeR im Glassensor spie-
len, kann nur vermutet werden. Ein
Vergleich der AE-Werte im Spiegelka-
binett, einmal im Sommer und einmal
im Winter gemessen, belegt, daR der
héhere Sommer-Glassensor-Wert auch
mit einer hoheren Konzentration an
VOC einhergeht. Hohere Temperaturen
verursachen ein starkeres Ausdiinsten
von VOCs und zeigen auch im Glas-
sensor einen hdéheren Korrosionswert.
In den untersuchten Innenrdumen
in Batalha waren die Glassensor-Wer-
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te durchschnittlich héher als in Wirz-
burg und London. Besonders auffal-
lend ist der extrem hohe Wert, der
stets in Raum Il (ehemalige Sakristei)
gefunden wurde — er ist finfmal so
hoch wie der Aufienwert vom Dach
des Klosters und auch hoher als der
Auflenwert von London, das eine
stark belastete AufRenluft hat.

Schadgaskonzentrations- sowie
Temperatur- und Feuchtemessungen
haben keine Hinweise fir diesen
hohen Wert erbracht. Im Gegenteil:
Gerade im Raum Il wurden die nied-
rigsten Schadgaskonzentrationen der
untersuchten Innenrdume gefunden.
Lange Zeit wurde nach einer Erkla-
rung fur diesen Befund gesucht, erst
eine Untersuchung der Glasoberflache
durch einen Mikrobiologen ergab des
Rétsels Losung: Die Glasoberflache
war mit Mikroorganismen besiedelt.
Die Mikroorganismen, hauptsachlich
Pilze und Bakterien, produzieren or-
ganische Sauren (vor allem Oxalsau-
re), die eine verstarkte Glaskorrosion
induzieren.

Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie
konnten auf den Glasoberflachen Ara-
gonit- und Calcitkorrosionskrusten
(Modifikationen des Calciumcarbonats)
festgestellt werden. Aragonit wird nur
von belebter Materie gebildet. In An-
betracht der Tatsache, dafl die in der
Sakristei aufbewahrten Olgemélde und
Seidenstoffe einen weitaus ginstige-
ren Nahrboden fur Pilze und Bakte-
rien bilden als das Glas, 1aRt sich der
Schaden ermessen, den die Kunstge-
genstande dort erleiden.

Mangelhafter Schutz

Hohe Gefahrdungspotentiale konnten
auch bei den Untersuchungen der
Binnenklimata in Vitrinen festgestellt
werden (Tabelle 2). Normalerweise
sollten kostbare Ausstellungsstiicke
durch die Vitrinen geschiitzt werden,
doch sowohl in London als auch in
Coburg und Dresden erwiesen sich
diese Vorsichtsmalinahmen manchmal
als sehr mangelhaft. Die kostbaren
Goldemail-Preziosen des augustai-
schen Barocks im griinen Gewdlbe in
Dresden sind bereits so stark gescha-
digt, daB man dies mit bloRem Auge
erkennen kann. Ursache daftr ist un-
ter anderem das aggressive Mikrokli-
ma, das in einigen Vitrinen und sogar
im Panzerschrank vorherrscht. Der
Schadstoffgehalt lag in diesen Vitri-
nen deutlich héher als in der umge-
benden Raumluft. Die Schadstoffe
werden vornehmlich aus den fir den
Vitrinenbau verwendeten Konstruk-
tionsmaterialien (PreRspanplatten)
ausgediinstet. Mittlerweile wurden
diese Materialien gegen Glas und Me-
tall ausgetauscht, um einen weiteren
Zerfall der Goldemails zu verlang-
samen.

Frihwarnsystem bewéahrt

Innerhalb dieses EG-Projektes war es
maoglich, die Glassensor-Methode fir
die Erfassung von Umweltbelastun-
gen in Innenrdumen anzupassen. Der
Glassensor gibt Informationen Uber
die Gesamtkorrosivitat der untersuch-
ten Umweltbedingungen. Diese Ergeb-
nisse sind auf eine grofRe Anzahl von
Materialien anwendbar (Glas, Emails,
Metalle, Leder, Fotopapier usw.). Ein
sehr wichtiges Resultat war das Er-
gebnis von Batalha (Sakristei): Ob-
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wohl die Schadgaskonzentrationen
sehr gering waren, konnte der Glas-
sensor ein hohes Risikopotential durch
die Besiedelung von Mikroorganismen
aufspliren. Normale Umweltmessungen
hatten ein sehr gutes Mikroklima er-
geben, ohne die Gefahr von Schéadi-
gungen durch Mikroorganismen zu
erkennen. Fur den Einsatz als Friih-
warnsystem in der vorbeugenden
Konservierung hat sich die Glassen-
sor-Methode einmal mehr bewahrt.

0
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Das Glassensor-Prinzip

Das Glassensor-Prinzip beruht auf
der Wechselwirkung der Glasober-
flache eines Kali-Kalk-Silicatglases
mit seiner Umgebung. Diese Reak-
tion verursacht eine Veranderung

(Korrosion) an der Glasoberflache:

Auslaugung der Kalium- und Cal-
ciumionen durch Wasser und Hydro-
niumionen,

Bildung einer siliciumreichen Gel-
schicht und

Bildung einer Korrosionskruste.
Der Grad und die Geschwindigkeit
dieser Veranderungen hangen von
der Gesamthelastung wahrend ihrer
Expositionszeit ab, die Glaser inte-
grieren alle korrosiven Umweltein-
flisse und ihre Synergien. Diese
Veranderung kann quantitativ mit
der Infrarot (IR)-Spektroskopie erfalit
werden. Die Glassensoren werden
vor und nach der naturlichen Bewit-
terung gemessen (Differenz der OH-
Absorptionsbande bei 3300 cm-1 er-
gibt den AE-Wert). Die beiden
Hauptkorrosionsmechanismen (Gel-
schicht- und Korrosionskrustenbil-
dung) fuhren zu einem Anwachsen
der OH-Absorptionsbande im IR-
Spektrum bei 3300 cm-1. Da die
starken Valenzschwingungsbanden
an Silicatglasern zwischen 3300 und
3800 cm-1 zu einer Totalabsorption
der IR-Strahlung fiihren, mussen die
Gléser als sehr dunne Scheibchen
prapariert werden (0,7 mm Dicke),
um Transmissionsspektren aufneh-
men zu kénnen. Je héher der An-
stieg der OH-Absorptionsbande
wahrend der Bewitterungszeit, desto
héher ist die korrosive Belastung an
dieser Stelle.

Die Korrosionsempfindlichkeit des
Kali-Kalk-Silicatglassystems hangt
im wesentlichen vom Gehalt an Ka-
lium und Calcium ab. Ausgangs-
punkt fur die Untersuchungen waren
korrosionsempfindliches und kalium-
reicheres Glas.

Fur die Herstellung des Glassensors
wird ein Glasblock aus den reinen
Oxiden von Silicium, Kalium und
Calcium geschmolzen. AnschlieRend
wird dieser Glasblock mit einer
automatischen Sége mit einem Dia-
mantsageblatt in 0,7 mm dinne
Scheibchen geschnitten. Diese wer-
den anschlieBend in einem Gasofen
behandelt, so dal eine feuerpolierte
Oberflache entsteht. Eine hohere
Sensitivitdt kann durch eine groiere
Oberflache erzielt werden. Um dies
zu erreichen, wurde auf die Feuer-
politur verzichtet. In ersten Bewitte-
rungstests mit variierender Tempera-
tur und Feuchtigkeit konnte eine
drei bis zehn mal héhere Korrosi-
onsempfindlichkeit der Glaser ohne
Feuerpolitur festgestellt werden. Die
Standardabweichungen der erhalte-
nen AE-Werte waren jedoch sehr
viel hoher als die einer Vergleichs-
messung mit feuerpolierten Ober-
flachen. Die Unterschiede in der
Rauhigkeit der Oberflachen verur-
sachten diese hohe Streuung der
MeRwerte.

Mit Hilfe der IR-Reflexionsspektro-
skopie war es aber moglich, eine
grobe Einteilung der Oberflachen zu
erzielen: Je groéRer die Rauhigkeit
der Proben, desto stérker die Licht-
streuung und desto geringer sind die
IR-Signale im Reflexionsspektrum
der Proben. Proben, deren IR-Signal-
intensitaten in einem definierten
Bereich lagen, zeigten nach der Be-
witterung ahnliche Standardabwei-
chungen wie Sensorgléser mit einer
feuerpolierten Oberflache. Somit
konnte neben dem feuerpolierten
Glassensor fir Routineanwendungen
(3 bis 12 Monate Expositionszeit) in
Innenrdumen auch die nicht feuer-
polierte Variante fur die Kurzzeit-
erfassung (einige Wochen bis 3 Mo-
nate) von Umwelteinflissen bereit-
gestellt werden. O
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