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Zusammenfassung

Die vorliegende Diplomarbeit beschaftigt sich mit dem fliichtigen Bindemittel Cyclododecan und
seinem Einsatz in der Konservierung-Restaurierung von archdologischen Objekten. Die Arbeit baut auf
vorhergehende Forschungs- und Facharbeiten auf und beschaftigt sich im Besonderen mit der
charakteristischen Eigenschaft des Produktes: der Fahigkeit zu Sublimieren.

Das Cyclododecan stammt aus der Industrie und fand in der Mitte der Neunzigerjahre des zwanzigsten
Jahrhunderts Einzug in die Konservierung-Restaurierung. Dies dank seiner Eigenschaft, sich bei
Raumtemperatur nach einiger Zeit zu verfliichtigen. Dadurch bietet es sich zur temporéaren Festigung,
zur Verstarkung und zum Schutz von Oberflachen an. Zusatzlich wird es als Trenn-, Fll- und
Klebemittel verwendet. Nach und nach wurde das Produkt in den verschiedenen
Spezialisierungsgebieten eingefiihrt und findet schlussendlich auch Verwendung in die archdologische

Konservierung-Restaurierung.

Im Gegensatz zu den (blichen Festigungsmitteln muss Cyclododecan nicht mit L&sungsmitteln
entfernt werden und kann bei Bergungen zu verschiedenen Zwecken eingesetzt werden. Durch das
direkte Auftragen auf die Oberflache dient es als Festigungsmittel. Wird es mit einem Trager (z.B.
Baumwollgaze) verstarkt, libernimmt es die Rolle einer direkt anhaftenden Verstarkung. Ausserdem

dient es zur Verstarkung bei Blockbergungen verschiedener Grosse und Komplexitat.

Das Ziel der Arbeit ist das Verstandnis des Sublimationsablaufes und das Einschatzen der
Entfernbarkeit des Produktes und der damit verbundenen Risiken. Anhand des gewonnenen Wissens
sollen die Weiterbearbeitung der mit Cyclododecan behandelten Objekte im Atelier und spatere

Interventionen und Analysen besser geplant werden kdnnen.

Um den Sublimationsablauf und die beeinflussenden Faktoren zu verstehen, wurden gravimetrische
und thermoanalytische Untersuchungen durchgefiihrt. Die gravimetrische Methode beinhaltete das
Wagen von mit Cyclododecan behandelten Probekdrpern aus unterschiedlichen Materialien. Diese
wurden verschiedenen sublimationsbeeinflussenden Faktoren ausgesetzt. Die Messwerte wurden

statistisch ausgewertet.

Die Thermoanalytik dient zur prazisen Untersuchung der Sublimationskinetik. Dabei wird der
Phasenwechsel anhand von Abgabe oder Absorption von Energie, oder durch Gewichtszunahme und
-Abnahme aufgezeichnet. Aufbauend auf diese Messungen bietet die Thermoanalytik interessante
Optionen zur Simulation des Sublimationsverhaltens bei bestimmten Temperaturbedingungen. Diese

kdnnen auch aus den in Labor und Lagern gemessenen Klimawerten gewonnen werden.
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Beide Untersuchungen flihren zum Schluss, dass die Sublimation durch Beeinflussung der Faktoren
Temperatur, Raumvolumen und Druck stark verzdgert oder beschleunigt werden kann. Theoretisch ist
es also mdoglich, die Cyclododecan-Schicht auf einem Objekt in wenigen Stunden bis Tagen zu

entfernen oder mehrere Monate bis Jahre zu erhalten.

Als nachster Schritt wurde das Risiko von Rickstanden im Zusammenhang mit verschiedenen
archdologischen Materialen untersucht. Dazu wurde zuerst die Reinheit des Cyclododecan Uberpriift.
Mit Gaschromatographie und Gaschromatographie mit Massenspektrometer wurden keine
Unreinheiten entdeckt. Erst auf den Probekdrpern aus archdologischen Materialien wurden, nach
beschleunigter Sublimation nebst Cyclododecan-Riickstdnden auch Cyclododecanon, Dodecenol und
Tetradecenol gefunden. Dabei variierte die Menge je nach Material, Uberschritt jedoch in allen Fallen
1% der urspriinglich angewendeten Menge kaum. Ob es sich bei Cyclododecanon, Dodecenol und
Tetradecenol um Sekundarprodukte oder Verunreinigungen handelt bleibt unklar. Die vollsténdige
Entfernbarkeit von Cyclododecan ist deshalb in Frage zu stellen, kann jedoch durch die geringe Menge

der Riickstande relativiert werden.

Aufbauend auf diese Resultate wurde das Risiko der Verfalschung von Analysen anhand der
Radiokarbondatierung betrachtet. Dies Methode ist sehr sensibel auf Kontaminationen mit
Kohlenstoffen aus der Petrochemie, wie auch Cyclododecan einer ist. Vier datierte Proben
unterschiedlichen Alters wurden mit Cyclododecan behandelt und nach beschleunigter Sublimation
erneut datiert. Es wurde keine Verfdlschung des Alters der Proben festgestellt. Nicht klar ist, ob dies
an einer vollstandigen Sublimation oder eher an der Elimination von Riickstanden wahrend der Saure-
Base-Vorbehandlung der Radiokarbondatierung liegt. Trotzdem sollte das Produkt mit Bedacht

angewendet werden und wenn mdglich sollten Proben datiert werden, welche nicht kontaminiert sind.

Die Arbeit schliesst mit mehreren Fallbeispielen ab, in welchen das gewonnene Wissen umgesetzt
wird. Dabei konnte die Sublimation erfolgreich mittel- und langfristig verzégert, beschleunigt und
selektiv beeinflusst werden. Die Resultate der gravimetrischen wund thermoanalytischen
Untersuchungen wurden somit in der Praxis bestdtigt. Die Umsetzung ist jedoch nicht immer einfach,
da die beeinflussenden Faktoren oft schwierig zu kontrollieren sind. Die Fallbeispiele wurden alle im
Rahmen von Grabungseinsdtzen durchgefiihrt. Sie dienten zusétzlich zur Weiterentwicklung der
Methoden und halfen, die Grenzen der Technik weiter auszuloten.

Als Ausblick wird der bestehenden Forschungsbedarf zusammengefasst. Dies sind sowohl das Risiko
von chemischen und physikalischen Veranderungen im Objekt durch die Cyclododecan-Anwendung,
die Kontamination durch Cyclododecan-Dampfe und die Langzeitstabilitdt des Produktes. Ausserdem
werden die Gesundheitsrisiken angesprochen, welche zum heutigen Zeitpunkt, gerade in Anbetracht

der grossen verwendeten Mengen an geschmolzenem Cyclododecan, ungeniigend abgeklart sind.
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Résumé

Ce travail de dipléme traite du liant volatile cyclododécane et de son utilisation dans le domaine de la
conservation-restauration des objets archéologiques. Le mémoire se base sur des travaux de
recherche précédents et aborde en particulier la propriété la plus caractéristique du produit : la

capacité de sublimer.

Le cyclododécane provient de lindustrie et a été introduit dans la conservation-restauration dans le
milieu des années 1990, pour sa capacité a se volatiliser a température ambiante ce qui permet une
élimination automatique aprés un certain temps. Ainsi ce produit représente une solution temporaire
pour différentes interventions tels que : les consolidations, les renforcements et la mise en place de
couches de protection. Le produit est aussi utilisé, de fagon complémentaire, pour des couches
d'isolation, des remplissages et des collages. Peu a peu le cyclododécane trouve sa place dans les
différentes spécialisations de la conservation-restauration et arrive finalement dans la conservation-

restauration des objets archéologiques, ou il est de plus en plus employé pour des prélévements.

Contrairement aux autres liants, le cyclododécane ne doit pas étre éliminé avec des solvants et peut
prendre différents roles dans la chaine opératoire. Directement appliqué sur l'objet, il agit comme
consolidant ; renforcé avec une couche de tissu ou de papier, il fonctionne comme cartonnage ;

appliqué en couches plus importantes, il sert comme renforcement pour des prélevements en bloc.

Le but de ce mémoire est la compréhension du processus de la sublimation et I'évaluation d’une
possible élimination compléte du produit, ainsi que des risques liés a une élimination incompléte. Le
but final est de permettre une meilleure organisation du travail pour les objets traités avec du

cyclododécane a l'atelier, pour des interventions et pour des analyses futures.

Pour une meilleure compréhension du processus de sublimation, des tests gravimétriques et
thermoanalytiques ont été effectués. La méthode gravimétrique consiste en la surveillance des
changements de poids des échantillons de différents matériaux, traités au cyclododécane et exposés a
différents facteurs qui ralentissent ou accélérent la sublimation. Les résultats ont été exploités avec

des méthodes statistiques.

La thermoanalytique sert a l'analyse précise de la cinétique de la sublimation. Les changements
d’états détectables par la libération ou l'absorption d’énergie et les pertes ou les gains de poids, ont
été observés et enregistrés. A l'aide de ces mesures, la thermonalalytique offre ensuite des possibilités
de simulation du processus de sublimation sous différentes contraintes thermiques. Cette simulation
permet également de prévoir la sublimation du produit en situations réelles sur la base de données

climatiques enregistrées dans des laboratoires ou dans des réserves.
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Les méthodes ont mené a la conclusion, que la vitesse de sublimation peut étre fortement ralentie ou
accélérée en modifiant les facteurs de température, de volume libre et de pression. Il est
théoriqguement possible d’éliminer une couche de cyclododécane sur un objets en quelques heures ou

jours, ou de la conserver pour quelques mois ou années.

La prochaine étape était I'évaluation des risques provoqués par les résidus en lien avec différents
matériaux archéologiques. Des analyses a la chromatographie en phase gazeuse et a la
chromatographie en phase gazeuse avec spectrométre de masse n’ont détecté aucune impuretés dans
le cyclododécane. Par contre, apres l'application et la sublimation du cyclododécane sur les matériaux
archéologiques, ces mémes méthodes ont non seulement détectés des résidus de cyclododécane mais
aussi du cyclododécanone, du dodécenol et du tetradécenol. Les quantités des ces résidus variaient
selon les matériaux archéologiques, bien que la masse des résidus ne dépassait pas 1% de la masse
initiale de cyclododécane. La question de l'origine exacte du cyclododécanone, du dodécenol et du
tetradécenol reste ouverte. Il est possible que ces produits soient des impuretés du cyclododécane ou
des produits secondaires. La possibilité d’une élimination totale du cyclododécane est alors a mettre

en question, mais elle peut étre relativisée par la faible masse des résidus.

Ensuite, I'étude portait sur le risque de la falsification des analyses causées par les résidus du
cyclododécane lors de la datation radiocarbone. Cette méthode est sensible a la contamination avec
du carbone qui provient de lindustrie pétroliere, comme l'est le cyclododecane. Quatre échantillons
datés de différents ages ont été traités avec du cyclododécane. Aprés sublimation compléte, la
datation a été répétée. L'age des échantillons n’avait pas été modifié. Il n‘a pas été clairement défini si
le résultat était dd a une sublimation compléte du cyclododécane ou a I'élimination des résidus par le
prétraitement de la datation radiocarbone avec des acides et des bases. Toutefois, le produit ne doit
pas étre utilisé sans une réflexion préalable et il est préférable de dater les échantillons qui ne sont

pas contaminés.

Finalement, plusieurs types d'exemples ont été effectués dans le cadre de différentes fouilles. 1l était
possible de ralentir la sublimation a moyen et a long terme, de l'accélérer et de linfluencer
sélectivement. Les résultats des tests gravimétriques et thermoanalytiques ont alors pu étre vérifiés
dans la pratique. La réalisation n‘a tout de méme pas été toujours facile, car il est difficile de controler
tous les facteurs qui ont un effet sur la vitesse de sublimation. Les essais ont servi a 'amélioration des

connaissances techniques et a mieux connaitre les limites de la méthode.

A la fin du travail, le besoin de recherche est résumé. Les principaux thémes de recherche a
développer sont les risques des changements chimiques ou thermiques des matériaux provoqués par
I'application du cyclododécane, la contamination des objets par les gaz de cyclododécane et la stabilité

a long terme du produit. Les risques pour la santé sont également mentionnés notamment parce gu'ils
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ne sont actuellement pas assez connus, et que de grandes quantités de cyclododécane fondu sont

utilisés dans la conservation-restauration des objets archéologiques.

Abstract

The diploma thesis treats the volatile binding media cyclododecane and its use in conservation-
restoration. The dissertation is based on preceding research and specifically treats the most
characteristic property of the product: its ability to sublime.

Cyclododecane is an industrial product, which was introduced in conservation-restoration in the middle
of the nineteen nineties. This was due to its capability of volatilisation at room temperature, which
results in an automatic elimination after a certain time. As a result, the product offers a temporary
solution for consolidation, support and surface protection. Additionally, cyclododecane is used for
separation layers, for gap filling and as glue. Step by step cyclododecane gets introduced in the
different specialisations of conservation-restoration and finally finds its way into the conservation of

archaeological objects, where it is particularly used for the lifting of artefacts.

Unlike other binding medias, cyclododecane doesn't have to be washed out with solvents and can be
used for different aims during the lifting of archaeological objects. When applied directly to the object
it acts as a consolidation. When reinforced by paper or textile it takes the role of a facing. Additionally

it can be applied in thicker layers and act as a mechanical support during bloc lifting.

The aim of this dissertation is a better comprehension of the sublimation process, the effective
reversibility and the risks relied to potential residues. The resulting knowledge will be useful for a
better planning of the treatment of the objects after consolidation with cyclododecane, and of further

interventions and analyses.

For a better comprehension of the sublimation process, gravimetric and thermoanalytic investigations
have been conducted. The gravimetric tests consisted in controlling the weight changes in samples
made of different archaeological materials, which have been treated with cyclododecane and exposed
to different climatic factors which accelerate or slow down the sublimation process. The results have

been evaluated statistically.

Thermoanalysis is used for the precise analysis of the kinetics of the sublimation process. The phase
change is observed over the liberation or absorption of energy and the gain and loss of weight. Based
on the evaluation of those results, the sublimation process can be simulated with different
temperature-programs. It is, for example, possible to use the climate measurements in laboratories or

reserves for the simulations.
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Both investigations have lead to the conclusion, that the sublimation process can be highly accelerated
or slowed down by the factors of temperature, volume and pressure. It is theoretically possible to
eliminate the cyclododecane layer on an object within a few hours or days and to conserve it up to

several month or years.

The next step was the investigation of the risk of residues in relation with different archaeological
materials. Therefore, the purity of the cyclododecane has been tested first. No impurities have been
detected with gaschromatography and gaschromatography coupled with a massspectrometer.
However, when analysing the residues in different archaeological objects after treatment with
cyclododecane and accelerated sublimation, additionally to the cyclododecane residues,
cyclododecanone, dodecenol and tetradecenol have been identified. The quantity of residues varied in
relation with the different archaeological materials, but never exceeded 1% of the initially applied
mass of cyclododecane. Whether cyclododecanone, dodecenol and tetradecenol are impurities or
secondary products is not investigated. The complete elimination of cyclododecane is, therefore, not

guaranteed but can be relativized by the minimal mass of the residues.

Based on these results, the risk of falsification of further analyses has been studied with the example
of radiocarbon dating. This method is very sensitive to contamination with carbon from industrial
petrol products, such as cyclododecane. Four already dated samples of different ages have been
treated with cyclododecane. After complete accelerated sublimation, the dating has been repeated. No
modification of the age has been detected. It is not clear if this result is due to a complete elimination
of cyclododecane during sublimation or to the classic radiocarbon dating acid-base pre-treatment.
Still, cyclododecane should not be used carelessly on objects, which are going do be dated and non-

contaminated samples are preferable.

The dissertation ends with several case studies during excavations, in which the gained knowledge is
applied. It was possible to slow down the sublimation for middle and long term, to accelerate it and
influence it locally. Thus the results of the gravimetric and thermoanalytic tests were proven true
under real conditions. The realisation was not always easy as it remains difficult to control all the
factors which have an influence on the sublimation. They served also for the further development of
the techniques and for a better definition of the method’s limits.

The outlook consists in a summary of possible further research. This concerns the risk of chemical and
physical modifications in the object due to the application of cyclododecane, the risk of contamination
of objects by cyclododecane gas and the long-term stability of the product. Additionally the health
risks are mentioned, which are, in view of the large quantities of melted cyclododecane used,

insufficiently investigated.
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Einleitung

Das fliichtige Bindemittel Cyclododecan wurde in der Mitte der Neunzigerjahre in die Konservierung-
Restaurierung eingefiihrt. Seit bald zehn Jahren kommt es auch bei archdologischen Objekten zum
Einsatz. Das Produkt ist deshalb interessant, weil es bei Raumtemperatur sublimiert und verspricht,
reversibel zu sein. Gleichzeitig bietet es genligend mechanische Stabilitdt um Funde zu Schiitzen, zu

Verstarken und zu Transportieren.

Am Archdologischen Dienst des Kantons Bern wurden Bergungstechniken mit Cyclododecan
weiterentwickelt, welche vielversprechende Mdglichkeiten bieten. Bevor diese Techniken jedoch zu
einer breiteren Anwendung kommen, missen Risiken und Nachbearbeitungsméglichkeiten abgeklart

werden, zu denen zur Zeit noch zu wenig bekannt ist.

Mein personliches Interesse gilt der mittelfristigen Konservierung von archdologischen Funden. Damit
ist die Zeitspanne zwischen der Grabung und der Behandlung im Atelier gemeint. Aus diesem Grund

hat mich die Problematik sogleich interessiert.

Vorhergehende Arbeiten haben die Einsatzmdglichkeiten und Anwendungstechniken von Cyclododecan
auf archaologischen Objekten getestet. Es gibt jedoch keine Untersuchungen zu der spateren
Elimination des Produktes. Dieses Wissen ware jedoch sehr wertvoll zur Planung der Nachbearbeitung
im Atelier. Deshalb soll zum einen der Sublimationsverlauf von Cyclododecan genau verstanden
werden. Zum anderen sollen die Faktoren, welche die Sublimationsgeschwindigkeit beeinflussen,

getestet werden. Dabei sind vor allem folgende Punkte von Interesse:
= Beschleunigte Sublimation : Bei sofortiger Weiterbearbeitung
= Verzbgerte Sublimation : Fiir mittelfristige Lagerung
= Selektive / lokale Sublimation : Zur Bearbeitung von Fundkomplexen oder Objektteilen.

Im Zusammenhang mit der Sublimation steht auch die Frage nach der vollsténdigen Elimination. Ich
ziehe diese Bezeichnung dem Begriff ,Reversibilitdt" vor, da diese von vielen Autoren in der Realitat

als nichtexistent bezeichnet wird®.

Palazzi schlagt zum Beispiel vor anstelle von ,reversibel* Begriffe wie ,entfernbar®,
Jlangzeitkompatibel®, ,verfalscht keine Analysen" oder ,behindert keine spateren Behandlungen™ zu

verwenden?. Diese Begriffe mdchte ich in der folgenden Arbeit weiterverwenden.

! Smith, 1999, $.99-100

2 Palazzi, 1999, S.177
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Mich interessierte in diesen Zusammenhang vor allem die Frage nach Rickstanden, also der

Entfernbarkeit. Dabei sollen in dieser Arbeit folgende Punkte untersucht werden:
= Uberpriifung des Vorhandenseins von Riicksténden
= Identifikation und Bestimmung der Zusammensetzung der Rickstande
= Vergleich der Riickstande in verschiedenen archaologischen Materialien

Aufbauend auf dieses Wissen, soll auch das Risiko der Verfdalschung von Analysen anhand des
Beispiels der Radiokarbondatierung untersucht werden. Diese Datierungsmethode ist fiir die
Archdologie ein wichtiges Werkzeug und reagiert sensibel auf Kontamination mit fremdem Kohlenstoff

aus Erdolprodukten, wie auch Cyclododecan eines ist.

Den Abschluss der Arbeit bilden mehrer Fallbeispiele, anhand deren sowohl die Einsatzmdglichkeiten
von Cyclododecan demonstriert, als auch das gewonnene Wissen aus den oben erwahnten

Untersuchungen umgesetzt werden soll.

17 / 159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

1. Cyclododecan, ein fliichtiges Bindemittel

1.1.  Stoffeigenschaften

1.1.1. Klassifizierung und Ursprung

Cyclododecan (CDAN) gehort zu den fliichtigen Bindemitteln. Es liegt bei Raumtemperatur als fester
Stoff vor und sublimiert auf Grund seines relativ hohen Dampfdruckes riickstandsfrei®.

CDAN hat seinen Ursprung in der Industrie. Dort wird es als Bindemittel hoher Reinheit in Pestiziden,
in Anti-Motten-Produkten, in der Kosmetik und in der Produktion von Chemikalien verwendet. Letztere

werden wiederum zur Herstellung von Polyamiden, Polyester, Nylon und Schmierdl eingesetzt*.

1.1.2. Physikalische und chemische Eigenschaften

Verbindungsklasse : Gesattigter alicyclischer Kohlenwasserstoff
Chemische Bezeichnung : Cyclododecan

Summenformel : CioHag

Strukturformel :

Form : Fest

Farbe : Farblos

Geruch : Muffig

3 Geller und Hiby, 2000, S.13

4 Bingham et a/,, 2001, S.173 ; Pool, 2006, S.17
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Molekulargewicht :
Schmelztemperatur® :
Siedebereich® :
Ziindtemperatur” :
Flammpunkt® :
Dampfdruck® :

Dichte® :

1

Sublimationsenthalpie'! :

Loslichkeit!

Struktur :

168.33 g/mol

58-61°C

243°C (1013 hPa)

225°C

98°C

ca. 0.1 hPa bei 20°C = 0.1mbar

0.83 g/cm’ bei 65°C

63.017 — 76.400 kJ mol™* bei 198.15K = 25°C

Leicht I6slich in unpolaren Losungsmitteln wie gesattigten, aromatischen,
halogenierten oder alicyclischen Kohlenwasserstoffen und Ethern. Weniger
gut l6slich in schwach polaren bis mittelpolaren Losungsmitteln wie Estern
und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Nahezu unldslich in polaren Alkoholen
und mittelpolaren Ketonen. In Wasser kaum léslich (ca. 0.1 - 10 mg/I bei
20°C).

« Cyclododecan ist das kleinste bei Raumtemperatur Kkristallisierbare

Cyclan ©».

® Merck, Sicherheitsdatenblatt, 2006

& Ib.
7 Ib.
8 Ib.
% Ib.

10 1p.

1 Chickos et al.,, 1998, S.108

2 Hiby, 1997b, S.98 ; Hangleiter et a/,, 1995, S.389

3 Dunitz und Shearer, 1960, S.18
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« Cyclododecan gehért zur Klasse der gesdttigten alicyclischen
Kohlenwasserstoffe. Diese Verbindungen haben je nach Ringgrdsse eine
unterschiedliche Stabilitat. Dies liegt an der unterschiedlichen Spannung der
Jeweiligen Ringsysteme, die einerseits durch eine Verdnderung des
«normalen»  Tetraederwinkels von 109°  andererseits durch die
Wechselwirkung der im Ring sich annéhernden Wasserstoffreste zu erkidgren
Ist. Besonders stabil, d.h. wenig Spannung haben Cyclohexan und die
cyclischen Kohlenwasserstoffe ab C12. Somit gehért das Cyclododecan zu
den stabilsten Vertretern dieser Klasse, und ist in seiner Reaktionstrégheit
mit den geséttigten offenkettigen Kohlenwasserstoffen vergleichbar **.» (s.
Abb. 1)

Ausserdem ist CDAN ein Beispiel eines flexiblen Ringmolekiils’® mit zwei

Enantiomeren (s. Abb. 2)®*.

Abb. 1. Anordnung der Wasserstoff-Molekiile im CDAN-Modell

 Kremer Pigmente, 2006a

5« (...) which undergo solid-solid transitions from the fully ordered crystal to a phase of
intermediate order. In contrast to plastic crystals and liquid crystals, the positional and
orfentational orders are preserved to a great extent (...) The solid-solid transition of
cyclododecane is 135K below its melting transition at 333.8K (Mdller et al., 1988, S.154).»

8 « For highly symmetric cyclododecane molecules, a statistical distribution of the two
enantiomeric forms within the lattice introduces only minor lattice defects (Méller et al., 1988,

S.158).»
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rer, 1960, S.33

© Dunitz und Shea

Abb. 2 : Anordnung der Molekiile in der Projektion : links mit Molekdilen gleich geordneter Struktur,

rechts mit drei Enantiomeren
1.2.  Cyclododecan in der Konservierung-Restaurierung

1.2.1. Die Anfénge in der Konservierung-Restaurierung

Im Jahre 1995 verdffentlichten Hans-Michael Hangleiter, Elisabeth Jagers und Erhard Jagers den
ersten Artikel zur Anwendung von flliichtigen Bindemitteln in der Restaurierung. lhr Ziel war es
«empfindliche Objekte voriibergehend zu festigen oder mit einem versiegelnden Uberzug gegen
aussere Einfilisse zu schiitzen und dabei mit Stoffen zu arbeiten, die ber einer bestimmten Temperatur
als Feststoff vorliegen, gleichzeitig jedoch einen gentigend hohen Dampfdruck besitzen um zu

verdunsten'’ .»

Die Stoffe sollten bei weniger als 65°C schmelzbar, nicht mit Wasser mischbar, |6slich in den Ublichen
Losungsmitteln, ungiftig und umweltvertraglich sein. Anhand dieser Kriterien wurden folgende

Substanzen ausgewahlt :
»= Cyclododecan
*= Menthol

=  Tricyclen Camphen

7 Hangleiter et al,, 1995, S.385
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Die Autoren beschrieben die Anwendung der fliichtigen Bindemittel in Form von Ldésungen und
Schmelzen zur Transportsicherung, Verfestigung und Versiegelung von Materialien. Des Weiteren

wurden die Materialien und Materialeigenschaften vorgestellt's.

Hangleiter beschrieb 1998 in einer zweiteiligen Artikelserie seine Erfahrungen in den verschiedenen
Anwendungsgebieten anhand von praktischen Beispielen. Es wurden dabei alle drei fliichtigen
Bindemittel in geschmolzener und geldster Form besprochen. Der erste Teil widmete sich vor allem
der temporaren Hydrophobierung von Wandmalereien. Der zweite Teil zeigte die voriibergehende
Verfestigung und die schiitzende oder verddmmende Versiegelung von Oberflachen an Gemalden,

Stein und Wandmalereien®®.

Im Jahre 1999 erschien ein weiterer Artikel von Elisabeth Jégers und Erhard Jagers. Auch hier wurden
die flichtigen Bindemittel und ihre Anwendung zur Hydrophobierung, Festigung und Versiegelung
vorgestellt?.

Drei Jahre spater erschien dann die ausfiihrliche Publikation «Fliichtige Bindemittel in der
Papierrestaurierung sowie Gemalde- und Skulpturrestaurierung» von Geller und Hiby. Das Werk
behandelte au mehr als 130 Seiten die Eigenschaften und die Anwendung von CDAN und Tricyclen

Camphen®..

Ausgehend von Deutschland wurde von CDAN nach und nach auch in anderen europdischen Léandern

und in Ubersee angewendet.
1.2.2. Cyclododecan in der Gemélderestaurierung

Nach der Pionierarbeit von Hangleiter und Jagers erschien 1997 die Diplomarbeit von Hiby, gefolgt
von zwei Artikeln in den Jahren 1997 und 1999. Hiby behandelte darin die Transportsicherung, die
mechanische Festigung, die Hydrophobierung und die Entfernung von wasserlslichen

8 1b., 5.385-391
% Hangleiter, 1998a, S.314-319 ; Hangleiter, 1998b, S.468-473
2 jagers und Jagers, 1999, S.37-40

2 Geller und Hiby, 2000, S.11-12
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Schmutzschichten auf mit CDAN gefestigten, wasserldslichen Fassungen. CDAN kam dabei in

geschmolzener und in geléster Form zum Einsatz*.

Ein Beispiel zur Transportsicherung eines Gemaldes mit geléstem und geschmolzenem CDAN

veroffentlichte Gruber im Jahre 2005%.

Ein weiterer spannender Beitrag stammt von Krainer aus dem Jahre 2008. In ihm schrieb sie tber die
Malschichtbefestigung einer Wanddekoration auf Leinwand. Zusdtzlich zur Festigung, erlaubte das
CDAN eine Hydrophobierung des feuchtigkeitsempfindlichen Gewebes, sodass die Riickseite mit einem
wassrigen  Glutinleim gefestigt werden konnte. Durch den Einsatz von CDAN wurde

Gewebeschrumpfung deutlich verringert®.
1.2.3. Cyclododecan in der Stein-, Wandmalerei- und Gebauderestaurierung

Aufbauend auf die Resultate von Hangleiter und Jagers wurde die Anwendung von CDAN auch in
diesen Bereichen weiter entwickelt. Es fallt auf, dass CDAN zum vorrangigen fliichtigen Bindemittel

geworden ist und Menthol und Tricyclen Camphen immer mehr in den Hintergrund drangt.

Im Jahre 1998 publizierten Ried! und Hilbert einen Artikel tiber das Verhalten von CDAN-Schmelze und

-Lésung im Putzgefiige®.

Stein et al. verdffentlichten zwei Jahre spater ihre Resultate zur Untersuchung von CDAN-Schmelze

und —-Lésung als temporéres Festigungsmittel fiir Stein®.

Verschiedene weitere Artikel berichteten Uiber die Anwendung von CDAN in Projekten zum Bereich

Geb&ude und Stein?’.

2 Hiby, 1997a, S.125-126 ; Hiby, 1997b, S.96-103 ; Hiby, 1999, S.358-366
3 Gruber, 2005, S.60-61

# Krainer, 2008, S.58-59

% Ried| und Hilbert, 1998, S.494-499

% Stein et al., 2000, S.355-369

% Hamann und Lucker, 2002, S.278-284 ; Pizzi, 2004, S.223 ; Felici et al, 2003, S.99-101 ;
Geffroy, 2004, S.87-88 ; Grimm und Meinel, 2006, S.131-143 ; Wallon, 2007, S.64-99
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1.2.4. Flichtige Bindemittel in der Papierrestaurierung

Die Diplomarbeit von Geller war 1997 der Auftakt einer Reihe von Publikationen zur Anwendung von
flichtigen Bindemitteln (CDAN und Tricyclen Camphen) zur Stabilisierung und Hydrophobierung von
Papier®,

In der Folge erschienen verschiedene Artikel zur Fixierung und Hydrophobierung von Papier vor der

Nassbehandlung. Dabei wurde CDAN-Schmelze tendenziell bevorzugt®.

Die Bindemittel Menthol und Tricyclen Camphen fielen auch hier fast vollstandig weg.
1.2.5. Flichtige Bindemittel in der Textilrestaurierung

Die ersten Veroffentlichungen zum Einsatz von fliichtigen Bindemitteln in der Textilkonservierung
stammten von Jagers. Auch hier wurden die fliichtigen Bindemittel, geldst oder geschmolzen, zur
Hydrophobierung bei Nassbehandlungen oder Losungsmittelbehandlungen und zur mechanischen
Stabilisierung bei Transport und Bergung von archiologischen Textilfunden verwendet®. Jigers
erkannte ausserdem das Potential im ,Einsatz der fliichtigen Bindemittel fir die Behandlung von

Objekten mit Materialkombinationen®>!.

Im Jahre 2006 untersuchte Confer in ihrer Masterarbeit das Sublimationsverhalten von CDAN-

Schmelze aus verschiedenen Textilien2.
1.2.6. Cyclododecan flir archaologische Funde

Etwas spater als in den oben erwahnten Bereichen, wurde CDAN auch in der Konservierung-

Restaurierung von archaologischen Objekten entdeckt.

2 Geller, 1997, S.112-113

» Bandow, 1999a, S.326-329 ; Bandow, 1999b, S.159-164 ; Briickle et a/, 1999, S.164-170 ;
Bliher et al, 1999, S.181-197 ; Wimmer und Haberditzl, 1999, S.532-538 ; Keynan und Eyb-
Green, 2000 ; Chevalier, 2001, S.69-73 ; Neuner und Hubert, 2001, S.61-68 ; Nichols und
Mustalish, 2002, S.81-84 ; Wallner-Holle und Wéchter, 2003, S.141-151 ; Bruselius Scharff und
Nielsen, 2003, S.149-154 ; Havlinova et a/., 2005, S.1-13

% jagers, 2002, S.77-85 ; Jagers, 1996, S.66-70

31 Jagers, 1996, S.69

32 Confer, 2006, S.25
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1.2.6.1. Archdologische Metallfunde

An der Metal 98 Konferenz stellten Scharff und Huesmann die Resultate ihrer Testreihen zur Festigung
von Metallen und mineralisierten, organischen Resten mit fliichtigen Bindemitteln wahrend des
Transports und der mechanischen Freilegung vor. Sie bevorzugten geschmolzenes CDAN, da es
weniger stark riecht als Menthol und Tricyclen Camphen. Letzteres wird in manchen Fallen jedoch

wegen seiner Weichheit und hohen Fliichtigkeit weiterhin verwendet™.

Jansch widmete sich in ihrer Diplomarbeit, welche sie im Jahre 2000 vorlegte, der temporaren
Festigung von archdologischem Eisen mit geschmolzenem CDAN wahrend der mechanischen

Freilegung™.
1.2.6.2. Archéologische Organik

Lee untersucht 2004 in ihrer Masterarbeit den Einsatz von CDAN als hydrophobe Schutzschicht bei der
Reinigung von Elfenbein. Durch das CDAN konnte zusédtzlich der Befall der Oberflichen mit

Mikroorganismen verhindert werden®>.

Lavoie testete 2006 in ihrer Masterarbeit den Schutz von vegetabil gegerbtem Leder mit CDAN
wahrend der chemischen Reinigung von assoziiertem Metall. Die Schmelze schien das Leder optisch
nicht zu verandern. Ausserdem bot sie einen besseren und sichereren Schutz als die CDAN-

Lésungen®.
1.2.6.3. Archédologische Steinfunde

Im Jahre 2000 prasentierte Nicca ihre Diplomarbeit zur Verwendbarkeit der fliichtigen Bindemittel
Cyclododecan, Menthol und Tricyclen Camphen als tempordre Festigungsmittel von fragilen oder
pudernden Farbresten auf Kalkstein in wassrigen Entsalzungsbadern. Sie bemerkte, dass die Schmelze
den besten Schutz bot. Von den drei Bindemitteln zeigte sich CDAN wegen seiner mechanischen

3 Scharff und Huesmann, 1998, S.158-160 ; Scharff et a/,, 2000, S.156-157, 371
¥ Jansch, 2000, S.96-102 ; Uhlig, 2002, S.580-583
% Lee, 2004, S.21-22

36 Lavoie, 2006, S.37-38
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Eigenschaften als am geeignetsten. Trotzdem wurden die Schutzschichten nach einiger Zeit im Bad

undicht®.
1.2.6.4. Archéologische Keramik und Glas

Caspi und Kaplan veréffentlichten im Jahre 2001 ihre positiven Erfahrungen zur Transportsicherung
von Keramiken deren Oberflachen durch Salzausbliihungen geschwacht oder welche generell instabil
waren®, Weitere positive Resultate zur Transportsicherung mit CDAN-Schmelze von Keramik mit

flockender Oberfléche wurden 2005 von Cleere publiziert®.

Neuner schrieb 2001 (ber erfolgreiche Versuche mit CDAN-L6sung und -Schmelze zur temporaren

Festigung von Glas, Email und glasierter Keramik™.

2004 erschien der Artikel von Muros und Hirx Uber die temporare Fixierung von wasserempfindlicher
Tinte auf archdologischer Keramik wahrend der Entsalzung. Die Methode funktionierte nur bei weniger
I6slichen Tintenproben. Allgemein bot geschmolzen aufgetragenes CDAN einen besseren Schutz als

gelostes™.
1.2.6.5. Blockbergungen

2001 beniitzte Eyermann CDAN zur Sicherung der Oberseite der Blockbergung eines Nietengiirtels aus

der rémischen Kaiserzeit, sodass dieser zur Weiterbearbeitung gedreht werden konnte*.

Im gleichen Jahr wurden durch Jeberien stark fragmentierte Keramiken aus der Hallstattzeit im Zuge

einer Notbergung mit CDAN-Schmelze gefestigt und geborgen®.

Ebenfalls im Jahre 2001 benitzte Rogalla von Bieberstein das Produkt zur Bergung einer

friihmittelalterlichen Dreifachbestattung. Dabei wurde die CDAN-Schmelze zum ersten Mal als

¥ Nicca, 2000, S.71-75

3 Caspi und Kaplan, 2001, S.116-125
¥ Cleere, 2005, S.26-28

“ Neuner, 2001, S.18-21

* Muros und Hirx, 2004, S.75-89

*2 Eyermann, 2001, S.59-62

* Jeberien, 2002, S.509-511
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Spriihschicht mit einer Pressluftpistole aufgetragen, um die fragilen Objekte wahrend der Bergung zu
festigen.

Abb. 3 : Festigung der
friihmittelalterlichen Dreifachbestattung
mit einer CDAN-Spriihschicht

Die selbe Technik wurde 2003 in weiterentwickelter Form am Archdologischen Dienst des Kantons
Bern zur Bergung eines Skelettes mit extremer Wirbelsaulenverkrimmung benutzt. Dabei wurde das

Skelett zuerst mit dem Airbrush freigelegt. Die CDAN-Schicht wurde anschliessend mit synthetischem
Gips verstarkt*.

Abb. 4 ! Festigung eines Skelettes in Bern mit einer
CDAN Spriihschicht
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“ Christoph Rogalla von Bieberstein, Ressortleiter Konservierung und Fundverwaltung,
Archdologischer Dienst des Kantons Bern, miindliche Mitteilung vom 15.5.2008
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Im Jahre 2006 widmete sich Tissier in ihrer Diplomarbeit der Anwendung von CDAN und dessen
physikalischen und chemischen Eigenschaften. In diesem Zusammenhang wurde ein latenzeitliches
Kindergrab, welches in instabilem Sediment aus Sand und Steinen gefunden wurde, mit CDAN
geborgen. Die Objekte aus verschiedensten Materialien wurden /in Situ gereinigt und mittels einer
CDAN-Spriihschicht verbunden. Dabei kam zum ersten Mal eine kommerziell erhaltliche
Heisswachspistole zum Einsatz. Im Atelier wurde der Block, nach der Reinigung der Riickseite, erneut
mit CDAN gefestigt, damit das Objekt gedreht werden konnte.*

Abb. 5 . Festigung des
Kindergrabes mit der Spriihpistole

1.2.7. Andere Anwendungsbereiche

Briickle et al., sowie Maish und Risser erschliessen 1999, bzw. 2002, ein neues Anwendungsgebiet von
CDAN : den Einsatz als Trennmittel bei Silikonabformungen von Stein und Keramik®.

Auch Perkins Arenstein et al. testen 2004 CDAN als Fill- und Trennmittel bei der Abformung von

Fossilien”’.

Hangleiter und Saltzmann stellen 2005 verschiedene Mdglichkeiten der Verwendung von CDAN als
Klebstoff vor. Dabei kombinieren sie dieses mit Polyurethanschaum und Folie*®,

* Tissier, 2007b, S.83-89
“ Briickle et a/.,, 1999, S.170-173 ; Maish und Risser, 2002, S.127-137

4 Perkins Arenstein et a/,, 2004, S.1-18
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Sheets benutzt 2006 CDAN-Schmelze zur Sicherung und als Trennschicht bei der Restaurierung einer

modernen Werbe-Skulptur aus Kunststoff*.

1.3.  Zusammenfassung : Eigenschaften und Einsatz von

Cyclododecan

Das fliichtige Bindemittel CDAN stammt aus der Industrie und fand in der Mitte der Neunzigerjahre
des zwanzigsten Jahrhunderts Einzug in die Konservierung-Restaurierung. Dies dank seiner
Eigenschaft, sich bei Raumtemperatur nach einiger Zeit komplett zu verfliichtigen. Dadurch bietet es
sich zur temporaren Festigung, Verstarkung und zum Schutz von Oberflachen an. Zusatzlich wird es
als Trenn-, Fill- und Klebemittel verwendet. Nach und nach wurde das Produkt in den verschiedenen
Spezialisierungsgebieten eingefiihrt und findet schlussendlich auch Einzug in die archdologische

Konservierung-Restaurierung, wo es vermehrt bei Bergungen zum Einsatz kommt.

* Hangleiter und Saltzmann, 2005

43 Sheet, 2006, S.18-20
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2. Blockbergungen in der Archaologie

2.1.  Traditionelle Bergungstechniken

Die Bergung von archaologischen Objekten gehért zur Routine einer Ausgrabung. Trotzdem sollte man
sie mit Bedacht und geschultem Auge angehen, da sowohl der Kontext des Fundes als auch seine

Konservierung beachtet werden miissen®.

Die Bergung kann als erster Schritt der préventiven Konservierung betrachtet werden®!. Dies mit dem
Ziel die Qualitdt der Informationen, welche im Objekt enthalten sind, vom Zeitpunkt der Bergung an

langfristig zu bewahren®2,

Die Funde oder Fundkomplexe sollten deshalb so geborgen werden, dass sie danach im
Restaurierungsatelier fachgemass freigelegt und konserviert werden kénnen. Gleichzeitig sollten die

Arbeit und die Ressourcen sinnvoll und gezielt eingesetzt werden®>.

Es gibt drei wichtige Typen von Bergungstechniken. Die Erste wird mit Hilfe einer Verstdrkung aus
solidem Material, welches um das Objekt und eventuell um die anliegende Erdschicht platziert wird
(Blockbergung), durchgefiihrt. Fir die zweite Technik wird ein verstarkendes oder verbindendes
Material direkt auf dem Objekt fixiert (Facing, Cartonnage). Die dritte Methode ist die direkte
Festigung des Fundes mit einem Bindemittel.

2.1.1. Blockbergungen

2.1.1.1. Idee und Ziel einer Blockbergung

Fragile, grosse oder im Zusammenhang stehende Objekte werden am besten in einem Block

geborgen**. Bei der Blockbergung kann man von einer Verschiebung der Ausgrabung ins Atelier reden.

t55

Dadurch wird die Arbeitszeit auf der Grabung verkirzt>. Das Bodenmilieu und der archaologische

% Meyer und Relier, 1987, S.91

%! Lejars und Bertin-Bengtsson, 2001, S.10
52 Bertholon, 1998, S.44

3 Born, 1982, S.55

5 Brinch Madsen, 1994, 5.94-98

%5 Ginoux und Viand, 2001, S.5
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Kontext bleiben fiir das Objekt ldnger erhalten®. Diese Technik sollte allerdings nur angewendet
werden, wenn sie wirklich nétig ist und sie muss gut geplant sein, da Blockbergungen so schnell wie

méglich weiter bearbeitet werden miissen®’.
2.1.1.2. Die ,Konservendosentechnik"

Wenn der Boden es zuldsst, besteht die einfachste Methode darin, einen kleinen, festen Behalter iber

das Objekt stiilpen zu und es zusammen mit etwas Sediment abzustechen®®.
2.1.1.3. Einbandagieren

Eine weitere Mdglichkeit ist das Einbandagieren eines
Objektes oder Sedimentblocks. Dafiir missen diese entweder
zuerst isoliert werden (z. B. mit Plastikfolie, Aluminium,
eventuell mit Trennmittel) oder man beldsst eine gentigend
dicke, schiitzende Erdschicht um sie herum. Das Objekt kann
dann mit Gipsbandagen eingepackt und anschliessend mit
einer Platte unterschoben und geborgen werden. Alternativen

zu Gips sind geschmolzenes Paraffinwachs, synthetische
190,

Emulsionen, Polyurethanschaum® und fliichtige Bindemitte

Abb. 6 : Blockbergung durch
Einbandagieren

% Chavigner, 1990, S.48

% Relier und Queixalos, 1997, S.7-8 ; Relier, 1997, S.2-3; Cronyn, 1990, S.44

%8 Cronyn, 1990, S.46-51 ; Bergeron und Remillard, 1991, S.83-94

% Ppolyurethanschaum degradiert nach einiger Zeit, verliert an mechanischer Stérke und gibt
Flissigkeit ab, welche aus chemischen Uberschiissen und Degradationsprodukten besteht. Auf
Metallobjekten kann dadurch vermutlich eine Korrosion durch Adipinsdure ausgel®st werden. Es
wird deshalb empfohlen, Objekte nicht lange in Polyurethanschaum zu lagern und diesen z.B.

durch Polyethylenschaum zu ersetzen (Korenberg, 2006, S.1-10)

% Cronyn, 1990, S.46-51 ; Bergeron und Remillard, 1991, S.83-94
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2.1.1.4. Das komplette Eingiessen eines Fundes

Dazu wird zuerst nur ein Teil des Objekts ausgegraben. Das
Objekt und die Seitenwande werden isoliert und mit Gips
ausgegossen. Wenn dieser hart ist, wird ein weiterer Teil des
Objektes freigelegt und auf die gleiche Weise abgegossen.
Wichtig ist, dass die Gipsteile so gegossen sind, dass sie keine
Schlissel bilden. Das Ganze wird dann zusammengebunden

und als Block geborgen®*.

Funde kénnen auch mit Silikon eingegossen werden. Auch hier

ist es wichtig, das Objekt gut zu isolieren®.

Abb. 7 : Eingiessen eines Fundes

mit Gips
2.1.1.5. Verstarkende Wande

Der Block wird zuerst soweit ausgegraben, bis er auf einem Sockel
von mehreren Zentimetern iber dem Boden steht. Er wird dann mit
Holzwénden verkleidet. Hohlstellen zwischen dem Holz und
Sediment werden mit Gips ausgegossen. Der Block wird
anschliessend Stlick um Stiick mit einzelnen Brettern unterlegt. Dazu
muss jeweils vorsichtig ein Hohlraum unter dem Block gestochen
werden. Der Boden wird an den Wanden fixiert (z.B. mit
Eisenscharnieren) und durch Holzverstrebungen verstarkt. Wenn der
Block mehr als 200kg wiegt, sollten zusatzliche Verstarkungen aus

Eisen angebracht werden.

Abb. 8 : Blockbergung mit

verstdrkenden Holzwénden

61 Bergeron und Rémillard, 1991, S.92

62 Meyer und Relier, 1987, S.100
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Die Blockoberflache wird isoliert, z.B. mit feuchtem Haushaltspapier oder Plastikfolie. Zusatzlich kann
Sand, Polyuhrethanschaum oder einer anderen Isolation aufgefiillt werden. Ausserdem kann die Kiste mit
einem Bretterdeckel geschlossen werden. Sehr grosse Blocke kdnnen logistische Schwierigkeiten mit sich

bringen. Deshalb ist es in manchen Fallen einfacher den Block in kleinere Stiicke aufzuteilen®.
2.1.2. Direkt anhaftende Verstarkungen (Cartonnage/Facing)

Anders als bei den oben beschriebenen Methoden werden hier
die stitzenden Materialien direkt auf das Objekt geklebt.
Deshalb sollte diese Methode, will man Schaden vermeiden,
nur fiir Objekte angewendet werden, von denen die
Materialien wieder entfernt werden kdnnen. Dabei spielt die
Wahl der Bindemittel eine wichtige Rolle. Wenn das Objekt
zuerst gefestigt werden muss, sollten die Produkte fiir

Festigung und Klebung aufeinander abgestimmt sein®.

Abb. 9 : Anbringen eines Facings

zur Fundbergung
2.1.3. Festigen

Ein Festigungsmittel ist ein Material, mit welchem das Objekt impragniert wird, um es zu starken und
in sich zusammen zu halten. Anders als eine Klebung wirkt eine Festigung dreidimensional®.

Das Festigungsmittel wird auf das Fundobjekt getropft um es soweit zu festigen, dass es ohne
Schaden zu nehmen geborgen werden kann. Die Wahl der Produkte hangt von den weiteren

Behandlungsschritten (Konservierung und Restaurierung im Atelier) und den zu festigenden

% Brinch Madsen, 1994, S.62-67
& Bergeron und Rémillard, 1991, S.89

5 Ashley-Smith, 1996, S.123-124
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Materialien ab. Dabei ist Vorsicht geboten, denn Objekte kénnen durch die Festigung aufsprengen und

Erdpartikel kdnnen mitgefestigt werden. Diese haften oft besser zusammen als der Fund selbst®®.

Eine Festigung mit Kunstharzen ist zwar nitzlich bei der Bergung, kann aber spater Nachteile mit sich

bringen :
= Unkontrolliertes Eindringen in das Material
=  Praktische Irreversibilitat
= Optische Konsequenzen
= Schlechte Alterung
= Unvorhersehbare physikalische und chemische Schaden
= Verfdlschung von Materialanalysen

Fllichtige Bindemittel wie CDAN gelten als reversible Alternativen zu den herkémmlichen

Kunstharzen®.

2.2.  Cyclododecan am Archdologischen Dienst des Kantons

Bern

2.2.1. Vorgeschichte

Aufbauend auf Erfahrungen bei frilheren Projekten und die Anregung des Abteilungsleiters fiir
Konservierung und Fundverwaltung, Christoph Rogalla von Bieberstein, wurden am Archadologischen
Dienst des Kanton Bern (ADB) die Methoden zur Festigung von Blockbergungen mit CDAN
weiterentwickelt. Dabei spielte die neuartige Anwendungstechnik mit der Spriihpistole eine wichtige

Rolle.

% Cronyn, 1990, S.51

% Uhlig, 2002, S.580-583 ; Neuner und Hubert, 2001, S.61-68
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2.2.2. Projekte und Forschung

Von 2006 bis 2007 absolvierte Frédérique-Sophie Tissier im Rahmen ihrer Masterarbeit fiir die
Université de Parisl Panthéon-Sorbonne ein Praktikum am ADB. In ihrer Arbeit werden die physico-
chemischen Eigenschaften von CDAN und seine Anwendungsformen getestet und beurteilt :

= CDAN ist in Ethanol und Aceton zu 10 Gewichtsprozent und in Ethylacetat zu 50

Gewichtsprozent [6slich.
= Die CDAN Spriihschicht ist durchlassiger fiir Aceton als die einfache Schmelze.

= Zum Schutz von pudernden oder wasserempfindlichen Farbschichten, sowie von Oberflachen
pordser Materialien bei wassriger Behandlung eignet sich CDAN weder als Spriihschicht, noch

als aufgegossene Schmelze.
= Gel6stes CDAN dringt tiefer in das Material ein als geschmolzenes.
= Geschmolzenes CDAN dringt tiefer in das Material ein, wenn dieses zuvor erwarmt wurde.
= Die CDAN Spriihschicht sublimiert schneller als die aufgegossene Schmelze.
= CDAN sublimiert unterschiedlich schnell aus verschiedenen Substraten.

= Zehn von zwolf mit Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie und Gaschromatographie
getesteten Probekorper wiesen CDAN-Riickstédnde auf. Bei sechs dieser zehn Probekdrper
wurde die Sublimation durch Erwarmen beschleunigt und zwei wurden zwei Jahre zuvor, vor

der beschleunigten Sublimation, mit Acrylharz gefestigt.

= Je tiefer das CDAN in das Material eindringt, desto héher ist die Wahrscheinlichkeit, dass auch

nach langer Zeit Riicksténde zuriick bleiben®®,

Bei der CDAN-Anwendung gibt es auch Risiken: es kdnnen mechanische Schaden z.B. durch den
Druck der Spriihpistole oder durch den Pinselstrich beim Auftragen entstehen. Ein anderes Problem ist
das Wegschwemmen von puderigen Oberflachen durch das fliissige CDAN. Beim anschliessenden
Sublimationsprozess und dessen Beeinflussung werden die Objekte wiederum klimatischen und

physikalischen Einfliissen, wie Warme und Ventilation, ausgesetzt, welche oft eine trocknende

% Tissier, 2007a, S.4-19
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Wirkung haben. Deshalb miissen die Fundmaterialien und deren Empfindlichkeiten, wie auch bei den

Ublichen Bergungsmethoden, im Voraus beurteilt werden.
2.2.3. Methoden der Anwendung von Cyclododecan
Am ADB werden zur Zeit vorwiegend zwei Anwendungstechniken fiir Bergungen mit CDAN genutzt :

= Auflegen von mit geschmolzenem CDAN getrénkten Gazebinden oder Aufgiessen oder —

streichen der Schmelze®.

Abb. 10 : Festigung eines Fundes mit
CDAN-getrénkten Gazebinden

= Aufspriihen des geschmolzenen CDAN mit der Sprihpistole. Es handelt sich dabei um eine
Heisswachspistole’®. Mit dieser wird die CDAN-Schmelze (1bar, 80°C) auf die Funde
aufgespriiht.

Abb. 11 : Auftragen einer CDAN-
Spriihschicht mit der
Heisswachspistole
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% Fiir die erste Methode stellt die Restaurierungsabteilung einen ,Cyclo-Koffer" bereit, der das
bendtigte Material enthdlt. Im Handbuch des ADB ist dazu eine Anleitung zur
,Cylcododecanmethode™ vorhanden (s. Anhang VIII).

7 MK Tronic Duoline, Deffner & Johann GmbH, FachgroBhandel fiir Restaurierungsbedarf,
Miihlacker StraBe 13, D-97520 Réthlein
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2.3.  Zusammenfassung: Cyclododecan-Einsatz bei Bergungen

Die traditionellen Bergungstechniken kénnen in drei Gruppen eingeteilt werden : Blockbergungen,
direkt anhaftende Verstarkungen und Festigungen. Bei Letzteren werden die Objekte fast immer mit
einem Festigungsmittel behandelt, welches anschliessend wieder mit Lésungsmitteln entfernt werden
muss. CDAN lasst sich in alle drei Kategorien einordnen. Durch das direkte Auftragen auf die
Oberflache dient es als Festigungsmittel. Wird es mit einem Trdger (z.B. Baumwollgaze) verstarkt
Ubernimmt es die Rolle einer direkt anhaftenden Verstarkung. Ausserdem dient es zur Verstarkung bei

Blockbergungen verschiedener Grésse und Komplexitat.

Der Vorteil der Methode ist also, dass das CDAN gleich mehrere festigende und verstarkende
Aufgaben Gbernimmt. Ausserdem ist es ohne Losungsmittel entfernbar. Da aus diesen Griinden CDAN
als einziges Bindemittel bei der Bergung zum Einsatz kommt, muss auch die Kompatibilitat
verschiedener Produkte (vor allem deren Léslichkeit) zu diesem Zeitpunkt nicht diskutiert werden. Die
weiterflihrende Behandlung im Atelier muss hingegen schon im Voraus betrachtet und geplant

werden.

Ausserdem ist es wichtig, die Empfindlichkeiten des zu bergenden Materials im Voraus zu bestimmen,
da die Anwendung und Sublimation der CDAN-Schmelze sowohl einen warmenden, trocknenden, als

auch mechanischen Effekt auf das Objekt haben kénnen.
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3. Sublimationsverhalten von Cyclododecan

3.1.  Theorie und Forschungsstand

3.1.1.  Wieso sublimiert Cyclododecan ?

Man unterscheidet drei Aggregatszustande : fest, flissig und gasformig. Diese hdangen von der
Temperatur, vom Dampfdruck eines Stoffes und dem atmospharischen Druck ab. Ein Stoff kann vom
einen Aggregatszustand in einen anderen iibergehen (s. Abb. 12). Geschieht dieser Ubergang direkt

vom festen zum gasférmigen Zustand, so nennt man dies Sublimation.

gasformig

erstarren

fltssi €
9 schmelzen

Abb. 12 : Phasenwechse/

Zwischen den Molekiilen jeden Stoffes bestehen Anziehungskrifte, welche fiir die Kohdsion des
Stoffes in fester oder fliissiger Form verantwortlich sind. Damit ein Stoff in die Gasphase (ibergehen
kann, missen diese Krafte iberwunden werden. Dazu bendtigen die Teilchen Energie (s. Abb. 13).

O
O
o0
i
Feststoff Flissigkeit: Gas: v
Gitterkrafte bewirken die Kohdsionskrafte halten Nur sehr kleine Krafte oo
Fernordnung der Teilchen die Teilchen beisammen zwischen den Teilchen, .1
lhochgeordnet beisammen- [kein Gitter] maximale Unordnung -
liegend) ;

Abb. 13 : Darstellung der Aggregatszustande
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~Die Temperatur (Wéarmezustand) eines Korpers ist ein Mass fir die mittlere Kinetische Energie
(Bewegungswucht) — seiner Teilcher”." Man spricht von mittlerer Energie, da die
Teilchengeschwindigkeiten nicht einheitlich sind. Auch bei niedriger Energie, gibt es besonders
energiereiche Teilchen. Durch Stdsse anderer Teilchen, kann ein einzelnes Teilchen geniigend
kinetische Energie erhalten und die Anziehungskraft (zwischenmolekulare Kréfte)’”> der anderen
Teilchen Uberwinden. Dies ist der Grund, weshalb auch Feststoffe sublimieren konnen. Die Teilchen
gehen somit in den gasférmigen Zustand (iber und es wirken nur noch sehr kleine Krafte zwischen

ihnen”>.
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Abb. 14 : Verteilung der Teilchen nach Teilchengeschwindigkeit

Das entstandene Gas flillt den zur Verfligung stehende Raum gleichmassig aus. Der Stoff kann so
lange sublimieren, bis die Luft gesattigt ist. Handelt es sich um einen geschlossenen Behdlter, Ubt das
Gas einen Druck auf dessen Wande aus. Dies hangt von der Intensitdt der Eigenbewegung der
Stoffteilchen ab, welche wiederum von der Temperatur abhangt. D.h. bei konstanter Temperatur
bleibt der Gasdruck gleich. Steigt oder sinkt jedoch die Temperatur, so steigt oder sinkt auch der

Gasdruck”.

! Arni, 1998, S.42

2 Da CDAN ein alicyclischer, gesattigter Kohlenwasserstoff ist, kann es keine Dipol-Dipol-
Bindungen oder Wasserstoffbriicken bilden. Es bestehen also nur Van der Waalssche-
Bindungen zwischen den CDAN-Molekilen. Diese entstehen durch kurfzristige
Elekronenverschiebungen im Innern der Molekiile. (Arni, 1998, S.50 ; Meyer und Hotz, 1976,
S.275-279)

3 Arni, 1998, S.42

7 Arni, 1998, S.38-47
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Die Fliichtigkeit von CDAN ist somit das Resultat seines hohen Dampfdruckes und seiner niedrigen

Sublimationswérme”, welche wiederum das Resultat seiner apolaren Struktur sind”®.

3.1.2. Welche Faktoren beeinflussen die Sublimation ?

Aus den oben aufgefiihrten Erklarungen lassen sich physikalische Faktoren ableiten, welche die

Sublimation von CDAN beeinflussen ”’.

Fir CDAN spezifische Faktoren : - Dampfdruck
- Sublimationswarme

- Anwendungsform

Aussere Faktoren : - Raumtemperatur
- Luftzirkulation (Ventilation)
- Luftdruck

- Luftfeuchtigkeit

Objektabhéngige Faktoren : - Dicke
- Dichte
- Porenraum

- Materialzusammensetzung

Durch die Beeinflussung dieser Faktoren kann die Sublimation entweder beschleunigt oder

verlangsamt werden. In der Literatur und einer Umfrage wurden fiir die Beeinflussung der

7> « Die Sublimationswérme entspricht der Wérmemenge in Joule, die bendtigt wird um 1g eines
Feststoffes bei unverdndertem dusseren Druck und Temperatur in den gasférmigen Zustand zu
Gberfiihren (Geller, 1997, S.33).»

76 «Stoffe mit einer unpolaren Struktur, wie die Kohlenwasserstoffe haben bei entsprechender
Molekiilgrosse einen hbheren Dampfdruck und damit eine héhere Verdunstungsgeschwindigkeit,
als Stoffe mit polaren Strukturen (Hangleiter et a/,, 1995, S.389).»

7 nach Geller, 1997, S.34
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Sublimationsgeschwindigkeit von CDAN in der Konservierung-Restaurierung vorwiegend Methoden

erwahnt, welche auf die Temperatur und das Raumvolumen Einfluss nehmen :

Beschleunigung :

Ventilation : Dabei wird das Raumvolumen kiinstlich vergrossert (z.B. kalte
Féhnluft, Abzug)”®

Warmen : Z.B. Infrarotlampe oder Féhn”®
Unterdruck : Z.B. im Vakuumschrank®
Verzdgerung :

Verkleinerung des Raumvolumens : Abdecken, Verpacken, z.B. mit Folie®

Kihlen : Z.B im Kiihlschrank oder Gefrierfach®

3.1.3. Resultate bisheriger Untersuchungen zur Sublimation von CDAN

Frédérique-Sophie Tissier hat in ihrer Masterarbeit die bisher ausgefiihrten Evaluationen zur
Sublimation von CDAN im Bereich der Konservierung-Restaurierung aufgefithrt und anhand des
Masses Milligramm pro Tag (mg/Tag) verglichen. Die Ergebnisse variieren stark und gehen von
0.76mg/Tag® bis zu 38mg/Tag®.

78 Bandow, 1999a, S.326 ; Geller, 1997, S.42 ; Hiby, 1999, S.358 ; Hangleiter, 2000 ; Neuner,
2001, S.19 ; Resultate aus Umfrage, Anhang 1.04

7 Eyermann, 2001, S.70 ; Hiby, 1997b, S.101 ; Hangleiter, 2000 ; Resultate aus Umfrage,
Anhang 1.04

8 Resultate aus Umfrage, Anhang 1.04

8 Bandow, 1999a, S.326 ; Geller, 1997, S.42, Hiby, 1997b, S.101 ; Uhlig, 2002, S.583 ; Neuner,
2001, S.19 ; Resultate aus Umfrage, Anhang 1.04

8 jagers, 2002, S.81 ; Resultate aus Umfrage, Anhang 1.04

8 Stein et al., 2000, S.355-369
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Ein Vergleich ist schwierig, da die meisten bisher durchgefiihrten Projekte mit folgenden Problemen zu

kampfen hatten :
- Esist schwierig, CDAN gleichmassig und in konstanter Menge aufzutragen®.
- Eine gewisse Menge des erwarmten CDAN verdunstet schon beim Auftragen®®.

- Es ist kaum mdglich, alle sublimationsbeeinflussenden Faktoren in die Untersuchung mit

einzubeziehen?.

Ausserdem ist das Mass mg/Tag nicht reprasentativ, da es nicht im Verhaltnis zu Ausgangsgewicht
und —oberflache steht.

Ich verweise auf die ausfiihrliche Arbeit von Frédérique-Sophie Tissier®® und verzichte auf die
Wiederholung einer solchen Ausfiihrung. Ich erlaube mir jedoch, einige wichtige Erkenntnisse der

bestehenden Arbeiten zusammenzufassen :

a.) Vergleich der Sublimationsdauer von in Ldsung aufgetragenem und

geschmolzen aufgetragenem Cyclododecan

Perkins Arenstein et al. zeigen, dass geschmolzen und geldst aufgetragenes CDAN ungefahr gleich
schnell sublimieren. Die Proben mit geléstem CDAN waren jedoch fast doppelt so schnell frei von
CDAN als die mit geschmolzenem, da sie wohl weniger davon enthielten®.

Muros und Hirx trugen CDAN auf Glasscheiben und Terakottaproben auf. Neben geléstem und
geschmolzenem CDAN wurde dabei auch der Aerosolspray”® getestet. Dieser sublimierte am

schnellsten, da er weniger eindringt und eine lockere Schicht bildet®*.

8 Riedl und Hilbert, 1998, S.498
8 Stein et al,, 2000, S.355-369 ; Hiby, 1997b, S.100-101
% Tissier, 2007a, S.19

8 « Aus der Vielzahl der Faktoren wird ersichtlich, dass es kaum méglich ist, konkrete Angaben
zu den Verdunstungsraten der fllichtigen Bindemittel zu machen. » (Geller, 1997, S.34)

% Tissier, 2007a, S.4-6
% perkins Arenstein et al., 2004, S.6-9

0 « (..)die Verwendung von Cyclododecan als Spray stellt gegeniiber den bisherigen
Anwendungsformen Schmelze oder LOsung eine dritte Anwendungsform dar. In der Spraydose
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b.) Vergleich der Sublimationsdauer von aufgespriihter und gegossener oder

aufgestrichener Cyclododecan-Schmelze

Tissier beobachtete sowohl in Petrischalen aus Polystyréne als auch auf verschiedenen Probekérpern
aus unterschiedlichen Materialien, dass die Spriihschicht schneller als die aufgegossene Schicht

sublimiert®.

c) Einfluss der Ventilation auf die Sublimationsgeschwindigkeit

Geller zeigt dies in ihren Tests mit geléstem und geschmolzenem CDAN auf Papier, dass das CDAN

unter Ventilation schneller sublimiert®>,

d.) Einfluss der Temperatur auf die Sublimationsgeschwindigkeit

Hangleiter beschichtete drei gleich grosse Hostaphanfolien mit CDAN-Spray. «Je eine wurde bei 10°C,
20°C und 30°C frei belliftet. Im Abstand von einer Stunde wurde der Materialverlust durch Wiegen
ermittelf* ». Er bemerkte dabei, dass der Unterschied der Sublimationsgeschwindigkeit des CDAN
zwischen 10°C und 30°C verhaltnismassig viel grosser war (10x nach 9 Stunden) als zwischen 10°C
und 20°C (2x nach 9 Stunden) *°.

e) Einfluss der Eindringtiefe des Cyclododecan auf die Sublimationsdauer

Stein et al, Riedl und Hilbert, Jansch und Tissier beobachten eine Verlangsamung des
Gewichtsverlustes, nachdem die CDAN-Schicht an der Oberflache sublimiert war und das CDAN nur

noch aus dem Material sublimierte®.

Diese Stagnation «kdnnte in der Séattigung einzelner Poren im Inneren der Proben bestehen. Je langer
der Weg des Cyclododecans aus dem Inneren bis an die Umgebungsatmosphdre ist, desto eher kann
innerhalb der porésen Struktur eine gesdttigte Atmosphdre entstehen, so dass sich die Sublimation

liegt das Cyclododecan zundchst in geldster Form vor. Das Ldsungsmittel ist in diesem Fall
ausschliesslich das Treibgas ( Kremer Pigmente, 2006b).»

! Muros und Hirx, 2004, s.75-89
%2 Tissier, 2007a, S.4-15

% Geller, 1997, S.35-40

% Hangleiter, 2000

% Ib.

% Stein et al, 2000, S.355-369 ; Riedl und Hilbert ; 1998, S.498 ; Jansch, 2000, S.64-69 ;
Tissier, 2007a, S.4-15
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erst fortsetzen kann, wenn das Cyclododecan aus den geséttigten Poren sublimiert ist”’.»
Hangleiter et al unterscheiden zwei Phasen der Sublimation : «Phase 1 wird bestimmt durch die
«normalen» Verdunstungsfaktoren : Abhangigkeit von Dampfdruck, Verdampfungswéarme, Temperatur
und Druck, bei Phase 2 wird bestimmt durch mdgliche Wechselwirkungen mit dem Untergrund, die
Retention. Die Retention kann fiir die Verdunstungszeit eines Stoffs entscheidend sein, (...) so besteht
die Gefahr der ldngeren Retention vor allem bei Stoffen hbherer Polaritdt, nicht aber bei unpolaren
Kohlenwasserstoffen, wie sie hier zum Einsatz kommen. Eine ldngere Retention mit mdglicherweise

negativen Folgen (...) sollte deshalb (...) auszuschliessen seir’®.»

f) Einfluss der Materialien auf die Sublimationsdauer

Geller konnte unterschiedliche Sublimationsdauern bei verschiedenen Papieren beobachten. Sie

vermutet, dass dies an der Aufnahmefihigkeit und Struktur des Papiers liegt.*

Confer stellte fest, dass das CDAN aus strukturierteren Textilien langsamer sublimierte als aus weniger

strukturiertent®.

Tissier beschichtete verschiedene Materialien'®! mit gegossener und gespriihter CDAN-Schmelze. Das

Resultat fiel je nach Material sehr unterschiedlich aus'%.

g.) Dauer bis zur vollsténdigen Sublimation

Stein et al. testeten die Sublimationsgeschwindigkeit auf Kalk- und Sandstein. Nach vier Wochen
schien alles CDAN verdunstet zu sein. Analysen mit Gaschromatographie mit Massenspektrometer
zeigten, dass weniger als die Halfte der Proben noch minimale Riickstande von CDAN enthielten. Die

mit geléstem CDAN behandelten Proben waren stérker betroffen, als die mit Schmelze behandelten'®.

%7 Jansch, 2000, S.64-69

%8 Hangleiter et al,, 1995, 5.389
* Geller, 1997, 5.35-40

100 Confer, 2006, S. 25

01 Aluminiumfolie, Kalkmértel, Knochen, Keramik, Polyuhrethanschaum, Balsaholz,

Baumwollgaze (Tissier, 2007a, S.14)
192 Tissier, 2007a, S.13-15

193 Stein et af,, 2000, S.355-369
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Riedel und Hilbert konnten beweisen, dass auch nach fiinf und sogar neun Monaten noch CDAN-
Riickstande im Putzgefiige verbleiben. Sie raten davon ab, CDAN-Schmelze tiefer als 1-2mm in das

Gefiige einzubringen!®.

Tissier liess Proben verschiedenen Materialien mit Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie und
Gaschromatographie auf das Vorhandensein von CDAN-Rickstanden Uberpriifen. In allen Fallen
schien die Sublimation abgeschlossen. Bei zehn der zwdlf Probekérper konnten CDAN-Riickstdnde
nachgewiesen werden. Bei sechs dieser zehn Probekdrper wurde die Sublimation durch Warme
beschleunigt. Die Art der Anwendung der Schmelze scheint das Vorhandensein von Riickstanden nicht

zu beeinflussen®.

3.2.  Fragestellung

Im obigen Kapitel wird gezeigt, dass die Frage nach dem Sublimationsverhalten von CDAN und dessen
Beeinflussung immer wieder auftauchten. Die folgenden Untersuchungen sollen zu einer einheitlichen
Beantwortung dieser Fragestellung beitragen. Es sollen sowohl das Sublimationsverhalten des
Produktes, als auch die beeinflussenden Faktoren untersucht werden. Anhand der Resultate sollen
Orientierungswerte zur Einschatzung der Dauer des Sublimationsverlaufes gegeben werden, mit deren

Hilfe der Arbeitsverlauf im Konservierungsatelier besser geplant werden kann.

3.3.  Methodik

In einem ersten Schritt soll der Sublimationsablauf anhand gravimetrischer Testreihen untersucht

werden. Dabei sollen verschiedene beeinflussende Faktoren isolierter beobachtet werden.

Parallel dazu soll die Sublimationskinetik mit thermoanalytischen Methoden betrachtet werden. Die
Resultate erlauben die Modellierung des Sublimationsprozesses unter verschiedenen thermischen
Bedingungen, was wiederum einen Vergleich mit den Resultaten der gravimetrischen Testreihen

erlaubt.

Beide Methoden dienen der Untersuchung des Sublimationsprozesses, wobei die Thermoanalytik nur
den Einfluss der Temperatur analysiert. Die gravimetrische Untersuchung ist weniger genau, erlaubt

aber zusatzlich die Betrachtung weiterer Faktoren, wie Ventilation, Luftdruck und Materialien.

104 Rjedl und Hilbert, 1998, S.498-499

1% Tissier, 2007b, S.72-76
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3.4.  Gravimetrische Untersuchung

3.4.1. Prinzip : Massenbestimmung durch Wagen

Die Sublimation wurde anhand des mit Gewichtsverlustes beobachtet. Dieser wurde durch
Differenzwdgungen aufgezeichnet. Darunter versteht man ,die Bestimmung einer Masseverdnderung,
die ein Wégegut zwischen zwei aufeinanderfolgenden Wégungen z.B. durch physikalische oder

chemische Prozesse erZhrt’%."

JAls Messgerét fiir die Massebestimmung wird die Waage benutzt'””." Fir die Massebestimmung
meiner Probekorper bediente ich mich des Substitutionswageverfahrens. Dieses /st auf allen Waagen
maoglich und das (lbliche Wadgeverfahren. Dabei werden nacheinander das Wégegut und die
Gewichtstiicke gleichen Massewertes mit ein und derselben Hilfslast (Taralast genannt) verglicher®.®
Gewogen wurde auf einfache Weise: , Waage wird auf ,Null" gestellt, danach das Wagegut auf die
Waagschale gelegt und die Anzeige abgelesen. Der angezeigte Wert A ist der Wégewert W' (...)
wird er der Masse m gleichgesetzt. Weitere Angaben iiber Unsicherheit usw. werden nicht gemacht.

m = W=/4 .110\
3.4.2. Probekorper

Eine Umfrage zeigte, dass CDAN am meisten im Zusammenhang mit anorganischen archaologischen
Materialien zum Einsatz kommt. Dies sind vor allem Keramik, Knochen und Metall. Bei Stein, Fossilien

und Glas kommt es ebenfalls zum Einsatz (s. Anhang 1.04).
Fir die Testreihen mit klimatischen Faktoren wurde mit nur drei verschiedenen Substraten gearbeitet:

» Glas, als neutrale, geschlossene Oberflache

196 Kochsiek, 1992, S.36
7 1., S.25
108 ]b

5 Der Wégewert W ist der Messwert der Wégung. Die Wirkung des Auffriebes wird daber nicht

beriicksichtigt." Der Begriff ,Wagewert" ist dem Begriff ,Gewicht" vorzuziehen, da letzteres
auch fiir die Gewichtskraft und das Gewichtsstlick stehen kann. (Kochsiek, 1992, S.10)

10 1p., S.41
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= Moderne Keramik, als anorganisches Material mit leicht poréser Oberflache

= Balsaholz, als organisches Material mit poréser Struktur

Fiir die Testreihe mit den verschiedenen Substraten wurden zusatzlich noch Knochen, Eisen und

Baumwollgaze hinzugenommen (s. Tab. 1).

Material Beschrieb Dimensionen Gewicht

Glas Deckglaser!!! 20 x 20 x 0.13-0.16mm 0.140g

G

Keramik Moderne Terakotta- | 10 x 10 x 3mm 0.450g

K Mosaiksteinchen!!?

Holz Modernes 10 x 10 x 3mm 0.030g

H Balsaholz!!3

Knochen Archaologischer 10 x 10mm, 0.200g

0 Knochen'!* unterschiedliche Dicke, ca. 1.5-3.0mm

Eisen Archdologisches 10 x 10mm, unterschiedlich

E Eisen'"” unterschiedliche Dicke (hangt von
Korrosion und
Metallkern ab)

Baumwollgaze Reine 10x10mm, unterschiedliche Dicke | 0.030g

T

Baumwollgaze!!®

(durch Wélbungen der Gaze)

Tab. 1 ! Liste der verwendeten Probematerialien mit Beschrieb der Materialien, Gewicht und Dimensfonen

1 Deckglaser aus reinweissem Glas, Gemédss DIN 58884, Carl Roth GmbH + Co. KG,
Schoemperlenstr. 3-5, 76185 Karlsruhe

112 Mosaik Keramik glasiert, Hobbygross Erler GmbH, GroBe Ahlmiihle 10, D-76865 Rohrbach

3 HOPE-Modellbau AG Bern Freiburgstrasse 506 CH-3018 Bern

114 probematerial Funde des ADB

115 probematerial Funde des ADB

116 Hydrophile Gazebinde, FLAWA AG, Badstrasse 43 , CH-9230 Flawil
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3.4.2.1. Glas

Es wurden Deckglaser aus reinweissem Glas gewahlt. Modernes Glas »:\\
gilt als neutrales Material und dient somit als Nullprobe auf welcher die .
Sublimation von CDAN beobachtet werden kann. Es kann nicht mit

archdologischem Glas verglichen werden, da dessen Struktur und

Zusammensetzung durch die Degradation stark verandert ist.

S. Bruhin©HEAA Afe—

Abb. 15 : Probekdrper aus
Glas

3.4.2.2. Keramik

Keramik ist ein haufiges, archaologisches Material und eignet sich ausgezeichnet fiir Bergungen mit

CDAN. Als Probekdrper wurden kleine Terrakotta-Mosaiksteinchen gewahlt.

Diese sind einseitig dunkelrot glasiert und bestehen aus moderner,
dichter Keramik. Das moderne Material wurde gewahlt, da es eine
Vielzahl unterschiedlicher archdologischer Keramik gibt und deshalb
auch archaologische Keramik nicht reprasentativer gewesen ware. Die
einzelnen Probekoérper wurden mit Schleifpapier geschliffen, bis alle

das gleiche Gewicht hatten.

S. Bruhin©HEAA Arc

Abb. 16 : Probekorper aus
Keramik

3.4.2.3. Holz

Als Vertreter von archdologischem Holz wurde Balsaholz gewahlt. Es handelt sich dabei um das
leichteste und weichste Nutzholz. Es ist sehr harzarm und hat einen neutralen bis leicht basischen pH-
Wert von 6.7. Balsaholz ist nicht witterungsfest und von geringer Dauerhaftigkeit, da es sehr anfallig

fiir Mikroorganismen ist'"’.

117 sachsse, 1991, S.78-81 ; Fengel und Wegener, 1983, S.12, 58, 152, 221
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Dank dieser Eigenschaften eignet sich Balsaholz gut zur Imitation von

archdologischem Holz. Trotzdem bleibt es ein modernes Holz. Anhand

der Probekorper sollen jedoch nachvollziehbare und normierte :
Angaben gewonnen werden, die zeigen, wie sich CDAN in einer L
holzartigen Struktur verhalt. Zur Herstellung der Probekérper wurden

eine Latte mit einer Breite von 1cm und einer Dicke von 0.3cm mit

S. Bruhin@HEAA Arc

dem Skalpell 1cm lange Stlicke geschnitten. e

Abb. 17 : Probekorper aus
Holz

3.4.2.4. Knochen

Gerade bei Grabfunden werden Blockbergetechniken oft angewendet. Knochen sind dabei meist
prasent und eignen sich gut fiir eine Applikation von CDAN. Archdologischer Knochen, dessen
organische Bestandteile zersetzt sind und dessen anorganisches Skelett ebenfalls sehr pords und leicht

ist, wurde mit einer feinen Sage in 10x10mm grosse Stiicke geschnitten.

Diese wurden anschliessend mit Schleifpapier geschliffen, bis sie alle
das gleiche Gewicht hatten. Alle Probekdrper  besitzen

Knochenoberflache mit Kompakta (kompakte Rinde), sowie eine etwa

gleich dicke Schicht Spongiosa (schwammiges Knochengewebe).

S. Bruhin@HEAA Arc

Abb. 18 : Probekdrper aus
Knochen

3.4.2.5. Eisen

Eisen wurde reprasentativ flir archdologische Metalle im Allgemeinen
gewahlt, da es oft und in grossen Mengen vorkommt. Archaologisches
Eisen wurde kinstlich gealtertem Eisen vorgezogen, da die Korrosion
von Eisen sehr komplex und schwierig imitierbar ist. Der ADB stellte
Jherrenlose™ Eisenfunde zur Verfligung, deren Herkunft und Kontext
folglich unbekannt sind.

S. Bruhin©HEAA Arc

sem

Abb. 19 : Probekorper aus

Eisen
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Mit Hilfe des Mikro-Schleif-Gerats wurden Plattchen mit einer Oberflache von 10x10mm aus flachen

Eisenfragmenten heraus getrennt.
3.4.2.6. Baumwollgaze
Die Baumwollgaze wurde aus zwei Griinden ausgewahlt:

= Bei Bergungen wird die CDAN-Schicht hdufig mit einer oder mehreren Schichten

Baumwollgaze verstarkt.

= Archdologische Textilien sind zwar oft chemisch und/oder strukturell verandert (z.B. durch
Mineralisierung''®) und ihre Zusammensetzung und Struktur variieren stark,. Anhand der

Baumwollgaze kann die Sublimation von CDAN aus einer textilen Struktur beobachtet werden.

Die Gaze wurde zuerst bei 40°C und ohne Zusatz von Waschmittel
gewaschen. Dies ist auch bei der normalen Applikation der Gaze mit
CDAN noétig, da die kommerziell erhaltliche Gaze ansonsten abweisend
auf das Produkt wirkt. Anschliessend wurden Streifen von 10mm Breite
und 50mm Lange geschnitten und 5x gefaltet.

S. Bruhin©HEAA Arc

Abb. 20 : Probekdrper aus

Baumwollgaze
3.4.3. Testserien

Eine Umfrage zeigte, dass die am ADB verwendeten Methoden, d.h. das Aufstreichen und das
Spriihen der Schmelze, im Bereich der Konservierung-Restaurierung von archaologischen Objekten die
am starksten vertretenen Methoden sind (s. Anhang 1.04). Deshalb wurden die Untersuchungen auf

diese zwei Applikationsformen beschrankt.

Auf die Halfte der Probekdrper jeden Materials und jeder Serie wurde CDAN-Schmelze mit einem
Pinsel aufgetragen. Auf die andere Halfte wurde die Schmelze mit der Spriihpistole aufgespriiht, dabei
kam eine speziell angefertigte Silikonform zur Anwendung, welche eine gleichmassige Schicht erlaubte

(s. Abb. 21). Jede Probe existierte aus statistischen Griinden in dreifacher Ausfiihrung.

18 Fischer 1994, S. 12-13
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Getestet wurden die wichtigsten Sublimationsfaktoren, welche auch im

angewendet werden kdnnen (s. Tab. 2).

Abb. 21 : Beschichtung der in einer Silikonform gehaltenen
Probekdrper mit CDAN. Die weisse Kartonschicht verhindert,
dass das CDAN die Rander der Probekdrper liberschreitet.

Konservierungsatelier

S. Bruhin(@

Substrat Geschlossener ~ Behélter''®  mit | Feuchte: Keine Ventilation
E geséttigten  Salzlésungen'®  im | K,CO; 44%

Behalterlager (BeLa) Temperatur:

17-20°C
Ventilation Klimaschrank!? Ventilation: Temperatur: 25°C
3

K 600m>/h Feuchte: 45%
Unterdruck Vakuumschrank!?? Unterdruck: Temperatur: 25°C
v 2000 mbar Trocken, keine Ventilation
Wirme Warmeschrank!? Temperatur: Trocken, keine Ventilation
_ 42°C, 50°C

119 Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten

120 | jthiumchlorid 99,5%, Natriumchlorid Krist. PSs., Kaliumcarbonat 99% Rotipuran, Carl Roth

AG, Christoph Marian Ring 7, CH-4153 Reinach

121 ystsch VC 0020, Weisstechnik AG, Briigglistrasse 2, CH-8852 Altendorf SZ

122 Binder, Serie VD, APT Line, BINDER GmbH, Postfach 102, D-78502 Tuttlingen

123 Heraeus T 12, Sorvall® Heraeus, Kendro Laboratory Products GmbH, Heraeusstrasse 12-14,

D-63450 Hanau

51/159



HEAA Arc,

Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Kiihlen Kiihlschrank!?* Temperatur: Feuchte: 30-55%
U 5-10°C
Gefrieren Gefrierfach!® Temperatur: Feuchte unbekannt, keine
G - 15 bis -20°C Ventilation
Feuchte Geschlossene  Behélter'®  mit | Feuchte: Temperatur: 17-20°C
D, E, F gesdttigten  Salzldsungen!”  im | LICl  12% Keine Ventilation

Bela K,CO; 44%

NaCl 75%

7ab. 2 : Faktoren und die Organisation der Testserien. Unter den jeweiligen Faktoren sind die Abkdrzungen

der jeweiligen Testserien ersichtlich. In der zweiten Reihe sind der Durchfiihrungsort, in der dritten die

priméren klimatischen Parameter und in der vierten die sekundéren Parameter aufgelistet.

3.4.3.1. Substrate

Um die Retention von CDAN in verschiedenen Substraten zu beobachten wurden Probekdrper aus

sechs verschiedenen Materialien bei einem Standardklima gelagert: 20°C, 44% rF'?® keine Ventilation.

Diese Parameter entsprechen denen des Faktors ,Feuchte 44%" und die Tests wurden deshalb
parallel im selben Behalter'* durchgefiihrt (s. Kapitel 3.4.3.8).

Dauer (At): 92 Tage
Start: 07.01.2008
Ende: 8.04.2008

124 Fyst Novomatic, KS 300, Dipl. Ing. Fust AG, Buchental 4, CH-9245 Oberbiiren-Uzwil

125 satrap 100 + 50 ISO, Coop Einkaufs- und Verteilzentrale Non Food, Industriestrasse 17, CH-
4612 Wangen b/Olten

1% Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten

127 Lithiumchlorid 99,5%, Natriumchlorid Krist. PSs., Kaliumcarbonat 99% Rotipuran, Carl Roth
AG, Christoph Marian Ring 7, CH-4153 Reinach

128 Relative Feuchte : « The proportion of actual moisture in the ari to the maximum amount
possible at a specified temperature (Xarrié, 2005, S.141). »

125 Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten
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Messabstande:  wochentlich
3.4.3.2. Ventilation

Der Klimaschrank wurde urspriinglich gewahlt um die Retention von CDAN in verschiedenen
Substraten bei neutralen Parametern zu betrachten. Es stellte sich jedoch heraus, dass im Schrank
eine starke Ventilation wirkt, welche die Sublimation beschleunigt. Aus diesem Grund wurde

beschlossen, die Ventilation als beschleunigenden Faktor ebenfalls im gleichen Klimaschrank zu

untersuchen.
Dauer (At): 16 Tage
Start: 04.12.2007
Ende: 20.12.2007

Messabstande:  taglich
3.4.3.3. Unterdruck

Ein Teilvakuum von 2'000mbar wurde einem Vollvakuum vorgezogen, da letzteres in der
Restaurierung eher selten verwendet wird, weil Objekte beschadigt werden kénnen. Das Teilvakuum
wird hingegen haufig zur schonenden, hitzefreien Trocknung und fir Trankungen mit

Festigungsmitteln genutzt.

Dauer (At): 5 Tage
Start: 16.12.2007
Ende: 20.12.2007

Messabstande:  tdaglich
3.4.3.4. Warme

Es wurden Tests bei 42°C und 50°C durchgefiihrt. Die selben Werte wurden auch fiir die
Thermoanalytik benutzt (s. Kapitel 3.5.3).

Dauer (At): 44 und 118 Stunden (2 und 5 Tage)

Start: 10.01.2008
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Ende: 15.01.2008
Messabstande:  taglich
3.4.3.5. Kiihlen

Die Probekdrper wurden im Kiihischrank in einem geschlossenen Behalter'*® eingelagert. Der Behélter

soll die Probekdrper vor Ventilation und vor Schwankungen der Luftfeuchte schiitzen.

Dauer (At): 165 Tage
Start: 30.11.2007
Ende: 14.05.2008

Messabstande:  wochentlich
3.4.3.6. Gefrieren

Die Probekérper wurden in einem geschlossenen Behélter'*! im Gefrierfach eingelagert. Der Behélter

soll die Probekdrper vor Ventilation und vor Schwankungen der Luftfeuchte schiitzen.

Dauer (At): 127 Tage
Start: 10.12.2007
Ende: 15.04.2008

Messabstande:  wdchentlich
3.4.3.7. Sattigen

Die Proben wurden zusammen mit geniigend CDAN zur Séttigung in Plastikdosen eingeschlossen'*?,

Berechnet man die bendtigte Menge CDAN zur Sattigung von einem Liter Luft anhand des

130 Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten
131 Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten
132 Dimensionen fiir Probekdrper aus Glas: d=3.5cm, H=1.4cm, V=13.5cm?, 0.2g CDAN

Dimensionen fiir Probekdrper aus Keramik und Holz: d=2.5cm, H=1cm, V=4.9cm?, 0.1g CDAN
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Molenbruchs, so kommt man auf 5 x 10“ g (s. Tab. 13). Um die Sattigung zu erhalten wurden die

Proben zum Wa&gen in den Behaltern gelassen.

Dauer (At): 103 Tage

Start: 05.12.2007 )
!

Ende: 18.03.2008 e

Messabstande:  wdchentlich

S. Bruhin©HEAA Arc

Abb. 22 : Probekdrper aus Keramik in
Behélter mit CDAN-Uberschuss zur Séttigung

3.4.3.8. Feuchte

Die Proben wurden in geschlossenen Behéltern'** mit konditionierter Feuchte gelagert. Dafiir wurden
geséttigte Salzldsungen verwendet!**. Diese haben die Eigenschaft, oberhalb der Wasseroberflache je
nach Salz eine genau definierte, konstante, relative Feuchte (rF) zu erzeugen. Diese ist relativ

unabhédngig von der Temperatur. Bei hoheren Temperaturen sinkt sie ein wenig.

Es wurden folgende Salze gewahlt (Angaben fiir 20°C):

Lithiumchlorid, LiCl 12%

Kaliumcarbonat, K2CO3 * 2H20 44%

Natriumchlorid, NaCl 75%

Um 100g in reines Wasser (1dl) zu sattigen benétigt man folgende Mengen an Salz:
Lithiumchlorid, LiCl 83g

Kaliumcarbonat, K2CO3 - 2H20 1129

133 Clip & Close, EMSA Werke, D-48273 Emsdetten

134 Lithiumchlorid 99,5%, Natriumchlorid Krist. PSs., Kaliumcarbonat 99% Rotipuran, Carl Roth
AG, Christoph Marian Ring 7, CH-4153 Reinach
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Natriumchlorid, NaCl 369

Beim trocknenden Lithiumchlorid wird so wenig Wasserliberschuss wie mdglich belassen. Beim
Kaliumcarbonat kann eher mit einer Befeuchtung gerechnet werden (Raumklima weist weniger als
40% rF auf), ebenso beim Natriumchlorid. Deshalb wird diesen Losungen mehr Wasser beigefiigt, d.h.

es bleibt nur ein geringer Bodensatz, damit sie geniigend Feuchte abgeben kénnen®**.

Um das Klima in den Behdltern nicht zu oft aus dem Gleichgewicht zu bringen, wurden die Wagungen

auf einmal wochentlich beschrankt.

Lithiumchlorid, 12% rF und Kaliumcarbonat, 44% rF

Dauer (At): 92 Tage
Start: 07.01.2008
Ende: 08.04.2008

Messabstande:  wochentlich

Natriumchlorid, 75% rF

Dauer (At): 50 Tage
Start: 07.01.2008
Ende: 26.02.2008

Messabstande:  wdchentlich

135 DIN 50 008, 1981 ; Storer, 1991, S.86-88
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Hermetisch schliessender Deckel
¥ A\

Probekdrper
a ag g &
Polyethylenschaum perforiert

gesattigte Salzlosung

Plastikbehalter

Abb. 23 : Schema des Versuchsaufbaus der durch Salzlosung klimatisierten Behdélter
3.4.4. Verrechnung der Werte und statistische Auswertung

Anhand des urspriinglichen Probegewichtes wurde die aufgetragene Menge CDAN und der

Gewichtsverlust berechnet.
m Probekérper mit CDAN (mg) - m Probekérper ohne CDAN (mg) = m CDAN ; (mg)

Um die Probekdrper vergleichen zu kdnnen, wurde dieser prozentual verrechnet. Dies war notwendig,

da die angewendete Menge CDAN nicht immer genau gleich war.
(m CDAN, (mg) / m CDAN; (mg)) x 100 = CDAN, (%)

Aus den Werten der jeweils drei identischen Proben wurde ein Mittelwert berechnet und statistisch
ausgewertet (Wahrscheinlichkeit = 95%, Alpha = 0.05, n=3).

(Wert 1 (%) + Wert 2 (%) + Wert 3 (%)) / 3 = Durchschnitt (%)

Einige der Kurven waren statistisch nicht signifikant, da Probekdper zerbrachen und somit nicht mehr
mit gewogen werden konnten. Trotzdem konnten die Kurvenverldufe (sofern sich deren
Vertrauensintervalle nicht tberschnitten), miteinander verglichen werden. Dabei waren vor allem die
Endpunkte von Bedeutung, da sie die Dauer der Sublimation darstellten. Da auch die
Vertrauensintervalle beachtet wurden, kamen meist mehrere Endpunkte in Frage und fir die
Sublimationsdauer wurde deshalb ebenfalls ein Intervall mit unterer und oberer Grenze der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer angegeben.

Die Kurven, welche mit den Probekdrpern aus Glas erhalten wurden, waren am reprasentativsten.
Deshalb wurde entschieden, den Einfluss der klimatischen Faktoren nur anhand dieser Kurven zu

vergleichen. Dies schien auch deshalb verniinftig, da das Glas als neutrales Material gewahlt wurde.
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3.4.5. Resultate

Die Durchfilhrung der Messreihen dauerte ein halbes Jahr. Samtliche Messwerte wurden in Excel-
Tabellen eingetragen und graphisch dargestellt (s. Anhang 2.01).

Pro Probematerial resultieren zwei Sublimationskurven: eine mit aufgestrichener und eine mit
aufgespriihter Schmelze. Bei drei verschiedenen Materialien ergibt dies sechs Kurven pro Faktor. Da
zehn Faktoren getestet wurden, konnten 60 verschiedene Kurven aufgezeichnet werden(s. Abb. 24,

sowie Anhang 1.02).

Serie E Feuchte 44% (Konfidenz 95%, n=3)

—8—EGs
E Gv
—&—EKs
—&— E Kv
—@—EHs
E Hv

Masse CDAN in Prozent

Zeit (d)

Abb. 24 : Darstellung der gemessenen Sublimationskurven anhand des Beispiels der Serfe E (Feuchte,
44%, 17°C). Je Probematerial (G= Glas, K= Keramik, H= Balsaholz) und Applikationstechnik (s=
aufgestrichene Schmelze, v= aufgespriihte Schmelze) wurden drei identische Probekdrper
eingewogen (n=3). Die Messpunkte reprdsentieren den jeweiligen Durchschnitt. Die
Vertrauensintervalle entsprechen einer Konfidenz von 95%.

3.4.6. Interpretation

3.4.6.1. Interpretation Einfluss der Temperatur

Der starke Einfluss der Temperatur auf die Sublimationsgeschwindigkeit wurde durch die Testreihen
verdeutlicht (s. Abb. 25 und Abb. 26). Die Dauer der Sublimation kann auf mehrere Tage verkiirzt oder
um Monate hinausgezdgert werden (s. Tab. 3 und Tab. 4). So beschleunigt sich z.B. die Sublimation
bei einer Erwarmung von 20°C auf 42°C bei der aufgestrichenen Schmelze um das Zehnfache und bei

der aufgespriihten um das Zwanzigfache.
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Faktor Temperatur (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgestrichen

100%

80% -

60% -

40%

Masse CDAN in Prozent

20% A

0%

o

20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit (d)

\ -15 bis -20°C_ —— 5-10°C 20°C —— 42°C ——50°C |

Abb. 25 : Vergleich des Einflusses verschiedener Temperaturen auf die Sublimationsdauer von
aufgestrichener CDAN-Schmelze auf Glas. Die Serfe bei —15 bis -20°C musste nach 127 Tagen
abgebrochen werden, da die CDAN-Schicht von den Probekdrpern absplitterte. Von der urspriinglichen
CDAN-Masse war zu diesem Zeitpunkt noch 90% vorhanden, bei 5-10°C waren es nach 158 Tagen
noch 17%. Bei der Serie U zerbrach nach 95 Tagen einer der Probekdrper. Bei den weiteren
Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei Messwerten nicht

mehr reprdsentativ waren. Das gleiche gilt auch fiir 20°C ab dem 21. Tag (Konfidenz 95%, n=3 ).

Faktor Temperatur (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgespriiht

Masse CDAN in Prozent

Zeit (d)

|4 -15 bis -20°C ——5-10°C 20°C ——42°C —A—50°C |

Abb. 26 : Vergleich des Einflusses verschiedener Temperaturen auf die Sublimationsdauer von
aufgespriihter CDAN-Schmelze auf Glas. Die Serie bei —15 bis -20°C musste nach 113 Tagen
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abgebrochen werden, da die CDAN-Schicht von den Probekdrpern absplitterte. Von der urspriinglichen

CDAN-Masse war zu diesem Zeitpunkt noch 96% vorhanden. Bei 5-10°C zerbrach nach 45 Tagen

einer der Probekorper. Bei den weiteren Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet,

da diese mit nur zwei Messwerten nicht mehr reprdsentativ waren. Das gleiche gilt auch fiir 20°C ab
dem ersten Tag (16 Stunden, Konfidenz 95%, n=3 ).

Faktor Temperatur, Glas aufgestrichen

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

T (°C) < >
-15 bis -20°C - -
5-10°C - -
20°C 43 57
42°C 4 5
50°C 0.7 2

Faktor Temperatur, Glas aufgespriiht

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

T (°C) < >
-15 bi -20°C - -
5-10°C 158 -
20°C 78 92
42°C 4 5
50°C 0.7 2

Tab. 3 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgestrichene CDAN-
Schmelze bei verschiedenen Temperaturen. Bei
nicht abgeschlossener Sublimation (-15 bis -20°C
und 5-10°C) kénnen keine Angaben gemacht
werden (Konfidenz 95%, n=3).

7ab. 4 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgespriihte CDAN-
Schmelze bei verschiedenen Temperaturen. Bei
nicht abgeschlossener Sublimation (-15 bis -20°C
und 5-10°C) kénnen keine Angaben gemacht
werden. Bei 5-10°C ist nur die untere Grenze
bekannt (Konfidenz 95%, n=3).
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3.4.6.2. Einfluss der Feuchte

Die Interpretation des Einflusses der Feuchte stellt sich als schwierig heraus: sowohl bei der
aufgestrichenen, als auch bei der aufgespriihten Schmelze scheint die Sublimation bei 75% rF am
schnellsten zu sein. Bei der aufgespriihten Schmelze verlauft sie bei 75% sogar doppelt so schnell wie
bei 12% und 44%. Bei letzteren lauft die Sublimation ungefahr gleich schnell ab (s. Abb. 27, Abb. 28,
Tab. 5 und Tab. 6). In der folgenden Diskussion wird erklart, dass sowohl das Volumen der
Testbehdlter, als auch die unterschiedliche Anzahl an Probekdrpern einen Einfluss auf das Resultat
gehabt haben kdnnten (s. Kapitel 3.4.7).

Faktor Feuchte (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgestrichen

100% 1%
80% - -

3
60% -

40%

20%

Masse CDAN in Prozent

0%

0

Zeit (d)

| —— 12%rF —B—44%rF 75%rF |

Abb. 27 : Vergleich des Einflusses unterschiedlicher rF auf die Sublimationsdauer von aufgestrichener
CDAN-Schmelze auf Glas. Bei 12% rF zerbrach nach 35 Tagen einer der Probekdrper. Bei den
weiteren Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei
Messwerten nicht mehr représentativ waren. Das gleiche gilt auch fiir 44% rF ab dem 21. Tag
(Konfidenz 95%, n=3 ).
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Faktor Feuchte (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgespriiht
100% ' ¥
1S
q.ﬁ 80% \
o
£ 60% b
E: * 1\1\
8 40%
g -
a 20% =
= -
00/0 T = T
0 20 40 60 80 100
Zeit (d)
|—— 12%rF ——44%rF 75%rF |

Abb. 28 : Vergleich des Einflusses unterschiedlicher rF auf die Sublimationsdauer von aufgespriihter

CDAN-Schmelze auf Glas. Bei 12% rF zerbrach nach 7 Tagen einer der Probekdrper. Ber den weiteren

Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei Messwerten nicht

Faktor Feuchte, Glas aufgestrichen

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

rF (%) < >
12 43 50
44 43 57
75 28 43

Faktor Feuchte, Glas aufgespriiht

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

rF (%) < >
12 92 -
44 78 92
75 35 43

mehr reprdsentativ waren (Konfidenz 95%, n=3 ).

95%, n=3).

7ab. 5 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgestrichene CDAN-
Schmelze bei unterschiedlicher Feuchte (Konfidenz
95%, n=3).

7ab. 6 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgespriihte CDAN-
Schmelze bei unterschiedlicher Feuchte. Bei 12%
rF ist nur die untere Grenze bekannt (Konfidenz
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3.4.6.3. Beschleunigende Faktoren

Die Beschleunigung scheint bei 50°C am starksten zu sein, gefolgt von Ventilation und Unterdruck (s.
Abb. 29 und Abb. 30). Da alle drei Faktoren nicht maximal ausgeschdpft wurden (Temperatur bis zum
Schmelzpunkt von 58°C, vollstdndiges Vakuum, starkere Ventilation), kann ein direkter Vergleich so
nicht gezogen werden. Alle drei Faktoren beschleunigen jedoch die Sublimation und verkiirzen sie auf

wenige Tage (s. Tab. 7 und Tab. 8).

Beschleunigende Faktoren (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgestrichen

100% ¥
€
g 80%
o
a
£ 60% A
=
3 40%
O 0
: \
8 20% T
s \ X e
0% - -~— E—— e +
0 20 40 60 80 100 120
Zeit (h)
‘—O—Ventilation —l— Unterdruck Waérme 42°C ‘

Abb. 29 : Vergleich des Einflusses der beschleunigenden Faktoren Ventilation, Unterdruck und Wérme
aur die Sublimationsdauer von aufgestrichener CDAN-Schmelze auf Glas (Konfidenz 95%, n=3 ).
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Beschleunigende Faktoren (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgespriiht
100%
£
X 80%
g
[a W
£ 60% -
Z
8 40% -
s
8 20% -
=
0% - EH L ~— = -t
0 20 40 60 80 100 120
Zeit (h)
‘—O—Ventilation —l— Unterdruck Warme 42°C ‘

Abb. 30: Vergleich des Einflusses der beschleunigenden Faktoren Ventilation, Unterdruck und Wéarme

auf die Sublimationsdauer von aufgesprihter CDAN-Schmelze auf Glas (Konfidenz 95%, n=3 ).

Beschleunigende Faktoren

Glas aufgestrichen

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (h)

Faktor < >
Ventilation 13 36
Unterdruck 74 101

Warme 21 94

Beschleunigende Faktoren

Glas aufgespriiht

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (h)

Faktor < >
Ventilation 12 36
Unterdruck 23 46

Warme - 94

7ab. 7 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgestrichene CDAN-
Schmelze bei den beschleunigenden Faktoren
Ventilation, Unterdruck und Wérme. Bei der Wérme
[st die obere Grenze deutlich zu hoch. Dies liegt an
einem zu langen Messabstand. Diese Tendenz gilt
auch fir die beiden anderen beschleunigenden
Faktoren (Konfidenz 95%, n=3).

7ab. 8 : Untere und obere Grenze der
Sublimationsdauer fiir aufgespriihte CDAN-
Schmelze bei den beschleunigenden Faktoren
Ventilation, Unterdruck und Wérme. Auf Grund zu
langer Messabsténde ist bei der Warme dlie untere
Grenze nicht bekannt und die obere Grenze
deutlfich zu hoch. Auch die Werte der oberen
Grenzen der beiden anderen Faktoren sind
tendenziell zu hoch (Konfidenz 95%, n=3).
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3.4.6.4. Verzégernde Faktoren

Bei beiden Applikationstechniken kann keine unterschiedliche Tendenz der
Sublimationsgeschwindigkeit beobachtet werden (s. Abb. 31 und Abb. 32). Bei den Faktoren werden
jedoch Unterschiede deutlich: Das Gefrieren der Probekérper verzogert die Sublimation am meisten,
gefolgt von Sattigen und Kihlen. Wobei nach 100 Tagen sowohl beim Gefrieren, als auch beim
Sattigen ein Verlust von ungeféhr 10% aufgezeichnet wurde. Beim Kiihlen waren zu diesem Zeitpunkt
von der aufgestrichenen Schmelze schon mehr als 50% und von der aufgespriihten schon mehr als
70% sublimiert (s. Tab. 9 und Tab. 10). Die Sublimation wird also durch ein Abkihlen von 5-10°C auf
—15 bis -20°C (AT=20-30°C) um das fiinf- bis siebenfache verzogert.

Verzogernde Faktoren (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgestrichen
100% 7Y '~
o ‘wtﬁ,
N 80% r S S
a - T T T
£ 60% L=
2 e
8 40%
@
a 20% -
=
00/0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit (d)
‘—O—Gefrieren -15 bis -20°C —l— Sattigen Kiihlen 5-10°C ‘

Abb. 31 : Vergleich des Einflusses der verzogernden Faktoren Kiihlen, Gefrieren und Séttigen auf die
Sublimationsdauer von aufgestrichener CDAN-Schmelze auf Glas. Von der urspriinglichen CDAN-Masse
der gefrorenen Probekdrper war nach 127 Tagen noch 91% vorhanden. Bei der Séttigung waren es
nach 104 Tagen noch 88% und bei den gekiihlten Probekdrpern nach 165 Tagen noch 13%. Einer der
gekiihlten Probekdrper zerbrach nach 95 Tagen. Bei den weiteren Messpunkten wurde auf die
Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei Messwerten nicht mehr reprdsentativ waren
(Konfidenz 95%, n=3 ).
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80% T

Verzogernde Faktoren (Konfidenz 95%, n=3)
Glas aufgespriiht

100% (4 ——tt—ttt s+

60% -

40%

20% A

Masse CDAN in Prozent

0% ‘ ‘ T

0 20 40 60

80 100 120 140 160 180
Zeit (d)

‘—0— Gefrieren -15 bis -20°C —l— Sattigen

Kihlen 5-10°C

Abb. 32 : Vergleich des Einflusses der beschleunigenden Faktoren Ventilation, Unterdruck und Wéarme

auf die Sublimationsdauer von aufgesprihter Schmelze auf Glas. Von der urspriinglichen CDAN-Masse

der gefrorenen Probekdrper war nach 113 Tagen noch 96% vorhanden. Beim Séttigen waren es nach

104 Tagen noch 90%. Einer der gekiihlten Probekdrper zerbrach nach 45 Tagen. Bei den weiteren

Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei Messwerten nicht

mehr reprdsentativ waren (Konfidenz 95%, n=23).

Verzogernde Faktoren

Glas aufgestrichen

Masse CDAN nach 100 Tagen in Prozent

Faktor Prozent (%)
Gefrieren (-15 bis -20°C) 92%
Sattigen 88%
Kiihlen (5-10°C) 48%

7Tab. 9 ! Flir die untere und obere Grenze der

Sublimationsdauer fiir aufgestrichene CDAN-Schmelze

unter Einfluss verzogernder Faktoren kénnen keine
Angaben zur Sublimationsdauer gemacht werden
(Konfidenz 95%, n=3).
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Verzogernde Faktoren

Glas aufgespriiht
7ab. 10 : Untere und obere Grenze der

Masse CDAN nach 100 Tagen in Prozent Sublimationsdauver fiir aufgespriihte CDAN-Schmelze

beri den verzégernden Faktoren tiefe und niedere

Faktor Prozent (%) |  7emperatur, sowie Séttigen. Da die Sublimationskurven
Gefrieren (-15 bis -20°C) 96% unter Einfluss tiefer Temperatur und Séattigung nicht
Sittigen 90% abgeschlossen sind, kbnnen keine Angaben zu deren
Sublimationsdauer gemacht werden (Konfidenz 95%,
Kiihlen (5-10°C) 29%

n=3).

3.4.6.5. Einfluss der Substrate

Bei den Substraten lasst sich ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Applikationstechniken
erkennen: die Kurven der aufgespriihten Schmelze verlaufen alle dhnlich. Bei der aufgestrichenen
Schmelze gibt es sowohl in den Kurvenverldaufen, als auch in der Sublimationsdauer, grossere
Unterschiede (s. Tab. 11 und Tab. 12). Bei allen Substraten sublimiert das aufgestrichene CDAN fast
doppelt so schnell wie das aufgespriihte. Dies kdnnte jedoch nicht nur an der Applikationsform,
sondern auch an der Applikationsmenge liegen, welche bei der Spriihschicht meist grosser war (s.
Anhang 2.01). Beim aufgestrichenen CDAN verlief die Sublimation bei Keramik und Balsaholz fast
identisch, und auch Knochen lag im selben Bereich. Die Sublimation von Glas und Eisen verlief zu
Beginn ahnlich, wobei Eisen nach 35 Tagen stagnierte. Bei der Baumwollgaze verlief die Sublimation
am gleichmassigsten und am langsamsten (s. Abb. 33). Beim aufgespriihten CDAN waren sich
hingegen die Baumwollgaze und das Balsaholz im Sublimationsverlauf sehr dhnlich. Auch Keramik,
Eisen und Knochen verliefen bis zum 50. Tag fast identisch, dann stagnierte die Sublimation beim
Knochen. Dies liegt wohl am Fehlen eines Probekdrpers. Beim Glas konnte die langste

Sublimationsdauer beobachtet werden (s. Abb. 34).
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Einfluss der Substrate (Konfidenz 95%, n=3)
Serie E, aufgestrichen

100% %

80%

60%

40% |

Masse CDAN in Prozent

20% +

I
0% s, = e, S VN N S — - ﬁli

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Zeit (d)

—e— Glas —=— Keramik Balsaholz Knochen —<— Eisen —x— Baumwollgaze

Abb. 33 : Vergleich des Einflusses verschiedener Substrate auf die Sublimationsdauer von
aufgestrichener CDAN-Schmelze. Beim Glas zerbrach nach 24 Tagen einer der Probekdrper. Bei den
weiteren Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei

Messwerten nicht mehr reprasentativ waren (Konfidenz 95%, n=3).

Einfluss der Substrate (Konfidenz 95%, n=3)
Serie E, aufgespriiht
100% *
e
9 80% A
o
a
£ 60%
=
S 400
5 40%
s
B8 20%
=
0%
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Zeit (d)
‘—O—Glas —l— Keramik Balsaholz Knochen —>— Eisen —%— Baumwollgaze ‘

Abb. 34 : Vergleich des Einflusses verschiedener Substrate auf die Sublimationsdauer von
aufgespriihter CDAN-Schmelze. Beim Knochen ging am zweiten Tag einer der Probekdrper kaputt. Bei
den weiteren Messpunkten wurde auf die Vertrauensintervalle verzichtet, da diese mit nur zwei

Messwerten nicht mehr représentativ waren (Konfidenz 95%, n=3).
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Faktor Substrate, Glas aufgestrichen

Untere und obere Grenzen der
wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

Substrat < >
Glas 39 53
Keramik 24 39
Balsaholz 24 46
Knochen 24 46
Eisen 39 -
Gaze 81 95

Faktor Substrate, Glas aufgespriiht

Untere und obere Grenzen der

wahrscheinlichen Sublimationsdauer (d)

Substrat < >
Glas 78 92

Keramik 63 78

Balsaholz 45 57

Knochen 50 -
Eisen 63 78
Gaze 50 63
3.4.7. Diskussion

Tab. 11 : Untere und obere Grenzen der
Sublimationsdauer fiir auf verschiedene Substrate
aufgestrichene CDAN-Schmelze. Beim Eisen kann
keine obere Grenze bestimmt werden, da nur die
Vertrauensintervalle den Nullpunkt erreichen, der

Mittelwert aber nicht (Konfidenz 95%, n=3).

Tab. 12 : Untere und obere Grenzen der
Sublimationsdauer fiir auf verschiedene Substrate
aufgespriihte CDAN-Schmelze. Beim Knochen kann
keine obere Grenze bestimmt werden, da nur die
Vertrauensintervalle den Nullpunkt erreichen, der
Mittelwert aber nicht (Konfidenz 95%, n=23).

3.4.7.1. Art und Material der Probekoérper

a.) Physikalische Einfilisse

Die Interpretation stellte sich als besonders schwierig heraus, da die Probekérper nebst dem CDAN

auch Luftfeuchtigkeit aufnahmen und abgaben. Die hygroskopischeren Materialen wie Holz und Textil

waren darauf besonders anfallig. Um diese Schwankungen zu quantifizieren, wurden Probekorper,
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welche nicht mit CDAN behandelt wurde zusammen mit den behandelten Probekérpern gelagert und
gewogen. Die Gewichtsschwankungen durch Feuchtigkeitsabgabe und -aufnahme zu berechnen und
anschliessend auf alle Probekdrper zu verrechnen, ergab eine regelmassigere Kurve. Die Methode wird
jedoch dadurch verfalscht, dass die nicht behandelten Probekérper eine offenere Oberflache als die
behandelten hatten und dadurch nicht den gleichen Feuchtigkeitsaustausch mit der Umgebung hatten.

Bei den ersten Testreihen wurden noch keine Referenzproben beigefiigt.

Der Verlust mehrer Probekdrper aus Glas lag an den diinnen und zerbrechlichen Glasplattchen, welche
durch bei Manipulation mit der Pinzette zerbrachen. Beim zerbrochenen Probekdrper aus Knochen

handelte es sich ebenfalls um sehr sprédes Material welches bei der Manipulation Schaden nahm.
b.) Chemische Prozesse

Es ist moglich, dass in den Materialien der Probekdrper chemische Prozesse, wie z.B. Oxidation,

stattfanden und sich das Gewicht der Probekérper deshalb veranderte.
3.4.7.2. Behandlung und Lagerung der Probekorper

a.) Applikation des CDAN

Die Masse des aufgetragenen CDAN variiert leicht. Gerade die Spriihschichten sind tendenziell leicht

schwerer als die aufgestrichenen.
b.) Angewendete Menge CDAN

Es wurden nur sehr kleine Mengen CDAN verwendet. Grossere Mengen hatten wohl einen deutlicheren

Sublimationsverlauf gezeigt, die Tests hatten aber mehr Zeit benétigt.
c.) Test-Behdlter

Manche Tests wurden in geschlossenen Behaltern durchgefiihrt, um klimatische Schwankungen zu

vermindern und die Probekdrper vor Ventilation zu schiitzen.
Fir die Sattigung von 11 Volumen mit CDAN werden theoretisch 0.0005g bendétigt (s. Tab. 13).

Die Testreihe U (5-10°C) und G (-15 bis -20°C) wurden in geschlossenen Behaltern (V=0.7l) gelagert,
damit sie vor Feuchtigkeitsschwankungen und Ventilation im Kiihl- und Gefrierfach geschiitzt waren.
Fir die Sattigung von 0.7! braucht es theoretisch 0.00035g CDAN. Die Wageresultate zeigten jedoch,
dass in der Testreihe U wahrend einer Woche ohne Offnen, mehr als 0.01g sublimierten und wéhrend
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zwei Wochen mehr als 0.02g, also das Doppelte. Auch in den erhaltenen Kurven konnte bei langeren

Messabstanden keine Stagnation beobachtet werden.

Das gleiche Problem bestand auch bei den Serien D (12% rF), E (44% rF) und F (75% rF). D wurde
in einem Behalter mit 3.6 Volumen aufbewahrt. Theoretisch ware dieser mit 0.0018g CDAN gesattigt.
Gewogen wurde jedoch ein Verlust von 0.095g nach einer Woche. F wurde in einem Behalter mit 4.6l
Volumen aufbewahrt. Die benétigte CDAN-Masse zur Sattigung wiirde also 0.0023g betragen. Nach
einer Woche konnte auch hier ein héherer CDAN-Verlust von 0.118g gewogen werden. Noch extremer
waren die Resultate von E : hier wurde in einem Behalter von ebenfalls 4.6 Volumen ein Verlust von

0.177g gemessen. Dies liegt u.a. an der grosseren Probemenge in diesem Behalter.

Die Verlangsamung der Sublimation durch das Erreichen eines Sattigungspunktes ist jedoch nicht
auszuschliessen. Die theoretischen Sattigungskonzentrationen sind deshalb zu relativieren, da die
Kinetik der Sublimation und Resublimation des Produktes nicht genau bekannt ist. Die Interpretation

der Testserien D, E und F bleibt deshalb unsicher.

V=1l

Dampfdruck CDAN: p; = 7.3Pa

Gesamtdruck: p = 101325Pa= 1.01325bar
Molenbruch: p;/ p = 7.3Pa/ 101325 Pa = 7.2 - 10®
N = pV / RT = 0.04mol/I

R =0.083144 L - bar / (K - mol)

T = 25°C = 298K

N x pi / p = mol CDAN im Behélter = 2.95 - 10°°mol/!I
2.95 - 10®mol/I - 168g/mol = 5 - 10™g/!

Tab. 13 : Berechnung der bendtigten Menge CDAN zur Séattigung eines Volumens von 1/, Dabei wurde
mit dem Molenbruch und der Idealgasgleichung gerechnet. Letztere ist wohl fiir CDAN nicht ganz
Ideal, erlaubt aber trotzdem eine Annéherung.

d.) Spannung im CDAN

Bei den gefrorenen Proben konnte in der CDAN-Schicht Rissbildung beobachtet werden, diese fiihrten
nach einiger Zeit sogar zu Abplatzungen der CDAN Schicht. Diese waren bei der Sprihschicht
ausgepragter als bei der aufgestrichenen Schmelze (s. Abb. 35 und Abb. 36). Es ist méglich, dass die
entstehende mechanische Spannung auf echten Objekten zu Schaden fiihren kann.
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Abb. 35 : Rissbildung in aufgestrichener CDAN-Schmelze nach

Lagerung im Gefrierfach

Abb. 36 : Rissbildung in aufgespriihter CDAN-Schmelze nach

Lagerung im Gefrierfach

3.4.7.3. Limiten der gravimetrischen Methode

Beim Wagen miissen verschiedene Faktoren beachtet werden. Diese hdangen vom Probekdrper, der

Waage und den Umgebungsbedingungen ab?*.

136 Kochsiek, 1992, S.32
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Klimaeinfliisse Leitungsgebundene
Luftdruck Stérungen

Temperatur Spannungsschwankungen
Feuchtigkeit Kurzzeitige Nefzausfdlle
Turbulenzen Storungen durch andere

Elekfrogerdte

Mechanische
Storungen
Erschiifterungen
Schriglage
Bewegung

Nichtleitungsgebundene
Stirungen

Elekirische Felder
Magnetische Felder
Elektrostatische Aufladungen

© Kochsiek, 1992, S.9

Abb. 37 : Einflussgrdssen auf Waage und Wagegut

a.) Temperatur

~Zeltliche Temperaturdnderungen oder —schwankungen kénnen z.B. durch geeignete Klimatisierung
des Messraums oder auch durch Nutzung eines unter der Erdoberfiache liegenden Kellerraumes
reduziert werden'¥

Die Waage befindet sich in einem klimatisch stabilen Kellerraum der Hochschule.

Der Probekérper und die Waage sollten die gleiche Temperatur haben'*®, Da die Probekdrper je nach
Sublimationsfaktor temperiert waren, war dies nicht mdglich. So wurden z.B. die gekihlten

Probekdrper direkt aus der Kiihlbox eingewogen.
b.) Luftdruck

JLuftdruckdnderungen wahrend eines Massenvergleichs koénnen einen Einfluss auf die Waagenanzeige
haberr® (...).

Der Luftdruck wurde nicht Gberwacht. Es wurde bei geschlossenen Tiiren und Fenstern gewogen.

137 Schwartz et al., 2006, S.25
138 lb

9 1b., S.28
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c.) Luftfeuchte

Idealerweise wird in einem eingeschrankten Feuchtebereich von 40-60% rF gewogen. , Bei niedrigeren
Feuchten als 40% kdnnen statische Aufladungen auftreten (...). Bei sehr hohen relativen Feuchten
(...) besteht dagegen die Gefahr der Korrosion von Waagebauteilen. (...) Dariiber hinaus haben
Feuchtednderungen durch Adsorption an Oberflidchen stets auch einen Einfluss auf Massenormal bzw.
Priifling .

Die Feuchte im Wéageraum wurde nicht kontrolliert, sollte jedoch den Anforderungen entsprechen.
d.) Mechanische Einfiisse

~ZUr Reduzierung von Wagefehlern durch mechanische Einfliisse empfiehlt sich die Aufstellung der
Waage auf einem stabilen, moglichst massiven Wégetisch, der direkt auf dem Boden steht oder an

einer stabilen Wand befestigt ist-**.
Die Waage befindet sich auf einem massiven Tisch in einer Ecke des Raumes.
e) Luftauftriebskorrektion

Eine Luftauftriebskorrektion musste bei der gewahlten Wagemethode nicht durchgefiihrt werden :
«Der Luftauftrieb tritt immer dann auf — und muss ggf. berdcksichtigt werden -, wenn Normal und
Priifling unterschiedliche Dichten bzw. Volumina haben. Eichféhige Waagen und Gewichtsstiicke sind
immer auf die konventionell festgelegte Bezugsdichte pk = 8000kgm? justiert. Daher braucht im
geschiétftlichen Verkehr der Luftauftrieb nicht beriicksichtigt zu werden, wenn die relative Unsicherheit

Amym 2107 betrégt. Der Wégewert kann dann unmittelbar als Massewert verwendet werden' ¥

3.4.7.4. Statistische Auswertung

Da jeder Probekorper in dreifacher Ausfiihrung vorhanden war, war es mdglich, die Testserien
statistisch auszuwerten. Dies bleibt jedoch die minimale Anzahl Probekérper, reprasentativer waren
sieben oder mehr Probekdrper. Aus praktischen, logistischen und zeitlichen Griinden war dies jedoch

nicht maglich.

0 1b., S.28
¥ 1b., S.34-35

42 Kochsiek, 1992, S.33
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3.4.8.

Schlussfolgerung zu den gravimetrischen Untersuchungen

Die gravimetrischen Testreihen dienen als Grundlage fiir weitere Untersuchungen (s. Kapitel 3.5).

Dank der Resultate konnte der Einfluss der verschiedenen Sublimationsfaktoren beurteilt werden.

Genaue Angaben zur Sublimationsdauer kdnnen nicht gemacht werden, trotzdem kdnnen die

Sublimationsfaktoren verglichen und erste Interpretationen durchgefiihrt werden (s. Tab. 14).

Faktor Einfluss Durchfiihrung Behandlung Vorteile / Risiken
grosser Objekte
Tiefe Temperatur | Verzogernd Gefrierfach, Beschrankt Spannungen in der CDAN-
(-15 bis -20°C) Tiefkiihltruhe Schicht
Niedere Verzogernd Kihlschrank, Beschrankt, im Keine
Temperatur Kiihlraum Kiihlraum
(5-10°C) unbeschrankt
Raumtemperatur Neutral Atelier, Lager Unbeschrankt Objekt trocknet
(20°C)
Hohe Beschleunigend Warmeschrank, Beschrankt Objekt trocknet, nicht fiir
Temperatur Ofen warmeempfindlichen
(40-58°C) Objekte geeignet
Feuchte 12%, Neutral Klimatisierte Beschrankt, Feuchte kann angepasst
44%, 75% Behalter, Lager unbeschrankt bei werden, ev. in Kombination
klimatisiertem mit Temperatur.
Lager
Unterdruck Beschleunigend Vakuumschrank Beschrankt Objekt trocknet, far
mechanisch instabilen
Objekte ungeeignet
Ventilation Beschleunigend Ventilator Unbeschrankt Objekt trocknet, fur
puderigen Oberflachen
ungeeignet
Sattigen Verzégernd Verpackung, Unbeschrankt Keine bekannten Risiken,

Einschweissen

Objekt ist nicht

konsultierbar

Tab. 14 : Zusammenfassung der Interpretationen des Einflusses der Sublimationsfaktoren. Es werden auch

die Kriterien betrachtet, welche beim Anwenden der Sublimationsfaktoren berticksichtigt werden sollten. Als

Kriterien wurden die dimensionale Einschrénkung und die Vorteile und Risiken der Faktoren bewertet. Die

Frage nach der Méglichkeit, grosse Objekte zu behandeln, ist gerade bei Blockbergungen sehr wichtig.
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3.5.  Thermoanalytik

3.5.1. Prinzip

Die thermische Analyse bietet ein sehr breites Anwendungsgebiet. Verschiedenste thermische
Ereignisse und Vorgange konnen anhand von Abgabe oder Absorption von Energie, oder durch
Gewichtszunahme und -abnahme beobachtet werden. Dazu gehéren chemische Reaktionen und
physikalische Umwandlungen, wie Sublimieren, Verdunsten und Verdampfen. Die gemessenen
Veranderungen in Energie und/oder Gewicht sind, je nach Material und dessen thermischer

Vergangenheit bei bestimmten Temperaturen, mehr oder weniger stark**.
Fir die kinetischen Untersuchungen stehen an der HKB zwei Gerate zur Verfligung :

Mit dem DSC (Differential Scanning Calorimetry***) wird ,der Wé&rmestrom in der Probe gemessen.

Damit kénnen thermische Ereignisse erkannt werdern*>".

Dabei wird der Unterschied zwischen einer Referenzprobe und der eigentlichen Probe bei gleicher

Temperatur gemessen'*,
DSC Kurven zeigen den Warmefluss in Abhangigkeit der Temperatur (oder Zeit) an :
AT=qC,/K

Wobei AT die Temperaturdifferenz zwischen Referenzprobe und Probe, q die Heizrate, C, die

Heizkapazitat und K der Kalibrierungsfaktor des Gerétes sind.'*’

Mit dem TGA ( Thermogravimetric Analysis'*®) wird , die Massenénderung einer Probe in Abhédngigkeit

von der Temperatur und Zeit gemessen (... }* ..

43 Mettler Toledo AG, TGA/DSC Produkte Broschiire, 2007, S.10 ; Schubnell, 2005a, S.2 ;
Stuart, 2007, S.341

1% Mettler Toledo, DSC 822e

%5 Mettler Toledo AG, TGA/DSC Produkte Broschiire, 2007, S.10
146 Stuart, 2007, S.347

¥ 1b., S.347-349

1498 Mettler Toledo, TGA/SCTA 851e
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Die TGA-Kurve stellt das Verhaltnis von Gewichtsverlust und Temperatur dar. Alternativ wird der

Gewichtsverlust mit der Zeit verrechnet und ebenfalls im Verhéltnis zur Temperatur dargestellt.**
Oft werden DSC und TGA parallel durchgefiihrt und anschliessend verglichen.

Die Gerate verfiigen Uber eine gasdichte Messzelle, welche mit einem definierten Gas geflutet werden
kann. Diese Gasfliisse werden von der Software gesteuert. So kann z.B. von inerter zu reaktiver

Gasatmosphére umgeschaltet werden®>?,

Beide Gerate werden mit der selben STARe-Software!*? bedient. Die Software erlaubt die Erstellung

der Methoden, die Bedienung der Gerate und die Exportierung der Kurven.
Die Gerate wurden mit Gallium, sowie mit Aluminium und Indium kalibriert.

3.5.2. Beprobung

Es wurde mit CDAN von Merck!>?

benutzt.

gearbeitet. Zur Beprobung wurden Tiegel aus Aluminium, 40pl,

Schubnell empfiehlt : ,,Die Probe sollte in jedem Fall nur so gross sein, dass das gewdinschte Ergebnis

mit ausreichender Genauigkeit ermittelt werden kann'>*.

Erste Tests zeigten, dass sich mit dem Gewicht der Probe auch die Sublimationsdauer proportional
verlangert. Deshalb wurde zuerst mit 1.0mg bis 1.5mg Probegewicht gearbeitet. Dies stellte sich
jedoch als zu wenig heraus, da ein grosser Teil der Probe schon beim Aufschmelzen verdampfte.

Deshalb wurden bei der definitiven Testreihe vor Proben ungefdhr 2.0mg eingewogen.

1% Mettler Toledo AG, TGA/DSC Produkte Broschiire, 2007, S.1
150 styart, 2007, S.342-343
151 Mettler Toledo AG, TGA/DSC Produkte Broschiire, 2007, S.3

152 STARe Software, Version 8.10, Mettler Toledo, (Schweiz) GmbH, Im Langacher, 8606
Greifensee

153 Cyclododecan zur Synthese, Merck (Schweiz) AG, Riichligstrasse 20, CH-8953 Dietikon

154 Schubnell, 20053, S.4
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Fiir die Warmeleitung sollte ein optimaler Kontakt zwischen Probe und Tiegel bestehen. Deshalb
wurde das CDAN zuvor im Morser zu feinem Puder gemahlen. In den anschliessenden Testreihen

wurde dieses entweder direkt analysiert, oder zuvor zu einer homogenen Schicht aufgeschmolzen.
3.5.3. Testreihen

3.5.3.1. Vorversuche

Zur Einordnung des Temperaturbereiches, in welchem die Sublimation stattfindet, wurde je eine Probe
im TGA und im DSC mit einer Rate von 10K/min von 25°C auf 600°C erhitzt. Anhand der erhaltenen
Kurven konnten sowohl die Sublimationsphase, als auch die Schmelztemperatur Uberpriift werden (s.
Abb. 38 und Abb. 39). Diese entsprachen den Angaben in den Produktdatenblittern’> : Der

Schmelzpunkt liegt ungefdhr bei 60°C, darunter liegt die Sublimationsphase und dariiber die

Verdampfungsphase.

mg

1.5+
B Experiment: SB_TG_CDAN_Test1_25-600_100Kmin_Air20, 08.11.2007 10:13:33
4 Sample: SB_TG_CDAN_Test1_25-600_100Kmin_Air20, 1.5990 mg
B Method: SB_TG_CDAN_Test1_25-600_10Kmin_Air20

104 25.0°C 2.0 min Air 20.0 ml/min

: 25.0-600.0°C 10.00°C/min Air 20.0 ml/min
Module: TGA/SDTA851e/SF1100/MT1/728, 02.07.2003 15:48:35

0.5+

0.0+
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C

7 N N T Y T T T N T T N T T T I TN T T T T [ YT T N T T T T N T T S T I T B

A b b e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min

Lab: Student STAR® SW 8.10

Abb. 38 : TGA Kurve von CDAN-Puder. 25-600°C, Heizrate 10K/min. Offener Aluminiumtiegel, 40ul.
Gas Air, 20mil/min. Gewicht Probe, 1.5990mg (STARe Software 8.10).

155 Merck, Sicherheitsdatenblatt, 2006 ; Invista, Sicherheitsdatenblatt, 2005 ; Kremer Pigmente,
Sicherheitsdatenblatt, 2003
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*exo
mwW |

Experiment: SB_DSC_CDAN_Test1_25-600_10kmin_Air20, 08.11.2007 09:26:02
Sample: $B_DSC_CDAN_Test!_25-600_10kmin_Air20, 24530 mg

Method: SB_DSC_Test_25-600°C_10Kmin-1_20Air
25.0°C 2.0 min Air 20.0 ml/min
25.0-600.0°C 10.00°C/min Air 20.0 ml/min

Module: DSC822e/700/882, 13.10.2006 11:40:53

45325 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °c

7 N T N T Y T T T N YT N YT T Y T T T N T N T T A N T T Y N N T O Y Y B B |
-+~

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 min

Lab: Student STAR® SW 8.10

Abb. 39 : DSC-Kurve von CDAN-Puder. 25-600°C, Heizrate 10K/min. Offener Aluminiumtiegel, 40ul.,
Gas Air, 20mil/min. Gewicht Probe, 2.4530mg (STARe Software 8.10).

Beim zweiten Vorversuch wurden die Proben zuerst auf 70°C erhitzt, damit das CDAN schmilzt und
eine homogene Schicht bildet. Die Schmelzschicht hat mehr Kontaktfldche und theoretisch ein anderes
Sublimationsverhalten als das Puder, da sie liber weniger Oberflache verfiigt. Welche der beiden
Beprobungen der Wirklichkeit am ahnlichsten ist, bleibt offen. Anschliessend wurden die Proben auf
25°C abgekiihlt und dann auf 58°C aufgewarmt und wahrend 120 Minuten bei dieser Temperatur
gehalten. Dabei wurde klar, dass die Sublimation ein zu langsamer Prozess ist, als dass das DSC ein

reprasentatives Resultat bringen wirde (s. Abb. 40 und Abb. 41).

Wahrend der Schmelzphasen wurde mit einer Stickstoffatmosphare gearbeitet, um eine Oxidation zu
verhindern. Fir die Sublimationsphase wurde auf ein Sauerstoffgemisch umgeschaltet (Air).
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0s Sample: SB_TG_CDAN_Test1melt_58°C_Air, 0.9050 mg
’ Method: SB_TG_Test1melt_58°C_Air20
25.0-70.0°C 15.00°C/min N2 30.0 ml/min
b 70.0-25.0°C -10.00°C/min N2 30.0 ml/min
25.0°C 3.0 min Air 20.0 ml/min
0.6 25.0-58.0°C 20.00°C/min Air 20.0 mlI/min
58.0°C 120.0 min Air 20.0 ml/min
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Abb. 40: TGA Kurve von geschmolzenem CDAN. Aufheizen von 25°C auf 70°C, Heizrate 15K/min, Gas
N> 30 mi/min. Abkiihlen von 70°C auf 25°C, Kiihirate 10K/min, Gas N, 30 mi/min. Aufheizen von
25°C auf 58°C, Heizrate 20K/min, Gas Air, 20mj/min. Konstante Temperatur von 58°C wéhrend
120min, Gas Air 20 ml/min. Offener Aluminiumtiegel, 40ul. Gewicht Probe, 0.9050mg (STARe Software

Aexo

8.10).
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Experiment: SB_DSC_CDAN_Test2melt_58°C_Air20, 08.11.2007 15:21:20

Sample: SB_DSC_CDAN_Test2melt_58°C_Air20, 0.7960 mg
Method: SB_DSC_Test2melt_58°C_Air20

25.0-70.0°C 15.00°C/min N2 30.0 ml/min

70.0-25.0°C -10.00°C/min N2 30.0 ml/min

25.0°C 3.0 min Air 20.0 ml/min

25.0-58.0°C 20.00°C/min Air 20.0 ml/min

58.0°C 120.0 min Air 20.0 ml/min

Module: DSC822¢/700/882, 13.10.2006 11:40:53
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Abb. 41: DSC-Kurve von geschmolzenem CDAN. Aufheizen von 25°C auf 70°C, Heizrate 15K/min, Gas
N, 30 mi/min. Abkdihlen von 70°C auf 25°C, Kihirate 10K/min, Gas N, 30 mil/min. Aufheizen von
25°C auf 58°C, Heizrate 20K/min, Gas Air, 20m{/min. Konstante Temperatur von 58°C wéhrend
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120min, Gas Air 20 mi/min. Offener Aluminiumtiegel, 40ul. Gewicht Probe, 0.7960mg (STARe
Software 8.10).

Zuerst mussten anhand von Messungen die besten Zeiteinstellungen fiir die verschiedenen
Temperaturprogramme evaluiert werden. Als erste Testtemperatur wurde 58°C gewahlt, da sie direkt
am Schmelzpunkt liegt und die schnellste Reaktion bewirkt. Davon ausgehend wurden die weiteren
Temperaturen in Schritten von 8°C bestimmt : 50°C, 42°C und 36°C. Da sowohl geschmolzenes, als
auch ungeschmolzenes CDAN-Puder getestet werden sollte, und mit unterschiedlicher
Sublimationsdauer gerechnet wurde, wurde zusatzlich eine Probe aus nicht geschmolzenem Puder
wahrend 120min 58°C ausgesetzt. Dabei wurde die These bestdtigt, dass das geschmolzene CDAN

langsamer sublimierte als das Puder (s. Abs. oben, sowie Abb. 40).
3.5.3.2. Erste Testserie TGA

Fiir samtliche Temperaturen wurden Tests mit CDAN-Puder und -Schmelze durchgefiihrt. Die Proben
wurden jeweils unmittelbar vor jedem Test vorbereitet. Diese Erste Probereihe dauerte ca. drei
Monate, da manche der Messungen mehrere Tage benétigten und da Messungen wiederholt werden

mussten (s. Tab. 15).

Testserie 1 (1-1.5mg)

T (°C) | Messdauer Puder (min) | Messdauer Schmelze (min) Tab. 15 : TGA-Messbedingungen
geordnet nach Temperatur und
58 120 240
Beprobung. Bei 36°C wurde keine
50 600 1200 Messung der Sublimation der Schmelze
42 1440 6000 durchgefiihrt, da die Testserie
36 6000 _ abgebr ochen wurde.

Bei einem ersten Evaluationsversuch wurde entdeckt, dass das Gerat nicht auf tiefe Temperaturen (0-
70°C) kalibriert war. Folglich stimmten die Soll-Temperaturen nicht mit den Ist-Temperaturen Uberein
und die Kurven waren zu ungenau fiir die Evaluation. Die Kalibrierung des Gerates musste angepasst

werden. Dies dauerte mehr als zwei Monate, da Standardsubstanzen bestellt werden mussten.
3.5.3.3. Zweite Testserie TGA

Da die Messungen der ersten Testreihe wiederholt werden mussten (s. Anhang 3.01), konnten

folgende Verbesserungen angebracht werden:
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= Wahrend der vorherigen Messungen wurde deutlich, dass einige Tage altes, gemahlenes
CDAN langer zum sublimieren brauchte als frisch gemahlenes. Dies kdnnte daran liegen, dass
die leichter fliichtigen Teile wohl schon sublimiert waren und das restliche CDAN einen
hoheren Anteil an weniger fllichtigen Substanzen besass. Deshalb wurde in der zweiten
Testreihe starker darauf geachtet, dass das CDAN unmittelbar vor den Tests gemahlen wurde.

Somit musste auch die Dauer der Messungen nur wenig verldngert werden (s. Tab. 16).

= In der ersten Testreihe hatten die Proben eine Masse von rund 1.5mg. Diese wurde auf 2mg

erhoht, um genauere Resultate zu erhalten.

»  Alle Heiz- und Kiihlraten wurden auf 5K/min reduziert, um das Uberheizen, bzw. Uberkiihlen

Zu verringern.

Testserie 2 (2mg)
T (°C) | Messdauer Puder (min) | Messdauer Schmelze (min)
58 150 360
7ab. 16 : TGA-Messbedingungen
>0 600 1200 geordnet nach Temperatur und
42 1440 6000 Beprobung.
36 6000 30000

3.5.4. Auswertung
3.5.4.1. Isokonversionelle kinetische Analyse

Die erhaltenen Kurven wurden anschliessend in die AKTS-Thermokinetics-Software'*® importiert und

dort ausgewertet.

Es gibt verschiedene mathematische Modelle der Kinetik. Fir die Art der durchgefiihrten
Untersuchungen hat sich die modellfreie Kinetik bewahrt. Mit dieser kénnen aus DSC- und TGA-
Messungen  Voraussagen (lber das Verhalten von Reaktionen bei verschiedenen

Temperaturprogrammen gemacht werden'’.

1% AKTS-Thermokinetics-Software, Version 2.56. AKTS AG TechnoArk 3, 3960 Siders,
Switzerland, www.akts.com

157 Roduit, 2007, S.11 ; Jing, 2005, S.6 ; Schawe, 2003, S.13
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Die Methode basiert auf dem Isokonversionsprinzip, welches besagt, dass ,die Reaktionsrate ber

konstantem Reaktionsfortschritt nur eine Funktion der Temperatur ist®.

Folglich kann die
Aktivierungsenergie unabhangig der Funktion (Temperaturprogramm) bestimmt werden. Die AKTS-

Thermokinetics-Software basiert dabei auf der Differential-Methode von Friedman'*.

Anhand der Arrhenius-Funktion'®® kann der Reaktionsverlauf bei bestimmten Temperaturprogrammen
prognostiziert werden. Dafiir werden die Kurven (ibereinander gelegt und in jeder Kurve der gleiche
Punkt (z.B. 20% Sublimation) markiert. Durch diese Punkte (ai) wird eine Regressionsgerade

gezogen'®!,

Um die Sublimation von CDAN auswerten zu kdnnen, werden isotherme Messungen bei verschiedenen
Temperaturen durchgefiihrt. Daflir missen ,mindestens drei Messungen mit unterschiedlichen

Temperaturprogrammen gemacht werden. Empfohlen werden aber (...) vier Messungen's®.
3.5.4.2. Statistische Uberpriifung

Um die Methode statistisch (iberpriifen zu kénnen, wurden sieben gleiche Messungen durchgefiihrt. Es
wurde entschieden, dies mit CDAN-Puder bei 58°C durchzufiihren, da diese Messungen am kiirzesten
dauern (150min). Bei langeren Messungen hatte die zeitlich gesetzte Frist fiir eine siebenmalige
Wiederholung nicht ausgereicht.

Aus dem Reaktionsfortschritt der sieben Messungen (y = Alpha, x = Zeit in Stunden) wurde
anschliessend der Mittelwert, die Standardabweichung, die Konfidenz und das Vertrauensintervall
berechnet (s. Abb. 43).

Beim Vergleich des Reaktionsfortschrittes der sieben Messungen mit dem Mittelwert zeigte sich, dass

die zweite Messung starker vom Mittelwert abwich als die anderen Messungen (s. Abb. 42). Zur

158 Roduit, 2007, S.11

159 Ib.

160 If the rate expression is correctly formulated, the rate constant should indeed be a constant
(...). The rate constant should also be independent of time. It does, however, depend strongly
on temperature. This behaviour was described by Svante Arrenius 1895 (...) Arrenius found that
rate constants varied as the negative exponential of the reciprocal absolute temperature, that
s, K(T) = A exp (- Eso/RT). This relationship is now known as the Arrhenius equation,(...)
(Steinfeld et a/.,, 1989, S.14-15).”

161 Roduit, 2007, S.12-16

182 Jing, 2005, S.6-7
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Uberpriifung wurde nun auch der Mittelwert und das Vertrauensintervall, ohne die zweite Messung,
berechnet. Dabei wurde ersichtlich, dass das Vertrauensintervall deutlich kleiner wurde (s. Abb. 43
und Abb. 44).

Es stellte sich also die Frage, ob es sich bei der zweiten Messung um einen Ausreisser handelte. Dies
wurde ebenfalls statistisch berprift. Ein Ausreissertest (basierend auf untere und obere Quartile,
Sigma = 3) zeigte, dass bei der zweiten Messung nur 78.25% der Messwerte keine Ausreisser waren.
Bei der ersten, vierten, flinften und siebten Messung waren rund 100% der Messwerte keine
Ausreisser. Die dritte und sechste Messungen wiesen mit 96.33% und 93.58% ebenfalls eine leichte

Ausreisser-Tendenz auf (s. Tab. 17).

Alpha : 58°C

1.58°C
—2_58°C
——3.58°C

4_58°C

5_58°C
—6_58°C
—7_.58°C
——X-58°C

0.0 \ \ ‘ ‘
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

time (h)

Abb. 42 : Vergleich der sieben Reaktionsfortschrittskurven bei 58°C mit dem Mittelwert (rot, Konfidenz
=95%).
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Abb. 43 : Mittelwert der sieben Messungen bei 58°C mit unterem und oberem Konfidenzintervall (n =
7, Konfidenz = 95%).

reaction progress alpha (-)

1.0
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0.8
0.7
0.6
0.5+
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Alpha : 58°C

e X-58°C
Konfidenzintervall
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0.0 0.5

1.0

1.5
time (h)

2.0
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Abb. 44 : Mittelwert von sechs der sieben Messungen bei 58°C (ohne zweite Messung) mit unterem

und oberem Konfidenzintervall (n = 6, Konfidenz = 95%).

Ausreissertest
Messungen 1_58°C 2_58°C 3.58°C 4 58°C 5_58°C 6_58°C 7_58°C
Keine Ausreisser | 100.00% |78.25% 96.33% 100.00% |100.00% |93.58% 99.77%

Tab. 17 : Auswertung des Ausreissertests der sieben Messungen bei 58°C. Angegeben wird der

Prozentsatz der Messwerte, welche nicht dem Ausreisserkriterium (Sigma = 3) libereinstimmen.
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3.5.4.3. Uberpriifung der Simulationen anhand der Messwerte

Mit Hilfe spezialisierter Software (AKTS-Thermokinetics) kann der Sublimationsverlauf bei

verschiedenen isothermen Temperaturen simuliert werden.

Um die Exaktheit dieser Simulationen zu (iberpriifen, wurden die urspriinglichen Messwerte (36, 42,
50 und 58°C) simuliert und mit den Messwerten verglichen (s. Abb. 45 und Abb. 46).

Alle Simulationen entsprachen den Messwerten. Unterschiede am Anfang der Kurve liegen wohl an der
Basislinienkorrektur, welche fiir die Datenanalyse mit der AKTS-Thermokinetics-Software erforderlich

ist.

Alpha : 36 - 58°C (Puder)

1 < > e /
0.9 <
0.7
0.6 [T=42°C |
0.5 1

o
A
L

reaction progress alpha (-)

0.3 1
o2 fffff———>{=5%C_]
0.1 1
0 - ‘ ‘ ‘ ‘ T T T T ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
time (h)

Abb. 45 : Gemessener (grau) und simulierter (blau) Reaktionsverlauf der Sublimation von CDAN-Puder
bei 36, 42, 50 und 58°C (AKTS-Thermokinetics-Software 2.56).
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Alpha : 36 - 58°C (Schmelze)

[/

-

10
time (h)

12 14 16
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Abb. 46 : Gemessener (grau) und simulierter (blau) Reaktionsverlauf der Sublimation von CDAN-

3.

5.5.

Schmelze bei 36, 42, 50 und 58°C (AKTS-Thermokinetics-Software 2.56).
Simulation verschiedener Temperatur-Situationen

3.5.5.1. Temperaturen von —10 bis 50°C

Zuerst wurde der Sublimationsablauf bei bestimmten Temperaturen simuliert :

Es wurden Temperaturen von —10 bis 50°C in Zehnerschritten (-10°C, 0°C, 10°C, 20°C, 30°C, 40°C,
50°C) gewahlt. Dies entspricht dem Temperaturbereich, welchem das CDAN bei der Lagerung oder bei

der beeinflussten Sublimation am wahrscheinlichsten ausgesetzt ist.

Weil die Temperatur den Reaktionsverlauf exponentiell beeinflusst, erkennt man grosse Unterschiede
in der Sublimationsdauer (s. Abb. 47). Auch die logarithmische Darstellung zeigt (s. Abb. 48), dass die

Sublimation mit jedem Temperaturschritt von 10°C exponentiell beschleunigt wird (s. auch Tab. 18

und Tab. 19).
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Simulation -10 bis 50°C (Puder)

1 _
;:f-U/ 0-8 B _100C
E‘ —OOC
©
9 0.6 1 10°C
%’1 —ZOOC
o
a 0.4 e 30°C
S 40°C
0.2 50°C

0 T T T T

0 50 100 150 200 250
time (d)

Abb. 47 : Darstellung des simulierten Reaktionsverilaufes der Sublimation von CDAN-Puder bei

[sothermen Temperaturen von —10, 0, 10, 20, 30, 40 und 50°C (AKTS-Thermokinetics-Software 2.56).

Simulation -10 bis 50°C (Puder)
~ O ]
* 8 1 -10°C
= — : 0°C
©
s : 10°C
(0]
g : 20°C
o
a — 30°C
S — . 40°C
g 0.2 50°C
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
time (d)

Abb. 48 : Logarithmische Darstellung des simulierten Reaktionsverlaufes der Sublimation von CDAN-
Puder bei isothermen Temperaturen von —10, 0, 10, 20, 30, 40 und 50°C (AKTS-Thermokinetics-
Software 2.56).
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Sublimationsdauer

T (°C) Zeit (d) Faktor
50°C 0.198 2.676
40°C 0.530 2.940
30°C 1.558 3.183
20°C 4.958 3.474
10°C 17.224 3.829
0°C 65.948 4.267
-10°C 281.400 -

Sublimationsbeschleunigung

ausgehend von 20°C

T (°C) |Zeit (d) |Faktor
50°C [0.198 25.0403063
40°C |0.530 9.35772623
30°C 1.558 3.18252681
20°C 4.958 1
10°C 17.224 0.28785523
0°C 65.948 0.07517986
-10°C |281.400 |0.01761899

3.5.5.2,

7ab. 18 : Sublimationsdauer bei
Temperaturschritten von 10°C zwischen —10°C
und 50°C. In der rechten Spalte wird der
Beschleunigungsfaktor angegeben.

Tab. 19 : Beeinflussung der
Sublimationsgeschwindigkeit in Schritten von
10°C, ausgehend von 20°C.

Geographische Klimazonen

In der AKTS-Thermokinetics-Software sind die Klimadaten verschiedener Stadte weltweit abrufbar. Die

Sublimationsgeschwindigkeit kann anhand dieser Daten simuliert werden. Dies ist interessant fir die

Einschatzung der Sublimationsgeschwindigkeit im Freien, z.B. auf der Grabung, oder in nicht

klimatisierten Raumen.

Es wurden Klimadaten verschiedener Stadte, ab dem 1. August 2007, betrachtet. Vergleicht man die

europaischen Stadte, so bemerkt man, dass z.B. die Menge CDAN welche in Athen nach einem Monat

schon fast vollstandig sublimiert ist, in Oslo mehr als vier Monate braucht (s. Abb. 49). Noch grosser

ist z.B. der Unterschied zwischen Riyadh und Quito : in Quito benétigt die Sublimation mehr als vier

Monate, in Riyadh nur einen halben Monat (s. Abb. 50).
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Simulation Klima Europa
(Start : 1. August 2007, Puder)

reaction progress alpha (-)

o T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

time (d)

160

180

Abb. 49 : Simulation des Reaktionsverlaufes der Sublimation von CDAN-Puder unter Einfluss der

Klimawerte verschiedener europaischer Stadte ab dem 1. August 2007 (AKTS-Thermokinetics-

Software 2.56).

Simulation Klimazonen Welt
(Start : 1. August 2007, Puder)

T 09
© 0.8 -
So7-
2 0.6 - .
S o5 [Cairo |
S 04
5 03
S 0.2
\
o T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
time (d)

180

Abb. 50 : Simulation des Reaktionsverlaufes der Sublimation von CDAN-Puder unter Einfluss der

Klimawerte verschiedener Stidte weltweit ab dem 1. August 2007 (AKTS-Thermokinetics-Software

2.56).
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3.5.5.3. Labor- und Lagerklimadaten

Die AKTS-Thermokinetics-Software erlaubt es, registrierte Klimadaten (z.B. von Dataloggern)
einzulesen und mit ihrer Hilfe deren die Sublimationsdauer in Raumlichkeiten wie dem Konservierung-

Restaurierungslabor oder den Lagern zu simulieren.

Das Ziel war es, dies auch fiir das Atelier und die Lager des ADB durchzufiihren. Leider war das
Format der exportierten Daten nicht ins AKTS-Programm importierbar. Da die Rohdaten nicht mehr
vorhanden waren, konnte dies auch nicht geandert werden. Deswegen wurden externe Klimadaten
hinzugezogen (s. Abb. 52). Auch hier hatte das Programm Mihe mit dem Importieren und die
Messabstande von 10min mussten numerisch durch Einerschritte (1-x) verrechnet werden. Dies
reprasentiert nicht den Idealfall. Die erhaltenen Kurven geben jedoch eine Idee der Mdglichkeiten,

welche die Simulationen des Reaktionsverlaufs bei bereits gemessenen Klimadaten bietet (s. Abb. 51).

Simulation bei registrierten Temperaturwerten (Puder)
Ol
2
508 —__
©
@
g 0.6 -
(=]
S 04 -
Q.
c
9 0.2
‘6 /
©
e O 1 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
time (d)

Abb. 51 : Simulation des Reaktionsverlaufes der Sublimation von CDAN-Puder unter Einfluss

registrierter Temperaturwerte
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Temperaturwerte fir Simulation
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Abb. 52 : Temperaturwerte welche fiir die Simulation des Reaktionsablaufes verwendet wurden. Der
Ursprung der Messungen bleibt anonym, es handelt sich jedoch um Raumlichkeiten in welchen

Kulturgtiter konserviert werden.
3.5.6. Schlussfolgerung zu der Thermoanalytik

Trotz technischer Schwierigkeiten zu Beginn, erwies sich die Thermoanalytik als hervorragend
geeignete Methode zur Untersuchung des Sublimationsprozesses von CDAN, da die Sublimation ein
physikalischer Phasenwechsel ist, welcher sich sowohl anhand der Kinetik, als auch anhand des
Gewichtsverlustes beobachten lasst. Ausserdem bietet die AKTS-Thermokinetics-Software eine Vielzahl
interessanter Simulationsmaoglichkeiten, welche im Rahmen dieser Arbeit zu einem grossen Teil
ausgeschopft werden konnten. Die Simulationen bei verschiedenen isothermen Temperaturen, als
auch bei geografischen und registrierten Klimadaten, bieten Interpretationsmdglichkeiten, welche

auch fiir andere Bereiche der Konservierung-Restaurierung von grossem Nutzen sein kénnen.

3.6.  Schlussfolgerung : Der Sublimationsprozess und dessen

Beeinflussbarkeit

Sowohl die gravimetrischen Untersuchungen als auch die Thermoanalytik eigneten sich gut zur
Beobachtung des Sublimationsprozesses. Die Gravimetrie bot zwar ein weniger prazises Resultat,
erlaubte jedoch auch die Untersuchung anderer Faktoren als den der Temperatur. Die Thermoanalytik

erlaubte ein praziseres Resultat, welches aber schwieriger im realen Arbeitsalltag umzusetzen ist.

Beide Untersuchungen zeigten, dass externe Faktoren das Sublimationsverhalten von CDAN stark
beeinflussen kdnnen. Verglichen mit der Sublimationsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur kann diese

92 /159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

durch Beeinflussung der Temperatur, der Ventilation, des Raumvolumens und des Druck verzdgert
oder beschleunigt werden. Dabei ist eine Verzogerung um das Uber Fiinfzig-Fache oder eine
Beschleunigung um das Uber Finfundzwanzig-Fache mdglich. Theoretisch ist es also mdéglich, die
CDAN-Schicht auf einem Objekt in wenigen Stunden bis Tagen zu entfernen oder von mehreren
Monaten bis Jahren zu erhalten. Je nach Empfindlichkeit des Objektes kdénnen jedoch nicht alle

Faktoren ausgeschopft werden, da sie mit Warme, Ventilation und/oder Trocknung verbunden sind.

Bei den Resultaten handelt es sich trotzdem nur um Orientierungswerte, da es selten maoglich ist, alle
Faktoren zu kontrollieren, und da auch die Anwendungsweise, die Oberflaiche und die Masse der

CDAN-Schicht eine wichtige, zusatzliche Rolle spielen.
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4. Reinheit und Riickstinde von Cyclododecan

4.1.  Forschungsstand

I\\

CDAN st fiir die Konservierung von grossem Interesse, weil es ,reversibe
t163

Zu sein verspricht.
Trotzdem wurden immer wieder weisse Rander und Riicksténde beobachtet™’. Die Folge waren
verschiedene Untersuchungen zur Uberpriifung der Reinheit von CDAN, sowie zur Identifizierung der

weissen Riicksténde :

Stein et a/. flihrten Untersuchungen mit FTIR und GC/MS durch und fanden keine Verunreinigungen in
CDAN vor der Anwendung'®*. Spéter testeten Caspi und Kaplan Riickstinde von CDAN von Kremer
ebenfalls mit FTIR und GC/MS und fanden chemische Produkte, welche CDAN zwar sehr dhnlich
waren, jedoch eine doppelt so hohe molekulare Masse besassen. Es handelte sich um
Dodecacyclododecan und Hydroxydodecacyclododecan. Zusédtzlich wurden Spuren von anderen
Kohlenwasserstoffverbindungen wie Cyclododecen, Cyclododecanon und Cyclododecanol entdeckt. Es

handelt sich dabei wahrscheinlich um Beiprodukte der Synthese von CDAN®,

Das Risiko der Entstehung von Sekundarprodukten durch Alterung oder chemische Reaktionen mit
anderen Substanzen wurde bis jetzt noch nicht abgeklart. Verschiedene Autoren dussern jedoch
Bedenken im Bezug auf die Langzeitstabilitdt von CDAN-Riickstanden im Objekt, sowie im Bezug auf
chemische Interaktionen, welche CDAN und dessen Unreinheiten mit Bindemitteln, L&sungsmitteln

und anderen Substanzen eingehen kénnte'®.

163 Maish und Risser, 2002, S.127-137 ; Caspi und Kaplan, 2001, S.119-120 ; Perkins Arenstein
et al., 2004, S.9 ; Im Rahmen einer Umfrage, gaben sieben von vierzehn Personen an, dass auf
den Objekten nach der CDAN-Behandlung ein feiner fettartiger Schimmer oder eine weisse,
flaum- oder netzartige Ablagerung =zuriick blieben. Diese Riickstdnde konnten mit
Lésungsmitteln entfernt werden. Der gréssere Teil der Befragten scheint sich des Risikos von
CDAN-Einschliissen bewusst zu sein und verldsst sich auf eine Kombination von visueller
Kontrolle und theoretischem Wissen zur Dauer der Sublimation aus dem Innern des Materials
(s. Anhang 1.04).

164 Stein et a/,, 2000, S.355-369
165 Caspi und Kaplan, 2001, S.119-122

166 Hangleiter et al,, 1995, S.390 ; Hiby, 1999, S.362 ; Geller und Hiby, 2002, S.55-53 ; Keynan
und Eyb-Green, 2000 ; Neuner und Hubert, 2001, S.64
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4.2.  Fragestellung

Caspi und Kaplan konnten beweisen, dass CDAN einen geringen Prozentsatz an Verunreinigungen
enthalt!®. Sie fiihrten ihre Tests mit CDAN der Firma Kremer Pigmenten'®® durch. Fiir die Versuche in

dieser Diplomarbeit wurde hauptsachlich mit CDAN der Firma Merck!®®

gearbeitet, bei den
Fallbeispielen (s. Kapitel 6) kam am Ende jedoch auch CDAN von Kremer Pigmente zum Einsatz.
Auffallig ist, dass die beiden Produkte einen unterschiedlichen Geruch haben. Das CDAN von Kremer
Pigmente riecht starker und hat einen mentholartigen Beigeruch. Auch die Konsistenz scheint leicht
wachsartiger. Da die Reinheit des Produktes fiir die folgenden Tests Uberpriift werden musste, wurde

beschlossen, das CDAN beider Marken zu analysieren. Dies flihrte zum ersten Teil der Fragestellung:
»  Wie rein ist das CDAN ?
=  Woraus sind die allfalligen Unreinheiten zusammengesetzt ?
=  Gibt es Unterschiede im Reinheitsgrad des CDAN von Kremer Pigmente und Merck ?

Die eigentliche Kernfrage bezieht sich jedoch auf den Zusammenhang zwischen archdologischem

Material und Riickstédnden. Dabei wurden folgende Fragestellungen definiert :
= Gibt es, je nach Material, Unterschiede im Vorhandensein und in der Menge der Riickstande?
= Enthalten die Rickstande nebst CDAN noch andere Verunreinigungen ?

Anhand der Resultate soll das Risiko von Riickstdnden nach einer CDAN-Behandlung besser

eingeschatzt werden kénnen.

4.3.  Methodik

Als Erstes soll die Reinheit des CDAN der beiden Hersteller (Merck und Kremer Pigmente) durch
Gaschromatographie (GC) und Gaschromatographie mit Massenspektrometer (GC / MS) uberpriift
werden. Die Methode wurde gewahlt, da sie sowohl qualitative (chemische Zusammensetzung), als

auch quantitative (Anteil der verschiedenen Stoffe) Informationen bietet.

167 Caspi und Kaplan, 2001, S.119-122
168 Cyclododecan, Kremer Pigmente GmbH & Co KG, Hauptstrasse 41-47, D-88317, Aichstetten

165 Cyclododecan zur Synthese, Merck (Schweiz) AG, Riichligstrasse 20, CH-8953 Dietikon
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Das gewonnene Wissen Uber die Reinheit der Produkte dient anschliessend zur weiteren Bestimmung
und Interpretation des Vorhandenseins und der Zusammensetzung von CDAN-Rickstanden in
verschiedenen archdologischen Materialien. Diese werden ebenfalls mit GC und teilweise mit GC / MS

analysiert.
4.4. Prinzip

4.4.1. GCund GC/MS

Die Analysen wurden am Institut fiir Chemie- / Bioingenieurswissenschaft der ETH Zirich
durchgefihrt.

Die Methode eignet sich zur Identifikation von organischen Substanzen. Sie gibt sowohl Informationen
Uber die chemische, als auch Uber die prozentuale Zusammensetzung einer Substanz. Die
Gaschromatographie erlaubt es, die Substanzen in die verschiedenen Bestandteile aufzutrennen.
Zuerst wird die zu untersuchende Probe in dem Injektor vaporisiert und durch einen inerten Gasfluss
in die Kolonne gefiihrt. Die stationdre Phase dieser Kolonne besitzt mehr oder weniger Affinitat mit
den verschiedenen Molekiilen in der Probe. Dem entsprechend brauchen jene kiirzer oder ldnger, um
die Kolonne wieder zu verlassen. Diese Dauer wird Retentionszeit genannt und ist charakteristisch fiir
die verschiedenen Molekiile. Anhand von Referenzmessungen werden die Retentionszeiten verglichen
und eingeordnet. Das austretende Gas kann mit einem Massenspektrometer gemessen werden,

welches den Mengenanteil der verschiedenen Bestandteile angibt'”°.
44.2. FTIR

Die Untersuchung wurde im Laboratorium fiir Konservierungsforschung der Schweizerischen

Landesmuseen durchgefiihrt.

Der normale Bereich eines Infrarot-Spektrums liegt zwischen den Wellenzahlen 400 und 4000 cm™.
Das Spektrometer enthélt eine IR-Lichtquelle, die stédndig den gesamten Frequenzbereich emittiert.
Wird eine Probe dieser Strahlung ausgesetzt, werden durch die Absorption Molekilschwingungen und
—rotationen angeregt. Viele funktionelle Gruppen von organischen Molekiilen zeigen charakteristische
Schwingungen (translational, rotational und vibrational), denen Absorptionsbanden des IR-Spektrums

entsprechen. Dadurch konnen diese identifiziert werden. Auf diesem Prinzip begriinden alle

170 pancella und Bart, 1989, S.101-102; Stuart, 2007, S.269-284, 300-304
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Infrarotspektrometer. Beim FTIR wird das ganze Spektrum zusatzlich lber ein Interferometer erfasst.
Dabei werden die Uberlagerungen aller im Spektrum auftretenden Wellenléngen aufgezeichnet. Durch
die Fourier-Transformation, eine mathematische Transformation, wird das resultierende
Interferogramm in die Frequenzen der einzelnen Schwingungen zerlegt. Dadurch kann die ganze

Intensitat der Lichtquelle ausgenutzt werden. Das Resultat ist ein konventionelles IR-Spektrum'’?,
4.5.  Beprobung

4.5.1. Herstellung der Cyclododecan-Lésungen

172 k173

Zuerst wurden 0.52%ige Lésungen von CDAN von Kremer Pigmente™’ und Merc in Hexan
hergestellt (m/V). Aufgrund von Riickstanden auf einem Objekttrdger aus Glas, welche bei der
Extraktion im Soxhlet mit Hexan (s. Kapitel 4.6.3) nicht aufgelost wurden, wurde der gleiche

Prozentsatz an CDAN noch in Dichlormethan aufgeldst.
4,5.2. Extraktion der Cyclododecan-Riickstéande aus den Probekdrpern

Urspriinglich sollten die Probekérper der Gravimetrie fiir diese Untersuchung verwendet werden. Fiir
die Bestimmung der Zusammensetzung der Riickstdnde waren jedoch grdssere Proben von
Vorteil.Deshalb wurden aus den selben Materialien wie fiir die Gravimetrie grossere Probekdrper
hergestellt. Fir jedes Material gibt es eine Referenzprobe und eine Probe, welche mit CDAN behandelt
wurde (s. Abb. 53). Diese wurde in fllissiges CDAN getaucht, welcher in einer Aluminiumschale auf
80°C erwarmt wurde'’?. Anschliessend wurde die Sublimation im Ofen, wahrend einer Woche bei

50°C, beschleunigt und durch regelmassiges Wéagen kontrolliert.

7! Hesse et al,, 1987, S.27-35 ; Derrick et al,, 1999, S.4-15; Stuart, 2007, S.110-118
172 Cyclododecan, Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Hauptstrasse 41-47, D-88317 Aichstetten
173 Cyclododecan zur Synthese, Merck (Schweiz) AG, Riichligstrasse 20, CH-8953 Dietikon

174 Cyclododecan zur Synthese, Merck (Schweiz) AG, Riichligstrasse 20, CH-8953 Dietikon
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Abb. 53 : Probekdrper aus Keramik fiir die
Uberpriifung auf CDAN-Riicksténde. Der obere
Probekorper ist unbehandelt. Der untere wurde in
CDAN-Schmelze getaucht.

Sowohl die behandelten Proben als auch die Referenzproben wurden jeweils 4 Stunden in der Soxhlet-

Apparatur mit Hexan extrahiert (s. Abb. 54).

Abb. 54 : Aufbau der Soxhlet-Apparatur : Die Kolben
mit der Losung werden durch das Wasserbad (unten)
erwérmt. Der aufsteigende Dampf kondensiert
anschliessend im Kihler (Wasser aus Kiihlaggregat,
links) und fiiesst in den Soxhlet-Aufsatz.

S. Bruhin©HEAA Arc

Die Extraktionslésungen aller Proben wurden anschliessend bei Raumtemperatur auf 1ml bis 2ml
eingedampft und abgefiillt (s. Abb. 55 und Abb. 56). Dabei wurde das Gewicht der Losung genau

notiert (s. Anhang 5.02).

Abb. 55 : Eindampfen der extrahierten Ldsungen in
Bechergldsern
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Abb. 56 : Abgefiillte Losungen fir GC- und GG/MS-

Untersuchung
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Das Wasserbad wurde auf rund 90°C erwarmt. Dabei stellte sich die Frage, ob das CDAN bei dieser
Temperatur im Losungsmittelkreislauf mitlduft, da es sich bei dieser Temperatur verfliichtigt. Um dies
zu Uberpriifen wurden 50mg CDAN in Hexan gel6st. Anschliessend wurde die Losung wahrend zwei
Stunden in der Soxhlet-Apparatur extrahiert. Danach wurde die gesamte Ldsung im Soxhlet
aufgefangen. Von drei Viertel der gesamten Losung wurde bei Raumtemperatur das L&sungsmittel
verdunstet. Im nachsten Schritt wurde das Gewicht der resultierenden CDAN-Riickstdnde gewogen :
Sie entsprachen ebenfalls drei Vierteln der urspriinglichen 50mg CDAN. Es ging somit keine

signifikante Menge an CDAN mit dem L&sungsmittelkreislauf mit.
4.5.3. Beprobung der Riickstande auf Glas

Ein Glasobjekttrager wurde mit 1.5g geschmolzenem CDAN der Firma Merckbehandelt. Nach der
Sublimation des Produktes bei 50°C im Ofen blieben weissliche Riickstdnde an der Oberflache des
Glases zuriick (s. Abb. 57). Fir das FTIR wurden die Riickstdnde von der Glasoberflache abgeschabt.
Bei der anschliessenden Extraktion im Soxhlet mit Hexan verschwanden die Riickstdnde ebenfalls
nicht. Auch im Dichlormethanbad liessen sich die Riickstdnde erst nach einer Ultraschallbad-
Behandlung I6sen. Es stellte sich nun die Frage, ob es sich bei den Riickstanden um Verunreinigungen
aus dem CDAN handelte oder um ein anderes Produkt. Im Falle von Verunreinigungen aus dem CDAN
wirde dies bedeuten, dass auch im vorhergehenden Test nicht alle Riicksténde mit Hexan

herausgeldst wurden.

Abb. 57 : Riickstande auf Glas nach beschleunigter
Sublimation und Extraktion in Hexan (oben), sowie
Referenzprobe (unten).
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4.6.  Untersuchungen

4.6.1. Uberpriifung der Reinheit von Cyclododecan

Nachdem mit dem GC / MS in den 0.52%-Lésungen beider CDAN-Marken keine typischen
Verunreinigungen detektierte, wurde eine 5%-L6sung in Dichlormethan hergestellt und ebenfalls

getestet. Auch hier wurden keine Verunreinigungen bestimmt.

Bei der ersten Messung des CDAN von Merck wurde jedoch Glycerin detektiert. Der Ursprung dieser
Verunreinigung ist unklar. Im Bereich zwischen 12 und 14 Minuten Retentionszeit zeichnete das GC /
MS mehrere Peaks auf. Es handelte sich dabei u. a. um Pentan. Die selben Peaks wurden jedoch auch
im reinen Losungsmittel (Hexan) gemessen wurden. Sie stammen also von Verunreinigungen im

Lésungsmittel oder aus der Saule des Chromatographen.

4.6.2. Uberpriifung verschiedener archiologischer Materialien auf Cyclododecan-

Riickstanden

In allen mit CDAN behandelten Probekérpern, ausser Glas, konnten CDAN-Rickstande bestimmt
werden. Diese variierten bei den mit CDAN behandelten Proben zwischen 0.17mg (Textil) und
16.93mg (Eisen). Auffallig war ausserdem, dass auch in allen Referenzproben, ausser Holz und Glas,
ebenfalls CDAN-Riickstande gefunden wurden. Bei Knochen war die Masse mit 14.56mg so gross wie
beim behandelten Probek&rper und bei Eisen mit 24.11mg sogar noch grdsser. Eine Kontamination
der Probekérper wahrend der Anwendung des CDAN, z.B. durch Spritzer, ist nicht ganz
auszuschliessen. Es koénnte jedoch auch sein, dass die Proben erst im Warmeschrank durch CDAN-
Dampfe kontaminiert wurden. Dort lagen die behandelten Probek&rper im oberen Teil des Schrankes,
direkt unter dem Abzug. Die Referenzproben lagen im unteren Teil des Schrankes.

Bei Keramik, Holz und Textil entsprachen die Rickstande weniger als 0.02% der urspriinglich
angewendeten Menge. Eisen Uberschritt diesen Prozentsatz mit 0.079% um das Vierfache. Bei
Knochen war es mit 1.053% mehr als Flinfzigfache (s. Tab. 20). Dies kénnte an der hdéheren Porositat

dieser Materialien liegen (stark korrodiertes, archaologisches Eisen ist ebenfalls sehr poros).

Spannend war auch, dass es sich im Holz, Knochen und Textil mit grosser Wahrscheinlichkeit um eben
diese Riickstéinde handelte, welche bei der Uberpriifung der Reinheit nicht bestimmt werden konnten.
Folgende Riickstande wurden beobachten: Cyclododecan (96-98%  Wahrscheinlichkeit),
Cyclododecanon (91% Wahrscheinlichkeit), sowie Dodecenol (86% Wahrscheinlichkeit) oder
Tetradecenol (91% Wahrscheinlichkeit). Bei Cyclododecanon variierte die Masse bei den mit CDAN
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behandelten Proben zwischen 0.13mg (Keramik) und 0.22mg (Textil). Dies entsprach bei der Keramik
0.002% der urspriinglich angewendeten Masse an CDAN, bei Knochen 0.12% und bei Textil 0.16% (s.
Tab. 21). Ob diese Stoffe schon von Anfang an im CDAN enthalten waren, und wegen ihrem geringen
Prozentsatz in den oben getesteten L&sungen nicht entdeckt wurden oder ob sie erst auf den
Probekdrpern oder bei der Anwendung (Schmelze) entstanden sind, bleibt unklar. Ihr ahnliches

Verhaltnis zur urspriinglich angewendeten Menge CDAN deutet eher auf Ersteres hin.

Cyclododecan-Riickstiande
Probe Angewendet (mg) |Riickstinde (mg) |Prozent (%)
Glas Referenz 0 | Nicht nachweisbar
Glas CDAN 1522.6 | Nicht nachweisbar
Keramik 12 0.11
Referenz
Keramik CDAN 1514.8 1.09 0.016
Holz Referenz 4.7 | Nicht nachweisbar
Holz CDAN 722.2 2.64 0.019
Knochen 0 14.56
Referenz
Knochen CDAN 7335.9 14.35 1.053
Eisen Referenz 0 24.11
Eisen CDAN 466.4 16.93 0.079
Textil Referenz 0.5 < 0.02
Textil CDAN 7288.8 0.17 0.013

7ab. 20 : Mit GC gemessene CDAN-R(ickstande in verschiedenen Materialien im Verhdéltnis zur
urspringlich angewendeten Masse (GC Typ 6890, FiD, Saule : HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxan,
Nominal length = 30m, Nominal diameter = 250um, Nominal film thickness = 0.5um, Split ratio =
50:1, Initial temp = 250°C, Start Temperatur = 80°C, 0.5min bei 80°C, Aufheizen auf 280°C, Heizrate
= 20°C/min, 5min bei 180°C)
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Cyclododecanol-Riickstiande

Material | Riickstinde (mg) | Prozent (%) Tab. 21 : Mit GC gemessene Cyclododecanol-

Rlicksténde in Keramik, Knochen und Textil im

Keramik 0.13 0.002 L L

Verhéltnis zur urspriinglich angewendeten CDAN-
Knochen 0.16 0.012 Masse.
Textil 0.22 0.016

4.6.3. Identifikation von Riickstanden auf Glas

Das FTIR Spektrum deutet sowohl auf ein Paraffinwachs (Referenz: Cosmoloid H80 Wachs), als auch
auf Polyethylen hin, wobei letzteres dhnlicher scheint (s. Anhang 1V). In diesem Fall handelt es sich
wohl um eine Verunreinigung durch geldste Stoffe aus dem Werkzeug (ev. Plastikpipette). Falls es sich
um Paraffin handelt, so kdnnte dies eine Verunreinigung im CDAN sein. Mit dem GC/MS konnten die
Riickstande ebenfalls nicht genau bestimmt werden. Auch hier kann nur gesagt werden, dass es sich

um ein langkettiges Alkan handelt.

4.7.  Schlussfolgerung: Das Risiko von CDAN-RUickstanden

Im CDAN beider Marken konnten keine Rickstande bestimmt werden. Erst auf den Probekdrpern aus
archdologischen Materialien wurden nebst Riicksténde von CDAN auch Cyclododecanon, Dodecenol
und Tetradecenol gefunden. Ob es sich dabei um Verunreinigen im angewendeten CDAN oder um
Sekundarprodukte handelt, welche bei der Applikation oder im Kontakt mit dem Material entstanden,
bleibt offen.

Die Menge der CDAN-Riickstande variierte von Material zu Material stark. In pordseren Materialien
scheinen mehr CDAN-Riickstande vorhanden zu sein. Dabei handelt es sich um einen prozentualen
Unterschied vom bis zu Fiinfzigfachen bei den Mengen der gemessenen Riickstdnde in den
verschiedenen Materialgruppen. 1% wird dabei trotzdem kaum Uberschritten. Hingegen stellt sich die
Frage nach der Mdoglichkeit einer Kontamination der Referenzproben durch CDAN-D@mpfe.

CDAN-Riickstande sind also nicht auszuschliessen und eigentlich auch kaum zu verhindern. Es handelt
sich jedoch um sehr geringe Mengen, welche auch mit einer gravimetrischen Kontrolle nicht
bestimmbar sind. Trotzdem handelt es sich um eine langerfristige Kontamination der Objekte mit einer
fremden Substanz. Die Reversibilitat des Produktes ist deshalb in der Realitdt mit grosser

Wahrscheinlichkeit nicht garantiert.
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Ein weiterer interessanter Aspekt fiir spatere Untersuchungen ware die Frage nach den Risiken welche
von den Riickstdnden im Objekt ausgehen. Es ware spannend die chemische Stabilitdt der Riickstédnde

und ihren Einfluss auf das Objekt abzuklaren.
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5. Risiko der Verfalschung der Radiokarbon-Datierung

5.1.  Rolle der Radiokarbon-Datierung in der Archdologie

Die Frage nach dem ,Wann" und somit die Datierung von Funden, ist ein wichtiger Aspekt der
Archdologie und nicht immer einfach zu beantworten. Oft wird sie anhand von relativen
Datierungsmethoden beantwortet (Stratigraphie, Miinzen, Typologie der Funde). Seltener steht dem
Archdologen jedoch auch eine absolute Datierung zur Verfligung. Diese hangt oft von Material und
den zur Verfiigung stehenden Mitteln ab. Die Radiokarbondatierung (**C-Datierung) ist eine der
bekanntesten und haufigsten, absoluten Datierungsmethoden. Sie kommt vor allem bei organischen

Materialien (Holz, Holzkohle, Torf, Elfenbein, Knochen, etc.) zum Einsatz'’>.

Bei der Probeentnahme muss darauf geachtet werden, dass das Material nicht mit fremdem
Kohlenstoff kontaminiert wird. Gewisse Bergungstechniken, z.B. das Festigen mit Kunstharz,
kontaminieren das Material mit sehr altem Kohlenstoff, da die Produkte aus der Petrochemie
stammen, und verfilschen die *C-Datierung!’®. Dies kann auch durch Riickstinde von organischen
Lésungsmitteln geschehen'’’. Das gleiche Risiko besteht wahrscheinlich auch bei fliichtigen

Bindemitteln, sofern die Sublimation nicht vollstandig ist.

5.2. Forschungsstand

Ende Mérz 2008, kurz vor dem Eintreffen meiner eigenen Resultate, wurde am 73. Jahreskongress der
Society for American Archaeology, ein Forschungsprojekt vorgestellt, welches sich mit einer dhnlichen
Problematik beschaftigte. Pohl et a/. widmeten sich ebenfalls der Fragestellung der Verfalschung der
“C-Datierung durch CDAN. Sie bedienten sich jedoch einer anderen Datierungsmethode
(Beschleunigermassenspektrometrischer Nachweis, AMS) und wuschen die Proben zusatzlich vorher

im Soxhlet aus'’®.

175 Lorusso und Schippa, 1995, S. 134-142 ; Stuart, 2007, S.378 ; Bowman, 1991, S.117-118 ;
Treziok, 1994, S.15-16

176 Hedges, 2000, S.493

77 Fischer, René, Laborassistent, Radiocarbon-Labor, Physikalisches Institut der Universitat
Bern, miindliche Mitteilung vom 11.01.2007

178 pohl et af,, 2008
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Sie bestatigten, dass CDAN im Sinne der **C-Datierung ,tot" ist, da es aus der Petrochemie stammt.

Das CDAN hatte jedoch keinen signifikanten Einfluss auf das Alter der Proben, da es wohl durch die

Vorbehandlung entfernt wurde!”*.

Diese Resultate sind sehr wertvoll fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen, da die Resultate

einerseits verglichen werden kdnnen und sich die Methoden andererseits erganzen.

5.3.  Fragestellung

Damit das Produkt gezielter eingesetzt werden kann, muss das Risiko der Verfilschung der *C-
Datierung durch CDAN untersucht werden. Von Seiten der Abteilung Archdologie des ADB bestand ein

grosses Interesse an der Abklarung dieser Risiken. Dabei standen folgende Fragen im Vordergrund :

= Verfalscht eine CDAN Behandlung die **C-Datierung auch nach der Sublimation (Einfluss von
Riickstanden) ?

= Kann das Alter von Funden auch durch Kontamination mit CDAN-Dampfen, z.B. bei der

Lagerung zusammen mit Objekten, welche mit CDAN geborgen wurden, verfalscht werden ?

5.4. Methodik

Um den Einfluss von CDAN auf das Alter von *C-Proben zu bestimmen, sollen Proben vor und nach
der CDAN-Behandlung datiert werden. Der anschliessende Vergleich des Alters soll Aufschluss (iber

eine mdgliche Verfalschung geben.

Die Untersuchungen zur Verfalschung wurden im Labor der Universitat Bern mit der konventionellen
Methode durchgefiihrt.

5.5.  Untersuchung der Verfalschung der Radiokarbondatierung
durch Cyclododecan
5.5.1.  Prinzip

Die C-Datierung ist eine absolute Datierungsmethode, welche auf einem nuklearen Phi&nomen

basiert. Kohlenstoff hat drei natiirliche Isotope!® : 2C, *3C und !*C. Die ersten beiden sind stabil,

179 Ib.
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wahrend 'C radioaktiv ist. Es wird in der hdheren Atmosphére durch den Effekt von kosmischer
Strahlung nach und nach aus Stickstoff produziert und anschliessend zu Kohlenstoffdioxid oxidiert.
Letzteres gelangt (iber die Atmosphdre und das Wasser in den biologischen Kreislauf von Menschen,
Tieren und Pflanzen. Rund 99% des Kohlenstoffs auf unserem Planeten besteht aus '°C, 1% aus *C
und nur 10"%% aus !C. Dieses Verhiltnis unterliegt Schwankungen, welche nicht nur in der
Atmosphare, sondern im ganzen biologischen Kreislauf stattfinden. D.h. lebende Menschen, Tiere und
Pflanzen haben die gleiche Kohlenstoffzusammensetzung in sich, wie die sie umgebende Atmosphare.
Stirbt jedoch ein  Organismus, so st dieser Austausch unterbrochen und die
Kohlenstoffzusammensetzung bleibt eigentlich die gleiche wie zum Zeitpunkt des Todes (bzw. des

Féllens des Baumes, etc.) 18,

Es ist jedoch bekannt, dass sich die instabilen **C-Atome nach und nach wieder durch Abgabe eines
Neutrons in Stickstoff umwandeln. Die Rate dieses Zerfalls wird durch die Halbwertszeit Ty
ausgedriickt. Fiir **C betrégt diese 5730+40 Jahre. Die Halbwertszeit ist bestandig und unabhingig
von &usseren Faktoren. Sie ist somit zuverlassiger als jede Uhr. Kennt man den urspriinglichen *‘C-
Gehalt in der Atmosphédre und im Biokreislauf, den aktuellen *C-Gehalt eines organischen Materials
und die Halbwertszeit, so kann berechnet werden, wie alt ein organisches Material ist'®2,

In der Praxis ist diese Berechnung jedoch nicht ganz so einfach, da Korrekturen angebracht werden

mussen :

Das Verhaltnis *C/**)C hat wahrend der letzten tausend Jahre, wegen Variationen der kosmischen
Strahlung und wegen Schwankungen der Intensitat des geomagnetischen und elektromagnetischen
Feldes der Erde, standig geschwankt. Durch die Industrielle Revolution und den Einsatz von
Atombomben stieg der Gehalt an *C wéhrend der letzten 200 Jahre zusétzlich sehr stark an. Deshalb

miissen die Datierungen anhand einer Kalibrierungskurve korrigiert werden'®,

180 Isotope desselben Elements haben die gleiche Anzahl Protonen und eine verschiedene
Anzahl Neutronen.

18! | orusso und Schippa, 1995, S. 134-147 ; Stuart, 2007, S.378-385 ; Bowman, 1991, S.117-
130 ; Treziok, 1994, S.9-18 ; Gillespie, 1984, S.1-33 ; Wagner, 2000, S.445-463 ; Hedges,
2000, S.465-493

182 Ib.

183 Ib.

106 / 159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Hinzu kommen Verfalschungen und Kontamination des Probematerials. Im ersten Fall kennt man den
sogenannten Reservoireffekt, bei dem lebende Organismen alten Kohlenstoff auf nehmen, z.B.
Meerestiere Uber gelostes Kalkgestein. Kontamination kann Z.B. durch kohlenstoffhaltiges Mineral,
Erdschichten oder Wasser, Wurzelresten oder Huminsaure, aber auch Kunststoffe und andere

Erddlprodukte geschehen.

Die “C-Datierung ist fiir die Archdologie besonders interessant, weil sie Datierungen bis zu einem

maximalen Alter von ungefahr 50'000 Jahren BP (before present) ermdglicht!®.
Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Methoden zur Messung des *C-Gehaltes :

= Konventionelle Methode : Messung der von den =zerfallenden Kernen ausgehenden
Strahlung'®®

= Beschleuniger-Massenspektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry AMS) : Messung des

Isotopen-Verhltnis. 18

Erstere Methode ist alter und wird am haufigsten angewendet. Sie ist glinstiger als AMS, dauert
jedoch mehrere Tage, wahrend AMS nur 10-30 Minuten dauert (exkl. der Vorbereitung der Proben).
Hinzu kommt, dass die konventionelle Methode 10-15 Gramm Karbon bendtigt (dies entspricht z.B.

50g Holz, 200g Knochen), fiir AMS geniigen hingegen einigen 10-100 Miligramm®®’,
5.5.2. Beprobung

Das Physikalische Institut der Universitat Bern stellte bereits datiertes Holz und Zellstoff zur
Verfligung. Dadurch wurde der Aufwand um die Halfte verringert, da die Proben nur noch nach der
CDAN-Behandlung zu datieren waren und so ein mdglicher Einfluss des CDAN auf das Resultat der
Datierung ermittelt werden konnte. Es wurden vier Proben unterschiedlichen Alters (von modern bis
zur Datierungsgrenze) gewahlt (s. Abb. 58). Das Zellstoff stammt aus der Papierindustrie und wird als

moderne Referenzprobe verwendet.

184 fb

185 Gillespie, 1984, S.2-3

186 Gillespie, 1984, S.2-3

187 | orusso und Schippa, 1995, S. 134-147 ; Stuart, 2007, S.378-385 ; Bowman, 1991, S.117-

130 ; Treziok, 1994, S.9-18 ; Gillespie, 1984, S.1-33 ; Wagner, 2000, S.445-463 ; Hedges,
2000, S.465-493
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Abb. 58 : Proben fiir Radiokarbondatierung
vor der Behandlung mit CDAN

S. Bruhin©@HEAA Arc

Die vier Proben wurden mit einer Pipette komplett mit ca. 100g CDAN-Schmelze bedeckt. Danach liess

man das CDAN bei 58°C im Warmeschrank sublimieren (s. Abb. 59 bis Abb. 61)

Abb. 59 : Holzprobe mit CDAN-Schmelze
behandelt

S. Bruhin@HEAA Arc

Abb. 60 : Beschleunigte Sublimation der mit
CDAN behandelten Proben im Ofen bei 50°C

©HEAA Arc

108 / 159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Abb. 61 : Holzprobe nach der

beschleunigten Sublimation

S. Bruhin©HEAA Arc

5.5.3. Datierung der Proben

Die fir die Altersbestimmung erforderliche Praparation, die Aufbereitung und die Datierung des
Probematerials erfolgten im Radiocarbon-Labor des Physikalischen Institutes der Universitdt Bern.
Dieses Labor arbeitet mit der konventionellen Methode. Die Fragestellung sowie die Resultate wurden

mit den Mitarbeitern des Labors besprochen.

Im Radiocarbon-Labor wurden die Proben nach der oben beschriebenen Behandlung mit CDAN in
kleine Stiicke geschnitten und wéhrend fiinf Tagen mehrmals abwechslungsweise in Lauge (2%) und
Saure (2%)'®® bei 70°C gewaschen und danach bei 100°C getrocknet!®®. Zwei der Ausgangsproben
aus Holz (B-9191 und B-9190) wurden auf Grund der ersten Datierung bereits vor der CDAN-
Behandlung der Sdure-Base-Behandlung unterzogen und anschliessend noch einmal. Die
Zellstoffproben wurde bei Datierung vor der CDAN keiner Saure-Base-Behandlung unterzogen, danach

jedoch schon®®,

Danach wurden die Proben unter Luftabschluss im O,-Strom zu CO, verbrannt. ,, Diesem CO, werden
ca. 15cn? STP entnommen und massenspektrometrisch auf den Gehalt an *°C untersucht. Der
Hauptteil des aus der Probe gewonnenen CO, wird katalytisch unter Zugabe von H, zu CH, reduziert,

dem Fiillgas der Proportionalzéhler zur Bestimmung der **C-Aktivitét der Probe ™

88 gsalzsdure 2% und Natronlauge 2% (R.Fischer, Laborassistent, Radiocarbon-Labor,
Physikalisches Institut der Universitdt Bern, miindliche Mitteilung, 29.04.2008)

189 Radiocarbon-Labor Physikalisches Institut der Universitét Bern, Brief, 14.05.2008

1% R.Fischer, Laborassistent, Radiocarbon-Labor, Physikalisches Institut der Universitit Bern,
miindliche Mitteilung, 3.06.2008

11 Fischer, 2007, S.1
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5.6. Resultate

Die Resultate der Datierungen sind in der unterstehenden Tabelle ersichtlicht (s. Tab. 22).

B-6122 Zellulose SIGMA
DYC = (257,5 + 2.7) %o 8C = (-24,0 £ 0.2) %o

Zellulose Cyclododecan behandelt

DYC = (260,0 + 2.9) %o 813C = (-24,0 £ 0.2) %o

B-9191 Holz VIRI 2007 Sample L 2210 + 30 Jahre BP
D'C = (-240,9 + 2.2) %o 313C = (-25,3 £ 0.2) %o

Holz Sample L Cyclododecan behandelt 2210 + 30 Jahre BP
D'C = (-240,1 + 2.2) %o 813C = (-25,4 + 0.2) %o

B-8739 Holz Riedberg 4150 + 30 Jahre BP
DYC = (-403,5 + 2.0) %o 813C = (-25,3 £ 0.2) %o

Holz Riedberg Cyclododecan behandelt 4140 + 30 Jahre BP
D'C = (-402,7 + 1.9) %o 813C = (-23,1 £ 0.2) %o

B-9190 Holz VIRI 2007 Sample K >58'000 Jahre BP
Holz Sample K Cyclododecan behandelt >58'000 Jahre BP

Tab. 22 : Resultate der ** C-Datierungen des Radiocarbon-Labors des Physikalischen Institutes der
Universitat Bern. Dabei steht die urspriingliche Datierung tber der Datierung nach der CDAN-
Behandlung. Links oben steht jeweils die Probennummer, wobei der Buchstabe ,,B" das Labor

bezeichnet, in welchem die Altersbestimmung durchgefiihrt wurde. In der oberen Mitte steht der

Name der Probe. D'*C bezeichnet die Abweichung der * C-Aktivitit der Probe im Vergleich mit der **C
Aktivitit eines Eichgases in Promille. Bei der Berechnung von D*C werden durch Normierung auf &°C
mégliche Fraktionierungen berticksichtigt. 5>C gibt an wie weit es in der Natur und/oder im Labor zu
einer Verschiebung in der isotopenmdssigen Zusammensetzung des Kohlenstoffes, d.h. zu einer
Fraktionierung gekommen ist. Rechts stehen die Altersbestimmungen. Es wird gerundet auf Jahre BP
ausgedriickt™,

192 [b
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5.7. Diskussion

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die CDAN-Behandlung das Alter der Proben nicht oder nur sehr
schwach verandert hat (s. Tab. 22).

An dieser Stelle méchte ich die Beurteilung des Radiocarbon-Labors des Physikalischen Instituts der

Universitat Bern zitieren :

J~Angenommen die mit dem Konservierungsmittel behandelten Proben B-8739 und B-9191 waren mit
1% Cyclododecan verunreinigt gewesen, so hdtten sich daraus um 80 Jahre zu hohe Alter ergeben.
Dies ist aber offensichtlich nicht der Fall. Bei allen Proben ist der Unterschied mit/ohne
Cyclododecanbehandlung < 1 Sigma, was bei 2-5000 Jahre alten Proben einem statistischen
Messfehler von + 30 Jahren entspricht. Die gefundenen Differenzen von 0-10 Jahre /assen auf eine
Verunreinigung von hochstens 0,2% schliessen. Die Messresultate werden somit durch die

Cyclododecan-Behandlung nicht verfalscht'

Die Diskussion soll anhand eines Vergleichs der eigenen Untersuchung und der Untersuchung von

Pohl et al. weitergefiihrt werden (s. Tab. 23 und Kapitel 5.2).

1% Radiocarbon-Labor, Physikalisches Institut der Universitét Bern, Brief vom 14.05.2008
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Eigene Untersuchungen Untersuchungen von Pohl et a/.
Labor Radiocarbon-Labor des Physikalischen NSF - Arizona Accelerator Mass Spectrometry
Instituts der Universitdt Bern (AMS) Facility, University
Methode Konventionelle Methode : Messung der von Beschleunigermassenspektrometrischer
den zerfallenden Kernen ausgehenden | Nachweis (AMS)
Strahlung
Datiertes Moderner Zellstoff und drei archdologische | Behalter aus Rinde (Material auf Zellulose-
Material Holzproben Basis)
Auswaschen Nein Ja
mit Soxhlet
Saure-Base- Ja Ja
Vorbehandlung
Zeitpunkt der | Vor und nach der Sublimation Vor, wahrend und nach der Sublimation
Datierung
Alter der >58'000 BP, 4150 + 30 BP, 2210 + 30 BP | Ca. 2631 BP und modern
Proben und modern

Tab. 23 : Vergleich der Untersuchungen am Radiocarbon-Labor des Physikalischen Instituts in Bern und der

Untersuchungen von Pohl et al. *** zur Verfalschung der Radiokarbondatierung durch CDAN,

Die beiden Untersuchungen erganzen sich: Die Datierungsmethoden unterscheiden sich nicht nur in
der Technologie, sondern auch in der Probemenge. Bei der AMS-Datierung werden sehr kleine
Probemengen (mg) genommen. Gerade bei einem grosseren Objekt, welches mit CDAN behandelt
wurde, besteht in der Praxis ein gewisser Zufallsgrad, dass eine mehr oder weniger stark
kontaminierte Stelle gewahlt wird. Die Beprobung fiir die konventionelle Methode ist hingegen

destruktiver.

Da die Proben am Radiocarbon-Labor des Physikalischen Instituts der Universitat Bern nicht mit dem
Soxhlet ausgewaschen wurden, und ebenfalls keine Verfalschung aufwiesen, waren entweder kaum

CDAN-Riickstédnde vorhanden oder sie wurden bei der folgenden Vorbehandlung ausgeldst. Pohl et al.

194 pohl et af,, 2008
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Haben auch Proben datiert haben, bei welchen die Sublimation noch nicht abgeschlossen war und
konnten ebenfalls keine Verfalschung feststellen. Deshalb liegt die Tatsache, dass keine Verfélschung
stattfindet nicht zwingend an der Reversibilitdt des Produktes. Wahrscheinlicher ist, dass das CDAN
durch die Ubliche Vorbehandlung mit Sduren und Basen entfernt wird. Dabei ware es mdglich, dass
das apolare CDAN nicht direkt von der Saure-Base-Behandlung, sondern durch andere verseifte Stoffe

die wihrend dieser Behandlung entstehen, aus dem Holz ausgeldst wird'®.

Ob die Datierung mit der konventionellen Methode bei grésseren Mengen von CDAN auf den
Probekérpern ohne Soxhlet-Vorbehandlung, also ohne Auslésen des verbleibenden CDAN, auch nicht

verfalscht wird, ist jedoch weiterhin unsicher.

Pohl et al. haben mit einem modernen Objekt und einem Objekt mit einem Alter von ca. 2631 Jahren
BP gearbeitet'®®. Am Radiocarbon-Labor der Universitit Bern wurde mit vier Proben gearbeitet. Die
Jingste war ebenfalls modern. Die Alteste erreichte mit mehr als 58000 Jahren BP die
Datierungsgrenze. Dazwischen lagen die Proben mit 4150 + 30 BP und 2210 + 30 BP. Theoretisch
wirde der sehr alte, ,radiokarbon-tote"™ Kohlenstoff im CDAN, das Alter einer ebenfalls sehr alten

Probe weniger beeinflussen als das einer jiingeren Probe'®’.

5.8.  Schlussfolgerung : Das Risiko der Verfdalschung der

Radiokarbondatierung

Mit zwei verschiedenen Datierungsmethoden und Vorbehandlungsprozeduren wurde das gleiche
Resultat erzielt : Eine Behandlung der Probekdrper mit CDAN verfalscht die *C-Datierung in beiden
Fallen nicht. Das Risiko einer Verfalschung der Datierung durch CDAN ist also gering. Trotzdem sollte
das Produkt mit Bedacht angewendet werden und wenn maoglich Proben datiert werden, welche nicht

kontaminiert sind.

195 R.Fischer, Laborassistent, Radiocarbon-Labor, Physikalisches Institut der Universitit Bern,
miindliche Mitteilung, 3.06.2008

1% pohl et af., 2008

157 R.Fischer, Laborassistent, Radiocarbon-Labor, Physikalisches Institut der Universitat Bern,
miindliche Mitteilung, 3.06.2008
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6. Fallbeispiele

6.1. Zielsetzung

Anhand der Fallbeispiele soll das gewonnene Wissen des vorausgehenden Teils der Diplomarbeit auch
praktisch angewendet und Uberpriift werden.

6.2.  Wahl der Fallbeispiele

Die Abteilung Archdologie wurde gebeten, mich bei mdglichen CDAN-Bergungen zu informieren und
hinzuzuziehen. So kamen mehrere Bergungseinsdtze zustande. In zwei der Falle handelte es sich um
bemalten rédmischen Wandverputz. Im dritten Fall wurden Teile der Skelette zweier Graber geborgen.
Zusatzlich sollen noch die Resultate einer Bergung von Keramikfragmenten aus dem Jahre 2004 mit
verglichen werden. Leider konnten keine Befunde mit Materialkombinationen geborgen werden. Dies
hatte differenziertere Anforderungen an die Sublimationsbeeinflussenden Massnahmen mit sich
gebracht.

6.3.  Ausrlstung und Materialien

Am ADB stehen zwei Cyclo-Bergungs-Handkoffer zur Verfligung (s. Abb. 62). Diese enthalten jeweils :

CDAN, Baumwollgaze, Plastikpipetten, Loffel, Schere, Gipsbinden, Alufolie, Gardinenbleischnur,

Heizplatte, Metall Gefass, Topfdeckel, Latex-Schutzhandschuhe, Feinstaubmasken.

Abb. 62 : «Cyclo-Koffer» des ADB
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Fiir die folgenden Bergungen wurde auf Grund der erwarteten Komplexitdt, zusatzlich folgendes

Material mitgenommen (s. Abb. 63) :

Airbrush, Kompressor, Sprihpistole und Zubehdr, kleine Heizplatte, Aluschalen, synthetischer Gips und
Glasfasermatten, Waage, Messbecher, Fotoentwicklerschale, Kiichenpapier, Haushaltsfolie,

Abfallsacke, Schaumstoffmatten, Platten und Stangen zum Unterstechen, Kabelrolle, Photoausriistung

Abb. 63 : Zusatzliches Material fiir gréssere
Blockbergungen

S. Bruhin©HEAA Arc

6.4.  Selektive Sublimation : Jegenstorf, Solothurnstrasse

6.4.1. Befund
Das Fragment romischen Wandverputzes wurde bei der Ausgrabung einer rémischen Villa gefunden.

Das Objekt war an mehreren Stellen durch Wurzeln aufgebrochen. Die Wurzeln hatten sich durch das
Objekt gebohrt und waren teilweise im Mortel festgewachsen. Die bemalte Seite war nach unten

orientiert und vor der Bergung nicht sichtbar (s. Abb. 64).

Abb. 64 : Wandverputzfragment in Situ
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6.4.2. Auftrag

Die Fragmente sollen im Kontext geborgen werden. Die anschliessende Freilegung soll zeigen, ob und
wie der Verputz bemalt ist. Ziel ist die Ermdglichung der Dokumentation einer eventuellen Bemalung

und die Erhaltung des Ensembles.
6.4.3. Bergung
= Trockenreinigung der Verputzriickseite mit dem Pinsel.

= Auftragen einer CDAN-Schicht mit der Spriihpistole.

S. Bruhin@HEAA Arc

= Auflegen von zwei Doppel-Lagen Baumwollgaze (je eine
horizontale und eine vertikale Lage), welche ebenfalls mit

der CDAN-Spriihpistole gefestigt wurden.
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Abb. 66
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= Isolation des CDAN mit Haushaltsfolie!®.
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= Verstarkung mit Gipsbinden.

S. Bruhin@HEAA Arc

= Abtragen der umliegenden Erde und Bergung des
Objektes. Dicke Wurzelstrénge hatten das Objekt
durchbohrt und konnten nur mihsam umgraben und

abgetrennt werden.

Abb. 69

1% Djese Isolation wurde vorgenommen, da bei friiheren Bergungen beobachtet werden konnte,
dass sich vor allem Verstarkungen mit synthetischem Gips nur schlecht vom CDAN I&sen lassen.
Dies konnte sowohl an einer chemischen Verbindung, als auch an einer mechanischen

Verzahnung, z.B. mit freiliegender Gaze, liegen.
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6.4.4. Konservatorische Massnahmen im Atelier

6.4.4.1. Freilegung und Reinigung

Die Vorderseite des Objekts wurde zuerst mit Spachtel und Pinsel freigelegt und mit einem Gemisch
aus Wasser und Ethanol gereinigt. Dabei wurde die Erde angeweicht und anschliessend mit dem
Airbrush bei geringem Druck (2bar) entfernt. Es zeigte sich, dass die einheitlich rote Bemalung nur
noch stellenweise erhalten war. Ein weisser Strich unter der oberen roten Pigmentschicht diente wohl
als Vorzeichnung (s. Abb. 70). Die erhaltene Pigmentschicht hatte eine gute Kohasion und puderte

nicht.

Abb. 70 : Gereinigte Vorderseite

6.4.4.2. Drehen des Blockes

Es wurde beschlossen, vor dem Drehen und der Eliminierung des CDAN's auf der Riickseite, die

Vorderseite mit einem Facing zu verbinden, damit keine Zusammenhénge verloren gehen.

Eine Gazeschicht wurde auf die Vorderseite des Objektes aufgelegt. An den Bruchstellen wurde die
Gaze in Falten gelegt, um spater genug Freiraum zu haben, um die Bruchstlicke bewegen und
zusammenfiigen zu kdnnen. Eine Kartonform schiitzte die Gazefalten vor dem CDAN. Dieses wurde
mit der Spriihpistole aufgetragen und anschliessend mit dem Féhn eingeschmolzen (s. Abb. 71 und
Abb. 72).
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Abb. 71 : Bespriihung der Vorderseite mit CDAN

Abb. 72 : Facing aus CDAN und Baumwollgaze

S. Bruhin©HEAA TN

Danach wurde eine Schaumstoffmatte auf die Oberflache des Blocks gelegt und das Ganze konnte

anschliessend mit Hilfe einer Plastikplatte gedreht werden. Daraufhin wurde der Gips aufgeschnitten
und entfernt. Auch die Plastikfolie liess sich problemlos entfernen (s. Abb. 73).

Abb. 73 : Gedrehter Block mit dusserer CDAN-Gaze-
Schicht
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6.4.5. Selektive Beeinflussung der Sublimation im Atelier
6.4.5.1. Entfernung der Gaze-CDAN-Schichten.

Zuerst wurde die Sublimation bei 50°C im Warmeschrank beschleunigt. Dieser Prozess lauft
selbststandig ab und erlaubt dem Konservator wahrend dieser Zeit anderen Aufgaben nachzugehen.
Um die Sublimation des Facings zu verhindern, wurde Plastikfolie unterlegt. Deren Rand wurde mit
Hilfe eines Heissluftgebldses'®® mit dem CDAN verschmolzen. Der so erhaltene, geschlossene Raum

sattigte sich mit CDAN und die Sublimation wurde dadurch verzégert.

Nach 20 Stunden wurde der Block aus dem Warmeschrank geholt. Die Plastikfolie hatte sich aufgrund
der Sublimation des CDAN teilweise abgeldst. Sie wurde ganz entfernt, um das Fortschreiten der
Sublimation zu beurteilen : Obwohl die Oberflache des CDAN noch intakt schien, hatten sich die drei
Anwendungsschichten (2x CDAN-Gaze, 1x CDAN-Spriihschicht) teilweise bis ganz von einander
getrennt. Die oberste CDAN-Gaze-Schicht liess sich vorsichtig entfernen (s. Abb. 74). Die zweite
Schicht war noch an einer Stelle mit der Spray-Schicht auf dem Objekt verbunden. Die Sublimation
konnte an dieser Stelle mit dem Foéhn lokal beschleunigt werden. An der Oberflache des CDAN wurde
mit dem Thermometer 50°C gemessen. Nach vier Stunden war das Voranschreiten der Sublimation
schon deutlich sichtbar. Um den Warmluftstrom besser nutzen und leiten zu kénnen, wurde dem Féhn

gegeniber eine Wand aus Karton aufgestellt.

Abb. 74 : Ablésen der CDAN-Gaze-Schichten
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Nach weiteren acht Stunden war die unterste Gazeschicht auch an dieser Stelle abgeldst. Durch die
warme Luft war dort auch das CDAN der untersten Spriihschicht und des Facing sublimiert.

1% | eisters®, Labor S, Leister Process Technologies, Galileostrasse 10, CH-6056 Kagiswil
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6.4.5.2. Freilegen der einzelnen Fragmente

Als Folge der Manipulation war die CDAN-Schicht (iber den Bruchstellen des Verputzes ebenfalls
gebrochen. Durch lokal beschleunigte Sublimation wurde ein Fragment nach dem anderen freigelegt
(s. Abb. 75 und Abb. 76). Anschliessend konnten diese gefestigt und geklebt werden. Die Sublimation
wurde mit dem Foéhn beschleunigt. Die umliegenden Zonen wurden mit Haushaltfolie und Sandsacken
abgedeckt und mit Kartonwédnden abgeschirmt. Je Fragment (ca. 120cm® — 220cm?®) dauerte die

Sublimation ca. einen Tag.
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Abb. 75 : Etappen der beschleunigten Sublimation mit dem Fohn auf einem der vier grossen
Fragmente

121 /159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

-

~

S. Bruhin®HEAAAre

Abb. 76 : Etappen der selektiven Sublimation der vier grossen Fragmente

Es konnte jedoch nicht verhindert werden, dass auch das CDAN des Facings sublimierte und deshalb

die Sicherung der Vorderseite verloren ging.
6.4.6. Abschluss der Behandlung

Der pulvernde Mortel konnte anschliessend gefestigt werden. Die Bruchstellen wurden geklebt. Das

Objekt konnte nun wieder auf die Vorderseite gedreht werden (s. Abb. 77).

Abb. 77 : Endzustand
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6.5.  Beschleunigte Sublimation : Kallnach, Hinterfeld

6.5.1. Befund

Der bemalte rémische Wandverputz wurde im Bereich einer fritheren Sondierung /in Situ gefunden. Er
zog sich Uber eine Ecke, wobei er in ein langeres und ein kiirzeres Stiick aufgeteilt wurde (s. Abb. 78).

Obwohl er sich noch an der Wand befand, I6ste er sich am oberen Rand schon fast vollstandig von der
Mauer und drohte abzufallen. Zwischen dem Mértel und der Mauer hatte sich schon eine Schicht Erde
von mehreren Zentimetern Dicke gebildet. Der Verputz war stark fragmentiert und die einzelnen
Fragmente waren durch den Druck der Erde unterschiedlich stark nach vorne gedriickt und

verschoben worden.

Wahrend der Grabung war erkennbar, dass der Verputz polychrom bemalt war. Uber die Art des

Dekors konnte noch keine Aussage gemacht werden.

Abb. 78 : Wandverputz in Situ

6.5.2. Auftrag

Der instabile Befund erforderte eine Notbergung ohne weitere Freilegung. Diese sollte anschliessend
im Atelier erfolgen. Sowohl Vor- als auch Riickseite sollten gereinigt und dokumentiert werden. Das
Ziel war die Ermdglichung einer Studie der Motive. Uber die Méglichkeit einer Montage auf einen

Trager oder einer Demontage soll erst danach entschieden werden.
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6.5.3. Bergung
Sicherung des oberen Randes des
Wandverputzes mit einer Briicke aus

Baumwoll-Gaze und CDAN. Dabei wurde der
obere Rand mit der Mauer verbunden um zu
durch

Eigengewicht und die mechanischen Einfliisse

verhindern, dass er sich, sein
der Festigung und Verstarkung, welche fir die
Bergung notwendig waren, nicht weiter

abldste oder sogar abfiel.

Grobe Freilegung und Reinigung des Befundes
Mehr

Zustand des Wandverputzes nicht zu, da

mit Spachtel und Pinsel. liess der

einzelne Fragmente abzufallen drohten.

Auftragen einer CDAN-Spriihschicht.

Abtragen des unteren Bauschuttes durch die

Grabungsequipe mit dem Bagger.

Abb. 79

HEAA Arc

124 / 159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

» Freilegung des unteren Verputzrandes.

= Festigung der freigelegten Stellen mit einer
CDAN-Spriihschicht.

Abb. 83

= Auflegen einer Doppellage Baumwollgaze,
welche ebenfalls mit einer CDAN-Spriihschicht

gefestigt wurden.

= Verstarkung mit einer Kappe aus
synthetischem Gips und Glasfasermatte (zwei
Lagen). Unter die dritte und letzte Lage
wurden aufgeschnittene Heizungsrohr-
Isolationen aus Polyethylen(PE)-schaum als
Verstrebung eingearbeitet.

Abb. 84
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= Der gefestigte und verstdrkte Block wurde
drei Tage lang belassen, damit der Gips
ausharten und die Koordinaten aufgezeichnet

werden konnten.
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= Nach vier Tagen wurden die Gaze-CDAN-
Briicken vom oberen Rand der Mauer
abgezogen. Der  Wandverputz  wurde
anschliessend von der Mauer abgelost. Die
durch die Ecke getrennten Stiicke wurden
separat geborgen. Dank der Erdschicht
zwischen Mauer und Verputz ging dieser

Vorgang problemlos von statten.

S. Bruhin@HEAA Arc

Abb. 86

Die Bergung in Kallnach war aus verschiedenen Griinden aufschlussreich. Das CDAN konnte nicht nur
zur Bergung einer vertikalen Flache, sondern auch zur temporaren Sicherung des Befundes eingesetzt
werden, um zu verhindern, dass er von der Mauer abstiirzte. Generell gilt, dass CDAN auf einer
gereinigten Oberflache besser haftet, und dass deshalb die Erdschicht so stark wie mdglich eliminiert
werden soll. In Kallnach wurde die Erde jedoch belassen und die Haftung der CDAN-Schicht war Uber
die lehmige Erdschicht trotzdem geniigend stark, um den fragmentierten Wandverputz zusammen zu

halten und abzunehmen.
6.5.4. Konservatorische Massnahmen im Atelier
6.5.4.1. Freilegung und Reinigung der Riickseite

Die Riickseite des Mortels wurde zuerst mit Spachtel und Pinsel freigelegt. Anschliessend wurde der
Mortel mit dem Airbrush (Wasser) gereinigt (s. Abb. 87 und Abb. 88). Es zeigte sich, dass der
Abdruck der Mauer im Mortel erhalten war. Ausserdem wurden auch Abdriicke von Magerung, wie
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Stroh, sichtbar. Diese wertvollen Herstellungsspuren wurden fotografisch dokumentiert und sollen

erhalten bleiben.

S. Bruhin©HEAA Arc

Abb. 88 : Gereinigte Riickseilte des Wandverputzes
6.5.4.2. Drehen mit Hilfe eines provisorischen Tragers

Es wurde beschlossen, den Wandverputz ein erstes Mal ungefestigt zu drehen, um zuerst die
Vorderseite begutachten zu kdénnen. Dazu wurde auf der Riickseite ein provisorischer Trager

aufgebaut :

= Auffillen der Hohlstellen mit PE-Perlen oder
PE-Schaum um Schliissel mit der spéateren

Verstarkung zu vermeiden.
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= Anbringen von Saulen aus PE-Schaum, welche
spater entfernt werden sollen, um Locher zu
schaffen, durch welche das Wasser der

nachfolgenden Reinigung abfliessen kann.

Abb. 90

= Isolation mit Plastikfolie, damit keine
Verbindungen mit der Verstarkung der

Riickseite entstehen kénnen.

= Auftragen dreier Schichten von mit
Glasfasermatte laminiertem, synthetischem
Gips, wobei unter die dritte Schicht
Verstrebungen aus aufgeschnittenen PE-

Schaum-Rohren eingearbeitet wurden.

= Nach dem Ausharten des Gipses wurde die

CHEAA Arc

C

Bergung mit Spannsets gesichert und

S. Bruhind

gedreht.

Abb. 91

= Abnehmen der unteren Gipskappe.

128 / 159



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

6.5.5. Beschleunigte Sublimation im Atelier

6.5.5.1. Entfernung der Cyclododecan-Gaze-Schichten

Die Sublimation der oberen Schichten wurde grossflachig mit Warmelampen (Infrarotlampe und
Fotolampen) beschleunigt (s. Abb. 95). Dabei fiel auf, dass das CDAN schon unter 50°C schmolz. Dies
kénnte mit der Strahlung und deren Absorption durch das Produkt zusammen héngen. Ausserdem
schmolzen auch die Trenn- und Tragermaterialien aus Polyethylen (PE-Schaum, -Folie und —Perlen)
bei 40-45°C. Deshalb wurde nur mit Temperaturen zwischen 35 und 40°C gearbeitet (Kontrolle mit
Thermometer). Die Gazeschichten konnten nach und nach von einander abgezogen werden. Dabei
war noch CDAN im Gewebe enthalten, welches somit mechanisch entfernt wurde. An manchen Stellen
war es notwendig, die Sublimation lokal mit dem Fo6hn zu beschleunigen. Die Entfernung der Gaze
Schichten dauerte fiir das kleinere Eckstiick ca. eine Woche (s. Abb. 93 und Abb. 94).

& o AOD . D03 2007 o1 2 2WF Ei
f &= " Fre. 105496 Lnr 10248 secsscogacher Duenst Be

Abb. 93 : Fortgeschrittene Sublimation auf dem
kleineren Eckstiick des Wandverputzes (nach
Beschleunigung mit Infrarot Lampe)

Abb. 94 : Kleineres Eckstiick des Wandverputzes nach
Entfernung der Gaze durch beschleunigte Sublimation
mit Infrarotlampe
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Abb. 95 : Beschleunigte Sublimation durch Erwdrmen

mit der Fotolampe

S. Bruhin©HEAA Arc

6.5.5.2. Elimination der direkt anhaftenden Cyclododecan-Schicht

Da die CDAN-Schicht unter der Gaze schon teilweise Liicken aufwies, wurde bei der weiteren
Sublimation keine direkte Strahlung oder Ventilation auf die empfindliche Oberflache gerichtet. Eine
Alufolie diente als Schutzschicht zwischen dem Objekt und der warmenden Lichtquelle (s. Abb. 96).
Dadurch fand unter der Alufolie immer noch eine Erwdarmung statt. Das Objekt trocknete jedoch
weniger schnell aus und war vor den Strahlen geschiitzt. Zusatzlich wurde es regelmassig mit Wasser
bespriiht. Durch diese Massnahmen war die weitere Sublimation langsamer. Es muss mit einer

Zeitspanne von bis zu einem Monat gerechnet werden.

Abb. 96 : Schutz der Oberflache vor Licht und

Austrocknung mit Alufolie
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Auch hier brachte die mitgefestigte Erdschicht interessante Aspekte mit sich : Die Erde bildete eine
schiitzende und isolierende Schicht zwischen dem CDAN und der Objektoberfldche. Sie erwies sich fiir
die Eliminierung als Vorteil, da CDAN-Schollen durch Anldsen der darunter liegenden Erde einfach
abgenommen werden konnten. Die Farbschicht war stark degradiert und reagierte empfindlich auf die
mechanischen Einfliisse der Reinigung. Hier ergab sich durch das CDAN ein weiterer Vorteil : Das
Produkt konnte durch Aufwarmen soweit eingeschmolzen werden, dass es sowohl die Erdschicht, als
auch die Malschicht festigte. Durch das Fortschreiten der Sublimation konnte die Erde nach und nach
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entfernt werden, bis das Niveau der, zu diesem Zeitpunkt immer noch gefestigten, Malschicht erreicht

war.
6.5.6. Weiterfihrung der Behandlung

Die Vorderseite wurde ebenfalls mit dem Airbrush (Wasser) gereinigt. Auch hier wurde mit relativ
niedrige Druck gearbeitet (2bar). Dabei wurde wie folgt vorgegangen : Das Objekt wurde taglich
gereinigt. So konnte die Erde, welche durch die forschreitende Sublimation gelést wurde, nach und
nach abgetragen werden, bis das gewiinschte Oberflachen-Niveau erreicht war. Schon auf dem
kleineren Eckstiick wurde sichtbar, dass der Verputz gelb, rot, schwarz und griin bemalt war (s. Abb.
97).

Abb. 97 : Polychrome Bemalung auf der Vorderseite
des Wandverputzes

Die Sublimation konnte aus zeitlichen Griinden nicht abgeschlossen werden und die Behandlung des

Objektes wurde an das Team des Konservierungslabors weitergegeben.
6.6. Mittelfristig verzogerte Sublimation : Spiez, Einigen

6.6.1. Befund

In Einigen am Thunersee wurden zwei friihbronzezeitliche Frauenbestattungen gefunden. Von den
mehreren tausend Jahre alten Skeletten war noch ein grosser Anteil der Knochen erhalten (s. Abb. 98
und Abb. 99). Diese befanden sich jedoch in einem stark degradierten Zustand. Das Knochenmaterial

wurde durch die umliegende Erde zusammen gehalten und war sehr briichig und brdselig.
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Abb. 99 : Bestattung mit erhaltenem Schédel, sowie Arm- und Beinknochen

6.6.2. Auftrag

Damit die Anthropologen die Knochen auswerten konnten, mussten diese geborgen werden, ohne
dass sie weiter zerfielen. Deshalb wurden durch die Anthropologen die Skelettteile bezeichnet, welche
flr sie von Bedeutung waren. Dies waren : Die beiden Schadel, der Unterkiefer des einen, sowie der
Oberkorper und der untere Beinbereich des anderen Skelettes. Dabei sollten beide letzteren Befunde

im Block geborgen werden, um deren Zusammenhang zu erhalten.
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6.6.3. Bergung

Maximales Freilegen der Knochen, ohne dass deren
Stabilitdt verloren ging. Auf eine Reinigung mit dem
Airbrust?® wurde verzichtet, da die Knochen den Druck

des Wassers nicht ertrugen.

Abgrenzung der Bergungsrander mit einer
Gardinenbleischnur®®!, Bei den Schadeln und dem Kiefer
war dies nicht nétig, da die Objekte nicht in einem Block,
sondern mit einer direkt anliegenden Verstarkung

geborgen wurden.

Abdecken der umliegenden Flache mit Alufolie, um sie vor
dem CDAN zu schiitzen.

20 Bej frilheren Bergungen erwies sich das Vorreinigen von

Abb. 101

Abb. 102

Knochen mit dem Airbrush als sehr

praktisch. Das CDAN verband sich besser mit der gereinigten Oberflache, zusdtzlich musste

diese Oberflache im Atelier nicht mehr gereinigt werden.

1 Die Rénder der Blocke wurden mit Gardinenbleischnur begrenzt, da mit spéteren
Réntgenaufnahmen der Bergungen gerechnet wurde. Bei friiheren Bergungen am ADB erwies
sich dies als niitzlich, da dadurch die Rénder der Bergung auch auf dem Rdntgenbild erkennbar

waren.
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= Auftragen einer CDAN-Schicht mit der Spriihpistole.

= Auflegen einer Lage Baumwollgazestreifen, welche mit
einer CDAN-Spriihschicht gefestigt wurde.

= Entfernen der Alufolie und weiteres Abtragen der

umliegenden Erde.

OHEAA Arc

uhin

Abb. 105

» Festigung der Rander mit der selben CDAN-Anwendung

wie oben beschrieben.
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= Der untere Beinbereich wurde zusatzlich mit
Gipsbandagen  verstérkt. Die  Blockbergung des
Brustbereiches war grosser und wurde deshalb
sicherheitshalber mit synthetischem Gips, welcher mit
Glasfasermatte laminiert wurde, verstarkt. Die Schadel
und der Kiefer wurden durch die CDAN-Gaze-Schicht

genlgend verstarkt.

CHEAA Arc

Abb. 106

= Die Schadel, der Unterkiefer und die Arme konnten
problemlos mit einem Spachtel abgelést werden, da sie
nur noch auf kleiner Flache mit dem Boden verbunden

waren.

S. Bruhin©HEALMrC
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Abb. 108
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= Der Fussbereich und der Brustkorb waren grossfléchiger
und schwieriger zu bergen. Beide waren nur von einer
Seite gut erreichbar, da die restlichen drei von den
Grabwanden aus Stein begrenzt waren. Beim Fussbereich
versuchten wir, unsere Hande unter die Bergung zu
schieben und sie so zu heben. Dabei ging ca. 20% des
Bergungsinhaltes verloren. Den Brustkorb unterschoben
wir deshalb mit diinnen Metallstangen. So gelang es, den

Block ohne Verluste zu bergen.

Abb. 109

6.6.4. Verzogerung der Sublimation zur mittelfristigen Lagerung

Die Bergungen wurden direkt in das klimatisierte Behalterlager des ADB gebracht und warten dort auf
die Auswertung durch die Anthropologen (s. Abb. 110). Durch Einpacken in Haushaltsfolie und durch

die kiihle Temperatur von 16°C im Lager wurde die Sublimation erfolgreich verzdgert.

Abb. 110 : Lagerung der verpackten Bergungen im
klimatisierten Lager
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6.7.  Langfristig verzdgerte Sublimation : Finsterhennen, Uf der
Hochi

6.7.1. Befund

Im Jahre 2004 wurden in Finsterhennen stark degradierte und zerscherbte Keramikfragmente /in Situ
gefunden (s. Abb. 111). Das Material verfiigte kaum noch (ber interne Kohdsion und die

Keramikoberflache drohte in der Erde kleben zu bleiben.
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Abb. 111 : Keramikscherben in Situ

6.7.2. Auftrag
Die Fragmente sollten zur spateren Studie intakt geborgen werden.
6.7.3. Bergung

* Freilegung und Reinigung mit Airbrush (Wasser)

Abb. 112

= Festigung der Scherben durch Auflegen
von mit CDAN-Schmelze getrankten
Gazebinden und Aufgiessen von CDAN mit
der Pipette.

Abb. 113
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= Bergung durch vorsichtiges Ablésen von
der Erdschicht.

Abb. 114
6.7.4. Verzbgerung der Sublimation zur langfristigen Lagerung

Aus Mangel an Zeit wurde ein grosser Teil der CDAN-Bergungen vakuumverschweisst und eingelagert.
Erst nach vier Jahren wurden die Komplexe zur Studie wieder aus dem Lager geholt. Einige der
verschweissten Folien waren beschadigt und das CDAN dieser Bergungen war teilweise bis ganz
sublimiert. Das CDAN in den intakten Folien war jedoch noch vollstdndig vorhanden und sicherte die
Funde weiterhin (s. Abb. 115). Dies zeigt, dass das luftdichte Verpacken, welches einer Verkleinerung
des Raumvolumens bzw. einer Sattigung gleich kommt, die Sublimation wahrend langer Zeit stoppen
kann.

Abb. 115 : Eingeschweisste CDAN-Bergung nach vier
Jahren. Das CDAN ist noch vollsténdig vorhanden.

6.8. Diskussion der Fallbeispiele

6.8.1. Diskussion der Bergungstechniken

In allen drei Fallbeispielen wurde die gleiche Anwendungstechnik verwendet : eine Kombination aus
CDAN-Spriihschichten und Gazeverstarkungen.
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Unterschiede gab es jedoch in der mechanischen Verstérkung der CDAN-Kapsel. Beim kleinsten Fund,
dem Unterkiefer des einen Skelettes von Einigen, war keine weitere Verstdarkung notig. Bei den
mittelgrossen Funden wurde die CDAN-Schicht zusatzlich mit Gipsbinden verstérkt. Bei den grdsseren
Befunden musste auf ein komplexeres System mit synthetischem Gips, welcher mit Glasfasermatte
laminiert wurde, zuriickgegriffen werden. Im Falle der Wandmalerei von Kallnach wurden zusétzlich

noch Verstrebungen mit eingebaut.

Die Wahl der Verstarkung hangt also stark von den Dimensionen des zu bergenden Befundes ab. Das
CDAN alleine garantiert nicht geniigend mechanische Stabilitat um auch grosse Befunde zusammen zu
halten.

Kallnach ist die erste in Sitt-Abnahme einer Wandmalerei mit CDAN am ADB. Das CDAN entsprach
dabei der Idee des temporaren Tragers, welcher spater durch einen permanenten Trager ersetzt

d*®?, Bei den (blichen Methoden wird dabei oft mit Kunststoffen gearbeitet, die trotz

wir
Lésungsmitteleinsatz nie vollstandig entfernt werden kénnen?®. Dadurch fallt bei einer CDAN-Bergung
auch die Diskussion der Kompatibilitét und Loéslichkeit der Kunststoffe, welche zur Bergung und

Festigung der Vor- und Riickseite beniitzt werden, weg?**.
6.8.2. Diskussion der Bearbeitung und Beeinflussung der Sublimation im Atelier

Die drei Fallbeispiele erforderten sowohl verzogerte, spontane, beschleunigte als auch selektive
Sublimation. In allen drei Féllen waren keine Materialkombinationen vorhanden. Wahrend die

Wandverputze eher zweidimensionale Befunde darstellten, waren die Skelette stark dreidimensional..

Die Sublimation wurde lokal und grossflachig beschleunigt und verzégert. Zur Beschleunigung wurden
Warmeschrank (erhéhte Temperatur), Fohn (Ventilation und erhéhte Temperatur) und warmende
Lampen (Infrarot und Halogen) eingesetzt. Zur Verzdgerung wurden Verpacken und Abdecken
(Verkleinerung des Raumvolumens, bzw. Sattigung) eingesetzt.

Mit komplexeren Installationen hatte die Sublimation wohl effektiver beeinflusst werden kénnen. Zum
Entwickeln solcher Installationen blieb mir leider keine Zeit, aber ich mochte hier folgende Ideen

erwahnen :

%2 Herold, 1994, S.91-92
3 Brajer, 2002, S.3

% Ib., S.17
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= Gleichmassige Ventilation von grossen Flachen durch grossflachig angelegte Gebldse (ev.

erwarmbar)

= Warmbare Feuchtekammer, in welcher die Sublimation bei Objekten, welche nicht

austrocknen sollen, durchgefiihrt werden kann
=  Warmbare Kammer mit Ventilation und Luftabzug.
= Kammer mit regulierbarem Unterdruck (bzw. Vakuumschrank)

Trotzdem konnte gezeigt werden, dass die Sublimationsgeschwindigkeit auch in der Praxis durch die

Beeinflussung einzelner Faktoren stark beeinflusst werden kann.

6.9.  Schlussfolgerung der Fallbeispiele

Die Fallbeispiele bestatigten die Resultate der vorherigen Untersuchungen in vielen Punkten.

Gleichzeitig wurden die Anwendungstechniken weiter entwickelt und die Grenzen ausgelotet.

Die Grenzen der Technik wurden hauptsachlich durch die Dimensionen der verschiedenen Bergungen
aufgezeigt. Die erfolgreiche Bergung der nicht komplett freigelegten Wandmalerei von Kallnach zeigte

jedoch, dass hier die Moglichkeiten weiter reichen, als urspriinglich vermutet.

Es zeigte sich, dass das Umsetzen des theoretischen Wissens zur Sublimation von CDAN in der Praxis
schwierig um zu setzen ist, da meistens nicht alle Faktoren kontrolliert werden kdnnen. Doch auch mit
den (blichen im Konservierung-Restaurierungslabor vorhandenen Mitteln ldsst sich die Sublimation

schon deutlich und gezielt beeinflussen.
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Schlussfolgerung

In der vorliegenden Arbeit wurden, nach einer ausfiihrlichen Recherche zum Forschungsstand,

verschiedene Aspekte der Sublimation von Cyclododecan betrachtet. Diese waren:
= Der Sublimationsprozess und dessen Beeinflussbarkeit
= Das Risiko von CDAN-Riickstdanden im Objekt
= Das Risiko der Verfédlschung der Radiokarbondatierung durch CDAN-Riickstande

Gravimetrische und thermoanalytische Untersuchungen zeigten, dass sich die
Sublimationsgeschwindigkeit von CDAN durch verschiedene klimatische Faktoren stark beeinflussen
lasst. Dies ermdglicht sowohl die Beschleunigung der Sublimation vor der Weiterbehandlung der
Objekte, als auch die Verzdégerung der Sublimation wahrend der mittelfristigen Lagerung. Mit
entsprechenden Werkzeugen kann die Sublimation auch lokal beschleunigt oder verzégert werden,

sodass Objekte und Objektteile selektiv bearbeitet werden kdnnen.

In der Einleitung wurden Begriffe vorgestellt, welche eine Alternative zum umstrittenen Begriff der
JReversibilitat" darstellen. In diesem Sinne widmete sich ein Teil der Arbeit dem Begriff der
JEntfernbarkeit / Elimination®. Auch wenn CDAN durch seine Fahigkeit zu Sublimieren theoretisch tiber
eine Art ,Auto-Elimination™ verfiigt, so zeigten die Untersuchungen, dass es in der Realitdt doch nicht
zu 100% reversibel ist. Ausserdem variiert die Menge der Riickstdnde je nach Material. Die
Entfernbarkeit von CDAN ist deshalb in Frage zu stellen, kann jedoch bei allen Materialien durch die

geringe Menge der Riickstande relativiert werden.

Als weitere Alternative zum Begriff ,Reversibilitat" wurde die Aussage ,Verfdlscht keine Analysen®
gewahlt. Diesem Aspekt wurde in der Arbeit mit der Untersuchung des Risikos der Verfalschung der
Radiokarbondatierung nachgegangen. Das Risiko stellte sich als nicht vorhanden oder sehr gering
heraus. Dies liegt jedoch eher an der Elimination der CDAN-Kontamination wéhrend der

Vorbehandlung der Proben als an dem Nichtvorhandensein der Riickstdnde.

Am Schluss der Arbeit konnte anhand von Fallbeispielen gezeigt werden, dass gerade das theoretische
Wissen zum Sublimationsablauf nicht immer einfach umsetzbar ist, da es schwierig ist alle Faktoren zu
kontrollieren. Trotzdem war es moglich die Sublimation effizient zu beschleunigen, zu verlangsamen

oder lokal zu beeinflussen.
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Die Ziele der Diplomarbeit wurden erreicht und ausblickend mdchte ich die Bereiche erwahnen, in

welchen meiner Meinung nach weiterhin ein Forschungsbedarf besteht.

Um die mit den Rickstdnden verbundenen Risiken noch besser einschatzen zu kdénnen, mdissten
weiter Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt dieser Riickstdnde durchgefiihrt werden. In diesem
Zusammenhang war auch erstaunlich, dass bei den Riicksténden in den Objekten Substanzen
vorhanden waren, welche im frischen CDAN nicht detektiert wurden. Dies beweisst nicht, dass diese
durch eine Umwandlung auf dem Objekt oder bei der Anwendung entstanden. Diese Mdglichkeiten

sind jedoch auch nicht auszuschliessen, und bieten deshalb eine Piste fiir weiter Untersuchungen.

Da auch in den Referenzproben, welche nicht mit CDAN behandelt wurden, mit GC Riicktdnde von
CDAN bestimmt wurden, ware es interessant die mdgliche Kontamination von Objekten durch CDAN-

Dampfe zu Uberpriifen.

Ausserdem mdochte ich noch die Gesundheitsrisiken erwahnen, welche zum heutigen Zeitpunkt, gerade
in Anbetracht der grossen verwendeten Mengen an geschmolzenem CDAN, noch ungeniigend

abgeklart sind.

Zusammenfassend kann ich sagen, dass ich personlich viel von meinem Diplomjahr profitiert habe und
Uber die Zusammenarbeit mit verschiedenen Institutionen in neue Teilbereiche der
Konservierungswissenschaften Einblick erhielt. Ich hoffe, dass ich mit meiner Arbeit einen Beitrag zum

gezielten Einsatz von CDAN geleistet habe.
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CDAN Cyclododecan, wird auch mit CDD abgekiirzt. Am ADB wird die Abkirzung CDAN

vorgezogen, da CDD auch fiir Cyclododecadien steht.

CDD siche CDAN

DSC Differential Scanning Calorimetry

ETH Eidgendssische Technische Hochschule

FTIR Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie

GC Gaschromatographie

GC/ MS Gaschromatographie mit Massenspektrometer
HEAA Arc Haute Ecole d’Arts appliqués Arc, La Chaux-de-Fonds
HKB Hochschule der Kiinste, Bern

PE Polyethylen

rF relative Feuchte

TGA Thermogravimetric Analysis
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Anhang I. Umfrage zum Thema ,,Arbeiten mit
Cyclododecan*

Anhang 1.01 Fragebogen zum Thema « Arbeiten mit Cyclododecan»

- deutsche Version

Fragebogen zum Thema « Arbeiten mit Cyclododecan>

Sehr geehrte/r KonservatorIn-RestaurtorIn, fiir meine Diplomarbeit, zum Thema des Umgangs von
mit Cyclododecan gefestigten archaologischen Funden im Atelier und den Risiken fur Objekt und
RestauratorIn, habe ich diesen Fragebogen entwickelt. Ich méchte mir damit ein aktuelles Bild davon
machen, wie Cyclododecan in den Restaurierungs-Ateliers angewendet wird. Die folgenden 14 Fragen
sollten nicht mehr als 5 Minuten Ihrer Zeit beanspruchen. Ihre Informationen sind sehr wertvoll fiir
mich und ich bitte Sie, diesen Fragebogen auszufiillen und an mich zuriick zu senden (per E-Mail oder
Post). Ich danke Ihnen jetzt schon herzlich fiir die aufgewendete Zeit und Ihre Hilfe.

Bei Fragen zu meiner Diplomarbeit oder dem Fragebogen hat stehe ich Thnen gerne zur Verfligung:

Stefanie Bruhin
Langassstrasse 14
CH-3012 Bern

+41 (0)79 545 64 60
Stefanie.bruhin@he-arc.ch

1. Zu welchem Zwecke verwenden Sie Cyclododecan ?

2. Auf welchen Materialien verwenden Sie Cyclododecan ?

3. Wie wenden sie Cyclododecan an ?

Lésung (welches Losungmittel ?)

Schmelze

(Spray oder Aufstreichen/Giessen ?)

Spray (kommerziell erhaltlich)
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4. Wie haufig verwenden Sie Cyclododecan in Ihrem Berufsalltag?

Taglich
Wochentlich

Mehrmals im Monat

Mehrmals im Jahr

Weniger oft

5. Welches war die grésste Menge Cyclododecan, die sie bis jetzt fiir eine Anwendung verbraucht
haben?

Weniger als 0.5kg
Weniger als 1kg
Weniger als 3 kg
Weniger als 5 kg
Mehr als 5 kg

6. Welche Methoden wenden Sie zur Beschleunigung der Sublimation (Verdunstung) an?

Keine
Ventilation
Warme

Andere

7. Welche Methoden wenden Sie zur Verzogerung der Sublimation (Verdunstung) an?

Keine
Abdecken

Kiihlen

Andere

8. Haben Sie nach der Behandlung mit Cycldododecan Riickstande auf den Objekten entdeckt ?

Ja
Nein

9. Wenn ja, wie sehen diese aus ?
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10. Unternehemn Sie etwas gegen dies Riickstande? Wenn ja, was?

11. Wie bestimmen Sie den Zeitpunkt, zu welchem alles Cycloddoecan sublimiert ist und das Objekt

weiter behandelt werden kann (z.B. mit einem Schutzliberzug) ?

Wenn kein Cylododecan mehr auf
dem Objekt zu sehen ist

Nach einer bestimmten Zeitspanne
(z.B. 3 Wochen, 3 Monate...)

Bitte Zeitangabe vermerken.
Wenn kein Cyclododecan mehr zu
sehen ist, warte ich prinzipiell noch

ein paar Tage /Wochen.

Bitte Zeitangabe vermerken

Andere

12, Welche Schutzmassnahmen treffen Sie, wenn sie mit Cyclododecan arbeiten?

Handschuhe (Material ?)

Mundschutz

Schutzbrille

Arbeitsschiirze

Luftabzug

13. Haben Sie das Gefiihl dass Cyclododecan Auswirkungen auf Ihre Gesundheit hat ? Wenn ja,
welche ?
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14. Anmerkungen :

Herzlichen Dank fiir das Ausfiillen des Fragebogens !
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Anhang 1.02 Fragebogen zum Thema « Arbeiten mit

Cyclododecan» - franzdsische Version

Questionnaire sur la « sublimation du cyclododécane »

Madame, Monsieur,

Jai développe ce questionnaire pour mon travail de diplome dont le sujet concerne les objets
archéologiques prélevés ou consolidés avec du cycododécane, et les risques potentiels pour les objets
ou le conservateur-restaurateur, Il s'agit pour moi d'obtenir une vue d'ensemble de l'utilisation

actuelle du cyclododécane dans les ateliers de conservation-restauration.

Les 14 questions suivantes ne devraient pas prendre plus de 5 minutes de votre temps. Vos
informations me sont précieuses et je vous serais trés reconnaissante de bien vouloir remplir ce
questionnaire et de me le renvoyer par la poste ou par courriel. Je vous remercie par avance pour

votre collaboration.

Si vous avec des questions concernant ce questionnaire ou mon travail de diplome, n‘hésitez pas a me
contacter :

Stefanie Bruhin
Langassstrasse 14
CH-3012 Bern

+41 (0)79 545 64 60
Stefanie.bruhin@he-arc.ch

1. Dans quel but utilisez-vous le cyclododécane ?

2. Sur quels types de matériaux appliquez-vous le cyclododécane ?

3. Quelle methode d’application utilisez-vous ?

Solution {quel solvant ?)
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Fusion
(Vaporisé ou coulé / étallé?)

Spray (produit commercial)

4. A quelle fréquence utilisez-vous le cyclododécane dans votre vie professionnelle ?

Journaliére

Hebdomadaire

Mensuel

Plusieurs fois par an

Moins souvent

5. Quelle est la plus grande quantité de cyclododécane que vous avez eu a appliquer ?

Moins de 0.5kg
Moins d’ 1kg
Moins de 3 kg
Moins de 5 kg
Plus de 5 kg

6. Quelle méthode utilisez-vous pour accélérer la sublimation (évaporation) ?

Aucune
Ventilation
Chaleur

Autre

7. Quelle méthode utilisez-vous pour ralentir la sublimation du produit ?

Aucune
Recouvrement de la surface

/emballage

Refroidissement

Autre

8. Avez-vous constaté la présence de résidus tenaces de cyclododécane ?
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9. Si oui, pourriez-vous les décrire ?

10. Avez-vous entrepris un traitement pour vous debarrasser de ces résidus ? Si oui, lequel ?

11. Comment déterminez-vous le moment a partir duguel le cyclododécane devrait avoir totalement
sublimé, et a partir duquel il est possible de poursuivre le traitement de l'objet (p.ex. application d'une

couche de protection) ?

Quand il n'y a plus de traces visibles
Aprés un certain laps de temps

(S.v.p. de noter le temps d'attente)

Quand il ny a plus de cyclododécane
visible, j'attends par principe encore
quelques jours/semaines.

(S.v.p. de noter le temps d'attente)

Autre

12. Comment vous protégez-vous quand vous travaillez avec le cyclododécane ?

Gants (matériau ?)

Masque

Lunettes de protection

Chemise de travail
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Aspiration / ventilation

13. Avez-vous l'impression que le cyclododécane a des effets sur votre santé ? Si oui, lesquels ?

14, Remarques :

Merci beaucoup de votre collaboration !
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Anhang 1.03 Fragebogen zum Thema « Arbeiten mit

Cyclododecan» - englische Version

Questionnaire concerning « sublimation of cyclododecane »

Dear conservator-restorer, the aim of the questionnaire is to obtain an actual overview of the use of
cyclododecane in the conservation laboratories. This knowledge is important for my dissertation,
which focuses on archaeological objects, which have been consolidated with cyclododecane and the
potential risks for the objects and the conservator-restorer.

The following 14 questions will not take more than 5 minutes. Your information is valuable for my
work and I would be pleased, if you would find the time to fill in this questionnaire and to send it back

to me (per post or e-mail). I thank you in advance for your collaboration.

If you have any questions about the questionnaire or my diploma, please do not hesitate to contact

me :

Stefanie Bruhin
Langassstrasse 14
CH-3012 Bern

+41 (0)79 545 64 60
Stefanie.bruhin@he-arc.ch

1. For which purpose do you use cycododecane ?

2. On to which types of materials do you apply cyclododecane?

3. Which method of application do you use?

Solution (which solvent ?)
Melt
(Vaporised or poured/spread?)
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Spray (available commercially)

4. How often do you use cyclododecane in your professional live ?

Daily

Weekly

Monthly

Several times a year

Less often

5. Which is the highest quantity of cyclododecane you have ever used ?

Less than 0.5kg
Less than 1 kg

Less than 3 kg
Less than 5
More than 5 kg

6. Which method do you use in order to accelerate the sublimation (evaporation)?

None
Ventilation
Heating
Other

7. Which method do you use in order to decelerate the sublimation (evaporation)?

None

Cover the surface/ packing
Cooling

Other

8. Have you found any residues of cyclododecane on the object after sublimation?

Yes
MNo
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9. If yes, what do they look like?

10. Have you taken any measures to remove those residues? If yes, which measures ?

11, How do you determine, that all the cyclododecane has sublimated out of the object and you can

continue other treatments on the (for example coating) ?

When there are no visible traces left
After a certain laps of time

(Please give time specification)

When there is no more
cyclododecane visible, I wait some
more days/weeks.

(Please give time specification)

Other

12. How do you protect yourself when working with cyclododecane ?

Gloves (material ?)

Mask

Goggles

Apron

Extractor hood

13. Did you notice any effects on your health when working with cyclododecane? If yes, can you

describe them?
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14. Notes :

Thank you very much for your collaboration !
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Anhang 1.04 Auswertung der Umfrage zum Thema ,Arbeiten mit
Cyclododecan"

Zielsetzung

Der Fragebogen wurde entwickelt, um einen aktuellen Uberblick der Anwendung von CDAN in der

Konservierung-Restaurierung von archaologischen Objekten zu erhalten. Das Ziel ist nicht eine

statistische Auswertung, sondern das Sammeln von Informationen.
Aufbau des Fragebogens

Der Fragebogen umspannt vier Gebiete:

- Ziel der CDAN-Anwendung
- Arbeitsweise

- Reversibilitat

- Gesundheitsrisiken

Im Fragebogen traten die Fragen in der Reihenfolge der obigen Gebiete auf, ohne dass diese
gekennzeichnet waren. So konnte dem Fragebogen ein logischer Ablauf geben werden, ohne die

Befragten stark zu beeinflussen.
Zielpersonen

Der Fragebogen wurde gezielt an vierzehn Einzelpersonen und Gruppen versendet, welche nach

folgenden Kriterien ausgewahlt wurden:

- Zielperson oder -Gruppe ist in Konservierung-Restaurierung von archaologischen Objekten

oder Fossilien tatig (die beiden Bereiche &hneln sich im Bezug auf die CDAN-Anwendung).
- Zielperson oder -Gruppe arbeitet mit CDAN.

Die Fragebdgen wurden in drei Sprachen (Deutsch, Franzdsich, Englisch) versendet. Jeder Fragebogen
lag einem personlichen Schreiben bei. Dadurch diente die Umfrage auch zur Herstellung wichtiger
Kontakte.

Von den vierzehn angeschriebenen Personen und Personengruppen retournierten zehn den
Fragebogen. Weitere fiinf Fragebogen wurden von Personen beantwortet, an welche dieser von
Personen der urspriinglich angeschriebenen Gruppe weitergeleitet wurde. Alle finf Personen

entsprachen dem Profil. Total konnten also flinfzehn Fragebdgen ausgewertet werden.
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Auswertung
Fragen zum Gebiet ,Ziel der CDAN-Anwendung”

Frage 1

1. Zu welchem Zwecke verwenden Sie Cyclododecan ?

Ziele der Frage:
- Erhalten eines Uberblicks des Zweckes der CDAN-Anwendung

Resultate:

Frage 1: Zu welchem Zwecke verwenden Sie Cyclododecan ?

14

12

10

Transport- Bergung von Schutz wahrend Barriere bei Trenn- und

sicherung archdologischen Restaurierung wassriger Fillmittel bei
Objekten Behandlung Abformung

Der grosste Teil der Befragten benutzt CDAN zum Schutz von Objekten (elf Personen) wahrend der
Restaurierung (z.B. mechanische Freilegung von Metallen) und zur Festigung bei Bergungen (zehn
Personen). An zweiter Stelle steht die Transportsicherung mit CDAN (5 Personen). Als Trenn- und
Flllmittel bei Abformungen kommt CDAN vor allem im Bereich der Fossilpraparation zum Einsatz (drei
Personen). Nur zwei der befragten Personen benlitzten CDAN als Barriere bei wassriger Behandlung.

Interpretation:

Im Bereich der Konservierung-Restaurierung von archaologischen Objekten wird CDAN vorwiegend
zum Schutz wahrend der Restaurierung, zur Festigung von Blockbergungen und zur

Transportsicherung verwendet.
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Frage 2

2. Auf welchen Materialien verwenden Sie Cyclododecan ?

Ziele der Frage:
- Erhalten eines Uberblicks der Materialien auf welchen CDAN angewendet wird
- Sammeln von Anhaltspunkten zur Wahl der Probekdérper fiir spatere Testreihen

Resultate:

Frage2: Auf welchen Materialien verwenden Sie Cyclododecan ?
1.Teil der Interpretation

Anorganische archdologische Materialien Organische archéologische Materialien

Nur drei der flinfzehn Befragten verwenden CDAN auf organischen Materialien. Der Grossteil der

Befragten wendet CDAN auf folgenden anorganischen Materialien an:
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Frage 2: Auf welchen Materialien verwenden Sie Cyclododecan ?
2. Teil der Interpretation

14
12 A
10

8

6

4

2

0

Stein Knochen Keramik Metall Glas Fossilien

Am Meisten wurde CDAN auf Keramik, Metall und Knochen angewendet. Auf Stein, Fossilien und Glas

kommt es ebenfalls zum Einsatz.
Interpretation:

CDAN kommt am meisten auf den anorganischen, archaologischen Materialien zum Einsatz, vor allem

auf Keramik, Knochen und Metall. Im Bereich der organischen Materialien wird es seltener verwendet.
Fragen zum Gebiet , Arbeitsweise"

Frage 3

3. Wie wenden sie Cyclododecan an ?

Losung (welches Lésungsmittel ?)

Schmelze

(Spray oder Aufstreichen/Giessen ?)

Spray (kommerziell erhaltlich)

Ziele der Frage:

- Wissen, welche Anwendungstechniken am starksten vertreten sind.

- Angaben zur Evaluation der Gesundheitsrisiken
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Resultate:

Frage 3: Wie wenden sie Cyclododecan an ?

14

12

10

Aufstreiche / Giessen

Siedegrenzbenzin
Petrolether

Spraygun

:

Ldsung Schmelze Spray, kommerziell erhaltlich

Die Umfrage zeigt, dass CDAN am haufigsten als aufgestrichene oder gegossene Schmelze appliziert
wird (dreizehn Antworten). Das Aufspriihen der Schmelze wurde hingegen nur von drei Restauratoren
angegeben, welche sowohl diese Technik als auch die Aufstreichen/Giessen-Technik beniitzen. Noch
schwacher vertreten sind der kommerziellerhéltliche Spray und das geldste CDAN.

Interpretation:

Die in dieser Arbeit betrachteten Anwendungsmethoden entspechen den in dieser Umfrage am
meisten angegebenen Methoden. Das Aufspriihen der Schmelze ist im Gegensatz zum

Aufstreichen/Giessen dennoch eher schwach vertreten.

Frage 4

4. Wie haufig verwenden Sie Cyclododecan in Ihrem Berufsalltag?

Taglich
Wochentlich

Mehrmals im Monat

Mehrmals im Jahr

Weniger oft

Ziele der Frage:
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- Informationen zu der Erfahrung des Befragten mit CDAN

- Angaben zur Haufigkeit und Stellung des CDAN-Einsatzes

- Angaben zur Evaluation der Gesundheitsrisiken

Resultate:

Frage 4: Wie haufig verwenden Sie Cyclododecan in Threm Berufsalltag?

14

12

10

0
Téglich Wochentlich Mehrmals im Mehrmals im Jahr Weniger oft
Monat

Drei Personen beniitzen CDAN seltener als jahrlich. Der Grosste Teil der Befragten (neun) beniitzt es

mehrmals jahrlich. Nur eine Person beniitzt es monatlich und zwei Personen beniitzen es wdchentlich.

Interpretation:

CDAN kommt eher selten zum Einsatz, in den meisten Fallen mehrmals jahrlich.

Frage 5

5. Welches war die grosste Menge Cyclododecan, die sie bis jetzt fiir eine Anwendung verbraucht

haben?

Weniger als 0.5kg

Weniger als 1kg

Weniger als 3 kg

Weniger als 5 kg
Mehr als 5 kg

Ziele der Frage:
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- Anpassung der Applikations- und Bearbeitungsmethoden

- Angaben zur Evaluation der Gesundheitsrisiken

Resultate:

Frage 5: Welches war die grosste Menge Cyclododecan, die sie bis jetzt
fiir eine Anwendung verbraucht haben?

14

12

10

]

Weniger als 0.5 kg Weniger als 1 kg Weniger als 3 kg Weniger als 5 kg Mehr als 5 kg

Sieben der Befragten haben schon einmal zwischen 0.5 und 1kg CDAN Angewendet. Vier der
befragten Personen haben nie mehr als 0.5kg angewendet. Drei Personen haben zwischen 1 und 2kg,

und nur eine Person hat mehr als 5kg angewendet.
Interpretation:
Der Einsatz von grossen Mengen (liber 1kg) an CDAN ist eher selten.

Frage 6

6. Welche Methoden wenden Sie zur Beschleunigung der Sublimation (Verdunstung) an?

Keine

Ventilation

Warme

Andere

Das Ziel der Frage:

- Wissen, welche sublimationsbeschleunigenden Methoden angewendet werden
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Resultate:
Frage 6: Welche Methoden wenden Sie zur Beschleunigung der Sublimation
(Verdunstung) an?
14
12
10
8
6
! [ Fohn_]
2 Unterdrucl
LOsungs
mittel
0 T !
Keine Ventilation Warme Andere

Sechs der Befragten beniitzen keine Methoden zur Beschleunigung der Sublimation. Ventilation und
Warme sind mit acht und neun Personen am starksten vertreten. Zwei Personen beniitzen

Losungsmittel, eine Person Unterdruck und eine Person den Féhn.

Interpretation:

Es werden verschiedene Méglichkeiten zur Beschleunigung der Sublimation genutzt. Warme und

Ventilation sind dabei die haufigsten.

Frage 7

7. Welche Methoden wenden Sie zur Verzégerung der Sublimation (Verdunstung) an?

Keine
Abdecken

Kihlen

Andere

Ziel der Frage:
- Wissen, welche sublimationsverzégernden Methoden angewendet werden

Resultate:
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Frage 7: Welche Methoden wenden Sie zur Verzogerung der Sublimation
(Verdunstung) an?

14

12

10

Keine Abdecken Kiihlen Andere

Zwolf der Befragten verzogern die Sublimation durch Abdecken. Drei Personen kiihlen um zu

verzdégern und zwei Personen wenden keine verzogernde Massnahmen an.
Interpretation:

Die Sublimation von CDAN wird hauptsachlich durch Abdecken verzdgert. Kiihlen ist weniger Stark
vertreten und andere Methoden, wie das Sattigen der Umgebung des Objektes mit CDAN, wurden

nicht erwahnt.
Fragen zum Gebiet ,Reversibilitat™

Frage 8

8. Haben Sie nach der Behandlung mit Cycldododecan Rickstédnde auf den Objekten entdeckt ?

Ja

Nein

Ziel der Frage :

- Wissen, ob CDAN Riickstdande entdeckt wurden

Resultate:
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Frage 8: Haben Sie nach der Behandlung mit Cyclododecan Riickstdnde auf
den Objekten entdeckt ?

14

12

10

Ja Nein

Acht der fiinfzehn Befragten hat Riickstéande nach der Behandlung mit CDAN entdeckt.
Interpretation:

Das Resultat dieser Frage ist mit Vorsicht zu interpretieren. Da die hohe Anzahl von Personen, welche
Rickstande bemerkt haben, mdglicherweise an einer Sensibilisierung durch Recherchen und Analysen

liegt.

Frage 9

9. Wenn ja, wie sehen diese aus ?

Ziel der Frage:

- Die Antworten kdnnen mit eigenen Beobachtungen verglichen werden und helfen das

Erscheinungsbild der Riickstande zu charakterisieren.
Resultate:
Flnf Befragte haben die CDAN-Riickstande wiefolgt beschrieben:
- “Fine network of crystals or white accretions”
- .Spinnenweben-artig weicher weiler Flaum."
- “sehr feiner (fettartiger) Schieier”

- “whitish coloured tide lines”
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- “Résidus en trés faibles quantités identifiés par analyse FTIR apres deux ans"
Interpretation

Schliessen wir die analytische Identifizierung aus, so kénnen zwei Erscheinungsbilder unterschieden

werden :
- feiner fettartiger Schimmer
- weisse, flaum- oder netzwerkartige Ablagerung

Frage 10

10. Unternehemn Sie etwas gegen dies Riickstdande? Wenn ja, was?

Ziel der Frage:

- Wissen ob versucht wird die Riickstande zu entfernen

- Kennen der Methoden welche zum Entfernen verwendet werden

Resultate:

Nur zwei der Befragten geben an, die Riicksténde zu entfernen:

“Any residues have been easily removable with solvent swabs.”

«~Die Objekte habe ich zur Sicherheit mit Petroleumether gereinigt.®

Interpretation:

Es wird nur wenig gegen die Riickstdnde unternommen. Die Ricksténde kdnnen mit Lésungsmittel

entfernt werden.

Frage 11

11. Wie bestimmen Sie den Zeitpunkt, zu welchem alles Cycloddoecan sublimiert ist und das Objekt

weiter behandelt werden kann (z.B. mit einem Schutziiberzug) ?

Wenn kein Cylododecan mehr auf
dem Objekt zu sehen ist

Nach einer bestimmten Zeitspanne
(z.B. 3 Wochen, 3 Monate...)
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Bitte Zeitangabe vermerken.

Wenn kein Cyclododecan mehr zu
sehen ist, warte ich prinzipiell noch
ein paar Tage /Wochen.

Bitte Zeitangabe vermerken

Andere

Ziel der Frage:
- Einschatzung der Sensibilisierung der Befragten auf die Moglichkeit von CDAN-Einschliissen

- Sammeln der Kriterien welche benutzt werden um den Fortschritt der Sublimation zu

beurteilen
Resultate:
Frage 11: Wie bestimmen Sie den Zeitpunkt, zu welchem alles
Cycloddoecan sublimiert ist und das Objekt weiter behandelt werden
kann?
14
12
10
8
6
4
Analytische
P Methoden
0 .
Wenn kein Nach einer bestimmten Wenn kein Andere
Cyclododecan mehr auf Zeitspanne Cyclododecan mehr zu
dem Objekt zu sehen sehen ist, warte ich
ist prinzipiell noch ein paar
Tage/ Wochen

Sieben der Befragten warten generell ein paar Tage oder Wochen nachdem kein CDAN mehr zu sehen

ist. Vier Personen (iben eine visuelle und zwei eine zeitliche Kontrolle aus.
Analytische Methoden werden ebenfalls zur Kontrolle der kompletten Sublimation beniitzt.

Interpretation:
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Der grossere Teil der Befragten scheint sich des Risikos von CDAN-Einschliissen bewusst zu sein und

verldsst sich auf eine Kombination von visuellem Beobachten und theoretischem Wissen.

Die analytischen Methoden werden im Verlauf der Interpretation dieses Fragebogens nicht weiter

betrachtet, da sie dem Konservator-Restaurator nur selten zur Verfiigung stehen.
Fragengruppe zum Gebiet ,Gesundheitsrisiken™

Frage 12

12. Welche Schutzmassnahmen treffen Sie, wenn sie mit Cyclododecan arbeiten?

Handschuhe (Material ?)

Mundschutz

Schutzbrille

Arbeitsschiirze

Luftabzug

Ziel der Frage:
- Die Frage soll zeigen ob und wie sich die Befragten bei der Arbeit mit CDAN schiitzen

Resultate:

Frage 12: Welche Schutzmassnahmen treffen Sie, wenn sie mit
Cyclododecan arbeiten?

14

12

10

Handschuhe Mundschutz Schutzbrille Arbeitsschiirze Luftabzug
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Zwolf der vierzehn Befragten arbeiten mit Luftabzug. Nur elf beniitzen Handschuhe. Je acht arbeiten

mit Mundschutz, sieben mit Arbeitsschiirze und zwei tragen eine Schutzbrille.
Interpretation:

Die Befragten versuchen sich beim Arbeiten mit CDAN zu schiitzen. Dies wird auf unterschiedliche
Weise gemacht und verschiedene Expositionswege werden geschiitzt oder auch nicht. Dies hangt

wohl auch stark vom Empfinden des Befragten ab. Am meisten wird der Luftabzug beniitzt.

Frage 13

13. Haben Sie das Gefiihl dass Cyclododecan Auswirkungen auf Ihre Gesundheit hat ? Wenn ja,

welche ?

Ziel der Frage:
- Wissen, ob beim Arbeiten mit CDAN Einfliisse auf die Gesundheit beobachtet wurden.

Resultate:

Frage 13: Haben Sie das Gefiihl dass Cyclododecan Auswirkungen auf Thre
Gesundheit hat ?

14

12

10

ja nein

Nur eine Person, hat das Gefiihl, dass CDAN Auswirkungen auf ihre Gesundheit hat (Kopfschmerzen

nach langen Arbeitsphasen mit CDAN.)
Interpretation:

Die Frage erlaubt nur subjektive Antworten und ist somit schwierig interpretierbar.

Zusammenfassung
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Ziel der CDAN-Anwendung

Im Bereich der Konservierung-Restaurierung von archaologischen Objekten wird CDAN vorwiegend
auf anorganischen Fundobjekten zur Fundbergung, zum Schutz wahrend der Restaurierung und zur

Transportsicherung verwendet.
Arbeitsweise

CDAN wird im Bereich der Konservierung-Restaurierung von archaologischen Ojbekten hauptséachlich

als Schmelze angewendet. Diese wird meistens aufgestrichen oder gegossen und selten aufgespriiht.
CDAN kommt eher selten zum Einsatz, in den meisten Fallen mehrmals jahrlich.
Der Einsatz von grossen Mengen (liber 1kg) an CDAN ist eher selten.

Zur Beschleunigung der Sublimation werden vor allem Warme und Ventilation angewendet. Zur

Verzégerung wird vorwiegend die Methode des Abdeckens angewendet.
Risiken fiir die Objekte

Ungefahr die Halfte der Befragten konnte nach einer CDAN-Behandlung Riickstande in Form von
fettartigem Schimmer oder weissen Ablagerungen auf dem Objekt erkennen. Eine Minderheit der

Befragten hat die Riickstédnde anschliessend mit Losungsmitteln entfernt.

Der grossere Teil der Befragten scheint sich des Risikos von CDAN-Einschliissen bewusst zu sein und

verlasst sich zur Kontrolle auf eine Kombination von visuellem Beobachten und theoretischem Wissen.
Gesundheitsrisiken
Die Mehrheit der Befragten konnte keinen negativen Einfluss auf die Gesundheit beobachten.

Beim Arbeiten mit CDAN werden verschiedene, nicht einheitliche Schutzmassnahmen ergriffen. Am

meisten wird ein Luftabzug beniitzt.
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Anhang Il. Gravimetrische Untersuchungen

Anhang 2.01 Messwerte

Wegen der grossen Anzahl von Messwerten wurde darauf verzichtet sie aus zu drucken. Die

entsprechenden Excel-Tabellen sind auf der die beiliegende CD-Rom konsultierbar.
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Anhang 2.02

Diagramme

Die folgenden Diagramme enthalten die Kurvenverldufe der jeweiligen Testserien. Jede Kurve wurden

drei Probekorper des gleichen Materials mit gleicher CDAN-Anwendung statistisch verrechnet . Der

Kurvenverlauf stellt den Mittelwert dar, wobei bei den Messpunkten die Standardabweichung durch

Balken angezeigt wird. (Konfidenz 95%, n=3).

Erldauterung der Kurvenbezeichnungen

Testserien
D Feuchte 12%
E Feuchte 44%
F Feuchte 75%
G Gefrieren
K Ventilation
S Sattigen
u Kihlen
v Unterdruck
W Warme 42°C
X Warme 50°C
Materialien
Glas G
Keramik K
Balsaholz H
Knochen (0]
Eisen E
Textil T
CDAN-Anwendung
Aufstreichen der Schmelze s
Aufspriihen der Schmelze v
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Serie D Feuchte 12% (Konfidenz 95%, n=3)
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Serie F Feuchte 75% (Konfidenz 95%, n=3)

100%
2 80%
g ——F Gs
S 60% F Gv
= —&—FKs
3 40% —&—F Kv
(@] (s]
2 —o—F Hs
% F Hv
= 20%
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Serie G Gefrieren (Konfidenz 95%, n=3)
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Serie K Ventilation (Konfidenz 95%, n=3)
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Serie V Unterdruck (Konfidenz 95%, n=3)
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Einfluss der Substrate (Konfidenz 95%, n=3)
Serie E, aufgestrichen
100% -
g 80% - \
N
o
T 60% -
= n
=
S 400 I\ -
o 40% \J—\
2 \
s 20% l& T
0% I
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—o— Glas —#— Keramik Balsaholz Knochen —%— Eisen —¥— Baumwollgaze
Einfluss der Substrate (Konfidenz 95%, n=3)
Serie E, aufgespriiht
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Anhang 2.03 Fotografische Dokumentation

D : Feuchte 12%
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E : Feuchte 44%
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F : Feuchte 75%
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G = Gefrieren
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K : Ventilation

1 Ogm
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S : Sattigen
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U : Kihlen

1 Ogm
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V : Unterdruck

11-44 / 174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

W : Warme 42°C
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X : Warme 50°C
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Anhang lll. Thermoanalytik

Anhang 3.01

Liste der thermoanalytischen Messungen

TGA
m Probe |m Tiegel m total

Name Datum |(mg) leer (mg) |(mg)
1/SB_TG_CDAN_Testimelt_-50-200_100Kmin_Air 08.11.07 |1.599 32.695 34.294
2|SB_TG_CDAN_Test1_25-600_100Kmin_Air20 08.11.07 |1.599 32.041 33.640
3|SB_TG_CDAN_Test1melt_58°C_Air 08.11.07 |0.905 32.705 33.610
4|SB_TG_CDAN_Test2melt_58°C_Air 08.11.07 |0.647 32.775 33.422
5/SB_TG_CDAN_Test1melt_40°C_Air20 08.11.07 |0.909 33.288 34.197
6/SB_TG_CDAN_Test1melt_powder_58°C_Air20 15.11.07 |0.809 32.343 33.152
7|SB_TG_CDAN_Test1_powder_58°C_Air20 15.11.07 |1.111 33.524 34.635
8/SB_TG_CDAN_Testimelt_powder_58°C_Air20 15.11.07 |[5.344 31.959 37.303
9|SB_TG_CDAN_Test1melt_50°C_Air20 15.11.07 |1.090 33.161 34.251
10[{SB_TG_CDAN_Test3_powder_58°C_Air20 16.11.07 |1.522 32.733 34.255
11/SB_TG_CDAN_Test1melt_powder_42°C_air20 20.11.07 |(1.362 32.755 34.117
12/SB_TG_CDAN_Test1_powder_50°C_Air20 21.11.07 (1.117 33.221 34.338
13/SB_TG_CDAN_Test2melt_powder_50°C_Air20_1200min |23.11.07 [1.274 32.664 33.938
14/SB_TG_CDAN_Test1_powder_Air20_720min 23.11.07 |(1.342 32.412 33.754
15/SB_TG_CDAN_Test2_powder_42°C_Air20_720min 29.11.07 |1.552 32.722 34.274
16/SB_TG_CDAN_Test2_powder_42°C_Air20_720min 30.11.07 |1.471 32.497 33.968
17/SB_TG_CDAN_Test3_powder_42°C_Air20_999min 11.12.07 |1.514 33.334 34.848
18|SB_TG_CDAN_Test3_powder_42°C_Air20_999min 12.12.07 |1.125 32.703 33.828
19(SB_TG_CDAN_Test4_powder_42°C_Air20_1440min 13.12.07 |1.377 32.554 33.931
20|SB_TG_CDAN_Test5_powder_42°C_Air20_1440min 1.317 32.556 33.873
21|SB_TGA_Ueberpriifung_Messwertel_CDAN_20Air 5.574 32.236 37.810
22|SB_TGA_Ueberpriifung_Messwerte2_CDAN_20Air 5.369 32.817 38.186
23|SB_TGA_Ueberpriifung_Messwerte3_CDAN_20Air 2.789 32.666 35.455
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24/SB_TGA_Ueberpriifung_Messwerte4_CDAN_20Air 8.965 32.039 41.004
25|SB_TG_CDAN_Test1melt_powder_50°C_Air20_600min |10.03.08 (3.623 32.154 35.777
26(SB_TG_CDAN_Test6_powder_42°C_Air20_1440min 11.03.08 |2.011 32.941 34.952
27|SB_TG_CDAN_Test4_powder_58°C_Air20_120min 12.03.08 |2.037 32.516 34.553
28/SB_TG_CDAN_Test3melt_powder_50°C_Air20_1200min {12.03.08 |1.953 32.821 34.774
29(SB_TG_CDAN_Test3melt_powder_58°C_Air20_360min  [13.03.08 |1.983 32.748 34.731
30/SB_TG_CDAN_Test3_powder_50°C_Air20_600h 13.03.08 |1.985 32.561 34.546
31[SB_TG_CDAN_Test3melt_powder_42°C_Air20_100h 14.03.08 [2.046 32.939 34.985
32[SB_TG_CDAN_Test5_powder_58°C_Air20_150min 18.03.08 |2.009 33.065 35.074
33|SB_TG_CDAN_Test3_powder_50°C_Air20_600min 18.03.08 |2.071 33.229 35.300
34(SB_TG_CDAN_Test4_powder_50°C_Air20_600min 19.03.08 |2.018 32.070 34.088
35[SB_TG_CDAN_Test1melt_powder_36°C_Air20_500h 20.03.08 [2.097 32.918 35.015
36(SB_TG_CDAN_Test6powder_58°C_Air20_150min 25.03.08 |1.942 32.703 34.645
37|SB_TG_CDAN_Test6powder_36°C_Air20_6000min 25.03.08 (2.023 32.912 34.935
38|SB_TG_CDAN_Test7powder_58°C_Air20_150min 01.04.08 [2.032 32.707 34.739
39(SB_TG_CDAN_Test4melt_powder_50°C_Air20_1200min [01.04.08 |2.123 32.723 34.846
40|SB_TG_CDAN_Test5melt_powder_50°C_Air20_1200min [02.04.08 (1.957 32.426 34.383
41/|SB_TG_CDAN_Test2_powder_36°C_Air20_6000min 03.04.08 [1.916 32.392 34.308
42|SB_TG_CDAN_Test8powder_58°C_Air20_150min 1.892 32.486 34.378
43|SB_TG_CDAN_Test9powder_58°C_Air20_150min 08.04.08 (1.950 32.635 34.585
44|SB_TG_CDAN_Test4melt_powder_42°C_Air20_100h 08.04.08 (1.976 32.737 34.713
45|SB_TG_CDAN_Test10powder_58°C_Air20_150min 09.04.08 [2.027 32.584 34.611
46|SB_TG_CDAN_Test11powder_58°C_Air20_150min 10.04.08 |1.922 32.810 34.732
DSC
m Probe |m Tiegel [m total

Name Datum ((mg) leer (mg) |(mg)
1/SB_CDAN_Test1_25-600_10Kmin_Air20 08.11.07 [2.453 33.202 35.655
2/SB_CDAN_Test1melt_-50-200_10kmin_Air 08.11.07 [1.636 32.542 34.178
3|SB_DSC_CDAN_Test1melt_58°C_10kmin_Air20 08.11.07 {7.300 32.587 39.887
4|SB_DSC_CDAN_Test2melt_58°C_10kmin_Air20 08.11.07 |0.796 32.706 33.502
5/SB_DSC_CDAN_Test2melt_powder_58°C__Air20 15.11.07 |1.248 32.241 33.489
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6/SB_DSC_CDAN_Test1_powder_58°C__Air20 15.11.07 |1.190 32.826 34.016
7/SB_DSC_CDAN_Test2melt_powder_58°C__Air20 15.11.07 |5.173 31.914 37.087
8/SB_DSC_CDAN_Test1melt_50°C_Air20 15.11.07 |1.344 32.673 34.017
9|SB_DSC_CDAN_Test3melt_powder_58°C_Air20 16.11.07 |1.391 32.501 33.892
10(SB_DSC_CDAN_Test4melt_powder_58°C_Air21 16.11.07 |1.243 32.833 34.076

Anhang 3.02

Statistische Auswertung und Simulationen

Wegen der grossen Anzahl von Messwerten wurde darauf verzichtet sie aus zu drucken. Die

entsprechenden Excel-Tabellen sind auf der die beiliegende CD-Rom konsultierbar.
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Anhang IV.
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HEAA Arc, Filiére Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Anhang V. Gaschromatographie und
Gaschromatographie mit Massenspektrum

Anhang 5.01 Berechnungen der angewendeten Menge
Cyclododecan

Gewicht (g) Probe vorher |Probe mit CDAN |Probe nachher
Glas Referenz 4.8081 4.8065
Glas CDAN 4.8004 6.3230 6.3098
Keramik Referenz 57.6340 57.6275
Keramik CDAN 25.7975 27.3123 25.7888
Holz Referenz 2.5093 2.5077
Holz CDAN 2.4460 3.1682 2.4518
Knochen Referenz 17.8050 17.8758
Knochen CDAN 12.7190 20.0549 12.8758]
Eisen Referenz 37.9300 37.4699
Eisen CDAN 19.5690 20.0354 19.7824
Textil Referenz 1.9120 1.8990
Textil CDAN 1.5092 8.7980 1.4935
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Anhang 5.02 Gewicht der Lésungen

Probekorper Gewicht Losung eingedampft (g)
Glas Referenz 0.6387
Glas CDAN 1.0346
Keramik Referenz 0.9674
Keramik CDAN 1.0375
Holz Referenz 1.2908
Holz CDAN 0.9663
Knochen Referenz 0.8454
Knochen CDAN 0.9499
Eisen Referenz 0.7484
Eisen CDAN 1.0141
Textil Referenz 0.9499
Textil CDAN 0.7346
Hexan Referenz 0.9983
Riickstiande Glas in Dichloromethan 1.7845
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Anhang 5.03

Berechnung der Masse der Cyclododecan—Riickstande

Cyclododecan — Riickstande

Gewichtsprozent in |Masse der Anteil der urspriinglich
Flachen der Losung (%) Riickstande (mg) [angewendete CDAN-Masse (%)

CDAN Losung 0.52% in Hexan 1 5873 0.52

CDAN Losung 0.52% in Hexan 2 5984 0.52

Durchschnitt 5929 0.52

Glas Referenz nicht nachw. |nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.

Glas CDAN nicht nachw. |nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.

Keramik Referenz 129 0.01131 0.109|nicht nachw.

Keramik CDAN 792 0.06947 1.089 0.016
Holz Referenz nicht nachw. |nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.

Holz CDAN 1914 0.16788, 2.639 0.019
Knochen Referenz 8486 0.74432 14.557|nicht nachw.

Knochen CDAN 11175 0.98018 14.351 1.053
Eisen Referenz 21460 1.88230 24.111nicht nachw.

Eisen CDAN 13409 1.17613 16.927 0.079
Textil Referenz 12 0.00105 0.012|nicht nachw.

Textil CDAN 129 0.01131 0.174 0.013
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Anhang 5.04

Rickstande

Berechnung

der

Masse

der

Cyclododecanon—

Cyclododecanon — Riickstdnde

Gewichtsprozent in |Masse der Anteil der urspriinglich
Flachen der Losung (%) Riickstande (mg) [angewendeten CDAN-Masse (%)
CDAN Lésung 0.52% in Hexan 1 5873 0.52| nicht nachw. nicht nachw.
CDAN Lésung 0.52% in Hexan 2 5984 0.52| nicht nachw. nicht nachw.
Durchschnitt 5929 0.52| nicht nachw. nicht nachw.
Glas Referenz nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Glas CDAN nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Keramik Referenz nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Keramik CDAN 93 0.00816 0.128 0.002
Holz Referenz nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Holz CDAN nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Knochen Referenz nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Knochen CDAN 126 0.01105 0.159 0.012
Eisen Referenz 192 0.01684 0.191 0.000
Eisen CDAN nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Textil Referenz nicht nachw. nicht nachw. nicht nachw.
Textil CDAN 221 0.01938 0.216 0.016
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Anhang 5.05 Resultate und Spektren

Method: C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M of 7/15/2008 1:18:00 PM

Injection Scurce and Location

Injection Source: GC Injector

Injection Location: Front

OVEN
Initial temp: 80 'C (On) Maximum temp: 300 'C
Initial time: 0.50 min Equilibration time: 1.00 min
Ramps:
# Rate Final temp Final time
1 20.00 280 5.00

2 0.0(0Of£f)
Post temp: 0 'C
Post time: 0.00 min
Run time: 15.50 min

FRONT INLET (SPLIT/SPLITLESS) BACK INLET (COOL ON COLUMN)
Mode: Split Mode: Oven track
Initial temp: 250 'C (On) Pressure: 0.0 kPa (Off)
Pressure: 93.7 kPa (On) Gas type: Helium

Split ratio: 50:1

Split flow: 50.0 mL/min
Total flow: 53.7 mL/min
Gas saver: On

Saver flow: 20.0 mL/min
Saver time: 2.00 min
Gas type: Helium

COLUMN 1 COLUMN 2
Capillary Column (not installed)
Model Number: Agilent 19091J-133
HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane
Max temperature: 325 'C
Nominal length: 30.0 m
Nominal diameter: 250.00 um
Nominal film thickness: 0.50 um
Mode: constant flow
Initial flow: 1.0 mL/min
Nominal init pressure: 93.7 kPa
Average velocity: 27 cm/sec
Inlet: Front Inlet
Outlet: Back Detector
Cutlet pressure: ambient

FRONT DETECTOR (TCD) BACK DETECTOR (FID)
Temperature: 250 'C (Off) Temperature: 300 'C (On)
Reference flow: 20.0 mL/min (Off) Hydrogen flow: 40.0 mL/min (On)
Mode: Constant makeup flow Air flow: 450.0 mL/min (On)
Makeup flow: 7.0 mL/min (Off) Mode: Constant makeup flow
Makeup Gas Type: Nitrogen Makeup flow: 43.2 mL/min (On)
Filament: Off Makeup Gas Type: Nitrogen
Negative polarity: Off Flame: On

Electrometer: On
Lit offset: 2.0

SIGNAL 1 SIGNAL 2

GC 6890 7/15/2008 4:40:52 PM andy
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Method: C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M of 7/15/2008 1:18:00 PM

Data rate: 10 Hz
Type: back detector
Save Data: On

Zero: 0.0 (Off)
Range: 0

Fast Peaks: Off
Attenuation: 0

COLUMN COMP 1
Derive from back detector

TIME TABLE

Time Specifier

Data rate: 20 Hz
Type: front detector
Save Data: Off

Zero: 0.0 (Off)
Range: 0

Fast Peaks: Off
Attenuation: 0

COLUMN COMP 2

Derive from back detector

POST RUN

Post Time: 0.00 min

Parameter & Setpoint

GC Injector

Front Injector:
Sample Washes
Sample Pumps
Injection Volume
Syringe Size
Nanoliter Adapter
PostInj Solvent A Washes
PostInj Solvent B Washes
Viscosity Delay
Plunger Speed

Back Injector:
No parameters specified

GC 6890 7/15/2008 4:40:52 PM andy

microliters
microliters

seconds
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\(001F0101.D Sample Name: 0.52%CD
Injection Date : 7/14/2008 3:22:02 PM Seq. Line : 1
Sample Name : 0.52%CDD Locatiecn : Vial 1
Acg. Operator : andy Inj - 1
Inj Volume : 1 npl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume : 3 nul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL .M
Last changed : 7/14/2008 3:20:00 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (001F0101.D)

Norm ]
300000 -
250000—!
A I
200000 — |
] |
150000 !
] I
| H
100000 \|
{ I
] il
50000 - I
] | © w @ Ts) [Te)
] I R 8 g3 g ¢
Ol‘ © ~ 2 EBE =
1 T T T ERRE I,
) 4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By 3 Signal
Multiplier = 1.0000
Dilution i 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area
¥ [min] [min] [pA*s] [pA) %
e e e e PRt |=omcemaaee | mzommma !
1 6.175 PP 0.0288 5873.52441 3287.37134 91.99349
2 7.705 PV 0.3799 88.95654 2.94%916 1.39327
3 10.146 VvV 0.3189 55.25322 2.21590 0.86540
4 10.635 Vv 0.1348 96.02668 9.12048 1.50401
5 11.049 vv 0.2684 74.33712 3.38229 1.16430
6 11.855 Vv 0.1987 120.29563 8.22117 1.88412
7 12.465 VB 01372 76.32356 7.34670 1.19541
Totals : 6384.71716 3320.60703
Results obtained with enhanced integrator!
*** End of Report ***
GC 6890 7/14/2008 3:37:32 PM andy Page 1 of 1
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\Q04F0401.D Sample Name: 0.52%-CD
Injection Date : 7/14/2008 1:49:25 PM Seg. Line : 4
Sample Name : 0.52%-CDD Location : Vial 4
Acg. Operator : andy Iy = 1
Inj Volume : 1 ul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 ul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRALl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 12:44:26 PM by andy

(modified after loading)
Praktikum3

Norm. o
300000 —
250000

200000 - |
] !
15000071 I
4 d
1 I
100000 [
1 ‘!
|
] |
50000 — I
] OIS~ m i
| 2 EEEEtY ¢
0+ wooolies b
i T T T i T - T
2 4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By i Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution P 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area

# [min] [min] [pA*s] [pAa] %
e [prsnmes e e P e Jemmcemas
1 1.948 PV 0.0157 2.05783e-1 2.05077e-1 3.405e-5
2 1.93%4 vv 0.0185 68.62752 55.30500 0.01135
3 2.026 vV 0.0143 62.10879 67.14429 0.01028
4 2.058 Vv 0.0128 45.66800 57.20852 0.00756
] 2.095 VW S 0.0247 5.95382e5 3.12534e5 98.50094
6 2.198 VB S 0.0205 2779.29102 2258.21631 0.45981
7 2.254 BV X 0.0150 28.57021 28.91747 0.00473
8 2.276 VW X 0.0173 87.27718 76.60853 0.01444
9 2.329 VB X 0.0154 2.58007 2.64703 0.00043
10 5.301 BP 0.0167 4.2B425e-1 4.10236e-1 7.088e-5
11 5.432 BP 0.0184 6.78094e-1 5.50158e-1 0.00011
12 5.587 BV 0.0204 2.08415e-1 1.63241e-1 3.448e-5
e 5.787 BB 0.0195 1.69791e-1 1.28069e-1 2.809e-5
14 5.998 vp 0.0184 1.63790e-1 1.42621e-1 2.710e-5
15 6.047 VP 0.0186 1.65256e-1 1.37086e-1 2.734e-5
16 6.180 BE 0.0248 5984.09668 3431.56860 0.99002
17 6.317 PB 0.0175 1.51386e-1 1.41097e-1 2.505e-5

GC 6890 7/14/2008 2:04:55 PM andy Page 1 of 2
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\004F0401.D Sample Name: 0.52%-CD
Injection Date : 7/14/2008 1:49:25 PM Seg. Line : 4
Sample Name : 0.52%-CDD Location : Vial 4
Acg. Operator : andy Inj : 1

Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 pl
Seguence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRALl.S
Method : C:\DATAFO~1%\1\METHODS\OCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 12:44:26 PM by andy
(modified after loading)

Praktikum3
Peak RetTime Type Width Area Height Area

# [min] [min] [pA*s] [pAl %

o P e |=mmmmmmes |=-mmemmeee | 2mmmmee I
18 6.523 BB 0.0175 2.79327e-1 2.32862e-1 4.62le-5
18 7.171 BV 0.0289 2.92846e-1 1.24795e-1 4.845e-5

Totals : 6.04443e5 3.18513e5

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/14/2008 2:04:55 PM andy Page 2 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\QQ2FQ0201.D

Sample Name: glas-re

Injection Date 7/14/2008 1:06:43 PM Seq. Line 2
Sample Name glas-ref Location vial 2
Acqg. Operator andy Inj HE
Inj Volume 1 pl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume 3 nl
Sequence File C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL1.S
Method C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL .M
Last changed 7/14/2008 12:44:26 PM by andy
{modified after loading)
Praktikum3
FID1 B, (002F0201.D)
Norm. | =
@
300000 J Q
250000
200000 -
]
150000']
1
100000 |
50000 -
4 w0 <D M oTIO- oSt
4 w0 g(ﬂ oY o)
i e T N oD
0 i ¥ WPy e 2
: :
2 4 6 8 10 12 14 m

Sorted By
Multiplier
Dilution

Signal
1.0000

1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Height Area

53.56422 0
2.76898 0
3.17466e5 99.
2105.68726 0.41923
247.31835 0
24.65847 0
L-820a0e-l T.1358-5
3.33594 0.00060
2.72152 0.00052
49.46030 0.01881
.41362e-1 0.00014
.76454e-1 4.486e-5
.56522e-1 0.00016
.28490e-1 2.880e-5
.77912e-1 0.00024
.79821le-1 0.00011

Peak RetTime Type Width Area
i [min] [min] [pA*s]
e R L e e e R |-=mm- |
& 1.993 BV 0.0191 69.43543
2 2.057 vv 0.0144 2.59599
3 2.094 VW S 0.0243 6.05866e5
4 2,197 VB S 0.0202 2552.86060
5 2:275 BV T 0.0171 277.37387
6 2.330 VW X 0.0160 26.44283
7 2.372 v X 0.0152 4.34373e-1
8 2.416 VB X 0.0169 3.68357
9 2.489 BV X 0.0187 3.18955
10 2.638 vww X 0.0335 114.52125
11 2.750 vww X 0.0258 8.45327e-1
12 2.822 vww X 0.0201 2.73188e-1
13 2.861 VW X 0.0296 9.80231e-1
14 2.913 vywWw X 0.0179 1.75399%e-1
15 2.955 vw X 0.0304 1.44932
16 3.084 vww T 0.0206 6.41044e-1
L 3.122 vww T 0.0187 4.66195e-1

GC 6890 7/14/2008 1:

22:14 PM andy

W oy R

.70311le-1 7.656e-5
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\QO2F0201.D

Injection Date : 7/14/2008 1:06:43 PM Seqg. Line
Sample Name : glas-ref Location
Acqg. Operator : andy Inj

Inj Volume

Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume

Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRALl.S

Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANQL.M

Last changed : 7/14/2008 12:44:26 PM by andy

(modified after loading)

Praktikum3

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

e el e e el s i
18 3.151 vw T 0.0243 1.87212 1.13028 0.00031
19 3.261 vww T 0.0210 3.95316 2.88075 0.00065
20 3.313 vww T 0.0270 1.16548 6.48592e-1 0.00019
21 3.359 vw T 0.0182 6.49760 5.34586 0.00107
22 3.413 vw T 0.0194 5.35251 4.18913 0.00088
23 3.545 VW T 0.0211 6.38667e-1 4.62310e-1 0.00010
24 3.813 VB 0.0230 1.48636e-1 9.39476e-2 2.441le-5
25 4.466 VP 0.0194 2.24736e-1 1.65363e-1 3.691e-5
26 5.047 BV 0.0157 2.99642e-1 2.97954e-1 4.921e-5
27 5.136 BV 0.0227 1.83014e-1 1.17263e-1 3.005e-5
28 5.206 VB 0.0193 2.39520e-1 1.88543e-1 3.933e-5
29 5.463 PP 0.0298 2.03789 1.00030 0.00033
30 6.143 BP 0.0172 5.51193e-1 -5.07427e-1 9.052e-5
31 6.23% BP 0.0362 1.91433e-1 6.73531e-2 3.144e-5
32 6.386 BV 0.0204 3.53040e-1 2.58711le-1 5.798e-5
33 6.432 vV 0.0168 2.41115e-1 2.19428e-1 3.960e-5
34 6.547 BB 0.0202 4.31345e-1 3.19565e-1 7.083e-5
35 6.952 BB 0.0191 3.27646e-1 2.62378e-1 5.38le-5
36 7.054 PB 0.0160 2.46546e-1 2.39223e-1 4.049e-5

Totals : 6.08%47e5 3.19977e5

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 68%0 7/14/2008 1:22:14 PM andy

Sample Name: glas-re
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\0Q02F0101.D Sample Name: glas-re
Injection Date : 7/14/2008 3:45:20 PM Seq. Line : 1
Sample Name : glas-ref Location : Vial 2
Acg. Operator : andy Inj : T
Inj Volume : 1 pl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume : 3 npl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO-1\1\METHODS\OCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy
Praktikum3

Norm.
300000
250000 -
|
200000}
150000 -
100000 -|
50000 - o mow oo ~
1 e~ @ Lol
] I 2 5§ SBEH B3 (%822 CERF &
] | o T 9 Odbdorr - aiicieiel oo o i«
o— - —_— L. B D ORI e perrreSre s T
{
[ S : . _ : ral
2 4 6 8 10 12 14 i
Area Percent REpOrt
Sorted By : Signal
Multiplier z 1.0000
Dilution 3 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area

# [min] | | [min] [pA*s] [pA] % |
________________________________ [EEE = S S
1 8.249 vV 0.3258 56.30525 2,17669 1.95050

2 9.187 wW 0.2771 162.93532 7.06445 5.64432

3 9.672 vV 0.2179 120.12202 6.80764 4.16121

4 10.105 v 0.2480 18B1.47710 9.12536 6.28664

5 10.258 vv 0.0919 87.11610 12.71346 3.01783

6 10.391 wvv 0.0522 80.72029 21.29148 2.79627

7 10.495 v 0.0758 75.23502 12.93936 2.60625

8 10.767 v 0.1277 132.26019 14,33368 4.58169

9 10.877 w 0.0977 58.80452 10.03021 2.03708

10 11.073 vv 0.1289 83.71848 9.31018 2.%0013
11 11.146 VWV 0.0684 96.36151 18.61987 3.33811
1z 11.325 vV 0.1867 124.14571 8.28907 4.30059
13 11.660 vV 0.0780 140.91568 24.90987 4.88153
14 11.8932 vv 0.0967 55.03553 9.48448 1.50651
15 12.234 VvV 0.0723 153.42654 29.69973 5.31493
16 12.463 VV 0.1442 68.48893 6.43318 2.37256
17 12.658 v 0.0779 134.74603 23.84744 4.66780
18 12.893 ww 0.0940 167.72231 23.86871 5.81015

GC 6890 7/14/2008 4:00:51 PM andy Page 1 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\Q02F0101.D

Injection Date : 7/14/2008 3:45:20 PM Seqg. Line :

Sample Name : glas-ref Location

Acg. Operator : andy Inj

Inj Volume

Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume

Seguence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S

Method : C:\DATAFO~1%\1\METHODS\OCTANOL.M

Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy

Praktikum3

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# | [min] [min] [pA*s] [pA] %

___________ I
19 13.139 W 0.1134 50.92892 6.09847 1.76425
20 13.364 WV 0.2297 117.59882 6.30351 4.07380
21 13.670 WV 0.1164 187.17853 20.92552 6.48414
22 13.978 v 0.1497 74.59026 6.31952 2.58392
23 14.230 vv 0.1132 50.76932 5.85509 1.75873
24 14.597 W 0.2514 342.21243 16.68020 11.85475
25 15.2B3 VBA 0.1937 83.89641 5.38815 2.90630

Totals : 2886.71122 318.51530

*** End of Report ***

GC 6890 7/14/2008 4:00:51 PM andy

Sample Name: glas-re
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\I1\DATA\009F0301.D

Sample Name: glas/CDA

Injection Date : 7/15/2008 2:28:36 PM Seqg. Line : 3
Sample Name : glas/CDAN Location : Vial 9
Acg. Operator : andy Inj 1
Inj Volume 1 nl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume 3l
Sequence File C: \HPCHEM\ 1\ SEQUENCE\PRAL.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2 .M
Last changed 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3
FID1 B, (003F0301.D)
Nmml%
%] | | |
! .
I | - l
30 - ‘ “ 1 -
| I I
i | | | || 1
‘ : ‘ | o | |
I | I | 1l | I
‘i H I w
25 \‘ ” I |l i |
I | | [ i
\|| ‘ I I I
A L
HIDAEE [N I |\
|ﬁL WAL lUL |U\f \ I [
20 A ] M N
I, N
| e
|t
| (¥
1 ‘ /..\MJJ-/
15 L __f,,,m_."_y o
— — 1T T T —T— T T
4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By 3 Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000

Use Multiplier & Dllutlon Factor with ISTDs

No peaks found

*** End of Report ***

GC 6890 7/15/2008 2:44:06 PM andy
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\(Q0O06F0101.D

Injection Date 7/15/2008 1:20:24 PM Seq. Line : 1
Sample Name keramik-ref Location Vial 6
Acg. Operator andy Inj 1
Inj Volume 1 ul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume 3 pl

Sequence File C:\HPCHEM\ 1\ SEQUENCE\PRAL.S

Sample Name:

keramik-re

Method C: \DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3
FID1 B, (006F0101.D)
Norm. - w
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Area Percent Report
Sorted By Signal
Multiplier 1.0000
Dilution § 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
SR i S I [
1 6.145 BV 0.0168 '129.05832 122.37752 65.86999
2 9.191 vv 0.0252 66.87054 37.72928 34.13001
Totals 195.92886 160.10680

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/15/2008 1:35:55 PM andy
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\013F0701.D Sample Name: keramik/CDA
Injection Date : 7/15/2008 3:55:33 PM Seg. Line
Sample Name : keramik/CDAN Location
Acg. Operator : andy Inj
Inj Volume
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (013F0701.D)
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Area Percent Report
Sorted By 4 Signal
Multiplier 5 1.0000
Dilution % 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
1 6.156 BB 0.0176 792.96527 707.12140 84.21325
2 7.556 vv 0.0241 55.25362 32.984745 5.87221
3 9.192 vv 0.0336 93.35689 38.13939 9.91454
Totals : 541.61578 778.20824
Results obtained with enhanced integrator!
*%% Bnd of Report **%
FADVLS
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\0Q4F0301.D

Injection Date
Sample Name
Acq. Operator

7/14/2008 4:28:57 PM
holz-ref
andy

Different Inj Volume from Sequence !
Sequence File

Method

Last changed

Praktikum3

FID1 B, (004F0301.D)

Norm.

300000 -

]
250000 |
200000 -
150000 —

100000

50000

C: \HPCHEM\ 1\SEQUENCE\PRAL.S
C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL .M
7/14/2008 3:40:49 PM by andy

Seqg. Line
Location
Inj

Inj Volume
Actual Inj Volume

Sample Name: holz-re
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4 6 8 10 14 m

Sorted By
Multiplie
Dilution i
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1:
Peak RetTime Type
i [min]
1 9.191
2 9.696
3 10.104
4 1043590
5 10,611
6 11,032
7 11.145
g 11.323
9 11.659
10 12.232
11 12.442
12 12655
13 12.891
14 13.304
15 13.667
16 13.973
17 14.596
18 15.045

r

FID1 B,

S8dSssa99599959359

width

OCOO0O0O0OCOoOO0OO0DOOOCOoOO

L1700
L1167
.0972
.1080
.1240
.0687
.1522
0853
.0960
L2295
1285
.1594
.2341
.1734

Area
[pA*s]

206.
69.

GC 6890 7/14/2008 4:44:28 PM andy

.03144
. 78658
. 87455
.88378
.06567
.88936
.03768
.12055
.25076
.67368
« 81933
.99906
.33640
.99966
.0l78¢9
s 10138
.82822
.05702
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\Q04F0301.D Sample Name: holz-re
Injection Date : 7/14/2008 4:28:57 BPM Seqg. Line : 3
Sample Name : holz-ref Location : Vial 4
Acg. Operator : andy Inj 3 1

Inj Volume : 1 npl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 nl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRALl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\QCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy
Praktikum3
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

e e B |-=zmmmeee |-mmmmzmee |-=mmmnee |

19 15.277 VBA 0.1959 72.44981 4.59638 3.93847
Totals : 1839.54321 177.36932

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/14/2008 4:44:28 PM andy Page 2 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\011F(0501.D Sample Name: holz/CDA
Injection Date : 7/15/2008 3:12:04 PM Seg. Line : 5
Sample Name : 'holz/CDAN Location : Vial 11
Acqg. Operator : andy Ing 4 1
Inj Volume : 1 ul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 nl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (011F0501.D)

Norm 2
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4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By - Signal
Multiplier i 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
S s | | - === == === | ==mcmee-
1 6.164 BB 0.0197 1914.21730 1519.06140 96.32390
2 12.230 BV 0.0321 73.05418 32.61469 3.67610
Totals : 1987.27208 1551.67609
Results obtained with enhanced integrator!
*** End of Report ***
GC 6890 7/15/2008 3:27:35 PM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA4005F0401.D Sample Name: knochen-re
Injection Date : 7/14/2008 4:51:12 PM Seq. Line : 4
Sample Name : knochen-ref Location : Vial 5
Acg. Operator : andy Inj : 1
Inj Volume : 1 ul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 nl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL .M
Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (005F0401.D)

Norm. 1
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: T T
é 4‘1 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By . Signal
Multiplier E 1.0000
Dilution p 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FIDLl B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min] [pA*s] [pa] %
e P e B B |-=mmemee
1 5.670 VV 0.0593 54.37352 12.35653 0.43220
2 6.183 VvV 0.0415 B486.56250 3351.64722 67.45759
3 7.060 Vv 0.0482 91.30856 29.40710 0.72579
4 7.354 Vv 0.0301 663.13239 426.59509 5.27108
5 7.559 v 0.0522 211.88698 67.67295 1.68424
6 8.011 vv 0.1769 102.24705 10.95846 0.81274
7 8.104 vV 0.2307 182.48940 13.18114 1.45056
8 8.490 vV 0.0850 131.88631 27.01391 1.04833
9 8.750 vV 01995 97.30430 11.40465 0.77345
10 8.993 vV 0.1665 123.71287 9.10404 0.98336
11 9.195 W 0.0583 162.54430 40.98872 1.29202
12 9.425 vV 0.1109 122.65051 17.26300 0.97452
13 9.660 VV 0.1355 99.72157 10.07486 0.79266
14 S.754 VvV 0.0727 51.87731 9.97406 0.41236
15 9.947 VvV 0.1351 90.57873 8.31258 0.71999
16 10.107 v 0.0944 65.55034 10.27255 0.52104
17 10.301 v 0.1097 102.24142 12.21188 0.81269
18 10.3%1 vV 0.0633 74.08468 15.62922 0.58888
GC 6890 7/14/2008 5:06:42 PM andy Page 1 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\0OO5F0401.D Sample Name: knochen-re
Injection Date : 7/14/2008 4:51:12 PM Seg. Line : 4
Sample Name + knochen-ref Location : Vial 5
Acg. Operator : andy Inj : 1

Inj Volume : 1 pl

Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 pl

Sequence File + C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\FRAl.S

Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M

Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy

Praktikum3

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# | [min] | | [min] [pA*s] [pal | %
19 10.494 vv 0.1575 139.90701 10.91501 1.11209
20 10.766 WV 0.0707 57.82170 11.49758 0.45961
21 10.876 v 0.0997 53.03181 8.86435 0.42154
22 11.034 wvv 0.1205 75.67547 7.84639 0.60153
23 11.145 vV 0.0688 63.23291 15.31186 0.50262
24 11.323 v 0.2203 132.20735 7.26425 1.05088
25 11.659 vV 0.0839 114.93512 18.63755 0.91359
26 12.233 w 0.0660 100.14407 21.62515 0.79602
27 12.447 W 0.1570 83.19469 7.08379 0.66129
28 12.857 vV 0.0908 101.96716 15.09887 0.81051
29 12.891 vV 0.1150 173.89890 19.70343 1.38228
30 13.362 WV 0.2386 100.56286 5.17780 0.79935
31 13.667 VV 0.1200 138.88364 14.99951 1.10395
32 13.975 W 0.1613 64.20995 5.01847 0.51039
33 14.597 W 0.2713 266.76422 12.00457 2.12044

Totals : 1.25806ed4 4265.11653

Results obtained with enhanced integrator!

**%* Bnd of Report ***

GC 6890 7/14/2008 5:06:42 PM andy Page 2 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\012F0601.D Sample Name: konochen/CDA
Injection Date : 7/15/2008 3:34:11 PM Seg. Line : 6
Sample Name : konochen/CDAN Location : Vial 12
Acg. Operator : andy Inj : 1
Inj Volume : 1 nul
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 ul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

Norm 5]
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4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By H Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

1 6.200 vV 0.0293 1.11756e4 5146.30859 B84.89782
2 7.362 VvV 0.0201 1218.32483 ©12.67731 9.25525
2 7.566 VV 0.0215 642.76239 454.65162 4.88287
4 9.193 Vv 0.034%9 126.90444 49.51968 0.96406

Totals : 1.31636e4 6563.19720

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/15/2008 3:49:41 PM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\Q08F0201.D Sample Name: eisen-re
Injection Date : 7/15/2008 2:07:11 PM Seq. Line : 2
Sample Name : eisen-ref Location : Vial 8
Acg. Operator : andy THg : 1
Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 ul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAPZ .M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (008F0201.D)

Nwm‘j &
7000 1 :F
sooo—_j |
_- |
50001' \|
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4000 |
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3000 - i
2000-! 1‘
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1000 1 ! 3
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] I 0~ o]
;L S W G
~ ]~ @
0+— e S ot 1 7 N
e — e e
4 6 8 10
Area Percent Report
Sorted By ) Signal
Multiplier s 1.0000
Dilution i 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
e B o P |-oomsee | zommmmaeee s o
: 4 6.222 VvV 0.0363 2.14603e4 7516.43311 95.73304
2 7.059 Vv 0.0179 51.28849 43.15348 (0.22879
3 7.354 v 0.0197 581.29114 445.48621 2.59310
4 7.557 VWV 0.0238 131.29843 77.47163 0.58571
5 9.192 VW 0.0324 192.64131 80.58429 0.85936
Totals : 2.24169%9e4 8163.12871
Results obtained with enhanced integrator!
*** End of Report ***
GC 6850 7/15/2008 2:22:41 PM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\014F0801.D Sample Name: eisen/CDA
Injection Date : 7/15/2008 4:16:56 PM Seq. Line : 8
Sample Name : eisen/CDAN Location : Vial 14
Acg. Operator : andy Inj : kil

Inj Volume : 1 nl
Actual Inj Volume : 3 pl

Different Inj Volume from Sequence

Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

FID1 B, (014F0801.D)

Norm. =]
5000 T
i\
4000 [
] |
1 (
3000 I
|
) i
] |
2000 |
|
1000 |
4 | o
I a8
< I L2
] | |~
O \‘ -l-‘ L - S Wp—— -
]
F T T T T
4 8 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By - Signal
Multiplier 5 1.0000
Dilution 3 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
4 [min] [min] [pA*s] [pal %

I
L 6.206 Vv 0.0322 1.34090e4  5761.27148 97.21422
2 7.352 Vv 0.0180 286.38559 238.87088 2.07628
3 7.558 Vv 0.0214 97.86380 67.73412 0.70951

Totals : 1.37932e4 6067.87649

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report **+*

SMOVLS

ONVYAHOD DONIANHAL0
pauTISpUn YOENA

GC 6890 7/15/2008 4:32:26 PM andy Page 1 of 1

V-74 | 174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\I1\DATA\QO3F0301.D Sample Name: textil-re
Injection Date : 7/14/2008 1:28:02 PM Seq. Line : 3
Sample Name : textil-ref Location : Vial 3
Acqg. Operator : andy Inj : i B
Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume : 3 npl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 12:44:26 PM by andy

(modified after loading)
Praktikum3

FID1 B, (003F0301.D)

Norm.
300000 —
2sooooj_‘
|
200000 JJ
4
]
150000—15
100000
1
50000 1
1
1 8 383 IT[EE
7 <t - < — SO
0 ¥ 300 S 5 ’
T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report

Sorted By ¥ Signal

Multiplier : 1.0000

Dilution s 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

____‘ ___________ | ___________________________________
1 1.994 BV 0.0187 59.90566 49.28958 0.01010
2 2.058 vv 0.0129 3.24265 3.82988 0.00055
3 2.095 VW § 0.0241 5.87224e5 3.09450e5 98.96092
4 2.198 VB S 0.0198 5209.33936 4396.01416 0.87790
5 2.276 BV T 0.0165 834.37024 779.60217 0.14061
6 2.330 VB X 0.0158 17.55441 17.35270 0.00296
7 2.420 BV X 0.0269 1.19959 6.11479%9e-1 0.00020
8 2.491 VB X 0.0179 5.32365e-1 4.46027e-1 8.972e-5
9 2.576 BV 0.0129 1.4570%9e-1 1.72482e-1 2.456e-5
10 2.640 VB 0.0363 17.93776 7.14224 0.00302
11 2.862 PB 0.0262 1.81766e-1 2.98375e-2 3.063e-5
12 3.151 VB 0.0294 4.82584e-1 2.30829e-1 B8.133e-5
13 3.270 BV 0.0310 5.69224e-1 2.76147e-1 9.593e-5
14 3.361 UV 0.0197 1.21372 9.30573e-1 0.00020
15 3.416 VP 0.0232 9.43134e-1 6.22499%e-1 0.00016
16 3.546 BB 0.0212 2.15961e-1 1.60653e-1 3.63%e-5
17 3.817 PP 0.0290 1.58364e-1 6.85312e-2 2.66%e-5

GC 6890 7/14/2008 1:43:32 PM andy Page 1 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\003F0301.D Sample Name: textil-re
Injection Date : 7/14/2008 1:28:02 PM Seg. Line : 3
Sample Name : textil-ref Location : Vial 3
Acqg. Operator : andy Inj : 1

Inj Volume : 1 pl

Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 pl

Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAL.S

Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M

Last changed : 7/14/2008 12:44:26 PM by andy

(modified after loading)

Praktikum3

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %

e e e e e
18 4.465 PP 0.0208 2.41725e-1 1.78791le-1 4.074e-5
19 5.169 BP 0.0196 2.14649e-1 1.84492e-1 3.617e-5
20 5.467 PB 0.0292 7.55043e-1 3.79919%-1 0.00013
21 6.144 BB 0.0169 12.90210 12.11523 0.00217
22 6.432 VvV 0.0179 1.93856e-1 1.62556e-1 3.267e-5
23 6.521 vv 0.0208 1.89736e-1 1.32034e-1 3.197e-5
24 6.549 VB 0.0217 2.37136e-1 1.6572%e-1 3.996e-5
25 6.737 VB 0.0247 1.78964e-1 9.21762e-2 3.01l6e-5
26 6.830 BV 0.0429 3.80209%e-1 1.08519e-1 6.407e-5
2% 6.920 VV 0.0322 5.32645e-1 2.05636e-1 B8.876e-5
28 6.951 Vv 0.0219 5.78196e-1 3.76265e-1 9.744e-5
29 6.993 vv 0.0190 2.48079e-1 1.86226e-1 4.18le-5
30 7.054 Vv 0.0353 1.15239 4.22819%9e-1 0.00019

Totals : 5.93390e5 3.14721e5

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/14/2008 1:43:32 PM andy Page 2 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\QO3F0201.D

Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

7/14/2008 4:06:47 PM
textil-ref
: andy

Different Inj Volume from Seguence !
Sequence File

Method

Last changed

Praktikum3

Norm, |
300000 -

100000 -

1
1

50000 ]

Sorted B
Multipli
Dilution

FID1 B, (003F0201.D)

Seqg. Line :
Location :

Inj :
Inj Volume :
Actual Inj Volume :
: C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
: C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M
: 7/14/2008 3:40:49 PM by andy

Sample Name: textil-re

"
er

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type

9.

# [m
ll 7
2
3
4 10.
5 10.
6 10.
7 10.
g8 10.
9 10.

10 11.

11 11.

12 11.

13° 11,

14 12.

15 12

16 12.

17 12,

18 13.

in]

$335ssssssssgsssse

width

COCOCOO0O OO0 OO0 OoOOOoOOoO0

Area
[pA*s]

158.
53
125.
147.
143.
62.
60.
69.
90.
107.
138.
52,
103.
102.
124,
202.
96.

GC 6890 7/14/2008 4:22:17 PM andy

L 0o s o i B LT B L B B B LT LN B B Oh B

- ouy [ @ M~

S Fose 88 7383 BEER B

o O COnDy— ooy o Mm M

ks e o il ot B
14 m

Page 1 of 2

V-77 | 174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\003F0201.D Sample Name: textil-re
Injection Date : 7/14/2008 4:06:47 PM Seg. Line : 2
Sample Name : textil-ref Location : Vial 3
Acg. Operator : andy Inj : 1

Inj Volume : 1 pl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume : 3 ul
Seqguence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRALl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\OCTANOL.M
Last changed : 7/14/2008 3:40:49 PM by andy
Praktikum3
Peak RetTime Type Width Area Height Area

# [min] [min] [pA*s] [pA] %
|

I
19 13.666 VV 0.1184 145.50913 15.99730 5.79706
20 13.980 wv 0.1804 81.59017 5.93426 3.24163
21 14.209 VW 0.2222 103.04910 5.71949 4.09420
22 14.597 v 0.2650 267.71530 12.34413 10.63649

Totals : 2516.95137 245.44290

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6850 7/14/2008 4:22:17 PM andy Page 2 of 2
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\010F0401.D Sample Name: textil/CDA
Injection Date : 7/15/2008 2:49:59 PM Seqg. Line : 4
Sample Name : textil/CDAN Location : Vial 10
Acqg. Operator : andy Ty il
Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Seguence ! Actual Inj Volume : 3 nul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

Nonn.l %
120
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100 o
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| |
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| 'I g
| @0 ™ «©
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| I [t ATy krt 0
20 _Vj——'u ‘}‘ PO -"JF\’V'J"AWJT, ] KT._, I I_al"\‘_“
k T T 1 -
4 6 é 10 12 1|4 m
Area Percent Report
Sorted By H Signal
Multiplier § 1.0000
Dilution g 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pAa] %
e R e B et |==mnmeee
1 6.148 BP 0.0169 129.16461 121.79883 12.44198
2 9.194 vV 0.0369 221.42323 79.81459 21.32893
3 11.656 Vv 0.0595 160.10391 34.91925 15.42225
4 12.229 v 0.0505 154.24789 40.85283 14.85816
5 12.852 vV D.0714 175.89964 31.87395 16.94380
6 12.888 vV 0.0712 197.29652 35.55921 19.00489
Totals : 1038.13582 344.81875
Results obtained with enhanced integrator!
**+ End of Report ***
GC 6890 7/15/2008 3:05:29 PM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Area Percent Report -- Sorted by Signal

Information from Data File:

File
Operator
Acquired

Sample Name:

Misc Info

Vial Number:
CurrentMeth:

D:\HPCHEM\1\DATA\GLAlS.D

Lavanya

15 Jul 08 1:50 pm using AcgMethod ADELINE
CDAN kremer 0.5% in CH2Cl2

20.06.08

1

D: \HPCHEM\1\METHODS\ADELINE.M

‘Abundance
|

|

| 1400000 !
|

1200000 |

[ i
]

1000000

TIC: GLA1S.D

|

T rTTyT |

| B T | T T L T u T=rTTr=T T T T ™ LN B e i T
[Time--= 300 400 500 600 7.00 800 8900 10.00 11.00 12,00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 |

Retention Time Area Area % Ratio %
Total Ion Chromatogram
8.013 20060594 100.000 100.000
D: \HPCHEM\1\DATA\GLA1S.D Tue Jul 15 14:13:46 2008 Page 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.

2008

File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

iAbundanca

|
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D: \HPCHEM\ 1\DATA\GLA1S.D

: Lavanya

15 Jul 08
GC/MS Ins

CDAN kremer 0.5% in CH2Cl2

20.06.08

1

1:50 pm using AcgMethod ADELINE
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched :

Quality
ID

C:\DATABASE\NIST98.L
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File : D:\HPCHEM\1\DATA\GLA1S.D

Operator : Lavanva

Acquired : 15 Jul 08 1:50 pm using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: CDAN kremer 0.5% in CH2Cl2

Misc Info : 20.06.08

Vial Number: 1

Abundance TIC: GLA1S.D
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched :

Quality
ID

C:\DATABASE\NIST98.L
96
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\001F0101.D Sample Name: 5.02%CD
Injection Date : 7/16/2008 10:50:17 AM Seqg. Line : 1
Sample Name : 5.02%CDD leoc Location : Vial 1
Acg. Operator : andy Inj : ol
Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 ul
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 FM by andy
Praktikum3

FID1 B, (001F0101.D)

Norm. $
12000 ! |
10000 -
_ I
8000 - f
] |
j (|
6000 - Il
] i
4000 -
] [
2000 -
]
o — — — —
L e ae s e
L 1
4 6 8 10 12 14 m
Area Percent Report
Sorted By : Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution 3 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 B,
Peak RetTime Type Width Area Height Area
i [min] [min] [pA*s] [pA] %
el e e |=-mommmeee P | -omomeee |
1 6.279 VB S 0.0571 6.06745ed4 1.33399%e4 1.000e2
Totals : 6.06745e4 1.33399e4
Results obtained with enhanced integrator!
*** End of Report ***
GC 6890 7/16/2008 11:05:48 AM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\Q001F0101.D Sample Name: 0.52%CD
Injection Date : 7/16/2008 10:14:49% AM Seqg. Line : 1
Sample Name : 0.52%CDD i Location : Vial 1
Acg. Operator : andy Inj : 1
Inj Volume : 1 nl
Different Inj Volume from Sequence ! Actual Inj Volume : 3 pl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\PRAl.S
Method : C:\DATAFO~1\1\METHODS\LAP2Z.M
Last changed : 7/15/2008 1:18:00 PM by andy
Praktikum3

]
1
]
1

3000
|
o0 ] !:
| I
1000 - I
] |
4 |'
o1 Il
1 - - . - — —
4 6 8 10 12 4 om
Area Percent Report
Sorted By - Signal
Multiplier : 1.0000
Dilution E 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 B,

Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
e P | --mmm e | 2oomooeae | --omme- |
1 6.197 VB 0.0313 1.20581ed4 5359.00977 1.000e2
Totals : 1.20581e4 5359.00977

Results obtained with enhanced integrator!

*** End of Report ***

GC 6890 7/16/2008 10:30:21 AM andy Page 1 of 1
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File

Operator

: D:\HPCHEM\1\DATA\LM5.D

Acgquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

Abundance
| 1

| 3000000

|
]

Time-->
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5500000
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4'

: Lavanya

9 May 08 3:01 pm using AcgMethod ADELINE
GC/MS Ins
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File : D:\HPCHEM\1\DATA\LMS.D

Operator : Lavanya

Acquired : 9 May 08 3:01 pm using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: Hexan LM

Misc Info

Vial Number: 1

TIC: LM5.D
lza [ 1.39
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched
Quality
1D

: C:\DATABASE\NIST98.L

87
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched : C:\DATABASE\NIST98.L
Quality : 91
1D : Hexane

Abundance Scan 198 (1.387 min): LM.5£ -
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File
Operator
Acguired

: D:\HPCHEM\1\DATA\LM3.D

Instrument
Sample Name:

Misc Info

Vial Number:

Lavanya

9 May 08 1:55 pm using AcgMethod ADELINE
GC/MS Ins

0.5% CDD

1
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]
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched : C:\DATABASE\NIST98.L
Quality : 91
ID : Hexane

|Abundance Scan 181 (1.385 min): LM3.D
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched :

Quality
ID

C:\DATABASE\NIST98.L
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File : D:\HPCHEM\1\DATA\LM4.D

Operator : Lavanya

Acquired : 9 May 08 2:24 pm using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: F GV3

Misc Info

Vial Number: 1

Abundance TIC: LM4.D
39
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched : C:\DATABASE\NISTS8.L
Quality : 93
ID : Pentane, 2-methyl-

Abundance ) Scan 123 (1.352 min): LM4.D
8000 T

| 8000
7000

6000 7

5000

3000

| 57
2000 27

w| |
| 15

! 86
0 ‘!'JL i'”‘| ! |i|96| T 1|33| T 11??; 1|91 |2O.{ T T 2181 T
L’IVZ“) 10 20 30 40 50 B0 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

ndance #109384: Pentane, 2-methyl- [

w| ]

| 8000

7000
6000
5000 7
4000
3000

2000 J
1000 86

15 i

o - S — ey

f TTTTITTTIITY | SR RS A ik BAEAE DAEAY BABSH Ik iad RARAT T4 A0 5A4R |
miz--> 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

V-95 /174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Library Searched : C:\DATABASE\NIST98.L
Quality : 91
ID : Hexane

Abundance Scan 129 (1.389 min): LM4.D
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File : D:\HPCHEM\1\DATA\LM4.D

Operator : Lavanya

Acquired : 9 May 08 2:24 pm using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: F GV3
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TiC: LM4.D |
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File
Operator
Bcquired
Instrument

Sample Name:

Misc Info

Vial Number:

: D:\HPCHEM\1\DATA\LM4.D
: Lavanya

9 May 08 2:24 pm using AcgMethod ADELINE
GC/MS Ins

F GV3
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File
Operator
Acqguired
Instrument

Sample Name:

Misc Info

Vial Number:

D: \HPCHEM\1\DATA\GLAS.D

Lavanya

15 Jul 08 1:12 pm using AcgMethod ADELINE
GC/MS Ins

riickstdnde auf glas in dichlormethan

20.06.08
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HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

File : D:\HPCHEM\I\DATA\GLAS.D

Operator : Lavanya

Acquired : 15 Jul 08 1:12 pm using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: rilcksténde auf glas in dichlormethan
Misc Info : 20.06.08
Vial Number: 1
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File : D:\HPCHEM\1\DATA\GLAS4.D

Operator : Adriana

Acquired : 16 Jul 08 11:11 am using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: keramik CDAN
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: GLAS4.D
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File : D:\HPCHEM\1\DATA\GLAS4.D

Operator : Adriana

Acquired : 16 Jul 08 11:11 am using AcgMethod ADELINE
Instrument : GC/MS Ins

Sample Name: keramik CDAN
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: GLAS4.D
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Library Searched : C:\DATABASE\NIST98.L
Quality : 96
ID : Cyclododecane
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File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

D: \HPCHEM\1\DATA\GLAS4.D

: Adriana

16 Jul 08
GC/MS Ins
keramik CDAN

1

11:11 am using AcgMethod ADELINE
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Library Searched : C:\DATABASE\NIST98.L
Quality g
ID : Cyclododecanone
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File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

: D:\HPCHEM\1\DATA\GLAS4.D
: Adriana

16 Jul 08 11:11 am using AcgMethod ADELINE

GC/MS Ins
keramik CDAN
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Library Searched :
Quality : 86

ID : 9-Dodecenol
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File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

D: \HPCHEM\1\DATA\GLAS1.D

: Adriana

16 Jul 08 10:18 am using AcgMethod ADELINE
GC/MS Ins
knochen mit CDAN
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File
Operator
Acquired
Instrument

Sample Name:

Misc Info

Vial Number;

D: \HPCHEM\ 1\DATA\GLAS1.D

: Adriana
16 Jul 08 10:18 am using AcgMethod ADELINE
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Library Searched : C:\DATABASE\NISTY98.L
Quality : 98
ID : Cyclododecane
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File
Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

D: \HPCHEM\1\DATA\GLAS1.D

: Adriana

16 Jul 08
GC/MS Ins
knochen mit CDAN
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10:18 am using AcgMethod ADELINE
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File
Operator
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Instrument

Sample Name:

Misc Info
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: Adriana
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Library Searched :
Quality :
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Anhang VI. Resultate der Radiokarbondatierung

Anhang 6.01

b

u

&
UNIVERSITAT

Brief mit Untersuchungsergebnis

University Bern

Physics Institute

Prof. T. Stocker

CH-3012 Bern, Sidlerstrasse 5

ph +41-31- 631 44 62, fx +41-31- 631 87 42

r.fischer@climate.unibe.ch

http:/fwww.climate.unibe.ch

14.05.08

Betrifft: Radiocarbondatierungen

Sehr geehrte Frau Bruhin

Archzologischer Dienst des Kantons Bern
Frau Stefanie Bruhin

Brinnenstrasse 66

Postfach 5233

3001 Bern

Bei der Probenahme von archéologischem Material gelangt oft Cyclododecan zum Einsatz. Es
stellt sich nun die Frage, ob dieses Verfahren zu falschen Datierungsergebnissen fuhren kénnte.

Um diese Frage zu beantworten, haben Sie vier Proben (Holz/Zellstoff) unterschiedlichen Alters
mit diesem Mittel behandelt. Die Probenvorbehandlung in unserem Labor erfolgte nach den fir
Holz wiblichen Arbeitsschritten, d.h. die Proben wurden in kleine Stiicke geschnitten und wahrend
funf Tagen mehrmals abwechslungsweise mit Lauge (2%) und Séaure (2%) bei 70°C gewaschen

und anschliessend bei 100°C getrocknet.

Wir freuen uns, lhnen nachstehend die Resultate unserer Analysen mitteilen zu kénnen. Diese
enthalten unsere Labornummer, Ihre Probenbezeichnungen, das konventionelle Radiocarbonalter

sowie D14C und 513C-Angaben.

B-6122 Zellulose SIGMA
D14C = (257,5 £ 2,7)%o 813C = (-24,0 £ 0,2)%o
Zellulose Cyclododecan behandelt

D14C = (260,0 * 2,9)%: 813C = (-24,0 £ 0,2)%o

B-9191 Holz VIRI 2007 Sample L
D14C = (-240,9 * 2,2)%-. 813C = (-25,3 £ 0,2)%o
Holz Sample L Cyclododecan behandelt

D14C = (-240,1 * 2,2)%o 813C = (-25,4 £ 0,2)%o

2210 £ 20 Jahre BP

2210 £ 20 Jahre BP

B-8739 Holz Riedberg 4150 % 30 Jahre BP
D14C = (-403,5 * 2,0)%o 813C = (-23,5 £ 0,2)%o

Holz Riedberg Cyclododecan behandelt 4140 % 30 Jahre BP
D14C = (-402,7 + 1,9)%o §13C = (-23,1 £ 0,2)%o

B-9190 Holz VIRI 2007 Sample K >58'000 Jahre BP
Holz Sample K Cyclododecan behandelt >58'000 Jahre BP
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Angenommen die mit dem Konservierungsmittel behandelten Proben B-8739 und B-9191 waren
mit 1% Cyclododecan verunreinigt gewesen, so hatten sich daraus um 80 Jahre zu hohe Alter
ergeben. Dies ist aber offensichtlich nicht der Fall. Bei allen Proben ist der Unterschied mit/ohne
Cyclodecanbehandlung < 1 Sigma, was bei 2-5000 Jahre alten Proben einem statistischen
Messfehler von + 30 Jahren entspricht. Die gefundenen Differenzen von 0-10 Jahren lassen auf
eine Verunreinigung von hdchstens 0,2% schliessen. Die Messresultate werden somit durch die
Cyclodecan-Behandlung nicht verfalscht.

Bemerkung:

Wir bitten Sie, uns im Falle einer Veroffentlichung der obigen Erkenntnisse ein Exemplar der
Publikation oder ein Separatum des Artikels zu Uberlassen. Bei Publikationen ist folgender Absatz
an geeigneter Stelle im Text einzufiigen: "Die fur Altersbestimmung erforderliche Préparation, die
Aufbereitung und Datierung des Probenmaterials erfolgten im Radiocarbonlabor des Physikali-
schen Institutes der Universitat Bern". Wir danken lhnen fur Ihr Verstandnis.

Aus administrativen Grinden (MWSt) werden wir die Rechnung fur die Datierung der Proben erst
spater verschicken.

Es wiirde uns freuen, lhre eventuellen Fragen beantworten, bzw. die Resultate mit Ihnen
besprechen zu durfen. Bitte nehmen Sie Kontakt auf mit
T. Stocker oder R. Fischer
Tel. 031 631 44 62 Tel. 031 631 44 78
Mit freundlichen Grissen

T. Stocker
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Anhang 6.02 Resultate der Radiokarbondatierung

Cellulose SIGMA B-6122
INTERN

Analyse Nr : 3384

Verbrennungsdatum : 10. Juli 2007

Synthesedatum H 8. August 2007 Anlage 2B

Messbeginn s 11. Sept. 2007

Rohr : Cul000-06

Abschirmung z TL / 3er / MITTE

Standard = 48.590 +/= 0.036 cpm
Nulleffekt = 0.771 +/= 0.007 cpm
Temperatur = 20.4 Grad C
Delta 13C gemessen = -24.0 +/= 0.2 0/00
rho = 0.002 0/00
Delta 13C berechnet = -24.0 +/= 0.2 0/00
Fiilldruck = 7004 mbar
Normdruck = 7000 mbar
Totale Anz. Impulse = 260178 counts
Totale Messzeit = 4200 Min.
Resultate

Radiokarbon - Alter -1841 +/- 17 years
Asymmetrische Fehler 17 =17 years
D 14C 257.5 +ife DT 0/00
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Cellulose SIGMA Cyclododecan + BABA behandelt

Frau Bruhin, Arch. D.

Analyse Nr
Verbrennungsdatum
Synthesedatum
Messbeginn :
Rohr :
Abschirmung

CEET T

Standard

Nulleffekt
Temperatur

Delta 13C gemessen
rho

Delta 13C berechnet
Filldruck

Normdruck

Totale Anz. Impulse

Totale Messzeit

Resultate

Radiokarbon - Alter
Asymmetrische Fehler

D 14C

Kt. Bern

3552

18. Februar 2008
22. Februar 2008
4. April 2008
Culo00-06

TL / 3er / MITTE

= 48.630
= 0.772
= 20.4
= -24.1
= 0.015
= -24.0
= 7008

= 7000

261058

= 4200

-1857

260.0

Anlage 2B

+/-  0.050

+/-  0.009
+/= 0.2
+/- 0.2
+/-= 18

18 / -18
+/= 2.9

B-6122

cpm
cpm
Grad C
0/00
0/00
0/00
mbar
mbar
counts

Min.

years
years

0/00
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Holz VIRI 2007 Sample L B-9191
(VIRI)/LABORINTERN Alter BP 2210 + 20
Analyse Nr s 3435

Verbrennungsdatum : 13. September 2007

Synthesedatum : 17. Oktober 2007 Anlage 2B

Messbeginn : 29. April 2008

Rohr :  Cul000-01

Abschirmung 5 TL / 6er / Holldnder / Messplatz 2
Standard = 43.246 +/- 0.036 cpm
Nulleffekt = 0.642 +/= 0.006 cpm
Temperatur = 21.6 Grad C
Delta 13C gemessen = -25.3 +/=- 0.2 0/00
rho = 0.071 0/00
Delta 13C berechnet = -25.3 +/= 0.2 0/00
Flilldruck = 6015 mbar
Normdruck = 6000 mbar
Totale Anz. Impulse = 140106 counts
Totale Messzeit = 4200 Min.
Resultate

Radiokarbon - Alter 2214 +/= 23 years
Asymmetrische Fehler 23 / =23 years
D 1l4C -240.9 +/= 2.2 0/00
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Holz VIRI 07 Probe L Cyclododecan behandelt

Frau Bruhin, Arch. D.

Analyse Nr H
Verbrennungsdatum :
Synthesedatum
Messbeginn
Rohr
Abschirmung

T T

Standard

Nulleffekt
Temperatur

Delta 13C gemessen
rho

Delta 13C berechnet
Fiilldruck

Normdruck

Totale Anz. Impulse

Totale Messzeit

Resultate

Radiokarbon - Alter
Asymmetrische Fehler

D 14cC

Kt. Bern Alter BP
3556

22. Februar 2008

4, Marz 2008 Anlage 2B
21. April 2008
Cul000-06.

TL / 3er / MITTE

48.630 +/=  0.050
0.772 +/=  0.009
20.9
-25.4 +/= 0.2
= 0.054
-25.4 +/- 0.2
7002
7000
= 157869
4200
2206 +/- 23
23 / =23
-240.1 +/- 2.1

B-9191

2210 + 20

cpm
cpm
Grad C
0/00
0/00
0/00
mbar
mbar
counts

Min.

years
years

0/00

VI-119 /174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques

Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Holz Riedberg Bohrung 0.N. 8.1 B-8739
oOdilo Schmid Alter BP 4150 + 30
Analyse Nr s 3001

Verbrennungsdatum : 29. November 2005

Synthesedatum - 14. Dezember 2005 Anlage 1A
Messbeginn 3 27. Jan. 2006

Rohr s Cul0o00-01

Abschirmung - TL / 6er / Holladnder / Messplatz 2

Standard = 43.323 +/= 0.046 cpm
Nulleffekt = 0.607 +/= 0.008 cpm
Temperatur = 19.7 Grad C
Delta 13C gemessen = -23.5 +/= 0.2 0/00
rho = 0.048 0/00
Delta 13C berechnet = -23.5 +/= 0.2 0/00
Filldruck = 6021 mbar
Normdruck = 6000 mbar
Totale Anz. Impulse = 111895 counts
Totale Messzeit = 4200 Min.
Resultate

Radiokarbon - Alter 4151 +/= 26 years
Asymmetrische Fehler 26 / -26 years
D 14cC -403.5 +/- 2.0 0/00
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Holz Riedberg Cyclododecan behandelt B-8739
Frau Bruhin, Arch. D. Kt. Bern Alter BP 4140 + 30
Analyse Nr - 3557

Verbrennungsdatum : 23. Februar 2008

Synthesedatum : 5. Marz 2008 Anlage 2B

Messbeginn : 25. April 2008

Rohr g Cu1000-0%)

Abschirmung : TL / 3er / MITTE

Standard = 48.630 +/= 0.050 cpm
Nulleffekt = 0.772 +/= 0.009 cpm
Temperatur = 20.8 Grad C
Delta 13C gemessen = -23.1 +/- 0.2 0/00
rho = 0.064 0/00
Delta 13C berechnet = -23.1 +/= 0.2 0/00
Filldruck = 7010 mbar
Normdruck = 7000 mbar
Totale Anz. Impulse = 125564 counts
Totale Messzeit = 4200 Min.
Resultate

Radiokarbon - Alter 4139 +/- 25 years
Asymmetrische Fehler 25 / =25 years
D 14cC -402.7 +/= 1.9 0/00
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Holz VIRI 2007 Sample K B-9190
(VIRI)/Laborintern Alter BP > 59'000
Analyse Nr : 3434

Verbrennungsdatum : 12. September 2007

Synthesedatum 3 16. Oktober 2007 Anlage 2B

Messbeginn i 26. April 2008

Rohr : Cul000-01'

Abschirmung : TL / 6er / Holldnder / Messplatz 2

Standard = 43,246 +/- 0.036 cpm
Nulleffekt = 0.642 +/- 0.006 cpm
Temperatur = 20.7 Grad C
Delta 13C gemessen = =-20.5 +/= 0.2 0/00
rho = 0.049 0/00
Delta 13C berechnet = -20.4 +/= 0.2 0/00
Filldruck = 6018 mbar
Normdruck = 6000 mbar
Totale Anz. Impulse = 2537 counts
Totale Messzeit = 4200 Min.

Resultate

Nicht vom Nulleffekt unterscheidbar !

Minimales - Alter 59328 years
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Holz VIRI 2007 SAMPLE K Cyclododecan behandelt

Frau Bruhin, Arch. D.

Analyse Nr
Verbrennungsdatum
Synthesedatum
Messbeginn

Rohr

Abschirmung s

Standard

Nulleffekt
Temperatur

Delta 13C gemessen
rho

Delta 13C berechnet
Filldruck
Normdruck

Totale Anz. Impulse

Totale Messzeit

Resultate

Nicht vom Nulleffekt

Minimales - Alter

Kt. Bern

3558

25. Februar 2008
11. Marz 2008
28. April 2008
Cul000-06

TL / 3er / MITTE

48.630

= 0.772

= 21.6

= =20.5

= 0.068

= -20.5

= 7015

= 7000

3179

= 4200

unterscheidbar !

58771

Alter BP
Anlage 2B
+/-  0.050
+/-  0.009
+/- 0.2
+/= 0.2

B-9190

> 58'000

cpm
cpm
Grad C
0/00
0/00
0/00
mbar
mbar
counts

Min.

years
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Anhang VIl. Konservierungs-Restaurierungsberichte

Anhang 7.01

Konservierungs-Restaurierungsbericht Lnr 10194

Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Ressart Konservierung

Konservierungs-Restaurierungsbericht

Cyclododecan-Blockbergung eines Stiick fragmentierten

Aufraggeber: Urs Liechti

Ausflihrung: Stefanie Bruhin

Objektbeschrieb

Lnr: 10194 Start:
For: 103854 Ende:
Al : 168.001.2007.02

Grabung: Jegenstorf

Flur: Solothurnstrasse

Beschreibung: Fragmentiertes Stiick rémischen Wandverputzes
Material: Terrazzo Mortel, bemalt

Dimensionen:

Wandverputzes

Héhe: 31cm, Breite: 30cm, Tiefe: 3cm

03.03.2008

04.06.2008
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern
Lnr 10194 Ressort Konservierung
Zustand

Das Objekt ist an mehreren Stellen durch Wurzeln aufgebrochen.
Die beiden Hauptbruchstellen ziehen sich horizontal und vertikal
uber das Fragment. Die Wurzeln haben sich durch das Objekt
durchbohrt und haben sich teilweise im Mortel festgewachsen. Die
bemalte Seite war nach unten orientiert und vor der Bergung nicht
sichtbar. Nach der Bergung zeigte sich, dass die monochrome rote

Bemalung nur noch Stellenweise erhalten war.

Objekt in Situ (S.Bruhin@ADB)

Auftrag

Die Fragmente sollen durch die Blockbergung zusammen gehalten werden. Die Freilegung soll zeigen
ob und wie der Verputz bemalt ist. Ziel ist die Dokumentation der Bemalung und die Erhaltung des
Ensembles.

Behandlungskonzept:
« Blockbergung mit Cylcododecan
¢ Feingrabung im Atelier
* Reinigung der Oberflache
« Konservierung des Fundes
Behandlung
Bergung
s Trockenreinigung der Verputzriickseite mit dem Pinsel.

« Auftragen einer Cyclododecanspriihschicht mit der
Spriihpistole.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10194 Ressort Konservi

erung

Cyclododecan-Sprithschicht (S.8ruhin©ADS)

¢ Auflegen von zwei Doppel-Lagen Baumwoligaze (je eine
horizontale und eine vertikale Lage) welche ebenfalls mit

der Sprihpistole mit Cycldodecan gefestigt wurden.

Verstirkung mit Gaze (S.Bruhin@ADS)
+ Isolation des Cyclocodecan mit Haushaltsfolie.

o Verstarkung mit Gipsbandagen.

Block eingegipst (5.Bruhin©ADB)

= Abtragen der Umliegenden Erde und Bergung des Objektes. Dicke Wurzelstrénge hatten das

Objekt durchbort und konnten nur mithsam umgraben und abgetrennt werden.

= Zur Orientierung wurde die Rako®-Box, in welcher das Objekt gelagert wurde mit ,Unten®,
,Oben", ,Links" und ,Rechts" beschriftet.

Feingrabung

Die Erde wurde schichtweise mit Spachtel und Pinsel, abgetragen. Dabei kamen ein Eisennagel und
ein Stiick Knochen oder Horn zum Vorschein. Beide Objekte wurden entfernt und den anderen Funden

des Komplexes beigelegt.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10194 Ressort Konservierung

Feingrabung im Atelier (S.Bruhin©ADB)
Reinigung
= Anweichen der Erdschichten mit Wasser/Ethanol (3/1 V/V).

= Reinigung mit dem Airbrush (Wasser Ethanol 3/1 V/V) und geringem Druck (2bar), um die

Pigmente nicht zu entfernen.
¢  Lufttrocknung

Das Wasser/Ethanol Gemisch wurde gewahit um Mikroorganismen welche sich an der Oberflache
festgesetzt haben zu entfernen. Ausserdem haben Reinigungstests gezeigt, dass dieses Gemisch

sowohl die Erde anweicht, als auch die Farbschicht am wenigsten I6st.

i

168 001 007 03
ot 103054 Lne 10008

Freigelegte Vorderseite (S.Brishin©ADB)

Drehen

Facing mit Gaze und Cylcododecan.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archdologischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10194 Ressart Konservierung

Eine Gazeschicht wurde auf die Vorderseite des Objektes aufgelegt. An den Bruchstellen wurde die
Gaze mit Hilfe von Klebestreifen in Falten gelegt um so spater genug Spiel zu haben, um die
Bruchstiicke bewegen und zusammenfiigen zu kdnnen. Eine Kartonform schiitzte die Bruchstellen vor
dem Cyclododecan. Das Cyclododecan wurde mit der Spraygun aufgetragen und anschliessend mit
dem Fdn eingeschmolzen. Dort wo das Cyclododecan trotzdem die Gazefalten (iber den Bruchstellen

gefestigt hatte, wurde es mit dem Leister durch Erwarmen entfernt.

Facing der Vorderseite mit Hilfe einer Schablone (S.Bruhin©ADB)

Drehen des Blockes mit Hilfe einer Schaumstoffmalte.

Die Matte wurde auf die Oberflache des Blocks gelegt und das Ganze konnte anschliessend mit Hilfe
einer Plastikplatte gedreht.

Anschliessend wurde der Gips aufgeschnitten und entfernt. Auch die Plastikfolie liess sich problemlos

entfernen. Unter der Plastikfolie hatte sich Wasser, wohl durch die Reinigung, gesammelt.
Beschleunigte Sublimation zur Entfernung der Gaze-Cyclododecan-Schichten.

Es wurde entschlossen, die Sublimation im Warmeschrank bei 50°C zu beschleunigen. Um die
Sublimation des Facings zu verhindern, wurde Plastikfolie unterlegt. Diese wurde anschliessend mit
Hilfe eines Heisluftgebldses (Leister) mit dem Rand der Cyclododekanschicht verschmolzen. Der so
erhaltene, geschlossene Raum sollte sehr schnell mit Cyclododecan gesattigt sein und die Sublimation

sollte dadurch gestoppt werden.

Nach 20 Stunden wurde der Block aus dem Warmeschrank geholt. Die Plastikfolie hatte sich aufgrund
der Sublimation des CDAN teilweise abgelost. Die Oberste Gaze-CDAN-Schicht liess sich vorsichtig
entfernen. Die zweite Gaze-CDAN-Schicht war noch an einer Stelle mit der Spray-Schicht auf dem
Objekt verbunden, Es wurde entschieden die Sublimation an dieser Stelle lokal mit dem Fdhn
beschleunigt. Nach weiteren 8 Stunden war die unterste Gazeschicht auch an dieser Stelle abgeldst.
Durch die warme Luft war an dieser Stelle auch das Cyclododecan der Sprithschicht und des Facings

sublimiert.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10194 Ressort Konservierung

Ablésen der Cyclodod, Gaze-Schichten (8. in@ADB)

Freilegen den einzelnen Fragmente durch selektive Sublimation

Die Sublimation wurde lokal mit dem Fén beschleunigt, sodass ein Fragment nach dem anderen
freigelegt, gefestigt und geklebt werden konnten Die umliegenden Zonen wurden abgedeckt und mit
Kartonwéanden abgeschirmt. So gelang es ein Fragment nach dem anderen freizulegen, ohne dass
diese sich von der Gaze Schicht Isten. Je Fragment (ca. 120cm? — 220em?) dauerte die Sublimation

ca. einen Tag.

T RN [ ——
e ——

Beschleunigte, selektive Sublimation (S.Bruhin©ADB)
Festigung

Der Mortel pulverte und musste zur Stabilitdt des Gesamten und zur Ermdglichung der Klebung
gefestigt werden.

Die Festigung der Riickseite wurde mit Mowithal® B 30 H zu 5% in Ethanol vorgenommen. Das
Festigungsmittel wurde mit der Pipette aufgetragen. Das Resultat war optisch sehr zufrieden stellend,
eine Veranderung war visuell nicht erkennbar.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10194 Ressort Konservierung
Die Pigmentschicht puderte nicht und musste nicht gefestigt werden.
Klebung

Die Klebungen wurden mit Paraloid® B72 zu 30% in Aceton vorgenommen. Die hohe Konzentration
war nétig um die Haftung zwischen den erodierten Bruchstellen zu garantieren.

Praventive Konservierung

Das Geklebte Objekt wurde in eine mit Polyethylenschaum gepolsterte Rako®-Box gelegt, welche mit
einem Staubschutzdeckel verschlossen wurde. Die Box wurde anschliessend im klimatisierten
Behalterlager (16°C, 50% rF, lichtgeschiitzt) des ADB eingelagert.

-
ATeE . 001 2007
Fro 183854 Lor 10194 amm

[T TR |1 P ——

Vorderseite Endzustand (S.8ruhin©ADS) Riickseite Endzustand (S.Bruhin©ADS)
Diskussion

Die Art der Behandlung wurde von der Konservatorin-Restauratorin im Rahmen Ihrer Diplomarbeit
selbst gewahlt und diente zur Erprobung der Moglichkeiten der Beeinflussung der Sublimation von
Cylcododecan. Sowohl das Kleben der Fragmente als auch die selektive Sublimation hatten bei der
Wahl einer Konservierung, in welcher die leichte Deformation des Objektes belassen hitte, nicht
stattgefunden.

Dokumentation
= Vor-, Zwischen- und Endzustandsphotos
= Arbeitsphotos

= Radiographie
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Lnr 10194

e Zeichnungen

Materialliste

Cyclododecan

Baumwollgaze

Gipshinden

Mowithal B 30 H

Paraloid B72

Alufolie

Haushaltsfolie

servierungs-Restaurierungsbericht

Archdologischer Dien

Ressort Konse

Cyclododecan zur Synthese

Merck (Schweiz) AG
Riichligstrasse 20
CH-8953 Dietikon

Hydrophile Baumwollgaze

FLAWA AG
Badstrasse 43
CH-9230 Flawil

Biplatrix

Frey Orthopadie-Bedarf AG
Panoramaweg 35
CH-5504 Othmarsingen

Polyvinylbutyral

Kremer Pigmente GmbH & Co KG
Hauptstrasse 41-47
D-88317 Aichstetten

Ethylmethacrylat Copolymer

Lascaux Colours & Restauro
Barbara Diethelm AG

www.lascaux.ch

des Kantons Bern

fierung
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Anhang 7.02
10248

Konservierungs-Restaurierungsbericht Lnr 10247 und

Konservierungs-Restaurierungsbericht

Cyclododecan-Bergung eines romischen Wandverputzes

Aufraggeber: René Bacher

Ausflihrung: Stefanie Bruhin

Objektbeschrieb

Lor: 10247, 10248 Start: 14.04.2008
Fnr : 105455, 105456 Ende:

Al: 004.003.2007.01

Grabung: Kallnach

Flur: Hinterfeld

Beschreibung:

Material:

Dimensionen:

Zustand

Band rémischen Wandverputzes, bemalt, Ecke des unteren Wandbereichs

Kalkmdrtel, bemalt

Lnr 10247: Hohe: 50cm, Breite: 180cm, Tiefe: 6cm
Lnr 10248: Hohe: 50cm, Breite: 50cm, Tiefe: 4cm

Der bemalte rémische Wandverputz wurde im Bereich einer Sondierung /7 Sitw gefunden. Er zog sich

tiber eine Ecke, wobei er in ein langeres und ein kiirzeres Stiick aufgeteilt wurde.

Obwaohl er sich noch an der Wand befand, l6ste er sich am oberen Rand schon fast vollsténdig von der

Mauer und drohte er abzufallen. Zwischen dem Mértel und Der Mauer hatte sich schon eine Schicht

mit Wurzeln durchwachsener Erde von bis zu mehreren Zentimetern Dicke gebildet. Der Fund lag nur

ca. 20cm unter dem Boden. Der Verputz war stark fragmentiert und die einzelnen Fragmente waren

durch den Druck der Erde unterschiedlich stark nach vorne gedriickt und verschoben worden.

Auf der Grabung war erkennbar, dass der Verputz wohl polychrom bemalt war, Uber die Art des

Dekors konnte noch keine Aussage gemachte werden.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10247-48 Ressart Konservierung

Im Atelier zeigte sich, dass die Mortelmasse stark degradiert war und eine schlechte Kohasion

aufwies. Ausserdem trennten sich die verschiedenen Martelschichten.

Wandverputz in situ (S.Bruhin©ADB)
Auftrag
= Notbergung des Fundes
= Freilegung im Atelier
e Drehen und Reinigen der Vorderseite zur Dokumentation und Studie

¢ Das Weitere vorgehen, d.h. Montage auf Trager oder Demontage, soll nach der Studie der
Bemalung beschlossen werden

Behandlungskonzept:
» Blockbergung mit Cyclododecan
* Freilegung und Reinigung der Riickseite
= Drehen des Komplexes
= Freilegung und Reinigung der Vorderseite
s Konservierung des Fundes
Behandlung

Bergung

VII-133 / 174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Konservierungs-Restaurierungsbericht Archéologischer Dien =5 Kantons Bern

Lnr 10247-48 Ressart Konservierung

¢ Sicherung des oberen Randes des Wandverputzes mit
einer Briicke aus Baumwoll-Gaze und Cyclododecan.
Dabei wurde der obere Rand mit der Mauer verbunden
um zu verhindern dass er sich durch sein Eigengewicht

und die mechanischen Einflisse der Festigung und

Verstarkung, welche fiir die Bergung notwendig waren, »
nicht weiter abldste oder sogar abfiel. Freilegung und Festi des

oberen Randes (S.Bruhin©ADB)

= Grobe Freilegung und Reinigung des Befundes mit
Spachtel und Pinsel. Mehr liess der Zustand des
Wandverputzes nicht zu, da einzelne Fragmente

abzufallen drohten.

= Auftragen einer Cyclododecan- Sprithschicht mit der

Spriihpistole.

Erste Cyclododecan-sSpriihschicht
(5.8ruhin©ADSB)

« Auflegen einer Doppellage Baumwollgaze welche ebenfalls

mit einer Cyclododecan-Spriihschicht gefestigt wurden.

= Verstarkung mit einer Kappe aus synthetischem Gips und
Glasfasermatte (zwei Lagen). Unter die dritte und letzte
Schicht wurden aufgeschnittene Heizungsrohr-Isolationen
aus Polyethylenschaum als Verstrebung eingearbeitet

Auftragen der Verstarkung aus
synthetischem Gips
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archdologischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10247-48 Ressort Konservie
(S.Bruhin©ADB)

s Der gefestigte und verstarkte Block wurde drei Tage lang
belassen, damit der Gips ausharten konnte und damit die
Grabungsequipe die Koordinaten aufzeichnen konnten.

Blockbergung vor der Abnahme
{(5.Bruhin©ADSB)

* Nach vier Tagen wurden die Gaze-Cyclododecan-Briicken
vom oberen Rand der Mauer abgezogen. Der
Wandverputz wurde anschliessend mit einer Metallplatte
von der Mauer abgeldst. Die durch die Ecke getrennten
Stiicke wurden separat geborgen. Dank der Erdschicht

zwischen Mauer und Verputz ging dieser Vorgang
problemlos von statten. Zwei Personen waren ndtig um Befund nach der Abnahme

den grosseren Block zu halten. (S.8ruhin©ADB)

e Die beiden Blocke wurden auf ein mit Schaumstoff
gepolstertes Brett gelegt und im Auto ins Atelier
transportiert.

Transport im Auto (S.Bruhin©ADB)

Freilegung

Die Riickseite des Mértels wurde zuerst mit Spachtel und Pinsel freigelegt. Es wurden keine weiteren
Funde entdeckt.

VII-135 / 174



HEAA Arc, Filiere Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10247-48 Ressort Konservierung

Riickseite des Wandverputzes nach der Abnahme (5.Bruhin©ADB)
Reinigung der Riickseite

Die freigelegte Riickseite wurde anschliessend mit dem Airbrusf (Wasser) gereinigt. Es konnte nur
mit geringem Druck gearbeitet werden, da der Mortel ansonsten beschadigt wurde (2-4bar). Dabei
wurde die gesamte Flache mehrmals tiberarbeitet, bis keine Erde mehr vorhanden war, Dort wo die

Erde fragile Mortelstiicke zusammenhielt, wurde sie belassen.

Es zeigte sich, dass der Abdruck der Mauer im Martel erhalten war. Ausserdem wurden auch Abdriicke

von méglicher Magerung, wie Stroh, sichtbar.

Der Mortel ist mehrschichtig aufgebaut (3-4). Wahrend der Reinigung zeigte sich, dass die Schichten

nicht mehr gut zusammenhafteten und sich leicht von einander ablésten.

Gereinigte Riickseite des Wandverputzes (S.Bruhin@©ADB)

Drehen mit Hilfe eines provisorischen Tragers

Es wurde beschlossen, den Wandverputz ein erstes Mal ungefestigt zu drehen, um zuerst die
Vorderseite begutachten zu kdnnen.

= Auffiillen von Hohistellen mit Polyethylen-Perlen oder
Polyethylen-Schaum um Schliissel mit der spéateren
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern

Lnr 10247-48 Ressart Konservierung
Verstarkung zu vermeiden

e Anbringen von Saulen aus Polyethylenschaum, welche
spater entfernt werden sollen um Lécher zu schaffen,
durch welches das Wasser der nachfolgenden Reinigung

abfliessen kann.

Vorbereitung der Riickseite fiir den
provisorischen Trager
(5.Bruhin©ADE)

» Abdecken mit Plastikfolie, dabei wurde die ganze Bergung

umschlagen, damit keine Verbindungen mit der

Verstarkung der Riickseite entstehen kdnnen.

» Auftragen dreier Schichten mit Glasfasermatte
verstarktem, synthetischem Gips, wobei unter die dritte
Schicht Verstrebungen aus aufgeschnittenen PE-Schaum-

Rdéhren eingearbeitet wurde.

Blockbergung mit provisorischem
Trager (S.Bruhin©ADB)

¢ Nach dem Aushéarten des Gipses, wurde die Bergung mit
Spannsets gesichert und gedreht.

Beschleunigte Sublimation zur Entfernung der Gaze-Cyclododecan-Schichten

Die Sublimation der oberen Schichten wurde grossflachig mit Warmelampen (Infrarotlampe und
Phatalampen) beschleunigt. Die Gazeschichten konnten nach und nach von eihander abgezogen
werden. Dabei war noch immer Cyclododecan im Gewebe enthalten, welches somit mechanisch
entfernt wurde. An manchen Stellen war es notwendig die Sublimation lokal mit dem Féhn zu

beschleunigen.
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Konservierungs-Restaurierungsbericht Archaoclogischer Dienst des Kantons Bern
Lnr 10247-48 Ressort Konservierung

mﬂl’)

Beschleunigte Sublimation der direkt anhaftenden Cyclododecan-Schicht

Da die Cyclododecan-Schicht unter der Gaze schon teilweise Liicken aufwies, wurde bei der weiteren
Sublimation keine direkte Strahlung oder Ventilation auf die empfindliche Oberflache gerichtet. Eine
Alufolie diente als Schutzschicht zwischen dem Objekt und der warmenden Lichtquelle. Dadurch fand
unter der Alufolie immer noch eine Erwarmung statt, das Objekt trocknete jedoch weniger schnell aus

und war vor den Strahlen geschitzt. Zusatzlich wurde es regelmassig mit Wasser bespriiht.
Reinigung der Vorderseite

Die Vorderseite wurde ebenfalls mit dem Airbrush (Wasser) gereinigt. Auch hier wurde mit relativ
niederem Druck gearbeitet (2bar). Dabei wurde wie folgt vorgegangen: Das Objekt wurde téglich
gereinigt, so konnte die Erde, welche durch die Vorschreitende Sublimation geldést wurde, nach und
nach abgetragen werden, bis das gewiinschte Oberflachen-Niveau erreicht war. Schon auf dem

kleineren Eckstiick wurde sichtbar, dass der Verputz in gelb, rot, schwarz und griin bemalt war.

Detail der bemalten Vorderseite (5.Bruhin@©ADB)
Anmerkungen:

Die Behandlung des Objektes ist nicht abgeschlossen. Der Auftrag wurde an Frédérique-Sophie Tissier

weitergegeben.

Dokumentation
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e Vor-, Zwischen- und Endzustandsphotos

e Arbeitsphotos

Materialliste

Cyclododecan

Synthetischer Gips

Laminatsystem

Baumwollgaze

Polyethylen-Perlen

Polyethylenschaumrohre

Polyethylen-Schaum

Glasfasermatte

Alufolie

Archdologischer Dien

Ressort Konse

Cyclododecan zur Synthese

Merck (Schweiz) AG
Riichligstrasse 20
CH-8953 Dietikon

Harze ebacryl L, Harter ebacryl EM

Ebalta Kunststoff GmbH
Erlbacher Strasse 100
D-91541 Rothenburg ob der Tauber

Hydrophile Baumwollgaze

FLAWA AG
Badstrasse 43
CH-9230 Flawil

Lupolen (LDPE) Granulat

Georg Utz AG
Augraben 2-4
CH-5620 Bremgarten

Heitzungsrohrisolation

Bauhaus
Hallmattstrasse 32
CH-3172 Niederwangen

des Kantons Bern

fierung
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Anhang VIll. Auszug aus dem Handbuch des ADB

Kapitel 1.6 Funde und Proben

1.6 Funde und Proben

Funde und Proben sind ein wichtiger Informationstrager
der Archaoclogie.

Funde und Befunde sind gleichwertig zu behandeln
Jeder Fundkomplex, jedes Skelett und jede Probe und
jede Minze erhalten eine Fundnurmmer.

Bai der Lagerung von Funden und Proben gilt das Prin-
zip der Milieuerhaltung

1.6.1 Funde

Grundsiize

Kein Fund ohne Fundnummer!

Jeder Fund muss einer Positionsnummer zugeordnet
werden. Pro Positionsnummer sind mehrere Fundnum-
mern maglich .

Fundbergungsstandards sishe Merkblatter MA und L+ F

Bergen

Der Abtellungsleiter definiert, welche Fundkategonen

nicht autbewahnt werden, und ob sie auf der Grabung

statistisch erfasst werden sollen.

Woerden fiber die normalen Standards hinaus Funde

weggeworfan, muss dies an geeignetar Stelle der Doku-

mentation vermerkt werden.

+ Fundbticher bei der Fundverwaltung der Restaurie-
rungsabteilung beziehen.

+ Funde werden pro Positionsnummer und allen-
falls nach Quadratmeter oder anderer Untertellung
getrennt eingesammelt und verwaltet.

+ Bal schwiengen Bergungen oder ausserordentlichen
Funden kann der Grabungsleiter einen Spezialisten
{Restaurierungsabtellung) beiziehen.

Normale Fundbergung
+ Fundschachtel holen, vorlaufigen Fundzettel mit wel-
chem Bleistift vollstandig und lesbar ausfullen.
+ Fundzettel seitlich an den Rand der Fundschachtel
stecken, damit er maglichst nicht feucht wird.
+ Spatestans zum Felerabend alle Fundschachteln am
daflr vorgesehenen Platz abstellen.

+ Manzen dreidimensional einmessen

+ Emptindliche Funde schnellstmaghch der Restaune-
rungsabteilung libergeben.

+ Fundnummer wird auf dem Posttionsnummernblatt
vermerkt (MA)

Bergen mit Alufolie

Bréckelige Funde (Scherben oder Knochen) kdnnen
haufig mit Alufolie so geborgen werden, dass sie nicht
zaerallen

+ Oberllache des Fundes gut frellegen

+ Bundum so freilegen, dass der Fund aut elnem Erd-
block steht oder mindestens die Bruchkanten leicht
untergraben sind.

* Vier bis finf Lagen Alulolie in gentigender Grosse vor-
bereiten.

+ Die Alufolie auf der Oberflache und unter den Unter-
kanten des Fundes gut andriicken, so dass eine Ant
«Alukérbchen» entsteht.

+ Fund mit flachemn Gerét unterstechen abheben und
wenden .

+ Unterseite wenn maglich sorglaltig von anhaftendem
Erdreich befreten.

+ Eventuell zusatzlich stabilisieren, indem die Unterseite
abentalls mit Alufolie abgedeckt wird.

+ Fund in diesem Zustand in der Fundschachtel versor-
gen.

Blockbergung

Blockbergung mit Gips méaglichst vermeiden, nur in
Riicksprache mit Bestaunerungsabtellung austihren.
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Cyclododekanmethode

Geeignet zum Bergen von heiklen Funden. Cyclodode-

kan ist ein organischer Stoff mit wachsahnlichen Eigen-

schaften, Es ist ungiftig und verdunstet im Laufe eini-

ger Tage rickstandsfrei. Es eignet sich fir alle Funde

ausser fur Nassfunde.

Die Restaurierungsabteilung stellt einen «Cyclo-Koffers

bereit, der das bendtigte Material enthalt.

* Cberflachen moglichst gut freilegen: je trockener die
Cberilache, desto besser die Verzahnung mit dem
Objekt.

+ Gazebahnen vorbereiten: 20cm lange Streifen, 3-
lagig.

+ Cyclo erhitzen bis es raucht (ca. 80°C).

* Gazebahn in die Schmelze eintauchen (Einweghand-
schuhel).

+ In einer Bewegung den Gazestreifen auf dem Objekt
platzieren, andrticken und nicht mehr bewegen. Das
Material verfestigt sich innerhalb von 10sec.

» Vorgang so oft wie nétig wiederholen, bis die Flache
abgedeckt ist. Die einzelnen Gazebahnen Oberlap-
pend aufbringen.

* Achsen auf dem Praparat auftragen (Filzstift
Edding 3000).

* Objekt mit flachem Gerat unterstechen und wenden.

+ Plastikkartchen mit Fundnummer({n) an Préparat
anheften,

= Praparat in Plastiktite einschliessen, kihl und dunkel
lagern, moglichst rasch an die Restaurierungsabtei-
lung Oberstellen.

11.2006 Handtuch ADB
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1.6.5 Proben

Allgemeines Verpacken

Dendroproben und C14-Proben dienen der Datierung
der Befunde. Der Inhalt von Erd- und Einzelproben
(botanischen, zoologischen oder geologischen Proben)
gibt Auskunft Gber die Nahrung von Mensch und Tier,
das klimatische Umield und die Schichtgenase. Mortel-
proben hefern Vergleichsdaten tir Mauerwerk. Archéo-
logische Schlammproben liefern Fundmaterial, das auf-
grund seiner Grosse sonst unterreprasentiern ist.

Jede Probeentnahme muss mit einer genauen Fra-
gestellung verkniiptt sein. Diese muss mit dem Abtei-
lungslenter oder wissenschaftichen Leiter besprochen
werden.

Jede Probe muss zeichnensch und schiftlich dokumen-
tiert werden.

Far alle Proben ist am Grabungsende eine Proben-

liste mit Fragestellung und Verbleib zu erstellen

{siche 2119}

16.5.1 C14-Proben

Allgemeines

Es wird der Antell des radioaktiven Kohlenstotfisotops
C14 in organischen Substanzen gemessen und aus
dem Verhiltnis von C12 zu C14 das Alter baestimmt.
Das Resultat der Berechnung ist ein statistisches
Datum, das mit einem Unsicherheitsfakior behaftet ist.
Es muss zudem noch kalibriert werden, well der Anteil
von C14 in der Atmosphare sich im Verlaut der Zait
immer wieder andert.

Es gibt zwel Messmethoden, die herkdmmiliche Pro-
portionalzahlung mit Geigerzahlaem {Uni Bern) und

die Messung mit dem Beschleuniger (ETH Ziinch).
Beide Methoden sind gleich genau. Die Beschleuniger-
Methode bendtigt wesentlich weniger Probematerial, ist
aber doppelt so teuer wie die herkémmliche Proportio-
nalzahlung. Der ADB bevorzugt deshalb bel ausreichen-
der Probemenge das Berner Labor.

Beproben

Bei der Probeentnahme ist darauf zu achten, dass
geschlossene Proben genommen werden .

tleale Probemengen i Trockensubstanz

Material Proportionalziahlung  Beschieuniger
Holz, Wurzeln mehr als 10 g (Finger) mehr als 1 mg
Tort mehr als 20 g mehr als 1 mg
Holzkohle mehr als 6 g mehr als 1 mg
Knochen, Zahne - messhar
Bodenproben = massbar

+ C14-Probe auf Alufolie trocknen lassen.

+ Die C14-Probe in die Alufolie einwickeln und mit dem
dazugehérigen Fundzettel in einem Plastiksack (Mini-
grip) lagermn

- "

Einliefern und weiterverarbeiten

+ Mit anderen Proben zusammen in Rakos abpacken
und am Fundeingang der Restaunierungsabteilung
abgeben.

+ Auslese und Weiterleitung der Proben geschehen in
der Regel nach Abschluss der Grabung in Absprache
mil dem Abteilungsleiter. Die Rohdaten liegen etwa
2-3 Monate nach der Abgabe der Proben im Labor
vor

+ Der C14-Verantworlliche verwaltet alle C14-Daten des
ADB und tiihrt die Kalibration nach einem einheitli-
chen System durch (siche Organigrammy.

Handbuch ADE 17.200&
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Anhang IX. Gesundheitsrisiken

Anhang 9.01 Forschungsstand

Einleitung

Gerade im Konservierungs-Restaurierungslabor wird mit einer grossen Anzahl von Stoffen, meistens in
kleinen Mengen, gearbeitet. Oft sind nicht die Gefahreneigenschaften aller Stoffe bekannt. Dies ist
leider auch bei Cyclododecan (CDAN) der Fall. Da gerade in der Archaologie mit relativ grossen
Mengen (mehrere Kilogramme) gearbeitet wird, dréngte sich die Frage nach den Gesundheitsrisiken
immer mehr auf. Aus diesem Anlass kontaktierte ich das Institut pour la santé au travail (IST) in
Lausanne. Dort stiess ich auf grosses Interesse an der Problematik, da sich auch die ethische Frage
nach der Eigenverantwortung der kleinen Branchen aufdrangte. Dies fiihrte zu einem gemeinsamen,
kleinen Forschungsprojekt, welches zu diesem Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen ist und auch nicht
in die Diplomarbeit eingebettet werden konnte, da es sich weniger auf die Konservierung-
Restaurierung als auf die Arbeitshygiene bezog. Trotzdem sollen die Resultate der Literatur Recherche

und erster Voruntersuchungen hier aufgefiihrt werden.
Aktualitdt der Frage nach den Gesundheitsrisiken von CDAN

Die Frage nach den Gesundheitsrisiken von CDAN, ist nicht neu. Als CDAN 1995 erstmals als fllichtiges
Bindemittel in der Konservierung-Restaurierung vorgestellt wurde, wurden die Gesundheitsrisiken als
gering eingestuft : « Bei der Auswahl der fiir den Einsatz in diesem Verfahren getesteten Substanzen
wurde streng darauf geachtet, dass von ihnen — bei sachgeméssem Umgang — keine Gefahren fiir die

Gesundheit und fiir die Umwelt ausgehen’.»

Doch schon bald zeigten andere Autoren etwas mehr Bedenken, gerade im Bezug auf die grossen
Mengen angewendeten CDAN's. So bemerken z.B. Perkins Arenstein et al. : «...there is no evidence
that it is toxic. However there has been little testing on which to base the claim that it is non-
toxic.(...) Although CDD is found in minute quantities in a myriad of everyday products (...), its uses in
the field of conservation or fossil preparation involve substantially larger quantities. As a result (...)
good basic health and safety procedures should be followed...%. »

! Hangleiter et al,, 1995, 5.390
2 perkins Arenstein et a/.,, 2004, S.10
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Auch Cleere dussert Zweifel: « there is no clear information from previous studies to determine
whether CDD is hazardous to human health and given the current lack of definitive human toxicity
data for CDD,(...). It is known that CDD biodegrades readily in the atmosphere and it is likely to bio-
accumulate and contaminate the environment. The effects of bioaccumulation in the long term are

unknown and need to be investigated further'.»

Auch Pool fasst zusammen, dass die vorhandenen Informationen ungeniigend sind und empfiehlt, sich
so gut wie mdéglich mit Handschuhen, Schutzbrillen, Schutzkleidung und Luftabzug oder Ventilation zu
schiitzen. Sie weisst darauf hin, dass gerade letztere wahrend der ganzen Bearbeitungszeit in Betrieb
sein sollten, da CDAN in porésem Material sehr lange gespeichert werden kann. Die bendtigte Starke
des Abzugs bleibt jedoch unklar: ,air sampling is needed to determine what amount of ventilation is

n

needed for a given substrate and method of applicatiori* "
Eine Umfrage bei Konservatoren-Restauratoren von archdologischen Objekten zeigte dass :
- Fasst alle Befragte nicht das Geflihl haben, dass CDAN ihre Gesundheit negativ beeinflusst.
- CDAN eher selten zum Einsatz kommt, in den meisten Fallen mehrmals jahrlich.
- CDAN meistens als Schmelze angewendet wird, selten wird diese auch gespriiht.
- Selten bei einer Applikation mehr als 1kg CDAN verwendet wird.

- Beim Arbeiten mit CDAN verschiedene, nicht einheitliche Schutzmassnahmen ergriffen
werden. Am meisten wird ein Luftabzug beniitzt.

Exposition und Wirkung

In der Konservierung-Restaurierung ist die inhalative Resorption (Einatmen) am wahrscheinlichsten,
gefolgt von der perkutanen Resorption (Aufnahme Uber die Haut). Das Risiko einer enternalen
Resorption (Aufnahme (iber den Speisetrakt) ist gering, aber gerade deswegen sollte am Arbeitsplatz
Nahrungsmittel weder konsumiert noch gelagert werden und Chemikalien diirfen niemals in
Nahrungsmittelbehaltern gelagert werden®. Dies gilt auch fiir CDAN®.

3 Cleere, 2005, S.28

* Pool, 2006, S.16-17

% Janowski, 1989, S.57

® HSDB, 2003 ; Janowski, 1989, S.57
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Eingeatmete Stoffe gelangen Uber die Lunge direkt ins Blut. Sie kénnen sich jedoch auch in den

Lungen ablagern und zu Odemen fiihren’.

Gerade bei der Anwendung von CDAN mit der Spriihpistole ist das Risiko von Trépfchen- oder
Staubbildung in der Luft sehr gross. Werden diese Tropfchen eingeatmet, so ist die Exposition noch

hoher als bei eingeatmeten Dampfen, bei welchen die CDAN-Konzentration niedriger ist.

CDAN ist ein aliphatischer Kohlenwasserstoff und gehért zu den sogenannten gesattigten
Kohlenwasserstoffen, den Alkanen: , Alkane werden aufgrund ihrer ausgepragten lipophilen
Eigenschaften nicht nur liber den Verdauungstrakt und die Lunge, sondern auch lber die Haut sehr
qut resorbiert®."

Nach der Resorption geht die toxische Substanz in das Blut Uber. Sie wird vom Blut verdiinnt und im
Korper verteilt. Je nach physiko-chemischen Eigenschaften wird die Substanz in verschiedenen

Geweben verteilt, in welchen sie mehr oder weniger Wirkung ausiiben kénnen®.

CDAN wurde bis jetzt noch nie an Menschen getestet und Uber die Wirkung von CDAN auf den

menschlichen Kérper ist nur wenig bekannt?°.

Fir Alkane gilt: ,Im Kérper (iberwinden sie die Blut-Hirn-Schranke und tben im ZNS eine

narkotisierene Wirkung aus (... )*."

Alkane kdnnen zusatzlich zur narkotischen Wirkung Folgendes auslosen: ,Auf Haut und Schleimhaut
wirken sie entfettend und stark reizend. Nach der Inhalation kann ein toxisches Lungenddem (...)
ausgelost werden. In jedem Fall kommt es zu dosisabhangigen Schadigungen von Alveolen und
Blutgefédssen'?™

Der Einfluss auf das Zentralnervensystem kann sich auch durch Kopfschmerzen, Kraftlosigkeit,
Schwindel, Schlaflosigkeit, Miidigkeit, Schlafrigkeit, Appetitlosigkeit, Verlust des

Geschmackempfindens, Vergesslichkeit und Stimmungsschwankungen manifestieren®>.

7 Janowski, 1989, S.57

8 Oehlmann und Markert, 1997, S.148-149
° Timbrell, 1993, S.45-49

10 HsDB, 2003

11 0ehlmann und Markert, 1997, S.148-149
12 1, 5.148-149

13 palmade-Le Dantec, 1993, S.52
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Bekannte Werte und Kennzahlen von CDAN

Zu CDAN ist bekannt, dass es leicht hautreizend ist, die Augen jedoch nicht reizen sollte!*. Es wurde

weder als sensibilisierend®®, noch als mutagen eingestuft!®. Folgende Kennzahlen sind vorhanden :
LDso’ (oral, Ratte): >10000 mg/kg'®* ?

Akute Toxizitat, inhalativ: LC50/6h/Ratte > 34mg/I

Akute Toxizitat, dermal: LD50/Kaninchen: > 3160mg/kg®

Zur Korperbelastung ist folgendes bekannt: « 7he expired air of 62 non-smoking humans was
examined for the presence of environmental pollutants and other chemical constituents;
cyclododecane was detected in the expired air of all three subject groups (diabetic, prediabetic, and
control*.» Wie das Cyclododecan in den Kdrper gelangt ist, oder ob es dort metabolisiert wurde, ist

nicht bekannt.
Fehlende Informationen

Zu manchen gefahrlichen Stoffen existieren keine Angaben, da sie nie genau untersucht wurden. Oft
wird die Nichtexistenz dieser Angaben jedoch falsch interpretiert und der Stoff als ungefahrlich

betrachtet, dabei sollte das Gegenteil der Fall sein®.

Bei CDAN fehlt nicht nur der AGW; auch die Biologische Arbeitsstofftoleranz (BAT) % als auch die

Maximale Immissionskonzentration (MIK) * sind nicht bekannt.

14 Kremer Pigmente, Sicherheitsdatenblatt, 2003
15 Kremer Pigmente, Sicherheitsdatenblatt, 2003
16 Merck, Sicherheitsdatenblatt, 2006 ; Invista, Sicherheitsdatenblatt, 2005

17 Die Dosis einer Verbindung, die fiir 50 Prozent der ihir ausgesetzten Population von
Organismen tddlich ist (Timbrell, 1993, S.29)."

18 Kremer Pigmente, Sicherheitsdatenblatt, 2003

19 ECB, 2000, IUCLID Dataset ; Bingham et a/,, 2001, S.173-174
20 Tnvista, Sicherheitsdatenblatt, 2005

21 HSDB, 2003

22 Hatchfielt, 2002, S.169

3 BAT-Werte werden fiir Gewerbeschadstoffe oder ihre Metaboliten im Blut oder Harn
angegeben und stellen Grenzwerte dar, bei deren Einhaltung fiir eine 40 Stunden/Woche-
Beschdftigten in der Regel keine negative Beeinflussung der Gesundheit zu befiirchten ist
(Oehlmann und Markert, 1997, S.59)."

24 Die fiir bestimmte Stoffe gesetzlich festgelegte maximal zuldssige Abgabe in bodennahe
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Ausserdem ist nichts bekannt ist zu der chronischen® Toxizitat, der Pharmakokinetik?®, der

t27 t29 t30 . 31

Gentoxizitat?”’, der Kanzerogenese®®, der Reproduktionstoxizitat>® und der Teratogenité

Einschatzung des Arbeitsplatzgrenzwertes (AGW)

Fiir CDAN besteht kein AGW. Dies ist ein wichtiger Wert, sowohl zur Einschatzung der Giftigkeit eines
Stoffes, als auch zur Wahl des richtigen Arbeitsschutzes.>* Er bezeichnet die ,, Hochstzuldssige
Konzentration eines Stoffes als Gas, dampf oder Schwebstoff in der Luft am Arbeitsplatz, die nach
dem gegenwdrtigen Stand der Kenntnisse auch bei wiederholter und langfristiger, in der Regel téglich
achtstindiger Exposition bei einer Wochenarbeitszeit von 40 Stunden im allgemeinen die Gesundheit

des Beschdftigten nicht beeintrachtigt>.

Eine Mdglichkeit zur Einschédtzung des AGW ist es, diesen vom LD50%* abzuleiten. Mit dieser Methode
erhalt man 11ppm?>®. Dies ist wohl eher zu niedrig, da der LD50 nicht genau 10000mg/kg ist sondern

grosser.

Die Deutsche Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin hat eine Methode zur Ermittlung
eines Gruppengrenzwertes fir Kohlenwasserstoff-Losemittelgemische verdéffentlicht. Dabei werden die

Kohlenwasserstoffe nach Grisse eingeteilt und jede Gruppe erhielt einen Gruppengrenzwert. Fiir die

Luftschichten (Timbrell, 1993, S.210)."

5 Eine chronische Vergiftung umfasst zumeist léngere Zeftrdume der Schadstoffesposition,
zum tell dber Jahre hinweg, wobei dann bereits relativ geringe Konzentrationen oder
Dosilerungen der Substanz ausreichen, um unter Umstdnden massive Effekte hervorzurufen
(Oehlmann und Markert, 1997, S.13)."

% Die Verteilung von Medikamenten/Giften in lebenden Systemen ( Timbrell, 1993, S.212)."
¥ toxisch fiir das genetische Material eines Organismus (Timbrell, 1993, 5.207)."

B Unter der Kanzegorenese (lat. cancer = Krebs) wird die Ausldsung der Entstehung von
Bewebeneubildungen durch Zellentartung verstaanden. Diese Definition schiiesst gutartige und
bosartige Tumore ein (Oehlmann und Markert, 1997, S.111)."

2 Dje Reproduktionstoxikologie untersucht ,,dlie stofflichen Einfiiisse mit toxischer Wirkung auf
Frotpflanzung und Entwicklung (Oehlmann und Markert, 1997, S.104)."

30 « Die Teratogenitét ist eine sehr spezifische Giftwirkung, bei der die Entwicklung des
Embryos oder des Feten betroffen ist. Hierbei kann es zu einer funktionalen und strukturellen
Fehlbildung des Feten und des aus ihm entstehenden Tieres kommen (Timbrell, 1993, S.82)."

31 ECB, 2000, IUCLID Dataset ; Bingham, 2004, S.173
32 Knaus, 1986, S.8

3 Timbrell, 1993, S.210

34 D50 CDAN > 10000 mg/kg (Ito et al.,, 1973, S. 773)

35 Berechnet durch Catherine Tomicic, Ingenieur-Chimiste, Doctorante IST, nach: Suda M. et 4.
The Contribution of Acute Toxicity in Animals to Occupational Exposure Limits fo Chemical
Substances. Inaustrial Health , n° 37, 1999, P.22-27.
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Gruppe der C9-C15 Aliphaten (inkl. Cycloaliphaten) entspricht dieser 600mg/m?>.3¢ Dies entspricht bei
CDAN 87ppm?’.

Vergleicht man diese Werte nun mit den AGW der (blichen Lésungsmittel wie Aceton, Ethanol,

Ethylacetat und Isopropanol, so liegt er deutlich tiefer.

Aceton 500ppm
Ethanol 500ppm
Ethylacetat 400ppm
Isopropanol 200ppm™®

Dies zeigt uns, das CDAN bei der Arbeit mit CDAN ein gleich guter, wenn nicht sogar besserer
Gesundheitsschutz nétig ist. Sofern CDAN keine ausserordentlichen toxischen Mechanismen mit sich
bringt, werden diese modellierten Werte jedoch auch bei einer Sattigung der Luft (ungefahr 69ppm)

kaum Uberschritten®.

Umweltbelastung und Bioakkumulation

Der Halbzeitwert des Degradationsprozesses von CDAN durch photochemisch produzierte Hydroxyl-
Radikale in der Atmosphare betragt 23 Stunden. Auf Grund dieses kurzen Halbzeitwertes in der Luft,
wird durch diese wohl weder lange, noch weit transportiert. Da CDAN keine hydrolysierbaren
funktionellen Gruppen besitzt, ist das Risiko der Hydrolyse sehr klein und die Biodegradation von
CDAN in Boden und Wasser lauft wahrscheinlich nur sehr langsam ab. Die Halbzeitwerte der
Verfllichtigung aus dem Wasser betragen zwischen 4 Tagen und 9 Monaten, je nach Adsorptionsraten
mit anderen Stoffen. CDAN ist nicht sensibel auf photolytische Degradation, da kaum Absorption des

natiirlichen Lichtspektrums stattfindet*.

36 BAUA, 2007

37 Umrechnung mg/m® -> ppm : Wert in (mg/m? x 24.45)/molare Masse CDAN = Wert in ppm;
(600 x 45.45)/168= 87ppm

%8 pietsch, 2002, S.30-50

39 Psa,cop s 0.07
C.,== -10° = .
wrp 1013

atm

12.01.2008)
0 Pool, 2006, S.16-17 ; HSDB 2003 ; ECB 2007 ; ECB, 2000, IUCLID Dataset

10° = 69 ppm (Catherine Tomicic, schriftliche Mitteilung,
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Die biologische Abbaubarkeit von CDAN ist mit nur 18% niedrig und ein nennenswertes
Bioakkumulationspotential ist zu erwarten*!. Die Bioakkumulation ist die Akkumulation eines Stoffes in
Lebewesen. Die Verteilung hangt von den physiko-chemischen Eigenschaften des Stoffes ab. Dazu
gehért auch der 7-Octanol/Wasser-Partitionskoeffizient*.

Die Persistence, Bioaccumulation, Toxicity (PBT) Arbeitsgruppe des European chemicals bureau (ECB)
ordnet CDAN mit seinem Biokonzentrationsfaktor von 10'330*als sehr bioakkumulativ und schwer bis
sehr schwer abbaubar ein. In Anbetracht der fehlenden toxikologischen Angaben, wird es bis auf

weiteres als toxisch eingestuft™.
Schlussfolgerung

Auch wenn bei CDAN wohl kaum ausserordentliche, toxische Eigenschaften zu erwarten sind, so ist
gerade wegen der fehlenden Informationen ein guter Arbeitsschutz gefragt. Das Produkt sollte
deshalb wenn mdglich unter dem Abzug verwendet werden. Beim Auftragen von Spriihschichten
sollten Feinstaubmasken getragen werden und der Hautkontakt sollte durch Tragen von Handschuhen

und Schutzkleidung vermieden werden.
Ich hoffe, dass die weiterfiihrenden Untersuchungen konkretere Empfehlungen erlauben werden.
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Anhang 9.02 Erster Bericht zur Evaluationen der

Arbeitsplatzbelastung

Cyclododécane (CDD)

o Calibration approximative — Mesure avec un appareil @ lecture directe {ToxiRae — detecteur
par photojonisation)

Le ToxiRae réagit aux vapeurs du CDD et indique une valeur en ppm. Nous pouvons calculer d'une
maniere théorique la concentration saturante (en ppm) du CDD dans la phase vapeur a l'état

d'équilibre, a partir de la tension de vapeur. Celle-ci vaut 0.07 hPa.

La loi de Dalton dit que la pression partielle d'un gaz est proportionnelle a la fraction de ce gaz dans
un mélange gazeux. A I'équilibre au temps t = w«, la pression partielle du gaz est égale a la pression

saturante du gaz. La concentration saturante en ppm vaut alors :

Cis Pucoo oo o 007
e P 1013

10° = 69 ppm

Cette valeur correspond donc a la concentration maximale qu‘on peut atteindre dans l'air dans les
conditions standards (T = 20 °C et P = 1013 hPa = 760 mmHg).

On fait comme hypothése qu'on se trouve a I'état d'équilibre lorsqu'on mesure le CDD sous forme
solide avec le ToxiRae (une petite quantité se trouve dans un erlenmeyer, recourt de parafiim ; la
mesure est faite sur plusieurs jours jusqu'a obtention d'une valeur stable). Celui-ci indigue une valeur

d'environ 85 ppm.
On en conclut que cette valeur correspond a la concentration saturante.

Lorsqu'on mesure la concentration en CDD en le chauffant au bain-marie a 70°C, le ToxiRae donne
des valeurs allant de 200 ppm a 350 ppm, ce qui correspondrait & une concentration en CDD égale a

160 ppm — 285 ppm.
Nous avons effectués quelques mesures dans 'atelier de restauration de Stefanie Bruhin, a Berne.

2 opérations ont été effectuées : la premiére consiste a chauffer du CDD dans un petit récipient sur
une plaque chauffante afin d’en appliquer au pinceau sur des petites piéces, la deuxiéme était
d‘appliquer le CDD a l'aide du « spray gun », un appareil qui permet de pulvériser le CDD sur des plus

grandes surfaces a consolider.
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Graphe 1 : Pofil de concentration du CDD en fonction du temps lors de deux activites différentes

effectuées a latelier de restauration de Berne
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Le graphe 1 montre I'évolution de la concentration en CDD en fonction du temps. Les valeurs
correspondent aux valeurs corrigées par la calibration. Ces mesures nous donnent une idée de
I'exposition lors de ces deux activités. Les mesures liées a la premiére activité correspondent & trois

cas de figures :

1: on commence le chauffage du produit et aprés une vingtaine de minutes, le produit est
complétement liquéfié. Le ToxiRae se trouve dans la zone respiratoire de l'opératrice. La ventilation
n‘est pas en marche afin de représenter un exemple extréme. Nous atteignons des valeurs maximales

de 80 ppm environ, et une moyenne de 37 ppm sur une durée de 12 minutes.
2 : Ces concentrations correspondent a une mesure des vapeurs juste au-dessus du produit.

3 : Mise en marche de l'aspiration locale : la concentration descend bien, jusqu'a environ 2 a 3 ppm.

La ventilation locale est efficace pour ce genre d‘activités.

Les mesures liées a la deuxieme activité correspondent a |'utilisation du « spray gun ». L'aspiration
locale est en marche mais on constate que toutes les vapeurs ne sont pas captées. La bouche
d'aspiration est a mon avis trop petite pour ce genre d'activités. Par contre, on a l'impression que les
concentrations en CDD lors de cette activité sont en moyenne moins élevées que lors de la premiére
activité. En effet, la concentration moyenne en CDD sur quelques minutes de l'utilisation du «spray

gun » vaut 27 ppm.

A faire : mesures avec le « spray gun » sur le terrain ; possibilité de prélévements sur tubes de

charbon actif ?
s Toxiciteé

Une étude expérimentale sur les souris et les lapins a été effectuée en 1973 par une équipe japonaise
(article commandée mais il n'existe qu'en japonais ; jaurais peut-étre moyen de trouver ggn qui

pourrait nous traduire ca si on aimerait savoir ggch de plus par rapport a cette étude).

Ils comparent la toxicité du cyclododécane avec celle de la naphtaléne. Ils concluent que le CDD est

moins toxique que la naphtaléne.

La Commission européenne a des données concernant des études faites sur les rats par Huels AG

Marl.

Pour la toxicité aigué, la LD50 par voie orale chez le rat est > 10000 mg/kg bw et de > 2500 mg/kg
bw pour une autre étude sur les rats. Une LD50 par voie i.p. (intra- péritonéale) a été déterminée
chez le rat, égale a 1074-1398 mg/kg bw. Par rapport a l'irritaion de la peau et des yeux, ils concluent

que c'est non irritant.
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Ce qui est intéressant, c’est qu'ils ont fait une étude pour la toxicité chronique, en administrant aux
rats par voie orale des doses répétées de CDD. Iis concluent avec une NOAEL = No Observed Adverse
Effect Level = 250 mg/kg bw. C'est donc une dose sans effets nocifs observés, Cette valeur peut étre
extrapolée a I'étre humain. Le probléme est qu'il existe différents facteurs de sécurité, qui ménent

souvent a surévaluer une norme. Dans ce cas, on peut admettre différents facteurs de sécurité :
Un facteur de 10 pour les différences d'espéces

Un facteur 10 pour l'inter-variabilité humaine

Un facteur de 10 qu'on peut attribuer au manque d'études et de connaissances liées au CDD

A ce moment-la, une dose journaliére acceptable pour I'étre humain serait :
NOAEL 250

sécurité 10-10-10
Pour un homme de 70 kg par exemple, avec un taux de ventilation d’environ 0.54 mh au R o

=0.25mg / kg

Facteurs

trouve une concentration dans I'air (sur 8 heures de travail) de 4 mg/m?, ce qui correspond & 0.6

ppm. C'est tres faible et probablement surestimée.

Si on prend la LD50 par voie i.p. et qu'on reprend les équations liées aux corrélations entre valeurs
limites d’exposition et doses létales (Suda M., Tsuruta H. and Honma T. (1999) The Contribution of
Acute Toxicity in Animals to Occupational Exposure Limits of Chemical Substances. Industrial Health
37, 22-27.), on trouve :

TLV =0.0209-1074°%° =11ppm

o Modelisation

- Modéle & deux compartiments de Raffaella (http://www.i-s-t.ch/fr/recherche/modeles-d-
exposition/modele-a-deux-compartiments.html#c124) tu peux le télécharger gratuitement !

- EASE

- Saturation Vapor pressure model

Text von Ing. Chem. Catherine Tomicic, Doktorandin IST, Januar 2008
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Cas de la sublimation du CDD

Température du procédé : 20 °C
Etat physique du produit : solide
Pas d’exposition aux poussiéres
Le produit solide n"est pas mobile
Le type d’exposition est gaz/vapeur
Modéle d’utilisation :

A

Wide-dispersive use non-dispersive use
(uncontrolled exposure) (certain groups of workers are exposed)
segregation direct handling segregation LEV
(segregating the workers
by means of space or time) ¢ (effective local
l exhaust ventilation)
3-5 ppm
10-20 ppm i
direct handling uncontrolled ).5-1 ppm
with dilution ventilation direct handling
10-20 ppm 50-70 ppm

Grafik erstellt durch Ing. Chem. Catherine Tomicic, Doktorandin IST, Januar 2008
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Cas du chauffage du CDD

Température du procédé : 60 °C
Etat physique du produit : liquide
Le type d’exposition est gaz/vapeur
Formation d aérosols : ouimon
Modéle d’utilisation :

/\

Wide-dispersive use non-dispersive use
{(uncontrolled exposure) (certain groups of workers are exposed)
direct handling direct handling LEV
(effective local exhaust
/ \ ventilation)
direct handling uncontrolled l
with dilution ventilation  direct handling
direct handling uncontrolled 0.5-1 ppm
with dilution ventilation direct handling l 1 100-200 ppm
l l’ 10-20 ppm 50-70 ppm
100-140 ppm 200-300 ppm S00-1000 ppm 1000+ ppm
S00-1000 ppm 1000+ ppm

Grafik erstellt durch Ing. Chem. Catherine Tomicic, Doktorandin IST, Januar 2008
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Anhang X.  Material- und Gerateliste

Fliichtige Bindemittel

Cyclododecan Kremer Pigmente GmbH & Co. KG
Hauptstrasse 41-47
D-88317 Aichstetten

Cyclododecan zur Synthese Merck (Schweiz) AG
Riichligstrasse 20
CH-8953 Dietikon

Losungsmittel

n-Hexan Pestanal Riedel-de Haén / Sigma- Aldrich
Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Industriestrasse 25, Postfach
CH-9471 Buchs SG

Dichlormethan Pestanal Fluka / Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Industriestrasse 25, Postfach
CH-9471 Buchs SG

Bindemittel

Mowithal B 30 H Polyvinylbutyral Kremer Pigmente GmbH & Co KG
Hauptstrasse 41-47
D-88317 Aichstetten

Paraloid B72 Ethylmethacrylat Copolymer Lascaux Colours & Restauro
Barbara Diethelm AG
www.lascaux.ch

Elastosil® M 4601 A/B RTV-2 Siliconkautschuk Wacker Chemie AG

WACKER-SILICONES

Giessbarer, bei Raumptemperatur Hanns-Seidel-Platz 4
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Salze

Lithiumchlorid

Natriumchlorid

Kaliumcarbonat

Probematerial

Balsaholz :

Deckglaser

Baumwollgaze

Mosaiksteinchen aus

Keramik

vulkanisierender, additions-

vernetzender Zweikomponenten

Siliconkautschuk.

99,5%

Krist. PSs.

99% Rotipuran

Gemass DIN 58884, aus
reinweissem Glas der
hydrolytischen Klasse 1 (Starke
0.13-0.16mm).

Hydrophile Gazebinde
18cm x 20 m

Mosaik Keramik glasiert
10 x 10 x 3 mm, 150 Stk.

Verpackungsmaterial und Fillimittel

Polyethylen-Perlen

Lupolen (LDPE) Granulat

D-81737 Miinchen

Carl Roth AG
Christoph Marian Ring 7
CH-4153 Reinach

HOPE-Modellbau AG Bern

Freiburgstrasse 506
CH-3018 Bern

Carl Roth GmbH + Co. KG

Schoemperlenstr. 3-5
76185 Karlsruhe

FLAWA AG
Badstrasse 43
CH-9230 Flawil

crea ag Bastelzentrum
Bubenbergplatz 11
3011 Bern

Vertrieben von
hobbygross Erler GmbH
GroBe Ahimiihle 10
D-76865 Rohrbach

Georg Utz AG

X-159 / 174



HEAA Arc, Filiére Conservation-restauration, Orientation objets archéologiques et ethnographiques
Bruhin Stefanie, 29.08.2008

Augraben 2-4
CH-5620 Bremgarten

Polyethylenschaumrohre  Heizungsrohrisolation Bauhaus
Hallmattstrasse 32
CH-3172 Niederwangen

Nahrungsmittelbehalter Clip & Close EMSA Werke
D-48273 Emsdetten

Gips
Synthetischer Gips Laminatsystem Ebalta Kunststoff GmbH
Harze ebacryl L, Harter ebacryl Erlbacher Strasse 100
EM D-91541 Rothenburg ob der Tauber
Gipsbinden Biplatrix Frey Orthopadie-Bedarf AG
Panoramaweg 35
CH-5504 Othmarsingen
Gerate
Spriihpistole Heisswachspistole Deffner & Johann GmbH
MK Tronic Duoline, FachgroBhandel fir
Restaurierungsbedarf
Muihlacker StraBBe 13
D-97520 Réthlein
Heissluftgebldse Leisters®, Labor S Leister Process Technologies
Galileostrasse 10
CH-6056 Kagiswil
Klimaschrank Vétsch VC 0020 Weisstechnik AG
Briigglistrasse 2
CH-8852 Altendorf SZ
Warmeschrank Binder, Serie VD, APT Line BINDER GmbH

Postfach 102
D-78502 Tuttlingen
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Warmeschrank Heraeus T 12, Sorvall® Heraeus  Kendro Laboratory Products GmbH
Heraeusstrasse 12-14
D-63450 Hanau

Kihlschrank Fust Novomatic, KS 300 Dipl. Ing. Fust AG
Buchental 4
CH-9245 Oberbiiren-Uzwil

Kihlschrank mit Satrap 100 + 50 ISO Coop Einkaufs- und Verteilzentrale

Gefrierfach Non Food
Industriestrasse 17

CH- 4612 Wangen b/Olten

Differential Scanning DSC 822e Mettler Toledo (Schweiz) GmbH
Calorimetry Im Langacher
8606 Greifensee

Thermogravimetric TGA/SCTA 851e Mettler Toledo (Schweiz) GmbH
Analysis Im Langacher
8606 Greifensee

Waage fiir Beprobung Mettler MT 5 Mettler Toledo (Schweiz) GmbH
Thermoanalytik Im Langacher
8606 Greifensee

Waage fir Mettler AE 163 Mettler Toledo (Schweiz) GmbH
gravimetrische Im Langacher
Untersuchung 8606 Greifensee
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Anhang XI. Produktdatenblatter

Das Sicherheitsdatenblatt fiir CDAN der Firma Merck ist kopier- und druckgeschiitzt und kann deshalb

hier nicht eingefiigt werden. Es kann jedoch auf der Seite www.chemdat.info eingesehen werden

(Passwort erforderlich).
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SICHERHEITSDATENBLATT
gemaB 91/155 EWG

PIGMENTE

87100 Cyclododecan
Ausgabe: 22.08.2003

1. STOFF-/ ZUBEREITUNGS- UND FIRMENBEZEICHUNG

Angaben zum Produkt:

Handelsname: Cyclododecan

Artikelnummer: 87100

Verwendungszweck: Kiinstler- und Restauratorenbedarf

Hersteller/Lieferant: Kremer Pigmente GmbH & Co. KG
Hauptstrasse 41-47, D - 88317 Aichstetten
Tel. +49 756591120 Fax. +49 7565 1606
www.kremer-pigmente.de, kremer-pigmente/@t-online.de

2.  ZUSAMMENSETZUNG / ANGABEN ZU DEN BESTANDTEILEN
Cyclododecan:

CAS-Nr.: 294-62-2 EG-Nr.: 206-033-9

3. MOGLICHE GEFAHREN

Keine besonderen Gefahren bekannt.

4. ERSTE-HILFE-MABNAHMEN

Allgemeine Hinweise: Beschmutzte, getriankte Kleidung sofort ausziehen.

Nach Hautkontakt: Hautverbrennungen durch geschmolzenes Material miissen
arztlich behandelt werden.

Nach Augenkontakt: Sofort Arzt hinzuzichen.

5. MABNAHMEN ZUR BRANDBEKAMPFUNG

Geeignete Loschmittel: Wassersprithstrahl, Schaum, COs, Loschpulver.

6. MABNAHMEN BEI UNBEABSICHTIGTER FREISETZUNG

UmweltmaBnahmen: Nicht in Oberfldchenwasser oder Kanalisation gelangen las-
sem.

Verfahren zur Reinigung/

Aufnahme: Mechanisch aufnehmen. In gekennzeichnete, dicht ver-
schlieBbare Behilter fiillen.

Seite 1 von 4
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SICHERHEITSDATENBLATT
gemél 91/155/EWG

Pl

87100 Cyclododecan

Ausgabe: 22.08.2003

7 HANDHABUNG UND LAGERUNG

Handhabung:

Hinweise zum sicheren Umgang: Die beim Umgang mit Chemikalien tiblichen Regeln sind zu
beachten.

Hinweise zum Brand- und

Explosionsschutz: Ubliche MaBnahmen des vorbeugenden Brandschutzes.

Lagerung:

Lagerklasse (VCI): 10-13

8. EXPOSITIONSBEGRENZUNG UND PERSONLICHE SCHUTZAUSRUSTUNG

Zusitzliche Hinweise zur Gestaltung technischer Anlagen:
Die beim Umgang mit Chemikalien iiblichen Regeln sind zu beachten.

Bestandteile mit arbeitsplatzbezogenen, zu iiberwachenden Grenzwerten: --

Personliche Schutzausriistung:

Hygienemafinahimen:  Berithrung mit den Augen und der Haut vermeiden. Beschmutzte
oder getriinkte Kleidung ausziehen. Bei der Arbeit nicht essen, trin-
ken, rauchen.

Handschutz: empfohlen

- Handschuhmaterial: Handschuhe aus Nitrilkautschuk (NBR)

- Materialstiirke: 0,35 mm

- Durchdringungszeit: > 480 min

- Methode: Quelle: GloSaDa (Glove Safety Database)
Augenschutz: empfohlen

9. PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Form: erstarrte Schmelze
Farbe: farblos
Geruch: leicht muffig
Schmelztemperatur: 6l°C
Siedetemperatur (1.013 hPa): 243°C
Flammpunkt: 114°C 1S0O 2592
Zundtemperatur: 225°C DIN 51794
Explosionsgrenzen: Untere: 0,5 Vol.%

Obere: 6.9 Vol.%
Dampfdruck: (20°C) 0,073 hPa
Dichte: (65°C) 0.83 gf-:m3
Loslichkeit in Wasser:  (20°C) 0,01 g/1
pH-Wert: (20°C) nicht anwendbar
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SICHERHEITSDATENBLATT

gemél 91/155/EWG

Pl

87100 Cyclododecan

Ausgabe: 22.08.2003

10.

11.

12.

Verteilungskoeffizient (n-Oktanol/
Wasser) log Pow: 6.71 (berechnet)
Viskositdt, dynamisch: (63°C) 2,2 mPas

STABILITAT UND REAKTIVITAT

Thermische Zersetzung: 200 - 250°C
Gefilirliche Zersetzungsprodukte:  Keine gefiihrlichen Zersetzungsprodukte bekannt.
Gefiilrliche Reaktionen: Keine gefithrlichen Reaktionen bekannt.

ANGABEN ZUR TOXIKOLOGIE

Alkute Toxizitit:

LD30 (oral, Ratte): > 10.000 mg/kg

Hautreizung: leicht reizend Methode: OECD TG 404
Augenreizung; nicht reizend Methode: OECD TG 403
Sensibilisierung: nicht sensibilisierend (Magnusson-Kligman-Test)
ANGABEN ZUR OKOLOGIE

Angaben zur Elimination (Persistenz und Abbaubarkeit):
Biologische Abbaubarkeit: 0 % Nicht leicht biologisch abbaubar.
Methode: Modifizierter Sturm-Test

Verhalten in Umweltkompartimenten:
Okotoxische Wirkungen:
- Fischtoxizitit:
LC50 (Cyprinus carpio): > 1 mg/l, 96 h; Methode: Richtlinie 84/449/EWG C.1*
- Daphnientoxizitit:
EC 30 (Daphnia pulex): 21 mg/1, 48h; Methode: Richtlinie 84/449/EWG C.2%*
Geprift mit Emulgator

- Algentoxizitit:
EC 50 (scenedesmus subspicatus): > 2,10 mg/l, 72 h; Methode: Richtlinie 87/302/EWG.
Teil C, S. 89*
NOEC (scenedesmus subspicatus): = 2,1 mg/l, 72 h; Methode: Richtlinie 87/302/EWG,
Teil C, S. 89*

*) Im Bereich der Wasserloslichkeit unter Testbedingungen nicht toxisch. Die uns vorliegenden Daten
fithren zu keiner Umweltkennzeichnung.
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SICHERHEITSDATENBLATT
gemdl 91/155/EWG

PIGMENTE

87100 Cyclododecan
Ausgabe: 22.08.2003

13. HINWEISE ZUR ENTSORGUNG

Produkt:

Unter Beachtung der drtlichen behdrdlichen Vorschriften, z.B. einer Abfallverbrennungsanla-
ge zufithren. Fur dieses Produkt kann keine Abfallschlisselnummer gemél europiischem Ab-
fallkatalog festgelegt werden, da erst der Verwendungszweck durch den Verbraucher eine Zu-
ordnung erlaubt. Die Abfallschliisselnummer ist gemél} européischem Abfallverzeichniss (EU-
Entscheidung tiber Abfallverzeichnis 2000/532/EG) in Absprache mit dem Entsorger / Her-
steller / der Behorde festzulegen.

14.  ANGABEN ZUM TRANSPORT

Kein Gefahrgut im Sinne der Transportvorschriften.

15. VORSCHRIFTEN

Kennzeichnung geméf} EG-Richtlinien:  Nicht kennzeichnungspflichtig gemil GefStoffv
und Richtlinie 67/548/EWG.

Nationale Vorschriften (D):

- Storfallverordnung: nicht in Anhang [ genannt (StorfallV 2000)

- Klassifizierung nach Vbl entfillt

- Wassergefihrdungsklasse: NWG; nicht wassergefiihrdend (Kenn-Nr.: 777).

16. SONSTIGE ANGABEN

Mit den vorstehenden Angaben, die dem heutigen Stand unserer Kenntnisse und Erfahrungen
entsprechen, wollen wir unser Produkt im Hinblick auf etwaige Sicherheitserfordernisse be-
schreiben, verbinden damit jedoch keine Eigenschaftszusicherungen und Qualititsbeschrei-
bungen.
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