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1. EINLEITUNG

Obwohl Blei als ziemlich korrosionsresistentes Metall bekannt ist, kénnen unglinstige
Lagerbedingungen dazu fiihren, dass Bleiobjekte innerhalb von kiirzester Zeit stark korrodieren.
Ohne geeignete Massnahmen fiihrt diese, als aktive Korrosion bezeichnete, dusserst aggressive
Korrosionsform zu betréchtlichen Schidden und schliesslich zur vollstindigen Zerstérung
der betroffenen Objekte. Der damit verbundene Substanz- und Informationsverlust ist meist
enorm.

Ursachen und Verlauf aktiver Bleikorrosion sind mittlerweile weitgehend bekannt. Wihrend
der letzten Jahrzehnte wurden grosse Anstrengungen unternommen, um geeignete Methoden
und Verfahren zur Stabilisierung von Bleiobjekten zu entwickeln. Diese zielen einerseits
darauf ab, korrosive Stoffe aus der Umgebung zu eliminieren, andrerseits bereits von aktiver
Korrosion betroffene Objekte mit geeigneten Verfahren zu stabilisieren. Mit der sogenannten
konsolidierenden Reduktion steht uns heute eine wirksame Stabilisierungsmethode zur
Verfiigung, die zugleich den hohen Anforderungen der Konservierung-Restaurierung
gerecht wird. Mit dieser Methode ldsst sich neben der chemischen Stabilisierung auch eine
Konsolidierung der meist stark angegriffenen und gegeniiber mechanischen Belastungen sehr
empfindlichen Objektoberfliche erreichen. Als besonders interessant erweist sich in diesem
Zusammenhang die elektrolytische Reduktion im potentiostatischen Modus. Dieses spezielle
Verfahren, das in den 80er Jahren in Frankreich erstmals zur Stabilisierung von Bleiobjekten
zur Anwendung kam, ermoglicht eine kontrollierte und besonders schonende Behandlung. Eine
grossere Anzahl an Bleiobjekten mit aktiver Korrosion konnte auf diese Weise bereits erfolgreich
stabilisiert werden. Bei bestimmten Objekttypen bestehen jedoch noch Einschréankungen in der
praktische Anwendung. Probleme ergeben sich insbesondere bei der Stabilisierung gewisser
Bleilegierungen sowie bei Objekten, die in der Vergangenheit mit einem organischen Uberzug
versehen worden sind.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Problematik, die sich im Zusammenhang mit
organischen Uberziigen stellt. Solche Uberziige, meistens handelt es sich um gealterte
Schutziiberziige, verhindern in der Regel eine erfolgreiche Stabilisierung mit der erwéhnten
Methode der potentiostatischen Reduktion. Entsprechend gross ist daher das Interesse,
Losungen fiir dieses Problem zu finden. Nach dem bisherigen Erkenntnisstand ist eine
Entfernung solcher Substanzen eine notwendige Vorbehandlung, um das mit der Reduktion
verfolgte Behandlungsziel erreichen zu konnen.

Ziel dieser Arbeit wird es sein, die mit organischen Uberziigen verbundene Problematik
moglichst umfassend darzustellen sowie mégliche Losungswege aufzuzeigen, wie sich solche
Uberziige schonend und effizient von den Objekten entfernen lassen.

Der Hauptteil der Arbeit ist in vier Teile gegliedert. In einem einfiihrenden Kapitel wird
auf die materialspezifischen Eigenschaften von Blei und Bleilegierungen eingegangen. Das
Korrosionsverhalten von Blei, insbesondere Ursachen und Ablauf von aktiver Bleikorrosion
werden erldutert und mogliche Stabilisierungsmethoden werden kurz vorzustellen. Im
zweiten Teil der Arbeit folgt eine ausfiihrliche Darstellung der Problematik. Ausgehend von
einer Begriffsdefinition werden die moglichen Funktionen organischer Uberziige erléutert.
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Die Ergebnisse einer Literaturrecherche werden vorgestellt, um die Frage zu klédren, welche
Produkte in der Vergangenheit am hiufigsten als Uberzug auf Bleiobjekten zur Anwendung
kamen. Da es sich bei den weitaus meisten Féllen um Schutziiberziige handelt, wird ebenfalls
die Effizienz solcher Uberziige kurz diskutiert. Schliesslich wird anhand eines Fallbeispieles
aufgezeigt, wie sich ein gealterter Uberzug auf einem Bleiobjekt mit aktiver Korrosion
présentieren kann. Anschliessend folgt eine Darstellung der wéhrend der potentiostatischen
Reduktion beobachteten Phiinomene im Zusammenhang mit organischen Uberziigen. Mogliche
Erkldrungen und die sich daraus ergebenden Konsequenz werden dargelegt. Im dritten Teil
folgt dann eine Gegeniiberstellung verschiedener Methoden zur Entfernung von organischen
Uberziigen auf Bleiobjekten mit aktiver Korrosion. Ausgehend von einer Diskussion der
speziellen Anforderungen, die ein geeignetes Verfahren erfiillen sollte, werden die in Frage
kommenden Reinigungsverfahren kurz vorgestellt. An den dritten Teil schliesst sich dann die
vergleichende Untersuchung an. Die leitende Fragestellung der Untersuchung lautet:

— Welche Verfahren eignen sich, um organische Uberziige schonend und effizient von Blei-
objekten mit aktiver Korrosion zu entfernen?

Ausschlaggebend fiir die Themenwahl dieser Arbeit war neben personlichem Interesse vor
allem ein moglichst direkter Praxisbezug und die Aktualitit der behandelten Fragestellung.
Wichtige Anregungen bei der Wahl und Eingrenzung des hier behandelten Themas kamen vor
allem von Christian Degrigny, der sich bereits seit ldngerem mit der Problematik instabiler
Bleiobjekte auseinandersetzt und im Zusammenhang mit der elektrolytischen Stabilisierung
solcher Objekte wiederholt der Problematik organischer Uberziige begegnete.



2. BLEI, BLEIKORROSION UND DIE
STABILISIERUNG VON AKTIVER KORROSION

2.1 Eigenschaften und Verwendung von Blei und seinen
Legierungen

2.1.1 Struktur und Eigenschaften von Blei

Reines Blei zeigt auf frischen Schnitt- und Gussflichen einen starken metallischen Glanz und
eine bldulich-graue Féarbung. In Kontakt mit der Atmosphére oxidiert die blanke Metallober-
fliche jedoch rasch und erhilt so ein mattgraues Aussehen. Blei ist ein ausgesprochen weiches
Metall von hoher Dichte. Geringe Festigkeit und hohe Dehnung sind weitere Merkmale. Die
sehr gute Kaltverformbarkeit sowie die geringe Hérte von Blei sind unter anderem auf die
zahlreichen Gleitmoglichkeiten der kubisch-flichenzentrierten Kristallstruktur zuriickzufiihren.
Eine weitere charakteristische Eigenschaft von Blei ist sein niedriger Schmelzpunkt, der
bei 327,4°C liegt. Rekristallisationsprozesse konnen bereits ab einer Temperatur von —12°C
auftreten.! Diese auffallend niedrige Rekristallisationstemperatur trigt ebenfalls zu der guten
Kaltverformbarkeit von Blei bei. Die thermische und die elektrische Leitfdhigkeit sind relativ
gering. Blei und seine Verbindungen sind stark toxisch.

Die eben erwihnten Eigenschaften beziehen sich auf reines, ungealtertes Blei. Sie
unterscheiden sich jedoch unter Umstinden deutlich von den Eigenschaften die bei
Bleilegierungen oder gealterten Bleigegenstinden beobachtet werden. Abhéngig von der
exakten Metallzusammensetzung und in Folge korrosionsbedingter Verdnderungen der
Metallstruktur konnen sich Bleiobjekte beziiglich Erscheinungsbild und Materialeigenschaften
sehr unterschiedlich présentieren. Diesem Umstand gilt es entsprechend Rechnung zu tragen,
wenn es darum geht, geeignete Behandlunsmethoden zu wihlen und die damit méglicherweise
verbundenen Risiken abzuschétzen.

2.1.2 Wichtige Bleilegierungen

Blei liegt hdufig nicht als reines Metall, sondern als Legierung vor. Zu den wichtigsten
Legierungspartner zéhlen Zinn, Antimon und Zink. Zudem konnen diverse andere Metalle
und Nichtmetalle als Nebenbestandteile oder als Verunreinigungen im Metallgefiige enthalten
sein. Abhédngig von der exakten Legierungszusammensetzung 4dndern sich die entsprechenden
mechanischen, physikalischen und chemischen Materialeigenschaften wie Farbe, Schmelzpunkt,
Dichte, Hérte, Verformbarkeit oder Giessfahigkeit. Die Korrosionsbestéindigkeit ist ebenfalls
stark von der Legierungszusammensetzung sowie vom Vorhandensein metallischer und
nichtmetallischer Verunreinigungen beeinflusst.? Die Kenntnis der materialspezifischen
Eigenschaften der verschiedenen Bleilegierungen ist im Zusammenhang mit der Wahl geeigne-
ter Methoden und Behandlungsparameter entscheidend.

1 Scott 1991, S.9.
2 Degrigny 1999, S.158; Mattias et al. 1984.
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Blei-Zinn-Legierungen in unterschiedlichen Mischverhéltnissen sind im musealen Bereich
recht hédufig. Zinn ldsst sich mit Blei gut mischen. Das Eutektikum liegt bei 62% Zinnanteil
und einer Schmelztemperatur von 183°C (Abb. 1). Wichtig sind Blei-Zinn-Legierungen nicht
zuletzt wegen ihrer Verwendung als Weichlot. Bereits ein geringer Zinnanteil erhoht die
Korrosionsbestindigkeit von Bleilegierungen deutlich. Je nach Zinnanteil erscheint auch die
Farbe des Metalles heller.?

Antimon ist hdufig in geringen Anteilen in Blei enthalten. Eigentliche Blei-Antimon-
Legierungen tauchen jedoch erst in der Neuzeit auf. Das Phasendiagramm zeigt ein Eutektikum
bei 88,9% Bleianteil, bei 251,7°C. (Abb. 1). Blei-Antimon-Legierungen zeichnen sich vor
allem durch eine gegeniiber reinem Blei erhohten Zugfestigkeit und Hérte aus.* Wegen ihrer
verbesserten Eigenschaften gewannen sie rasch an Bedeutung und wurden verbreitet eingesetzt.
Je nach Antimongehalt erscheint die Bleioberfldche unterschiedlich geférbt. Ein Antimongehalt
von iiber 4% bewirkt eine eher dunkelgraue Fiarbung, wihrend ein geringerer Antimongehalt
die Ausbildung einer rétlich-braunen Korrosionsschicht begiinstigt.’

Als Hartblei bezeichnete Bleilegierungen enthalten einen Antimon- und Zinnanteil von bis zu
je 10%. Auch dieser Legierungstyp zeichnet sich durch eine erhhte Hérte aus.

Bei der als Pewter bezeichneten Legierung handelt es sich urspriinglich um eine Zinn-Blei-
Legierung, die besonders in der Antike hiufig zur Herstellung von Gebrauchsgegenstinden
eingesetzt wurde (60% - 80% Zinn und 40% - 20% Blei).® In modernem Pewter ist Blei durch
Antimon und Kupfer ersetzt.

Atomprozent Zinn Atomprozent Antimon
w0 0 N a5 60 70 80 90- 100 50 60 k] 80 %0 100
sa0.775°C!
350
327.502°C
L
300
250
$ 231.9681°C &)
® §
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5 Pb) 183 ]
g 19 619 975 2
8 150 £
2
100 (BSn)
50 :
{uSn) :
13° :
odl S o e :
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Pb Gewichtprozent Zinn Sn ) Gewichtprozent Antimon sb

Abb.1: Phasendiagramme fiir Blei-Zinn-Legierungen (links) und fiir Blei-Antimon-Legierungen (rechts).”

Bei vielen archiologischen und historischen Objekten, die normalerweise als Bleiobjekte
bezeichnet werden, handelt es sich genaugenommen um Bleilegierungen. In Anbetracht der
zahlreichen moglichen Bleilegierungstypen mit jeweils unterschiedlichen Materialeigenschaften
erscheint eine allgemeinere Bezeichnung angebracht. Ohne Kenntnis der exakten Materialzu-
sammensetzung wére es sinnvoll, anstelle von Bleiobjekten von Bleilegierungen zu sprechen,
analog zur Sprachregelung, wie sie sich in den letzten Jahren fiir Kupferlegierungen durchgesetzt
hat.

3 Degrigny 2000, S.3.

4 Blaskett 1990, S.74.

S Mottner 1998, S.101.

6 Scott 1991, S.142.

7 Blaskett 1990, S.73 und S.84.
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2.1.3 Gewinnung und Verarbeitung von Blei

Blei gehort zu jenen Metallen, die bereits sehr frith entdeckt und genutzt wurden. Als
Gebrauchsmetall kommt ihm seit den frilhen Hochkulturen eine wichtige Bedeutung zu.
Aufgrund der materialspezifischen Eigenschaften, die sich von denen anderer Gebrauchsmetalle
wie Eisen oder Kupfer zum Teil deutlich unterscheiden, blieb die Verwendung dieses Metalles
allerdings auf ganz bestimmte Anwendungsgebiete beschrénkt. Blei war wahrscheinlich eines
der ersten Metalle, das nicht bloss in gediegener Form genutzt, sondern aus Erz erschmolzen
wurde.® In Kleinasien ist die Bleigewinnung fiir das 3. Jahrtausend v.Chr. belegt.’ Die friihe
Gewinnung und Verarbeitung erkliren sich durch die augenfilligen Eigenschaften, seine
leichte Gewinnbarkeit, vor allem aber durch den Umstand, dass Bleilagerstitten in der Regel
auch Silbervorkommen miteinschliessen. Galenit (Bleiglanz, PbS) war fiir die Bleigewinnung
in vorindustrieller Zeit das weitaus wichtigste Bleierz. Daneben wurde auch Cerussit
(Weissbleierz, PbCO,) abgebaut.

Blei lésst sich sehr gut verarbeiten (giessen, kaltverformen, auswalzen oder zu Dréhten ziehen).
Aufgrund seiner besonderen Materialeigenschaften ist Blei fiir bestimmte Anwendungsgebiete
ein idealer Werkstoff, wihrend es fiir andere Anwendungsbereiche génzlich ungeeignet ist.
Beispielsweise wurden trotz der guten Giesseigenschaften selten grossere Bleiskulpturen
angefertigt, obwohl sich Blei sehr gut giessen ldsst. Der Grund dafiir liegt in der geringen
Dauerstandfestigkeit von reinem Blei. Grossere Bleiskulpturen vermdégen ihr Eigengewicht
nicht zu tragen und bendétigen daher eine interne Stiitzkonstruktion. '

Blei wurde seit der Antike fiir Siegel, Plomben, Schmuckstiicke, kleine Statuetten und anderes
mehr verwendet. Miinzen und Medaillen aus Blei sind leicht giess- und prigbar. Wegen der
geringen Hiérte und der raschen Oxidation der blanken Oberfliche sind diese Objekttypen
jedoch eher selten anzutreffen.! Bei den Romern gewann Blei als vielseitig einsetzbares
Gebrauchsmetall eine immer grossere Bedeutung (z.B. Rohre fiir Wasserleitungen, Bleche
zur Gebdudeabdeckung, Gebrauchsgegenstinde). Aus dieser Epoche stammende Bleiobjekte
sind eher selten legiert, enthalten jedoch oft diverse Verunreinigungen.'> Im Mittelalter war
Blei erneut ein wichtiges Gebrauchsmetall (z.B. Verbleiung von Glasmalereien, Bauwesen).
Wihrend des 16. bis 17. Jh. n. Chr. nahm die Bleiproduktion nochmals deutlich zu, um den
steigenden Bedarf fiir immer mehr Anwendungsgebiete zu decken (Bauwesen, Schifffahrt,
Militir)."?

8 Weiterfithrende Informationen zur antiken Metallurgie und zur Bleiverhiittung findet sich bei Blaskett 1990 und bei Stos-Gale 1985. Eine
wichtige zeitgendssische Quelle ist Plinius der Altere, vgl. Projektgruppe Plinius 1989.

9 Preusser 1983, S.733.

10 Mottner 1998, S.100.

11 Hammer 1993, S.178.

12 Mattias et al. 1984, S.88.

13 Blasket et al. 1990. S.11-13.
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2.2 Bleikorrosion

2.2.1 Korrosionsverhalten von Blei

Aufgrund der thermodynamischen Instabilitdt ist Blei vom Zeitpunkt seiner Gewinnung
an Korrosionsprozessen unterworfen. Bestimmend fiir Art und Geschwindigkeit des
Korrosionsprozesses sind neben inneren Faktoren, wie etwa der genauen Legierungszusammen-
setzung, vor allem die Umgebungsbedingungen. Obwohl Blei im negativen (unedlen) Bereich
der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle liegt (Pb / Pb?* -0.126V), erweist es sich
in verschiedenen Umgebungen als erstaunlich korrosionsbestidndig.'* Das liegt in erster Linie
daran, dass sich an der Metalloberfliche rasch eine schiitzende Schicht aus Bleiverbindungen
bildet, die passivierend wirkt oder wenigstens die Korrosionsrate deutlich reduziert. Da die
meisten Bleiverbindungen in wissrigen Losungen iiber einen weiten pH-Bereich nicht oder
nur schwach 16slich sind, ist das darunterliegende Metall so wirksam vor weiterer Korrosion
geschiitzt.’ In Kontakt mit den meisten schwachen organischen Séuren wird Blei hingegen stark
angegriffen, weil sich in diesem Fall 16sliche organische Bleiverbindungen ohne passivierende

Schutzwirkung bilden.
Korrosionsprodukte von Blei
Mineralogischer Name Chemische Formel Farbe
Oxide und Hydroxide
Massicotit (Bleiglatte) PbO Bieimonoxid, Blei(ll)oxid gelb
Lithargit (Bleiglatte) = PbO Bleimonoxid, Blei(ll)oxid rot
Bleihydroxid Pb(OH}), Bleihydroxid
Platternit PbO, Bleidioxid, Blei(lV)oxid braun
Carbonate
Cerussit (Weissbleierz) PbCO, Bleicarbonat weiss
Hydrocerussit 2PbCO, - Pb(OH), basisches Bleicarbonat weiss
Chloride
Cotunnit PbCl, Bleichlorid weiss
Penfieldit Pb,(OH)CI, basisches Bleichlorid
Sulfate
Anglesit PbSO, Bleisulfat weiss
Sulfide
Galenit (Bleiglanz) PbS Bleisulfid schwarz
Acetate und Formate
Bleiacetat Pb(CH,O0H), Bleiacetat weiss
Pb(CH,O0H), - 3H,0  Bleiacetai-trihydrat weiss
Bleiformiat Pb(CHO,), Bleiformiat weiss

Tabellel : Mogliche Korrosionsprodukte auf Bleiobjekten.'®

14 Blei besitzt ein negatives Standardpotenzial von 0,216V (SHE) bei 18°C.
15 Blaskett 1990, S.16 und S.128.
16 Nach Bertholon et al. 1990, S.184; Cronyn 1990, S.202-204; Turgoose 1985, S.16.
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Mit Ausnahme vom vierwertigen PbO, tritt Blei in seinen chemischen Verbindungen stets
in der stabileren zweiwertigen Form Pb?* auf (Tab. 1). Die genaue Zusammensetzung der
gebildeten Korrosionsprodukte héngt dabei von den Umgebungsbedingungen ab. Die in den
unterschiedlichen Umgebungen beobachteten, oft sehr komplexen Korrosionsprozesse werden
in der Literatur detailliert beschrieben.!’

Unter atmosphérischen Bedingungen bildet sich sehr rasch eine diinne Korrosionsschicht, die
hauptséchlich aus Cabonaten und Oxiden besteht.'® Abhéngig von der Zusammensetzung der
Atmosphire konnen darin auch Sulfate und Chloride enthalten sein.!” Die so gebildete, aus
kompakten und gut haftenden Kristallen bestehende Schicht schiitzt das darunterliegende
metallische Blei wirksam vor weiterer Korrosion.

Bodenfunde sind in der Regel mit einer unregelmissigen aber ebenfalls passivierenden
Schicht bedeckt, die sich hauptsichlich aus Bleicarbonaten (Cerussit, PbCO,) und basischen
Bleicarbonaten (Hydrocerussit PbCO3-Pb(OH)2)20 zusammensetzt. Bei saurem pH-Wert losen
sich die Carbonate auf und die Ausbildung einer Schutzschicht bleibt somit aus. Dies erklirt,
weshalb sich Bleifunde in saurem Milieu kaum erhalten. Unter anaerobischen Bedingungen
und in Gegenwart von sulfatreduzierenden Bakterien bildet sich das schwarz gefédrbte Bleisulfid
(PbS).

Dank der an der Atmosphére oder auch wihrend der Bodenlagerung gebildeten passivierenden
Korrosionsschicht sind Bleiobjekte in der Regel stabil und stellen bei korrekter Aufbewahrung
keine besonderen Probleme beziiglich ihrer Erhaltung.?! Turgoose betont, dass bei archdo-
logischem Blei nach der Bergung auftauchende Probleme weder auf die innere Struktur, noch auf
die Zusammensetzung zum Zeitpunkt der Grabung zuriickzufiihren sind, sondern vielmehr auf
eine spitere Kontamination der betroffenen Objekte mit korrosionsauslosenden Substanzen.?

2.2.2 Ursachen und Verlauf aktiver Korrosion

In Gegenwart von organischen S&uren tritt bei Bleiobjekten eine besonders aggressive
Korrosionsform auf, die meist als aktive Korrosion bezeichnet wird.” Diese zeichnet sich durch
einen rasch fortschreitende Korrosionsprozessprozess aus, der im Extremfall zur vollstindigen
Zerstorung der betroffenen Bleiobjekte fiihrt, falls nicht rechtzeitig geeignete Stabilisierungs-
massnahmen ergriffen werden.

Die Ausloser dieser speziellen Korrosionsform sind niedrigmolekulare organische Séuren.
Organische Siuren oder deren Ausgangsstoffe konnen von einer Vielzahl von Materialien an
die Umgebung abgegeben werden, beispielsweise von Holz und Holzprodukten, von Farben,
Klebstoffen oder Textilien. Abbildung 2 zeigt das Ergebnis eines beschleunigten Korrosions-
testes und veranschaulicht eindriicklich den korrosiven Effekt diverser Materialien auf Blei.
Die im Zusammenhang mit aktiver Bleikorrosion meistgenannten Schadstoffe im musealen Be-
reich sind Formaldehyd (Methanal), Ameisensédure und Essigsdure.** Neuere Untersuchungen
zeigten, dass Formaldehyd, entgegen frilherer Annahmen, auch bei hohen Konzentrationen

17 MacLeod et al. 1996; Turgoose 1985.

18 Mottner 1998, S.101.

19 Graedel 1994, S$.923.

20 Turgoose 1985, S.21.

21 Cronyn 1990, 5.207.

22 Turgoose,1985, S.24.

23 In &lteren Publikationen wird in diesem Zusammenhang auch der Begriff “Bleifrass” verwendet.
24 Degrigny et al. 1999; Tétreault et al. 1998; Thickett et al. 1998; Raychaudhuri et al. 2000.
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selbst nicht korrosiv auf Blei wirkt.”® Bei geniigend hoher relativer Luftfeuchtigkeit reichen
bereits sehr geringe Schadstoffkonzentrationen in der Atmosphire aus, um den zyklischen
Prozess der aktiven Korrosion auszulsen.

MODIFIED ODDY TEST FOR LEAD .
Storage materials from the Numismatic Department of the National Museum of Finland

25.06.2002
Abb. 2: Ergebnis eines beschleunigten Korrosionstestes fiir Blei.

Aktive Korrosion wirkt sich vor allem deshalb so zerstorerisch aus, weil es sich um einen
autokatalytischen Prozess handelt. Unter Einfluss von organischen Siuren, Feuchtigkeit und
Luftsauerstoff bilden sich zuerst leicht 16sliche, organische Bleiverbindungen, hauptséchlich
Bleiacetat (Gl. 1) und Bleiformiat. Diese reagieren in einem zweiten Schritt mit Wasser
und dem in der Atmosphire vorhandenen Kohlendioxid und bilden basisches Bleicarbonat
(Hydrocerussit). Dabei wird wiederum organische Sdure freigesetzt und der Korrosionsprozess
setzt sich fort (Gl. 2). Eine Folge dieses Reaktionsmechanismus ist, dass bereits geringste Mengen
an organischen Sduren geniigen, um den Korrosionsprozess fortschreiten zu lassen. Dieser
Vorgang 14uft relativ rasch ab und wird von einer deutlichen Volumenzunahme begleitet.?” Die

AKTIVE BLEIKORROSION (Beispiel Essigsaure)

Pb + 2 CH,COOH + H,0 + 1/ 0, & Pb(CH,C0O0), + H,0 (Gl. 1)
Essigsaure Bleiacetat

3Pb(CH,COO), + 4H,0 + 2CO, > 2PbCO,-Pb(OH), + 6CH,COOH (Gl 2)

Bleiacetat Hydrocerussit Essigsaure

unter Einwirkung von organischen Sduren entstandenen basischen Bleicarbonate bilden keine
kompakte Schicht, wie dies unter normalen atmosphirischen Bedingungen der Fall ist, sondern
weisen eine pulvrige bis feinkornige Konsistenz auf. Sie haften zudem kaum an der Oberfléche
weshalb ihnen auch keine schiitzende Funktion zukommt. Bedingt durch die Volumenzunahme
und die fortschreitende Korrosion kommt es zu einer ausgeprigten Schddigung der Oberfliche.
Die Korrosion findet in den feinen Rissen innerhalb der Korrosionsschicht und vor allem im

25 Erst unter Einwirkung eines Oxidationsmittels und bei geniigend hoher Luftfeuchtigkeit kommt es zur Oxidation von Formaldehyd
und damit zur Bildung von Ameisensdure. Andere Aldehyde scheinen im Zusammenhang mit aktiver Bleikorrosion offenbar keine ent-
scheidende Rolle zu spielen (Thickett et al. 1998, S.262; Raychaudhurri et al. 2000).

26 Gottlieb et al. 1993, S.768; Tétrcault 1998.

27 Basisches Bleicarbonat nimmt ein 3,5 mal grosseres Volumen ein als metallisches Blei (Degrigny 1997, S.5).



2 Blei, Bleikorrosion und die Stabilisierung von aktiver Korrosion 9

Bereich zwischen Metall und Korrosionsschicht statt (Abb. 3). In der Folge bilden sich neue
Risse, Teile der bisher schiitzenden Korrosionsschicht aus stabilen Bleiverbindungen werden
abgesprengt. Durch die nach innen fortschreitende Korrosion kommt es zu einer starken
Kraterbilung auf der Metalloberfliche. Aus den verschiedenen Schadensvorgingen resultiert
schliesslich ein Verlust an Oberflachendetails. Dies bringt eine erschwerte Lesbarkeit wichtiger
Objektinformationen mit sich (Dekors, Inschriften, Objektform) sowie generell eine starke
Beeintrichtigung des Erscheinungsbildes fiihrt.

Kondensationsfilm Bleiacetat

Korrosionsschicht .* -

/

Neue Korrosionsprodukte

Abb. 3: Schematische Darstellung des Korrosionsmechanismus von Blei unter Einwirkung von organischen
Sciuren (Beispiel Essigsciure).®

Die typischen Anzeichen aktiver Bleikorrosion in einem frithen Stadium sind weiss gefirbte,
pulvrige Korrosionsprodukte (basisches Bleicarbonat), die kaum an der Oberfliche haften
und zu Begmn als isolierte, punktformlge Ausblithungen in Erscheinung treten (Abb. 4). Mit
Fortschreiten der aktiven Korrosion werden immer weitere
Teile der Oberfliche mit Korrosionsprodukten iiberzogen,
bis schliesslich die gesamte Oberfliche in pulvriges
basisches Bleicarbonat umgewandelt ist und kaum mehr
tiber einen Zusammenbhalt verfiigt. Eine solche Oberflache

e ist dusserst empfindlich gegeniiber jeglicher mechanischen
Abb. 4- Tes shinsbild Einwirkung. Bei Objektmanipulationen ldsst sich ein
aktiver Bleikorrosion in einem friihen  Substanzverlust in der Regel nicht verhindern lésst.
Stadium.

Bei der Behandlung von Bleiobjekten mit aktiver Korrosion geht es somit darum, den zyklischen
Korrosionsmechanismus aufzuhalten, die Oberfliche zu konsolidieren, sowie insgesamt die
Lesbarkeit des Objektes zu verbessern.

28 Degrigny et al. 1999, S.158.
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2.3 Stabilisierungsmethoden fiir Bleiobjekte mit aktiver Korrosion

Stabilisierungsmassnahmen haben zum Ziel, Schadensprozesse aufzuhalten oder zumindest
soweit zu verlangsamen, dass die Erhaltung eines Objektes auf lingere Sicht sichergestellt
werden kann. Dabei ist entscheidend, sdmtliche fiir den Schadensprozess verantwortliche
Ursachen zu berlicksichtigen. Grundsitzlich lassen sich zwei Ansétze unterscheiden, wenn
es darum geht, ein Objekt zu stabilisieren. Erstens Stabilisierungsmassnahmen, die nicht auf
das Objekt selber, sondern auf seine Umgebung abzielen, beispielsweise auf Klima- und
Aufbewahrungsbedingungen und zweitens solche, die auf das Objekt selber einwirken. Im Fall
aktiver Bleikorrosion kdnnen Stabilisierungsmassnahmen nur Erfolg haben, wenn beide Ansétze
gleichermassen beriicksichtigt werden. Zum einen miissen korrosive Materialien konsequent
aus der Umgebung von Bleiobjekten entfernt werden, zum anderen ist es unumginglich,
Objekte mit aktiver Korrosion mit Hilfe geeigneter Verfahren zu stabilisieren.

Falls umfassende Stabilisierungsmassnahmen nicht umgehend realisierbar sind, muss auf
temporire Losungen zuriickgegriffen werden. Durch eine trockene Lagerung unter 40% relativer
Luftfeuchte lasst sich aktive Bleikorrosion aufhalten.?” Die Aufbewahrung gefihrdeter Objekte
unter inertem Gas stellt eine weitere Moglichkeit dar.*®* Mit Hilfe von Absorbermaterialien
lasst sich die Schadstoffkonzentration in der Atmosphire wirksam reduzieren.’! Der Einsatz
von Korrosionsinhibitoren scheint ebenfalls erfolgversprechend.® Sinnvollerweise kommen
mehrere dieser Methoden kombiniert zur Anwendung.

Vor dem Hintergrund der Forderung nach Reversibilitit und minimalen Eingriffen in der Kon-
servierung-Restaurierung sind solche Stabilisierungsmassnahmen, die nicht mit Materialverén-
derungen am Objekt selber verbunden sind, grundsitzlich vorzuziehen. Allerdings bleibt das
eigentliche Problem latent, ndmlich die Schadstoffe in der Atmosphére und die instabilen Blei-
verbindungen innerhalb der Korrosionsschicht (Bleiacetate und Bleiformiate). Sobald sich die
oben genannten Bedingungen ungiinstig veréndern, setzt sich der Schadensprozess fort. Mit
den erwihnten Massnahmen allein ldsst sich aktive Korrosion somit auf lange Sicht kaum wirk-
sam verhindern. Zudem macht die pudrige Oberflachenbeschaffenheit eine Behandlung zwin-
gend nétig, sollen Objektmanipulationen ohne Substanzverlust wieder moglich werden.

Beiden in der Literatur beschriebenen Stabilisierungsverfahren lassen sich zwei Losungsansétze
unterscheiden. Eine Stabilisierung ldsst sich erreichen, indem die fiir die beschleunigte
Bleikorrosion verantwortlichen Stoffe (leicht l1osliche, organische Bleiverbindungen)
vollstdndig entfernt werden oder indem diese mit Hilfe eines Reduktionsverfahrens in situ
in stabile Bleiverbindungen, beziehungsweise in metallisches Blei umgewandelt werden.
Mit den sogenannten konsolidierenden Reduktionsverfahren lésst sich neben der chemischen
Stabilisierung zusétzlich eine Verbesserung der mechanischen Stabilitéit erreichen.

29 Tétreault et al. 1998, S.27.

30 Preusser 1983, S.735.

31 Cronyn 1990, S.208.

32 Degrigny 1997, S.35; Tétreault et al. 1998, S.27.
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2.3.1 Entfernung der Korrosionsprodukte

Die vollstindige Entfernung der fiir die beschleunigte Bleikorrosion verantwortlichen Stoffe
scheint die naheliegendste Stabilisierungsmethode zu sein. Tatséchlich ist sie jedoch mit grossen
Nachteilen verbunden. Wegen der schwierigen Erreichbarkeit ist eine selektive Entfernung
der instabilen Bleiacetate und Bleiformiate kaum moglich. Altere Stabilisierungsmethoden
zielen daher darauf ab, simtliche Korrosionsprodukte bis auf den metallischen Kern zu
entfernen, um so eine Stabilisierung zu erreichen. Dazu wurden mechanische, chemische,
elektrochemische und elektrolytische Verfahren vorgeschlagen. Oft wird in den entsprechenden
Publikationen nicht genau zwischen den Begriffen Stabilisierung, Reinigung und Freilegung
unterschieden. Da Stabilisierungsmassnahmen in erster Linie als substanzerhaltende
Massnahmen aufzufassen sind, muss die vollstindige Entfernung aller Korrosionsprodukte
grundsétzlich kritisch beurteilt werden, handelt es sich doch dabei um einen massiven und
irreversiblen Eingriff. Bei Bleiobjekten kommt es innerhalb der Korrosionsschicht nicht
zur Ausbildung einer differenzierten Stratigraphie, die es erlauben wiirde das urspriingliche
Oberfliachenniveau zu bestimmen oder sogar eine originale Oberfliche freizulegen.* Trotzdem
ist in der Korrosionsschicht in der Regel ein Maximum an Oberflicheninformation erhalten.**
Der mit der vollstindigen Entfernung aller Korrosionsprodukte verbundene Substanz- und
Informationsverlust 1dsst sich heute, wo alternative Verfahren zur Verfiigung stehen, nur noch
in ganz bestimmten Fillen rechtfertigen.

Die zahlreichen Stabilisierungsverfahren, die auf eine vollstindige Entfernung aller
Korrosionsprodukte abzielen werden hier nicht weiter thematisiert, da sich bei diesen Verfahren
die Problematik organischer Uberziige nicht stellt.>s

2.3.2 Konsolidierende Reduktionsverfahren

Bei der sogenannten konsolidierenden Reduktion werden die Korrosionsprodukte nicht
vom Objekt entfernt, sondern in situ zu metallischem Blei reduziert. Auch die instabilen
organischen Bleiverbindungen werden dabei zu metallischem Blei umgewandelt, der zyklische
Korrosionsprozess der aktiven Korrosion kommt zum Stillstand. Neben der Stabilisierung wird
mit dieser Methode zusitzlich eine Festigung der Objektoberfldche erreicht.

Anodenprozess Pb 2> Pb™ +ne Metallaufldsung (Oxidation) (Gl. 3)
Kathodenprozess 0,+4H" +4e" > 2HO Sauerstoffreduktion (Gl. 4)
O,+2H,0 +4e" > 40H
2H*+2e” > H, Wasserstoffionenreduktion (Gl. 5)
2H,0 +2¢” 2> H,+20H"

Die Korrosion von Blei ldsst sich, wie die Korrosion anderer Metalle auch, als elektrochemischer
Prozess auffassen, der in zwei Teilreaktionen an der Metalloberfliche abliuft: eine anodische
Reaktion, bei der es zur Aufidsung des Metalles kommt (Gl. 3) und eine kathodische Reaktion,
bei der entweder Sauerstoff reduziert (Gl. 4) oder Wasserstoff gebildet wird (Gl. 5).

33 Bertholon 2000.

34 Cronyn 1990, S.204.

35 Methoden zur vollstindigen Entfernung aller Korrosionsprodukte werden unter anderem vorgestellt bei Green 1989, Lane 1979 oder
Stambolov et al. 1988.
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Bei der konsolidierenden Reduktion wird der Anodenprozess, also die Auflosung des Metalles
und die Bildung von Bleikationen, durch Zufiihren externer Energie wieder riickgéngig
gemacht (Gl. 6).2* Obwohl Oxidation und Reduktion als Umkehrfunktionen voneinander ver-
standen werden kdnnen, sind viele Vorgéinge der Metallkorrosion tatséchlich irreversibel.’” Die
urspriingliche Metallstruktur ldsst sich durch die Reduktion der Korrosionsprodukte zurtick

Bleik > Bleikation (Pb%*) + 2¢ OXIDATION (GL. 6)
Bleikation (Pb%*) + 2e-> Blei REDUKTION

zu metallischem Blei nicht wiederherstellen. Reduzierte Bleioberflichen weisen eine &hnliche
Morphologie auf wie die korrodierten Bereiche im Vorzustand. Die konsolidierende Wirkung
der Behandlung resultiert aus der vollstindigen Reduktion sédmtlicher Korrosionsprodukte
zu metallischem Blei. Die Kohision zwischen den so entstandenen Bleipartikeln ist zwar
immer noch relativ gering, aber doch deutlich besser als die Kohésion zwischen den pulvrigen
Korrosionsprodukten vor der Reduktion. Trotzdem ist in einigen Féllen eine zusitzliche
Festigung der Oberfliche mit einem geeigneten Festigungsmittel unumginglich.® Sehr
kritisch muss man die mechanische Nachbehandlung (Verdichtung) der reduzierten, pordsen
Oberfldche beurteilen. Einerseits wird dadurch die Oberflichenstruktur drastisch verindert,
ohne sich dabei der urspriinglichen Situation anzunihern. Andererseits ist das Risiko von neuen
mechanischen Schéden sehr gross. Die von verschiedenen Autoren erwihnte Praxis, reduziertes
Blei von der Oberfliche mechanisch zu entfernen stellt einen entscheidenden Vorteil dieser
Stabilisierungsmethode, ndmlich den, dass sie lediglich mit einem minimalen Materialverlust
verbunden ist, in Frage und sollte deshalb abgelehnt werden.*

Das elektrolytische Verfahren der konsolidierenden
Reduktion durch kathodische Polarisation wurde erstmals

" B in den 60er Jahren von Organ® vorgestellt. Seither wurde
die Methode wiederholt verbessert und Anderungen
betreffend der verwendeten Elektrolyte sowie einzelner
Behandlungsparameter wurden vorgeschlagen.*! Durch den
Umstand, dass der Reduktionsprozess nur stattfinden kann,

’;2 % wenn das Objekt kathodisch mit einer externen Stromquelle

verbunden ist, bietet sich eine gute Kontrollméglichkeit. Die
Abb. Sa Abb. 5b Reaktionsgeschwindigkeit ist abhéngig von der gewéhlten

Spannung und von der Stromdichte. Bei der sogenannten
galvanostatischen Reduktion wird mit einer vorgegebenen Stromdichte reduziert. Fiir dieses
Verfahren ist bereits eine einfache Zweielektrodenanordnung ausreichend: das kathodisch
geschaltete Objekt und Gegenelektrode (Abb. 5a). Bei vorgegebener Stromdichte ldsst sich die
Spannung jedoch nicht ausreichend kontrollieren und es kann zu einer Wasserstoffentwicklung
am Objekt (Gl. 5) oder anderen unerwiinschten Nebenreaktionen kommen.

36 Nicht verwechselt werden darf die konsolidierende Reduktion mit dem als “normale” Reduktion bezeichneten Verfahren. Bei diesem wird
eine so hohe Stromdichte gewihlt, dass an der Grenzfliche zwischen dem metallischen Kern und den dariiber liegenden Korrosions-
produkten Wasser reduziert wird, es bildet sich Wasserstoff (Gl. 5). Durch die Wasserstoffentwicklung entsteht ein hoher Druck und es
kommt zur mechanischen Absprengung der Korrosionspr beobachtet.

37 Eggert 1994.

38 Enderly et al. 1985, S.49.

39 Guida et al. 1980, S.229; Nosek 1985, S.21; Werner 1966, S.96.

40 Organ 1963.

41 Degrigny et al. 1999; Green 1989; Lane 1975 und 1979.
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Mitte der 80er Jahre wurde in Frankreich ein neues Verfahren entwickelt, mit dem sich eine
deutlich verbesserte Kontrolle und Effizienz der Behandlung erreichen lisst.*? Im Unterschied zu
friitheren Ansitzen, wird bei diesemVerfahren die Spannung konstant gehalten (potentiostatische
Polarisation). Dies ist mit einer simplen Zweielektrodenanordnung nicht méglich, sondern
erfordert ein weiteres Element, die sogenannte Bezugs- oder Referenzelektrode (RE) (Abb.
5b). Die Spannung wird wihrend der Behandlung mit Hilfe eines Potentiostaten konstant
auf einem zuvor experimentell bestimmten Sollwert gehalten. Wihrend der oft mehrere Tage
davernden Behandlung lédsst sich auf diese Weise exakt die fiir den Ablauf der angestrebte
elektrolytischen Reaktion erforderlichen Spannung beibehalten. Die elektrolytische Reduktion
im potentiostatischen Modus ermdglicht eine ausgesprochen schonende und kontrollierte
Behandlung, wie sie mit anderen Verfahren nicht zu erreichen ist.

Mit dieser Technik konnten bisher zahlreiche Bleiobjekte erfolgreich stabilisiert werden.
Eine Konsolidierung der pulvrigen Oberflache, sowie eine Verbesserung der optischen
Lesbarkeit der Oberflicheninformationen werden ebenfalls beobachtet.® Als problematisch
erweist sich bisher noch die Behandlung von gewissen Bleilegierungen, bei denen die idealen
Behandlungsparameter erst noch ermittelt werden miissen. Andere Einschrinkung in der
Anwendbarkeit des Verfahrens sind Bleiobjekte mit organischen Uberziigen. Diese besondere
Problematik wird im néchsten Kapitel genauer dargestellt.

Nicht ausser Acht gelassen werden darf die Frage, was nach der erfolgreichen Stabilisierung
mit dem Objekt weiter geschehen soll. Die reduzierte Bleioberfliche ist dusserst reaktiv und
anfillig fiir eine erneute Kontamination mit korrosiven Stoffen, so dass ein Schutziiberzug
angezeigt scheint. Verschiedene Autoren schlagen nach Beendigung des Reduktionsprozesses
die elektrolytische Bildung eines anorganischen Schutziiberzuges als Alternative zu den
iiblicherweise verwendeten, organischen Uberziigen vor. Bisher vorliegende Untersuchun-
gen scheinen anorganischen Uberziigen eine gute Schutzfunktion vor aktiver Korrosion zu
attestieren.* Allerdings liegen bisher keine Untersuchungen vor, in der die Schutzwirkung
von organische und anorganischen Uberziigen systematisch verglichen werden. Anorganische
Uberziige sind irreversibel und in vielen Fillen mit einer gewissen farblichen Verinderung der
Ojektoberfliche verbunden.

Eine konsolidierende Reduktion kann auch in gasférmigen Milieu stattfinden. Die Stabilisierung
von Bleiobjekten mit Hilfe einer Wasserstoffplasmabehandlung wurde erstmals von Gottlieb
und Sjorgen vorgestellt.” Atomarer Wasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel, mit dem
sich Bleicarbonate und organische Bleiverbindungen reduzieren lassen. In der Praxis erweist
sich die plasmachemische Stabilisierung von Bleiobjekten jedoch als problematisch. Eine
Hauptschwierigkeit besteht in der geringen Eindringtiefe des Plasmas. Bisher konnen lediglich
diinne Korrosionsschichten erfolgreich reduziert werden. Die Plasmabehandlung wurde denn
auch eher als ergénzendes Verfahren in Kombination mit einer elektrolytischen Reduktion
vorgeschlagen.

42 Degrigny 1997 und Degrigny et al. 1999.

43 Carradice et al. 1994; Degrigny 1997 und Degrigny et al. 1999.
44 Gottlieb et al. 1993, S.769-770.

45 Gottlieb et al. 1993.
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3. DIE PROBLEMATIK ORGANISCHER
UBERZUGE IM ZUSAMMENHANG MIT DER
ELEKTROLYTISCHEN STABILISIERUNG

3.1 Organische Uberziige

3.1.1 Begriff und Funktion

Bei Uberziigen auf Metallen wird gewohnlich zwischen metallischen und nichtmetallischen
Uberziigen unterschieden. Nichtmetallische Uberziige lassen sich wiederum in organische und
anorganische Uberziige unterteilen (Abb.6).

Uberziige auf Metallen

/\

metallische Uberziige nichtmetallische Uberziige
//\

organische Uberziige anorganische Uberziige

Abb. 6: Unterteilung der Uberziige auf Metallen.

- Metallische Uberzi.ige, oft auch als metallische Beschichtungen bezeichnet, finden bei Blei
kaum Anwendung. Vereinzelt wurden kleinere Bleiskulpturen verkupfert oder vergoldet.*
Kommt es bei solchen Objekten zu aktiver Korrosion, so stellt sich im Zusammenhang mit
einer elektrolytischen Stabilisierung eine andere Problematik als bei organischen Uberziigen, da
metallische Uberziige leitend sind und somit die elektrolytische Reduktion der Bleiverbindungen
nicht wesentlich behindern. Metallische ["Iberziige sind Bestandteil des Objektes, ihre
Entfernung kommt daher auch aus ethischer Sicht kaum in Frage. Das Hauptproblem, das
bei solchen Objekten beobachtet wird, ist der Verlust an mechanischer Stabilitit zwischen
dem meist sehr diinnen, metallischen Uberzug und dem darunter liegenden, korrodierenden
Blei. Zwischen metallischem Uberzug und Blei kann es durch Lokalelementbildung zu einer
selektiven Korrosion kommen. Metallische Uberziige werden in dieser Arbeit nicht weiter
thematisiert.

- Anorganische Uberziige werden entweder durch eine chemische oder elektrolytische
Reaktion auf der Bleioberfliche gebildet. Beispielsweise ldsst sich eine Bleioberfliche, als
Anode geschaltet und in einer Losung aus Schwefelséure getaucht, elektrolytisch mit einer
diinnen Schutzschicht aus Bleislufat versehen. Anorganische Uberziige auf Bleioberflichen
sind vor allem in der industriellen Anwendung von Bedeutung, um eine Passivierung der
Metalloberfliche zu erreichen. In der Konservierung-Restaurierung wurden anorganische
Uberziige als wirksamere Alternative zu den iiblicherweise verwendeten organischen
Schutziiberziigen vorgeschlagen.’

46 Mottner 1998, S.101.

47 Stambolov 1988, S.12 und S.42. Gottlieb et al. 1993, S.769.

48 Koller und Baumer definieren den Begriff « organische Uberziige » auf Metallen bereits funktionsgebunden (Schutz- und Verschonerungs-
funktion) und beschrénken ihn zudem auf aufgestrichene Uberziige. Diese Definition, die bereits Funktion und Applikationsmethode
festlegt, ist fiir die hier behandelte Problematik zu eng gefasst (Koller et al. 2000).
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- Der Begriff organische Uberziige umfasst, unabhéngig von der Funktion des Uberzuges,
alle organischen Materialien, die im Laufe der Zeit auf die Objektoberfliche aufgetragen
wurden.*® Ein Uberzug bedeckt in der Regel die gesamte Objektoberfliche, oder bloss Teile
davon. Mit der Prizisierung organische Uberziige soll der Begriff klar von den eben erwihnten
metallischen und von anorganischen Uberziigen abgegrenzt werden. In der vorliegenden
Arbeit wird ausschliesslich auf die Problematik eingegangen, die sich im Zusammenhang mit
organischen Uberziigen stellt.

Organische Uberziige auf Bleiobjekten konnen unterschiedliche Funktionen erfiillen.

- Schutziiberzug: Am weitaus hiufigsten werden organische Uberziige als Schutziiberzug
verwendet. Der an der Oberflache aufgetragene Schutziiberzug bildet dabei eine physikalische
Barriere, welche die Reaktion des Metalles mit der Atmosphére verhindern, beziehungsweise
reduzieren, sowie die Oberfliche vor Eindringen von Schmutz bewahren soll.

Im Alltagsbereich werden Bleigegenstinde kaum mit Schutziiberziigen versehen, da sich
an der Atmosphire auf blanken Bleioberflichen sehr rasch ein passivierende Schutzschicht
aus Bleiverbindungen bildet. Im musealen Bereich haben organische Schutziiberziige fiir
Bleiobjekte hingegen eine grosse Bedeutung.

- Festigungsmittel: Gealterte und stark korrodierte Bleiobjekte besitzen oft nur noch eine
reduzierte mechanische Stabilitit. Kommt es zu aktiver Korrosion, wird die Objektoberfliche
in pudriges und kaum haftendes basisches Bleicarbonat umgewandelt bis schliesslich alles
Metall umgesetzt ist und das Objekt vollig zu zerfallen droht. Bisweilen wurde versucht, durch
eine Festigung der Oberfliche oder eine Volltrdnkung den Substanzverlust aufzuhalten und das
Objekt wieder manipuliebar zu machen. Applikationsmethoden fiir organische Uberziige zur
Festigung der Objektoberfliche sind Auftragen mit dem Pinsel, Aufspriihen oder Immersion.

- Trennmittel: Daneben werden organische Uberziige auch als Trennmittel bei der Anfertigung
von Kopien eingesetzt. Dem Uberzug kommt dabei lediglich eine temporire Funktion zu. Er
soll das Eindringen des Abformmaterials verhindern und die anschliessende Entformung des
Originals erleichtern. In der Praxis werden Trennmittel nach der Abformung jedoch héufig nicht
oder nur unvollstéindig entfernt und bleiben als Verunreinigungen auf dem Objekt zuriick.

- Dekorative Funktion: Schliesslich konnen organischen Uberziigen als transparente oder auch
eingefirbte Uberziige eine dekorative Funktion erfiillen. Polychrome Fassungen fallen zwar
ebenfalls unter den oben definierten Begriff organischer Uberziige. Sie werden hier aber nicht
weiter thematisiert, da sie Teil des Objektes sind und daher kaum von der Oberfliche entfernt
werden.

48 Koller und Baumer definieren den Begriff « organische Uberziige » auf Metallen bereits funktionsgebunden (Schutz- und Verschonerungs-
funktion) und beschrinken ihn zudem auf aufgestrichene Uberziige. Diese Definition, die bereits Funktion und Applikationsmethode
festlegt, ist fiir die hier behandelte Problematik zu eng gefasst (Koller et al. 2000).
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3.1.2 In der Literatur erwiihnte Uberziige fiir Bleiobjekte

Um einen moglichst umfassenden Uberblick iiber die in der Vergangenheit bei Bleiobjekten
angewendeten organischen Uberziige zu erhalten, wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt.
Insgesamt 36 Beitrdge aus dem Bereich der Metallkonservierung wurden dazu ausgewertet.
Eine Auswahl entsprechender Stellen findet sich im Anhang in Form einer Zitatsammlung
(Anhang 8.2). Die Ergebnisse der Literaturrecherche dienten als Grundlage einerseits, fiir
die Bestimmung in Frage kommender Reinigungsmethoden, andererseits um représentative
Produkte fiir die in Kapitel 5 beschriebenen Untersuchungen auszuwéhlen. Allerdings gilt zu
bedenken, dass die in der Literatur genannten Produkte und Behandlungen nicht zwangsldufig
diejenigen sein miissen, die in der Praxis auch tatséchlich am héufigsten verwendet wurden.
Vermutlich galt gerade das Auswihlen und Auftragen eines Schutziiberzuges lange Zeit als
eher unwesentlicher Behandlungsschritt und wurde in Publikationen entsprechend selten
ausdrticklich erwéhnt.

Eindeutig am haufigsten kamen organische Uberziige als Schutziiberzug zum Einsatz. Neben
der Schutzfunktion wird in einigen Artikeln auch auf den Festigungseffekt hingewiesen,
der sich durch Auftragen eines organischen Uberzuges erreichen lisst. Hinweise auf die
Verwendung von organischen Uberziigen als Trennmittel im Zusammenhang mit der
Anfertigung von Kopien wurden in den ausgewerteten Beitrdgen hingegen keine gefunden.®
Solche Hinweise finden sich wahrscheinlich eher in der Fachliteratur, die sich speziell mit der
Anfertigung von Kopien befasset und weniger in den hier ausgewerteten Artikeln aus dem
Bereich Metallkonservierung.

Um bereits im Vorfeld der praktischen Untersuchungen eine sinnvolle Auswahl und Eingrenzung
in Frage kommender Reinigungsmethoden machen zu konnen, ist es hilfreich zu wissen,
welche Produkte auf Bleiobjekten besonders hiufig zur Anwendung kamen. Rathgen erwihnt
Methoden zur Entfernung alter Uberziige aus Vaseline und Paraffin.® Seinen Angaben nach zu
schliessen, kamen ausserdem Wachse, natiirliche Harze sowie Leindliiberziige und bereits auch
Celluloselacke auf Bleiobjekten zur Anwendung. Leino] oder andere trocknende Ole wurden
offenbar nur vereinzelt gebraucht und tauchen spéter in der Literatur nicht mehr auf. Den
zahlreichen Hinweisen nach zu schliessen, wurden sehr hdufig Wachse gewéhlt, wenn es darum
ging, Bleiobjekte mit einem Schutziiberzug zu versehen oder eine Festigung der Oberfliche
zu erreichen. Dabei ist eine deutliche Entwicklung erkennbar von den Naturprodukten
(Bienenwachs) hin zu den synthetischen Wachsen (Paraffine und mikrokristalline Wachse).
Natiirliche Harze stellen eine weitere wichtige Gruppe von organischen Uberziigen auf
Bleiobjekten dar. Vor allem Schellackiiberziige werden in mehreren Beitrdigen genannt.
Organ empfielt Schellack als geeignetes Mittel, um pulvrige Oberflichen von Bleiobjekten
mit aktiver Korrosion tempordr zu festigen.! Auch nach dem Aufkommen verschiedener
synthetischer Klarlacke, wurden natiirliche Harze weiter verwendet. Nitrocelluloselacke
wurden auf Bleiobjekten vor allem héufig eingesetzt. Vereinzelt werden auch Polyvinylacetate,
Polyester- und Epoxydharze genannt. Seit den 80er Jahren haben sich bei den Klarlacken vor
allem die Acrylate durchgesetzt.

49 Eine Untersuchung von 116 Bleiobjekten aus der numismatischen Sammlung des National Museum of Finland zeigte, dass mehrere
Objekte Reste einer wachsartigen, organischen Substanz an der Oberfliche aufwiesen. Dabei handelte es sich vermutlich entweder um
Reste eines Trennmittels oder um Reste des verwendeten Abformmaterials.

50 Rathgen 1924, S.107-108.

51 Organ 1977, S.135.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass in der Vergangenheit eine ziemlich breite
Palette von Produkten auf Bleiobjekten angewendet wurde. Heute werden als Oberflichenschutz
und zur Festigung von Bleiobjekten fast ausschliesslich Acrylate (vor allem Paraloid B-72) und
Wachse eingesetzt, insbesondere die mikrokristallinen Wachse (vor allem Cosmoloid 80H).
Die Ergebnisse der Literaturrecherche sind nicht zuletzt auch aus restaurierungsgeschicht-
licher Sicht interessant. So ldsst sich beispielsweise ein klarer Trend von Naturprodukten hin
zu halbsynthetischen und synthetischen Produkten aufzeigen. Deutlich wird auch die immer
stirkere Gewichtung der konservatorischen Forderung nach Reversibilitdt und Langzeitstabilitit
bei der Produktewahl.

3.1.3 Zur Effizienz von Schutziiberziigen

Da es sich bei organischen Uberziigen in den weitaus meisten Fillen um Schutziiberziige
handelt, stellt sich im hier diskutierten Zusammenhang die Frage, wie wirksam solche
Uberziige iiberhaupt das Entstehen von aktiver Korrsoion verhindern kénnen. Mehrere
vergleichende Untersuchungen kamen dabei zum Schluss, dass organische Uberziige
langfristig keinen Schutz bieten, wenn Bleiobjekte in der Umgebung von korrosionsfordernden
Stoffen aufbewahrt werden.> Der Grund dafiir liegt darin, dass die untersuchten Uberzﬁge alle
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Abb.7: Ergebnis eines beschleunigten Korrosionstestes fiir Blei. Zwei identische Serien (Serie A und Serie
B) wurden wdhrend sechs Tagen korrosiven Essigsdureddmpfen ausgesetzt, um die Effizienz verschiedener
organischer Uberziige zu untersuchen. Eine gute Schutzwirkung zeigt vor allem Cosmoloid 80H. Das Auftragen
von zwei Schutzschichten bietet einen verbesserten Schutz.

52 Gottlieb et al. 1993; Green 1989; Lane 1997 und 1987; Mourey et al. 1993,
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in geringem Mass durchléssig fiir korrosive Gase, Wasserdampf, Sauerstoff und Kohlendioxid
sind. Mit der Zeit dringen diese zur Metalloberfléiche vor und der Korrosionsprozess setzt sich
in Gang.” Lane weist darauf hin, dass bestimmte organische Uberziige selber korrosiv auf Blei
wirken kénnen.>® Als relativ effiziente Schutziiberziige auf Blei haben sich sowohl Acrylate
(beispielsweise Paraloid B72), als auch verschiedene synthetische Wachse erwiesen, wobei
das oft verwendete Cosmoloid 80H in der Schutzwirkung kontrovers beurteilt wird.’” Die in
eigenen Tests erhaltenen Resultate weisen in eine dhnliche Richtung wie die in der Literatur
gefundenen Einschétzungen. Bei sehr hoher Schadstoffkonzentration wurde bei allen getesteten
organischen Uberziigen aktive Korrosion beobachtet (Abb. 7 und Abb. 16).

Das Aufbringen von Schutziiberziigen stellt in vielen Féllen trotzdem eine sinnvolle Massnahme
dar, um Bleiobjekte vor Verunreinigungen wihrend Objektmanipulationen zu schiitzen und den
Zutritt von korrosiven Stoffen in der Atmosphére bestmoglich zu verhindern. Insbesondere nach
einer elektrolytischen Reduktion ist das Aufbringen eines Oberflichenschutzes angebracht, um
die sehr reaktive Metalloberfliche vor einer erneuten Kontamination mit korrosiven Stoffen
zu schiitzen. Préventiven Massnahmen muss im Zusammenhang mit der Aufbewahrung von
Bleiobjekten jedoch immer oberste Prioritét eingerdumt werden.

3.1.4 Fallbeispiel eines gealterten organischen Uberzuges auf einem Bleiobjekt mit
aktiver Korrosion

Anhand eines Beispieles soll illustriert werden, wie sich ein gealterter organischer Uberzug auf
einem Originalobjekt mit aktiver Korrosion présentieren
kann. Abbildung 8 zeigt ein Bleisiegel aus der numis-
matischen Sammlung des finnischen Nationalmuseums.
Die an der Oberflache sichtbaren, weiss gefiarbten Kor-
rosionsprodukte von pulvriger, teilweise auch eher
korniger Konsistenz sind eindeutige Anzeichen einer
aktiven Bleikorrosion. Wichtige Oberfléchendetails,
wie beispielsweise die noch erhaltenen Bereiche einer
Inschrift, sind unmittelbarin ihrer Erhaltung gefihrdet,
Abb. 8: EinBleisiegel aus dem finnischen sollte die korrosionsbedingte Umsetzung der Oberfliche
Nationalmuseum mit deutlichen Zeichen in schlecht haftende Korrosionsprodukte weiter fort-
einer aktiven Korrosion. schreitet (Abb. 9).

Eine genauere Untersuchung unter dem Binokular zeigte, dass Teile der Objektoberfliche
von einem gealterten Schutziiberzugbedeckt sind (Abb. 10). Mit Hilfe einer FTIR-Analyse
konnte der Uberzug als Polyvinylacetat (PVAC) identifiziert werden. Zu welchem Zeitpunkt
der Schutziiberzug aufgebracht wurde, ldsst sich nicht mehr mit Sicherheit bestimmen, sehr
wahrscheinlich jedoch Ender der 50er Jahre.*¢ Der Uberzug ist sehr stark gealtert und nur noch
in Uberresten vorhanden, die sich an vielen Stellen teilweise von der Oberfliche losgeldst
haben. Die Schutzfunktion des Uberzuges ist eindeutig nicht mehr gegeben. Da beim Abbau
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53 Gottlieb et al. 1993. S.768.

54 Lane 1979.

55 Green 1989.

56 Personliche Mitteilung Pia Klaavu, Conservation Department of the National Museum of Finland.
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von Polyvinylacetat Essigsdure freigesetzt wird, muss zudem angenommen werden, dass die
noch verbleibenden Reste korrosionsfordernd wirken.

Abb. 9: Detailaufnahme des Bleisiegels (Randbereich Abb. 10: Detailaufnahme des stark gealterten und
Vorderseite). teilweise losgelosten Uberzuges, der als Polyvinyl-
(Abbildungsmasstab ca. 6:1) acetat identifiziert werden konnte.

(Abbildungsmasstab ca. 25:1)
Wegen der beobachteten aktiven Korrosion dréngt sich eine Stabilisierung des Objektes auf.
Um den Verlust wichtiger Oberflichendetails zu verhindern, die zum Teil bloss noch in den
schlecht haftenden, pulvrigen Korrosionsprodukten erhalten sind, ist eine konsolidierende
Behandlung der Oberfliche nétig. Schliesslich ist auch die Entfernung des gealterten, nicht
mehr schiitzenden Uberzuges angezeigt, da Polyvinylacetat korrosiv auf Blei wirken kann,
vor allem aber, um die wihrend der elektrolytischen Stabilisierung beobachteten Probleme zu
vermeiden.

3.2. Wihrend der potentiostatischen Reduktion beobachtete
Phinomene und Konsequenz

Bei der potentiostatischen Reduktion von instabilen Objekten mit organischen Uberziigen
wurden wiederholt die folgenden zwei Probleme beobachtet.’” Erstens ldsst sich in solchen Fillen
meist keine vollstéindige Reduktion sémtlicher Korrosionsprodukte erreichen, zweitens kommt
es oft zu Oberflichenverlusten, da sich Teile des Uberzuges wihrend der Behandlung ablésen
und dabei Material von der Oberfliche mitgerissen wird. Diese beiden Phdnomene gefédhrden
unmittelbar das angestrebte Behandlungsziel. Bei einer unvollstéindigen Reduktion besteht das
Risiko, dass noch instabile organische Bleiverbindungen im Objekt verbleiben und die aktive
Korrosion somit nicht gestoppt ist. Ausserdem ist der angestrebte Konsolidierungseffekt bei
einer unvollstdndigen Reduktion geringer. Der Substanzverlust an der Oberfldche, der durch
das Ablosen von Teilen des Uberzuges verursacht wird gefihrdet schliesslich ein weiteres
Behandlungsziel, ndmlich die Erhaltung der Korrosionsprodukte in ihrer Lage und damit die
darin erhaltenen Oberflicheninformationen.

57 Personliche Mitteilung Christian Degringy, EVTEK Institute of Art and Design, Vantaa.
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Das erste Phdnomen, die unvollstindige
Reduktion der Korrosionsprodukte, ist mit
ziemlicher Sicherheit darauf zuriickzufiihren,
dass organische Uberziige als elektrische
Isolationsschicht wirken. Elektrolyt und
Korrosionsprodukte  sind durch eine
elektrisch nichtleitende Schicht voneinander

Uberzug Reduzierter
Bereich

isoliert. Damit wird ein Elektronenfluss
verunmoglicht und folglich bleibt die
Reduktion der Korrosionsprodukte aus
(Abb. 11).

Abb. 11: Schematische Darstellung des Phdnomens der
unvollstindigen elektrolytischen Reduktion. Der Bereich
links ist wegen des Uberzugs isoliert, es kann keine
Reduktion stattfinden.

Das Problem das sich durch das Abldsen
von Teilen des organischen Uberzuges stellt
) ist je nach Uberzugstyp und Erhaltungs-
S:ﬁ’e‘ﬂ? rer zustand der Oberfliche mehr oder weniger
> ausgeprigt. Wie es im Einzelfall genau zur
Ablosung kommt, ist noch unklar. Eine
Wasserstoffentwicklung als Ursache kann
jedoch ausgeschlossen werden, da die bei
% der potentiostatischen Reduktion gewihlte
Abb. 12: Schematische Darstellung des Oberfiichenver- Spannung fiir diese Reaktion zu niedrig
lustes. Teile des Uberzuges losen sich ab und reissen . b 1 . . "
lockere Korrosionsprodukte mit. ist. Moglicherweise spielen wéhrend
der Reduktion auftretende mechanische
Spannungen eine Rolle, bedingt etwa durch Volumenverdnderungen bei der Reduktion von
Bleiverbindungen zu metallischem Blei. Der mit der Ablosung verbundene Substanzverlust
ist auf die sehr geringe Kohésion der pulvrigen Korrosionsprodukte zuriickzufiihren. Ist
die Haftung der Korrosionsprodukten am Uberzug grosser als die Kohision innerhalb der
Korrosionsschicht, kommt es unweigerlich zu einem Substanzverlust, wenn sich Teile
des Uberzuges losen (Abb. 12). Abhingig von der Adhision zwischen Bleioberlfiche,
beziehungsweise Korrosionsprodukten und Film kommt es je nach verwendetem Uberzug
eher zu einer Ablosung. Green etwa weist darauf hin, dass Schellack schlecht auf korrodierten
Bleioberflichen haftet und zum Ablosen neigt (Abb.13). Uberziige aus Cosmoloid 80H besitzen
lediglich eine schwache Adhision auf Bleioberflichen.*®

Die beiden oben beschriebenen Phdnomene wurden bei der potentiostatischen Redukiont von
originalen Objekten wiederholt beobachtet und bildeten den eigentlichen Ausgangspunkt fiir die
vorliegende Arbeit.>® In eigenen Versuchen mit Porbekorpern konnten diese beiden Phdnomene
ebenfalls beobachtet werden (vgl. Anhang 8.5). Das Ablosen von Teilen des Filmes wihrend
der potentiostatischen Reduktion trat dabei nur vereinzelt und nur bei Schellackiiberziigen auf
(Abb. 13).

58 Green 1989, S.125
59 Personliche Mitteilung Christian Degringy, EVTEK Institute of Art and Design, Vantaa.
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Das Problem der unvollstindigen Reduktion der Korrosionsprodukte in Anwesenheit eines
organischen Uberzuges trat im Verlauf der durchgefiihrten Tests hingegen sehr deutlich zum
Vorschein. Abbildung 14 zeigt die Oberfliche eines Probepléttchens nach einer nur teilweise
erfolgreichen potentiostatischen Reduktion der Korrosionsprodukte. Die Reduktion verlief
unvollstindig, weil grosse Bereiche der Oberfliche mit einem Uberzug bedeckt und die

‘.\j"

Abb. 14: Detailaufnahme

Al;b. 13: Detailaufnahme eines eines

Probepldttchens

Probeplittchens

(Probe 02 der Hauptserie) nach der potentiostatischen
Reduktion. Die Probe wurde zuvor mit einem Schellack
Uberzug versehen und in Essigsdureddmpfen kor-
rodiert. Wihrend der Reduktion losten sich Bereiche

(Probe 05 der Hauptserie) nach der potentiostatischen
Reduktion. Die Probe wurde zuvor mit einem Frigilene
Uberzug versehen und in Essigsdureddmpfen kor-
rodiert.

des Schellackfilmes ab (siehe Pfeil).

Korrosionsprodukte in diesen Bereichen somit isoliert waren (dunkel geférbte Bereiche). Dort
wo der Uberzug vor der Reduktion entfernt worden war, konnte hingegen eine vollstindige
Reduktion der vorher weiss-gelblich geféarbten, punktférmig angeordneten Korrosionsprodukte
zuriick zu metallischem Blei erfolgen. Die reduzierten Korrosionsprodukte sind als hell
gefirbte, metallisch gldnzende Bereiche erkennbar.

Neben optischen Beobachtungen zeigten auch
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MARTSEC.DAT e die wihrend den Tests gemachten elektro-
MARS5BEC.DAT mit Uberzug | . .
MARREFEC.DAT 20 P lytischen Messungen klar auf, dass organische
560 |- =" REF { | Uberziige eine vollstindige Reduktion aller
< o . v 1
= ra oo Korrosionsprodukte verunmoglichen (Anhang
§-570- ﬁ: .+ nach Reinigung b . . K L. .
wo S 8.5). Abbildung 15 zeigt ein Beispiel einer
8oy 1 | solchen Messung.
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Abb. 15: Spannung-Zeit Kurven (Ecorr=f(t)) eines mit einem Frigilene Uberzug versehenen Testplittchens vor
der Reinigung und nach der Reinigung (Probe 05 der Hauptserie). Die Kurve in der Mitte stellt die Spannungs-
Zeit Kurve eines Bleipldttchens mit blanker Oberfliche dar (Referenz). Die Messung zeigt, dass die Oberfliche
durch den Frigilene Uberzug isoliert ist, die Spannung bliebt praktisch unverdndert. Nach der Reinigung zeigt
dieselbe Probe ein Verhalten wie es normalerweise bei blanken Bleioberfliichen beobachtet wird.
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Zusammenfassend kann beziiglich der Problematik organischer Uberziige im Zusammenhang
mit der Stabilisierung durch potentiostatische Reduktion folgendes festgehalten werden:

- Organische Uberziige wirken isolierend und verhindern somit einen Stromfluss zwischen
Korrosionsprodukten und Elektrolyt. Eine erfolgreiche und volistindige Reduktion der
Korrosionsprodukte zu metallischem Blei und damit eine erfolgreiche Stabilisierung ist nicht
méglich.

- Wiihrend der Behandlung l6sen sich in gewissen Fillen Teile des organischen Uberzugs von
der Oberfliche. Ist die Adhision zwischen Uberzug und Korrosionsprodukten grosser als die
Kohision der Korrosionsprodukte untereinander, fiihrt das Ablosen von Teilen des Films zu
einem Substanzverlust im betroffenen Oberflachenbereich.

Aufgrund dieser Feststellungen ergibt sich folgende Konsequenz:

Die Entfernung von organischen Uberziigen ist eine notwendige Vorbehandlung, um
die Korrosionsprodukte auf Bleiobjekten mit aktiver Korrosion vollstindig und ohne
Substanzverlust potentiostatisch reduzieren zu konnen.

In der Literatur wurden keine Angaben zu #hnlichen Beobachtungen gefunden. Anzunehmen
wire jedoch, dass die isolierende Wirkung organischer Uberziige nicht nur bei der
potentiostatischen, sondern auch bei der galvanostatischen Reduktion zu Schwierigkeiten
fithrt. Organ wertet das Vorhandensein von alten Schellackiiberziigen bei stark von aktiver
Korrosion betroffenen Bleiobjekten sogar als Gliicksfall, da diese das Objekt vor dem
vollstindigen Auseinanderfallen bewahren konnen. Von einer Behinderung der nachfolgenden
konsolidierenden (galvanostatischen) Reduktion wegen des vorhandenen organischen
Uberzuges wird nichts erwihnt.*® Allerdings ist zu bedenken, dass es aufgrund der schwierigen
Kontrollierbarkeit der galvanostatischen Reduktion sehr leicht zu einer Wasserstoffentwicklung
und damit zur mechanischen Entfernung eines eventuell vorhandenen Uberzuges kommen
kann.

60 Organ 1977, S.134 und S.137.
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4. METHODEN ZUR ENTFERNUNG VON
ORGANISCHEN UBERZUGEN AUF INSTABILEN
BLEIOBJEKTEN

4.1 Anforderungen

Bei der Wahl einer geeigneten Methode zur Entfernung von gealterten organischen Uberziigen
auf instabilen Bleiobjekten, gilt es eine Vielzahl von Kriterien zu beriicksichtigen. Welche
Kriterien eine Reinigungsmethode in einem konkreten Einzelfall zu erfiillen hat, héngt
stark vom jeweiligen Erhaltungszustand des Objektes ab. Das spezielle Anforderungsprofil
einer Reinigungsmethode hingt aber auch entscheidend ab vom Objekttyp und der zu
entfernenden Substanz, Anzahl der zu behandelnden Objekte, technischen Moglichkeiten
und anderem mehr. Daraus ergibt sich zwangsldufig eine unterschiedliche Gewichtung der
verschiedenen Kriterien und somit moglicherweise unterschiedliche Losungsvorschldge. Die
Diskussion der hier vorgestellten Kriterien ist vor allem auf solche Fille ausgerichtet, bei
denen die aktive Korrosion bereits weit fortgeschritten und die Problematik entsprechend
ausgeprigt ist (wichtige Oberflichendetails sind nur noch in pulvrigen, schlecht haftenden
Korrosionsprodukten erhalten).

Die Hauptschwierigkeit bei der Entfernung gealterter Uberziige stellt ohne Zweifel die
problematische Oberflichenbeschaffenheit instabiler Bleiobjekte dar. In Ubereinstimmung
mit dem angestrebten Behandlungsziel sollen die pulvrigen und schlecht haftenden
Korrosionsprodukte wéhrend der Reinigung in ihrer Position unverdndert bleiben. Somit
kommen eigentlich nur noch berithrungslose Reinigungsmethoden in Betracht.

Die Methode muss ausserdem gut kontrollierbar, moglichst selektiv und in ihren Risiken
abschétzbar sein. Insbesondere sollte die Gefahr unerwiinschter Nebeneffekte und
Spatfolgen moglichst gering sein. Die Behandlungsparameter miissen den spezifischen
Materialeigenschaften von gealterten Bleiobjekten angepasst sein. Hier gilt es beispielsweise
die niedrige Schmelztemperatur von Blei und seinen Legierungen zu beachten.
Behandlungsdauer, Arbeitsaufwand und die zur Behandlung benétigten Installationen, Produkte
und entsprechend qualifiziertes Personal sind ebenfalls wichtige Beurteilungskriterien. Daneben
miissen auch sicherheitstechnische, gesundheitliche und 6kologische Gesichtspunkte mit in die
Beurteilung miteinbezogen werden.

Ein ideales Reinigungsverfahren ist schliesslich moglichst vielseitig anwendbar und mit
anderen Materialien kompatibel, ldsst sich also auch bei Objekten anwenden bei denen Blei
kombiniert mit anderen Materialien vorliegt.
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4.2 Gegeniiberstellung moglicher Reinigungsverfahren

Bei der Evaluation in Frage kommender Reinigungsverfahren wurden in einer ersten Phase
nicht nur Verfahren aus dem Bereich der Konservierung-Restaurierung, sondern auch solche
aus dem gewerblich-industriellen Bereich beriicksichtigt. Insbesondere in der Lackindustrie
werden eine Vielzahl von unterschiedlichen Verfahren eingesetzt, um organische Materialien
von metallischen Oberflachen zu entfernen. Dabei lassen sich nach ihrer Wirkungsweise
chemische, mechanische und thermische Verfahren unterscheiden. Wenige dieser Verfahren
kommen allerdings fiir die hier diskutierte Problematik in Frage.

In verschiedenen Fachbereichen der Konservierung-Restaurierung stellt das Entfernen von
organischen Uberziigen ein recht hiufiger Behandlungsschritt dar. Je nach Materialzusammen-
setzung und Oberflichenbeschaffenheit des Substrates stellen sich dabei jeweils ganz
unterschiedliche Probleme. Besonderst ausgepréigt etwa bei einer Firnisabnahme in der
Gemilderestaurierung. Im Bereich der Metallkonservierung wurde die Problematik, die sich
im Zusammenhang mit der Entfernung gealterter Schutziiberziige stellt bisher unter anderem
fiir Silber, archdologisches Eisen und Bronze untersucht.’ Am ehesten liesse sich die in der
vorliegenden Arbeit untersuchte Problematik mit derjenigen verglichen, die sich bei dem
Versuch stellt, mit Wachsiiberziigen versehene archiologische Eisenobjekte zu reinigen.
Dennoch, die sehr spezielle Oberflichenbeschaffenheit von Bleiobjekten mit aktiver Korrosion
lisst kaum eine direkte Ubernahme bereits bestehender Verfahren ohne entsprechende Tests
und Anpassungen zu.

4.2.1 Mechanische Reinigung

Mechanische Reinigungsmethoden vermdgen den oben formulierten Anforderungen nicht
gerecht zu werden. Die mechanische Reinigung ist ein beriihrungsintensives, mit héufigen
Objektmanipulationen verbundenes Verfahren, was im Fall von instabilen Bleiobjekten mit
pulvriger Oberflachenbereiche unweigerlich zu neuem Substanzverlust fiihrt. Wegen des
grossen Risikos, auf dem weichen und im gealterten Zustand oft sehr briichigen Metall neue
Schiden zu verursachen sollten mechanische Verfahren auf Blei generell moglichst vermieden
werden.%

4.2.2 Reinigung mit Hilfe von Losungsmitteln

Bei den meisten der auf Bleiobjekten verwendeten organischen Uberziigen handelt es sich um
16sliche Substanzen.5® Unter Einwirkung eines geeigneten organischen Losungsmittels kommt
es zur Quellung und zur Losung des Uberzugs. Das Losungsmittel dringt zuerst in den Feststoff
ein, wobei die Penetrationsgeschwindigkeit von der kinetischen Energie (Bewegungsenergie)
der Fliissigkeitsmolekiile abhingig ist. Die Temperatur ist in diesem Zusammenhang somit
eine wichtige Grosse. Nach der Quellung kommt es zur eigentlichen Auflosung des Feststoffes.

61 Ankersmit et al. 1998; Johnson 1984; Moffett 1996.

62 Gealterte Bleiobjekte sind oft dussert fragil. Dies scheint unter anderem auf wasserlosliche, nichtmetallische Verunreinigungen in der
Metallstruktur zuriickzufiihren zu sein. Mit der Zeit werden diese herausgeldst und wandern entlang der Korngrenzen zur Oberfliche. Die
dadurch entstehende porgse Metallstruktur ist deutlich briichiger und weist eine erhdhte Anfilligkeit fiir weitere Korrosion auf (Mattias et
al. 1984, 5.90).

63 Duroplaste wie zum Beispiel Epoxidharze wurden offenbar nur ganz selten verwendet.
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Dabei handelt es sich um eine physikalische Auflosung. Die Bindungskrifte zwischen den
Molekiilen des organischen Uberzuges werden allméhlich geldst und zwischen Losungsmittel
und Stoffmolekdil bilden sich neue Wechselwirkungen aus (Solvatation). Die geloste Substanz
bleibt dabei chemisch unveridndert.** Um das geeignete Losungsmittel mit einem maximalen
Losungsvermdgen wihlen zu konnen, sollte die zu l6sende Substanz oder wenigstens die
Substanzgruppe bekannt sein. Beim Arbeiten mit organischen Losungsmitteln sind die nétigen
Vorsichtsmassnahmen betreffend Gesundheitsschutz und Sicherheit einzuhalten.

Der Einsatz von Losungsmitteln zum Entfernen organischer Uberziige stellt eine hdufige und
vergleichseise einfach anzuwendende Methode in der Konservierung-Restaurierung dar. Die
Applikationsmethode muss dabei den jeweiligen besonderen Erfordernissen angepasst sein.
Fiir instabile Bleiobjekte mit pulvriger Oberfliche kommt beispielsweise der Einsatz von mit
Losungsmittel getrdnkten Wattestéibchen nicht in Frage. Der Losungsvorgang der organischen
Substanz kann somit nicht mechanisch unterstiitzt werden. Gele und Kompressen sind ebenfalls
nicht geeignete Applikationsmethoden, da sie auch mit leichten mechanischen Einwirkungen
auf die Objektoberfliche verbunden sind.

4.2.2.1 Losungsmittel in fliissigem Aggregatzustand

Die Entfernung alter Firnisiiberziige von (stabilen) Bleiobjekten durch Immersion in
einem Losungsmittelbad wird bereits von Rathgen vorgeschlagen.®® Die Reinigung durch
Immersion zeichnet sich dadurch aus, dass sie schonend und sehr gleichmaissig erfolgt. Die
mit der Reinigung verbundene Belastung fiir das Objekt ist minim. Hochstens bei sehr schlecht
erhaltenen Objekten konnte sich die mit dem Eintauchen und Herausnehmen einhergehende
Verdnderung der Oberflichenspannung als problematisch erweisen. Eine ausreichende
Kontrolle der Behandlung ist ebenfalls gegeben. Als Nachteil muss hingegen der relativ hohe
Losungsmittelverbrauch genannt werden. Die Immersion im Losungsmittelbad stellt die
einfachste der hier vorgestellten Reinigungsmethoden dar.

Die Behandlung kann entweder bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden oder, unter Einhaltung
der dafiir nétigen Sicherheitsmassnahmen, auch bei hoheren Temperaturen. Dadurch lésst sich
zwar die erforderliche Behandlungszeit reduzieren und die Effizienz steigern, andererseits ist
das Objekt hoheren Temperaturen ausgesetzt und die Behandlung kompliziert sich aufgrund
der notigen Sicherheitsvorkehrungen. Fiir die Reinigung durch Immersion in erwirmte
Losungsmittel bietet sich der Einsatz eines sogenannten Soxhlet Extraktionsapparates an.%

In der élteren Literatur wurde im Zusammenhang mit der Reinigung von wachsgetrinkten
archédologischen Eisenobjekten vorgeschlagen, diese in siedendem Wasser zu behandeln.
Johnson gelang es jedoch nicht, die Reinigungsmethode mit Erfolg anwenden.®’ Die Reinigungs-
wirkung beruht bei dieser Methode nicht auf einem Auflosen des Wachses (Wachs ist in Wasser
unloslich), sondern darauf, dass die Wassertemperatur iiber dem Schmelzpunkt des Wachses
liegt und dieses in der Folge schmilzt.

64 Banik et al. 1984, S.17 und S.43.
65 Rathgen 1924, S.107.

66 Cronyn 1990, S.83.

67 Johnson 1984, S.107.
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4.2.2.2 Losungsmittel in gasformigem Aggregatzustand

Gase zeichnen sich gegeniiber Fliissigkeiten durch eine deutlich grossere Bewegungsfreiheit
der einzelnen Teilchen aus. Gase fiillen den gesamten verfiigbaren Raum gleichmissig aus.
Verglichen mit der Reinigung in fliissiger Phase verkiirzt sich die Behandlungszeit in der Regel
deutlich. Allerdings wird das Objekt dabei hoheren Temperaturen ausgesetzt und die fiir die
Behandlung nétigen Installationen sind aufwendiger.

Der Einsatz von Losungsmitteldimpfen ist ein in der Industrie hidufig angewendetes Verfahren,
um organische Substanzen von Metalloberflichen effizient zu entfernen.®® Dazu werden
meist Systeme mit einem geschlossenen Kreislauf verwendet, die eine Wiederverwendung
des Losungsmittels erlauben und das Austreten von Losungsmitteldimpfe verhindern. Das
Verfahren wird dadurch relativ kostengiinstig (geringer Losungsmittelverbrauch) und erfiillt
Anforderungen beziiglich Sicherheitsanforderungen und Umweltschutz. Entsprechende
Apparate werden von verschiedenen Herstellern angeboten. Sie bestehen im wesentlichen aus
einem Tank sowie einem integriertem Heiz- und Kiihlsystem. Der Tank ist lediglich zu einem
kleinen Teil mit Losungsmittel gefiillt, so das dariiber die zu reinigenden Objekte aufgehéngt
werden konnen.

Die Reinigung im gasformigen Aggregatszustand erfolgt in Zyklen. Das Losungsmittel
wird erhitzt und die dabei aufsteigenden Losungsmittelddmpfe kondensieren an der kalten
Objektoberfliche. Schliesslich tropft es ab und féllt zuriick auf den Boden des Tankes.
Wihrend der Reinigung kondensiert stindig neues, unverschmutztes Losungsmittel an der
Objektoberfliche und das Objekt erwidrmt sich. Erreicht das Objekt die Temperatur des
Losungsmitteldampfes ist der Zyklus beendet. Ein Zyklus dauert je nach verwendetem
Losungsmittel zwischen einige Sekunden bis einigen wenigen Minuten. Der Einsatz von
Dampfreinigungsanlagen bietet den Vorteil, dass in sehr kurzer Zeit eine grosse Anzahl
von Objekten behandelt werden kann. Das Volumen des Tankes und somit die maximale
Objektdimension konnen den Erfordernissen angepasst werden.

4.2.3 Plasmachemische Reinigung

Die Moglichkeit, organische Uberziige mit Hilfe einer plasmachemischen Reaktion von
metallischen Oberflichen zu entfernen, wurde bereits Ende der 70er Jahre vorgestellt.® Das
Verfahren basiert darauf, dass in einem Sauerstoffplasma stark oxidierende Bedingungen
herrschen. Organische Substanzen werden unter Einwirkung von atomarem Sauerstoff
vollstdndig oxidiert, wobei hauptsidchlich Kohlenstoffmonoxid und Wasser entsteht.”” Als Gas
wird entweder Sauerstoff oder ein Gasgemisch verwendet. Die Entladung findet bei niedrigem
Druck und relativ niedrigen Temperaturen statt.

Der Einsatz von atomarem Sauerstoff zur Entfernung von organischen Uberziigen auf instabilen
Bleiobjekten, ist aus mehreren Griinden interessant. Es handelt sich um ein beriihrungsfreies,
trockenes Reinigungsverfahren, das oberflachenaktiv ist. Eine Verdnderung der pulvrigen
Korrosionsprodukte in ihrer Lage ldsst sich somit ausschliessen und die Reaktion beschrinkt

68 Stoye 1993, S.173.
69 Daniels et al. 1979.
70 Rutledge et al. 2000, S.65.
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sich auf die Oberfléche, wo sich das zu entfernende Material befindet. Bleiverbindungen werden
in Kontakt mit atomarem Sauerstoff offenbar nicht weiter oxidiert, wihrend bei metallischem
Blei eine leichte Oxidation festgestellt wurde.”! Die Reinigung erfolgt sehr gleichméssig und
lasst sich beziiglich der abgetragenen Materialmenge kontrollieren.” Die relativ langsame und
linear fortschreitende Reinigung erlaubt eine gute Kontrolle, macht aber auch relativ lange
Behandlungszeiten nétig. Ein wichtiger Vorteil dieser Reinigungsmethode ist schliesslich, dass
sie sich fiir alle organischen Substanzen gleichermassen eignet, unabhingig vom Uberzugstyp
und dem Alterungszustand.

Die mit der Behandlung verbundene thermische Einwirkung auf das Objekt liegt in einem
Bereich, der als unproblematisch eingeschitzt wird. Die Reinigung im Sauerstoffplasma wurden
in der Vergangenheit erfolgreich zur Behandlung von vergleichswiese deutlich empfindlicheren
Materialien wie Gemailden und Papier eingesetzt.”

4.2.4 Laserreinigung

Die Lasertechnik wurde wihrend der vergangenen Jahre in verschiedenen restauratorischen
Bereichen erfolgreich erprobt und angewendet.” Insbesondere wenn es darum geht, Oberflichen
schonend zu reinigen, scheint der Einsatz dieser Technik in vielen Fillen erfolgversprechend zu
sein. Untersuchungen zur Entfernung organischer Uberziige auf Bleiobjekten mit Hilfe eines
Lasers liegen bisher offenbar keine vor. Verschiedene Untersuchungen befassten sich jedoch
bereits mit Anwendungsmoglichkeiten, die der hier diskutierten durchaus @hnlich sind. So liegt
beispielsweise eine Studie vor, die im Zusammenhang mit der Entfernung gealterter Firnisse
von bemalten Oberflichen den Effekt von Laserstrahlung unterschiedlicher Wellenlédngen auf
Bleipigmente genauer untersucht.”” Daneben befassen sich diverse Untersuchungen mit der
Laseranwendung zur Entfernung organische Substanzen von unterschiedlichen Substraten. Der
Umstand, dass sich im hier diskutierten Fall Substrat (anorganisch) und das zu entfernende
Material (organisch) in der chemischen Zusammensetzung und in ihren Materialeigenschaften
deutlich voneinander unterscheiden sollte eine selektive und kontrollierte Behandlung grund-
sdtzlich zulassen.

In der Konservierung-Restaurierung kommen je nach Anwendunszweck und Materialgruppe
unterschiedliche Lasertypen zum Einsatz.’® Bei der Entfernung von organischen Materialien
von thermisch und mechanisch sensiblen Oberflichen bewihrten sich vor allem sogenannte
Excimerlaser. Dieser Lasertyp basiert auf UV-Strahlung mit extrem kurzen Pulszeiten die einen
fotochemischen Abtrag bewirkt. Die Rate des Materialabtrages lésst sich dabei sehr préizise
dosieren. Mit dieser Technik ist ein schrittweises, kontrolliertes Abtragen von organischen
Uberziigen moglich, wobei sich kohlenstoffhaltige Komponenten relativ problemlos
entfernen lassen. Wegen der kurzen Pulszeiten ist die Reinigung mit keiner iiberméssigen
Wirmebelastung fiir das Objekt verbunden. Das Risiko thermischer Schéden und die von
mechanischen Schockwellen ausgehende Gefahr wird bei diesem Lasertyp, bei entsprechend
niedriger Intensitit, als sehr gering eingeschétzt.”’

71 Daniels et al. 1979, S.88.

72 Rutledge et al. 1994.

73 Rutledge et al. 1994 und 2000.

74 Einen Uberblick zum aktuellen Stand der Laseranwendung im Bereich der Konservierung-Restaurierung in Europa bietet das Projekt
LACONA (‘Lasers in the Conservation of Artworks”).

75 Chappé et al. 2001, S.143-147.

78 Cooper 1998.

77 Cooper 1998, S.80-83.
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4.3 Auswahl geeigneter Reinigungsverfahren fiir die vergleichende
Untersuchung

Geplant ist, die folgenden drei Reinigungsverfahren in die vergleichende Untersuchung
einzuschliessen:

- Entfernung organischer Uberziige durch Immersion in Losungsmittel
- Entfernung organischer Uberziige in Losungsmitteldimpfen
- Entfernung organischer Uberziige im Sauerstoffplasma

Ausschlaggebend fiir diese Wahl waren in erster Linie die in Kapitel 4.1 formulierten Kriterien,
aber auch die fiir die Realisierung der Untersuchung zur Verfiigung stehenden Moglichkeiten
und Mittel.

Alle drei Verfahren werden als vielversprechend und fiir die hier diskutierte Anwendung als
geeignet eingeschitzt. Bei der Wahl sollten vor allem solche Verfahren beriicksichtigt werden,
die einerseits moglichst einfach in der Anwendung und andererseits vielseitig einsetzbar
sind. Die Reinigung in Losungsmittelbddern stellt beziiglich der nétigen Vorkehrungen und
Installationen sicher die einfachste Methode dar und sollte deshalb in der Untersuchung nicht
fehlen. Die Reinigung in Losungsmittelddmpfen ist beziiglich der Wirkungsweise sehr dhnlich,
vermutlich aber mit einer deutlichen Effizienzsteigerung gegeniiber der einfachen Immersion
verbunden. Beim dritten Reinigungsverfahren, der Reinigung im Sauerstoffplasma, handelt es
sich bereits um eine sehr spezialisierte Technik, die aufgrund der dafiir nétigen Voraussetzungen
wohl kaum als Standardverfahren in der Konservierung-Restaurierung in Frage kommt. Dieses
Verfahren wurde ausgewdhlt, weil es sich, den in der Literatur gefundenen Informationen
nach zu schliessen, um ein besonders schonendes und effizientes Verfahren handelt. Vor allem
aber, da sich dieses Reinigungsverfahren fiir alle organischen Uberziige gleichermassen gut
eignet. Wo die beiden ersten Verfahren an ihre Grenzen stossen, beispielsweise wenn sich ein
organischer Uberzug in den iiblichen Lésungsmitteln als unlslich erweisen sollte (Duroplaste),
bietet sich mit der Behandlung im Sauerstoffplasma mdglicherweise ein ideales ergénzendes
Verfahren.
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S. UNTERSUCHUNGEN

5.1 Ausgangslage, Fragestellung und Ziel der Untersuchungen

Ausgangslage der praktischen Untersuchungen bildeten die in Kapitel 3.2 beschriebenen
Beobachtungen und die sich unmittelbar daraus ergebende Konsequenz, dass organische
Uberziige vor einer potentiostatischen Reduktion zwingend entfernt werden miissen. Ohne
eine solche Vorbehandlung lassen sich die mit der potentiostatischen Reduktion angestrebten
Behandlungsziele nicht erreichen.

Ausgehend von dieser Feststellung stellte sich die Hauptfrage:

- Welche Methoden eignen sich, um organische Uberziige schonend und effizient von Blei-
objekten mit aktiver Korrosion zu entfernen?

Fiir die vergleichende Untersuchung wurden drei Verfahren ausgewihlt: die Reinigung durch
Immersion in Losungsmittel, die Reinigung in Losungsmittelddmpfen und die Reinigung im
Sauerstoffplasma.

Ziel der Untersuchungen war, herauszufinden welches der drei ausgewdhlten Verfahren
am chesten geeignet ist, das oben formulierte Behandlungsziel zu erreichen. Durch die
vergleichende Untersuchung der drei Verfahren sollten ihre besonderen Vor- und Nachteile
aufgezeigt werden. Ausserdem sollte herausgefunden werden, welches die jeweils relevanten
Behandlungsparameter fiir die einzelnen Verfahren sind. Dabei ging es vor allem darum, zu
untersuchen, wie und in welchem Ausmass die verschiedenen Behandlungsparameter das
Behandlungsresultat beeinflussen konnen.

- Welches sind die entscheidenden Behandlungsparameter?

- Wie und in welchem Ausmass wirken sich diese auf das Behandlungsresultat aus?

5.2 Methodik

Da es aus praktischen Griinden ausgeschlossen war, simtliche Behandlungsparameter fiir
jedes der drei Verfahren systematisch zu untersuchen, musste jeweils eine sinnvolle Auswahl
getroffen werden. Diese Auswahl richtete sich in erster Linie nach praktischen Gesichtspunkten
(welche Behandlungsparameter lassen sich tiberhaupt variieren?). Unter den so eingegrenzten
Parametern wurden wiederum diejenigen ausgewihlt, von denen angenommen wurde, dass sie
das Behandlungsresultat entscheidend beeinflussen und daher von besonderem Interesse sind.
Beziiglich der Auswirkung der einzelner Behandlungsparameter wurden im voraus Hypothesen
aufgestellt, um dann nach geeigneten Versuchsanordnungen zu suchen, mit denen sich die
Hypothesen verifizieren, beziehungsweise falsifizieren liessen.
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Fiir die vorliegende vergleichende Untersuchung wurden ausschliesslich kiinstlich herge-
stellte Probekorper verwendet. Um das Untersuchungsziel erreichen zu konnen und eine
Vergleichbarkeit der Resultate sicherzustellen, musste eine ausreichende Zahl an Probekérpern
von identischer Qualitdt zur Verfiigung stehen. Dies liess sich nur durch die Verwendung
von kiinstlich hergestelltem Probematerial erreichen. Ausserdem wire die Verwendung von
Originalmaterial in einer frilhen Phase, wo es darum geht, einen gundsitzlichen Vergleich
zwischen unterschiedlichen Verfahren vorzunehmen, weder sinnvoll noch ethisch vertretbar.
Die Herstellung der Probekorper stellte ein wesentlicher Teil der Untersuchung dar. Das bei
der Herstellung verfolgte Ziel war, eine moglichst dhnliche Situation zu erreichen, wie sie
auf originalen Bleiobjekten beobachtet wurde. Es ging also konkret darum, die Probekorper
mit einem organischen Uberzug zu versehen und anschliessend eine aktive Bleikorrosion
hervorzurufen, die von der Bildung pudriger, schlecht haftender Korrosionsprodukte an der
Oberfldche begleitet war.

Die vergleichende Untersuchung gliederte sich in verschiedene Testreihen. Absicht war, zuerst
anhand von Vortests die Auswirkungen einzelner Behandlungsparameter zu untersuchen. Die
dabei gewonnenen Resultate sollten dann, in einem zweiten Schritt, in eine Haupttestreihe
einfliessen, in der die verschiedenen Verfahren und verwendeten Parameter miteinander
verglichen werden konnten.

Die Vortests wurden beziiglich der verwendeten Materialien (Uberziige), der Anzahl Probe-
korper und der Préparation jeweils der untersuchten Fragestellung angepasst. Bei diesen Tests
wurde in erster Linie lediglich eine Vergleichbarkeit der Resultate innerhalb der Testreihe
selber angestrebt. Nullproben wurden in jeder Serie miteingeschlossen.

Die Haupttestreihe umfasst insgesamt 79 Testpléttchen (Tab. 4). Mit dieser abschliessenden
Testreihe sollten die drei ausgewéhlten Verfahren und die verwendeten Uberziige mit Hilfe
identisch hergestellter Probekorper miteinander verglichen werden. Innerhalb der drei
Reinigungsverfahren standen fiir jedes Produkt jeweils vier Probepléttchen zur Verfiigung. Ein
Satz von Kontrollplittchen diente der erleichterten Interpretation der Resultate.

Die durchgefiihrten Testserien wurden umfangreich dokumentiert. Eine sorgféltige Doku-
mentation der Prdparation der Probeplittchen, der Testbedingungen sowie des Vor- und
Nachzustandes sind Voraussetzung, um die erhaltenen Testresultate richtig interpretieren und
gegebenenfalls identische Testbedingungen reproduzieren zu konnen.

5.2.1 Material- und Produkteauswahl

Probepliittchen aus Blei

Zur Herstellung der Probeplittchen wurde ein handelsiibliches Blech aus reinem Blei
verwendet. Der Reinheitsgrad des Metalles wurde durch Rontgenfluoreszenzanalysen an
insgesamt drei verschiedenen, frischen Schnittstellen verifiziert (Anhang 8.6). Obwohl
es sich bei vielen Bleiobjekten tatsdchlich um Bleilegierungen handelt, wurde fiir die
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Herstellung der Probeplittchen reines Blei gewihlt. Einerseits ist reines Blei im Gegensatz
zu den meisten Bleilegierungen besonders anfillig fiir aktive Korrosion, wobei eine starke
Oberflichenzerstorung beobachtet wird. Es ist also zu erwarten, dass die Problematik organischer
Uberziige vor allem und besonders ausgeprigt bei reinen Bleiobjekten in Erscheinung tritt.
Andererseits legten methodische Uberlegungen nahe, die Parameteranzahl mdglichst niedrig zu
halten. Untersuchungen mit einer bestimmten Bleilegierungen wiirden wegen dem je nach Le-
gierungszusammensetzung stark variierenden Korrosionsverhalten schwierig zu interpretieren.
Umgekehrt konnen die hier erhaltenen Resultate ebenfalls nicht ohne Einschrinkungen auf die
Vielzahl moglicher Bleilegierungen iibertragen werden.

Beziiglich der Oberflichenbeschaffenheit der Probepldttchen musste ebenfalls eine Wahl
getroffen werden. Die bei vergleichbaren Untersuchungen verwendeten Probekdrper verfiigen
in der Regel iiber eine homogene, glatte und meist blank polierte Oberfliche. Vorteil bei der
Verwendung solcher Probeplittchen ist die sehr einheitliche Oberflichenbeschaffenheit und
somit die gute Vergleichbarkeit. Dagegen spricht hingegen die Tatsache, dass eine solche
Oberflache recht weit von der wirklichen Situation entfernt ist und die so gewonnenen
Aussagen nicht unbedingt auf originale Objekte iibertragbar sind. In der Regel présentiert sich
eine originale Bleioberfliche unregelméssig und nicht blank, sondern mit einer Schicht aus
Korrosionsprodukten bedeckt. Um beiden Forderungen, nach méglichst vergleichbaren und
zugleich realititsnahen Oberflachen, nachzukommen, wurden neben den Probeplittchen mit
glatter, homogener Oberflache systematisch auch solche verwendet, die auf einer Seite eine
stark korrodierte, unregelméssige Oberfldche aufwiesen.

Bei einer Nebenserie wurden schliesslich Bleiabschlige von Miinzen als Probekorper
verwendet. Dabei ging es darum, herauszufinden, inwiefern sich das Vorhandensein eines
Oberflichenreliefs auf das Behandlungsresultat auswirkt. Die systematische Verwendung von
mit einem Relief versehenen Probeplittchen, konnte aus praktischen Griinden nicht realisiert
werden.

Uberziige

Die Auswahl der Uberziige basierte hauptsichlich auf den Ergebnissen der Literaturrecherche.
Ziel war es, eine moglichst reprisentative Auswahl zu treffen, welche die am héufigsten
genannten Produkte, sowie mindestens einen Vertreter der wichtigsten auf Bleiobjekten
verwendeten Produktefamilien miteinschliesst (natiirliche Harze, Nitrocelluloselacke,

Schellack natirliches Harz

Frigilene Nitrocellulose Lack

Paraloid B72 Ethylmethylacrylat/Methylacrylat Copolymer
Airflex EP1 Polyvinylacetat

Paraffin Paraffin Wachs

Cosmoloid 80H Mikrokristallines Wachs

Tab. 2: Fiir die Untersuchung ausgewdhlte Uberziige.
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Acrylate, Paraffinwachse, mirkrokristalline Wachse). Zu den urspriinglich fiinf vorgesehenen
Produkten wurde nachtréiglich Airflex EP1 als Beispiel fiir ein Polyvinylacetat ausgewéhlt, da
dieser Uberzugstyp auf einem Originalobjekt mit aktiver Korrosion identifiziert wurde (vgl.
Kapitel 3.2). Die Anzahl der in den Untersuchungen miteingeschlossenen Uberziige wurde aus
praktischen und zeitlichen Griinden auf maximal sechs beschrénkt.

Auswahl der Losungsmittel

Bei den beiden untersuchten Reinigungsmethoden kommt dem Losungsmittel eine
entscheidende Rolle zu. Behandlungsdauer und Effizienz héngen direkt von den spezifischen
Eigenschaften des verwendeten Losungsmittels ab. Wird beispielsweise ein Losungsmittel
verwendet, das nicht die fiir den betreffenden Uberzug erforderlichen Losungseigenschaften
aufweist, ist der Behandlungserfolg unmittelbar in Frage gestellt.

Ziel der vorliegenden Untersuchung war, die Methoden, auf denen die beiden Reinigungs-
verfahren basieren, miteinander zu vergleichen und dabei den Einfluss verschiedener Parameter
aufzuzeigen. So betrachtet, ist das verwendete Losungsmittel zwar ein entscheidender, aber
dennoch nur ein Faktor unter vielen. Es war im Rahmen dieser Arbeit weder moglich noch
Absicht, fiir die verschiedenen Uberziige jeweils das ideale Losungsmittel zu bestimmten. Die
Ubertragbarkeit der diesbeziiglich gewonnenen Resultate auf originale Uberziige wire ohne
zusitzliche kiinstliche Alterung der Uberziige zudem kaum gegeben, da die Loslichkeit durch
Alterungsprozesse oft deutlich verdndert wird.”® In einem konkreten Fall ist es in der Regel
jeweils notig, mit Hilfe von Loslichkeitstests das ideale Losungsmittel zu bestimmen.

Die wichtigsten Auswahlkriterien waren vor allem ein moglichst gutes Losungsvermogen,
sowie moglichst geringe Toxizitdt. Um die Zahl unterschiedlicher Losungsmittel und somit
die Zahl der Parameter gering zu halten wurden solche gewihlt, die jeweils fiir mehrere der
untersuchten Uberziige eingesetzt werden konnten. Bei der Reinigung in Lésemitteldimpfen
bestand keine Moglichkeit das Losungsmittel selber zu bestimmen. Basierend auf den in der
Literatur gefundenen Informationen und eigenen Loslichkeitstests wurden schliesslich drei
Losungsmittel ausgewihlt: Aceton, Cyclohexan und Trichloroethylen (Tab. 3).7

Aceton Gruppe der Ketone
Cyclohexan Gruppe der cyclischen Kohlenwasserstoffe
Trichloroethylen Gurppe der chlorierten Kohlenwasserstoffe

Tab. 3: Fiir die Untersuchung ausgewdhite Losungsmittel.

5.2.2 Préaparation der Probeplittchen

Die Préparation der Probeplittchen erfolgte im wesentlichen in drei Schritten: Reinigung der
Oberfliche, Auftragen des organischen Uberzuges und beschleunigte Korrosion (Anhang 8.3).
Um eine moglichst identische Préparation der insgesamt 79 Probeplittchen der Hauptserie
sicherzustellen, wurde nach einem Protokoll vorgegangen, in dem die verschiedenen Schritte im
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Detail festgelegt waren. Dieses Protokoll basierte auf den Erfahrungen, die bei der Préparation
der zahlreichen Probeplittchen der Vorserien gesammelt werden konnten.

Reinigung der Oberfliche

Die Reinigung der Probeplittchen erfolgte auf elektrolytischem Weg (Abb. 29). Mit Hilfe der
elektrolytischen Reinigung lésst sich mit vergleichsweise geringem Aufwand eine sehr reine
und reaktive Oberflache erzielen, was mit einer mechanischen Priparierung (Polieren) der sehr
weichen Bleioberlfiche kaum moglich wire. Die elektrolytische Reinigung erlaubt zudem eine
standardisierte und somit identische Préparation der zahlreichen Probepléttchen. Ein weiterer
Vorteil ist, dass dabei kein toxischer Bleistaub freigesetzt wird.

Auftragen des Uberzuges

Beim Auftragen der Uberziige wurde diejenige Applikationsmethode gewihlt, die in der
Literatur am hdufigsten genannt wurde oder die in der Praxis vermutlich am gebriduchlichsten
ist. Die beiden Wachse wurden als Schmelze, die iibrigen Produkte als Lésung aufgetragen. Um
vergleichbare Resultate zu erhalten, wurde eine moglichst identische Schichtdicke angestrebt,
was sich wegen der unterschiedlichen Applikationsmethode in der Praxis jedoch als schwierig
erwies.

Beschleunigte Korrosion

Essigsiuredimpfe wurden gewihlt, um eine aktive Korrosion auf den mit einem Uberzug
versehenen Bleipléttchen zu provozieren. Essigsdure ist die im Zusammenhang mit aktiver
Korrosion am hiufigsten genannte organische Siure.®* Ausserdem erlaubt sie die Herstellung
von Probeplittchen mit der angestrebten Oberflichenbeschaffenheit innerhalb weniger
Tage. Die dazu notige ideale Séurekonzentration wurde in verschiedenen Vortests bestimmt
(Abb. 32).

Zwischen Abschluss der Priparation, Behandlung und Auswertung der Behandlungsresultate
wurden die Probensitze jeweils in einer luftdicht verschliessbaren Polyethylen-Box aufbewahrt.
Durch Zugabe eines feuchtigkeitsabsorbierenden Materials (Silica Gel) wurde eine maglichst
trockene Lagerung angestrebt. Auf diese Weise sollte verhindert werden, dass der Prozess der
aktiven Korrosion in der Zwischenzeit weiter fortschreitet und die Resultate so verfélscht.

5.2.3 Kriterien und Methoden zur Beurteilung der Behandlungsresultate

Entsprechend dem oben formulierten Behandlungsziel basierte die Beurteilung der
Behandlungsresultate auf zwei Hauptkriterien: erstens der Reinigungseffekt der Behandlung
und zweitens moglicherweise mit der Behandlung verbundene Oberflichenverdnderungen.
Die Reinigung sollte moglichst vollstindig und effizient sein. Sie sollte schonend sein und
keine Positionsverdnderung der mechanisch schwach verklammerten Teilchen hervorrufen, aus
denen die pulvrigen Korrosionsprodukte bestehen.

80 Tétreault et al. 1998.
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Abb. 16: Die Proben der Hauptserie nach Abschluss der Préiparation (a Vorderseite, b Riickseite).
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Idealerweise ldsst sich die Effizienz einer Behandlung sofort und ohne aufwendige technische
oder analytische Hilfsmittel beurteilen. Im Fall der untersuchten transparenten Uberziige erwies
sich eine einfache visuelle Priifung des Reinigungseffektes von blossem Auge oder unter dem
Binokular jedoch als unzureichen. Die Beurteilung der Behandlung aufgrund von Firbung,
Interferenzfarben- und Glanzeffekt der Oberfliche haben sich als ungeeignet oder sogar als
irrefithrend erwiesen.

Eine Beurteilung des Reinigungseffektes unter ultraviolettem Licht (UV-Licht) unterschiedlicher
Wellenldnge erwies sich ebenfalls als ungeeignet. Zwar fluoresziert beispielsweise Schellack
unter UV-Licht, aber lediglich als diinner Film auf einer Bleioberfliche aufgetragen ist der Effekt
zu schwach und nicht mehr sichtbar.®' Ausserdem besitzen nicht alle der getesteten Uberziige die
Féhigkeit unter UV-Licht zu fluoreszieren. Ein priifenswerter Ansatz, den Uberzﬁgen einen auf
UV-Licht reagierenden Markierungsstoff beizumischen, konnte aus zeitlichen Griinden nicht
weiter verfolgt werden. Solche Markierungsstoffe werden beispielsweise im medizinischen
Bereich hiufig eingesetzt.

Ein dhnlicher Ansatz stellt das Einférben der Uberziige mit einem geeigneten Pigment dar Diese
Technik wurde fiir mehrere Testreihen angewandt. Sie erlaubt auf einfache Weise, die Effizienz
einer Behandlungsmethode, beziehungsweise die Wirkung bestimmter Behandlungsparameter
unmittelbar zu visualisieren.

Metallographische Feinschliffe und deren Untersuchung unter dem Auflichtmikroskop konnten
aus praktischen und zeitlichen Griinden nicht durchgefiihrt werden. Auf diese Weise liessen sich
wahrscheinlich wertvolle Informationen zum Reinigungseffekt bei sehr unregelméssigen und
stark korrodierten Oberflachen erhalten. Ohne metallographische Proben sind kaum Aussagen
dariiber moglich, wieweit die Reinigung auch in den Poren und feinen Rissen einer solchen
Oberflédche erfolgreich war (Tiefenwirkung der Reinigungsmethode).

Ein weitere Moglichkeit zur Beurteilung des Reinigungseffektes stellen elektrochemische
Messungen dar. Dieser Ansatz wurde intensiv gepriift, konnte aus zeitlichen Griinden jedoch
nicht soweit entwickelt werden, um aufgrund solcher Messungen gesicherte Aussagen machen
zu konnen (Anhang 8.4).

Gewichtsmessungen mit einer Feinwaage konnen moglicherweise ebenfalls Aufschluss iiber
den Reinigungsverlauf geben. Auch diese Methode konnte aus praktischen Griinden nicht
angewendet werden.

Eine abschliessende und objektive Beurteilung des Reinigungseffektes war schliesslich mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) moéglich. Dabei stand weniger die Oberflichen-
morphologie im Vordergrund, als vielmehr die Moglichkeit, mit Hilfe von Riickstreu-
elektronenbilder® organisches Material eindeutig von der metallischen Oberfliche und von den
Korrosionsprodukten unterscheiden zu konnen. Beim Abtasten der Probenoberfliche durch den
Elektronenstrahl entstehen unter anderem riickgestreute Elektronen. Thre Intensitét ist abhéngig
von der Ordnungszahl der angeregten Elemente. Je hoher die durchschnittliche Ordnungszahl,
desto heller erscheint der entsprechende Bereich im Riickstreuelektronenbild. Bereiche, die mit
einem organischen Uberzug bedeckt sind erscheinen somit dunkel (Wasserstoff Ordnungszahl 1,

81 Eine #hnliche Beobachtung im Zusammenhang mit Uberziigen aus mikrokristallinem Wachs auf Eisenoberflichen machte Johnson 1984,
S.107.
82 Engl.: backscattered electron image (BSI).
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Sauerstoff Ordnungszahl 8), wéhrend metallisches Blei oder Bleiverbindungen hell erscheinen
(Blei Ordnungszahl 82). Eine spezielle Oberflichenpréparierung der Proben war somit nicht
erforderlich (Abb. 17).

Mit Hilfe von REM-Aufnahmen liessen sich klare Aussagen iiber den Reinigungseffekt
und somit iiber den Behandlungserfolg machen. Insbesondere liess sich kldren, ob auf der
gereinigten Oberfldche der jeweiligen Probe noch organisches Material vorhanden ist und
wenn ja in welchem Umfang. Um zusétzliche Informationen zur Oberflichenmorphologie der
behandelten Probeplittchen zu erhalten wurdeneben dem Riickstreuelektronenbild jeweils auch
ein Sekundérelektronenbild® aufgenommen. Auf diesen Bildern lésst sich die dreidimensionale
Oberflachenstruktur besser erkennen.

a

Abb. 17: REM-Aufnahme des Buchstaben ,S°. Bild a ist ein Riickstreuelektronenbild. Die Reste des gealterten
Uberzuges sind deutlich als dunkel gefiirbte Bereiche erkennbar (BSI, 40x). Bild b zeigt den identischen
Bildausschnitt aber als Sekunddirelektronenbild (SEI, 40x)

Zur Beurteilung, ob mit den getesteten Reinigungsmethoden eine Verdnderung der
Oberflichenmorphologie verbunden ist, wurde eine Auswahl von Proben mit Hilfe
makroskopischer Fotoaufnahmen unter dem Binokular vor, wihrend und nach der Reinigung
dokumentiert. Dabei interessierte vor allem , ob und wenn ja, in welchem Ausmass die schlecht
haftenden Korrosionsprodukte durch die Reinigung in ihrer Position und Anordnung verédndert
wurden.

83 Engl.: secondary electron image (SEI)
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5.3 Vergleichende Untersuchung der drei ausgewihlten
Behandlungsmethoden

5.3.1 Reinigung durch Immersion in Losungsmittel

Die Versuche zur Reinigung durch Immersion wurden hauptsichlich am EVTEK, Institute of Art
and Design in Vantaa, Finnland durchgefiihrt. Bei den Reinigungstests durch Immersion kamen
als Losungsmittel Aceton fiir die Produkte Schellack, Frigilene, Paraloid B72 und Airflex EP1
zur Anwendung, fiir die beiden Wachse wurde Cyclohexan als Losungsmittel benutzt.

Abb: 18: In Losungsmittel eingetauchte Probepldittchen.

Die Tests konzentrierten sich hauptsichlich auf die Untersuchung der Behandlungsparameter
Behandlungsdauer, sowie den Einfluss mechanischer Agitation im Losungsmittelbad. Der
Parameter Temperatur konnte aus sicherheitstechnischen Griinden nicht untersucht werden. Die
Losungsmittel wiesen stets Raumtemperatur auf (ca. 22°C). Die Effizienz der Reinigung ldsst
sich durch Erwirmen des Lésungsmittelbades erwiesenermassen erhohen.?® Die Losungsmittel
wurde wie bereits erwdhnt aus methodischen Griinden auf die beiden genannten beschrinkt
(vgl. Kapitel 5.3.1).

Der Versuchsaufbau und die verwendete Losungsmittelmenge war fiir die verschiedenen Tests
jeweils identisch (Abb. 18).

Um den moglichen Einfluss einer leichten Agitation im
Losungsmittelbad zu untersuchen, wurde bei einigen
Versuchen ein Magnetriihrer eingesetzt (Abb. 19). Die
Umdrehungszahl des Magneten betrug jeweils 500
Umdrehungen pro Minute. Die Behandlungsdauer
variierte je nach Testseric und getestetem Uberzug
zwischen 30 Sekunden bis maximal 18 Stunden.

Nach Abschluss der zahlreichen Vortests wurden insgesamt
24 Probeplittchen der Hauptserie durch Immersion
gereinigt (Tab. 4). Die Behandlungsdauer wurde auf 30
Minuten, 4 Stunden und 16 Stunden festgelegt.

Abb. 19: Reinigung durch Immersion mit
Magnetriihrer (links) bzw. ohne (rechts)

84 Guida et al. 1980, S.229.
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Sechs Probeplittchen aus der Hauptserie wurden vor und nach der Reinigung durch Immersion
potentiostatisch Reduziert, um den Einfluss und das Verhalten von organischen Uberziigen
wihrend der Reduktion untersuchen zu kénnen (Anhang 8.5). Bei diesem Versuch blieben die
getesteten Probeplittchen wihrend 18 Stunden im Losungsmittel eingetaucht.

5.3.2 Reinigung in Lésungsmitteldéimpfen

Die Reinigung der Probeplittchen erfolgte am Schweizerischen Landesmuseum auf einer
urspriinglich fiir die industrielle Anwendung konzipierten Dampfreinigungsanlage. Anlagen
dieses Typs werden dort seit den 70er Jahren mit Erfolg bei der Reinigung von Metallobjekten
eingesetzt (vor allem Entfernen alter Wachsiiberziige auf archiologischem Eisen und Entfetten
von Metalloberflachen historischer Objekte).® Das in der Anlage verwendete Lsungsmittel
ist Trichloroethylen. Fiir die Behandlung der Probeplittchen wurde aus praktischen Griinden
ebenfalls Trichloroethylen benutzt.

Trichloroethylen gehort zur Gruppe der chlorierten Wasserstoffe und besitzt fiir die getesteten
Produkte ein gutes bis sehr gutes Losevermdgen.® Die Toxizitét ist deutlich héher, als die der
beiden bei der Immersion verwendeten Losungsmittel (50ppm). Da es sich bei der verwendeten
Anlage jedoch um ein geschlossenes System handelt, entstanden diesbeziiglich keine Probleme.
Ein grosser Vorteil von Trichloroethylen ist schliesslich die erschwerte Entflammbarkeit dieses
Losungsmittels.

Die maximale Behandlungstemperatur ist bei der Dampfreinigung durch die Siedetemperatur
des verwendeten Losungsmittels vorgegeben. Im Fall von Trichloroethylen betrégt sie 86,9°C.
Insgesamt 18 Probeplittchen der Hauptserie (je drei fiir jeden der getesteten Uberziige) wurden
in Losungsmittelddmpfen behandelt. Das verwendete Losungsmittel war dabei vorgegeben.
Variiert wurde lediglich die Behandlungsdauer (Tab. 4). Ein erster Probensatz wurde wéhrend
30 Sekunden, ein zweiter wihrend 60 Sekunden und ein dritter wihrend 7 Minuten behandelt.
Nach etwa 7Minuten ist der Reinigungszyklus der Anlage abgeschlossen, da das L.osungsmittel
die Solltemperatur von 86.9°C erreicht hat. Gegen Ende des Reinigungszyklus hat sich auch
die Temperatur der Metalloberfliche angendhert. Die Temperatureinwirkung beschrinkt sich
jedoch auf eine relativ kurze Dauer und sollte daher unproblematisch sein.

85 Miindliche Mitteilung Jiirg Mattis, Schweizerisches Landesmuseum Ziirich.
86 Banik 1994; Johnson 1984, S.108



5 Untersuchungen

39

5.3.3 Reinigung im Sauerstoffplasma

Abb. 20: Plasmaanlage

Die Reinigungstests im Sauerstoffplasma
konnten aus zeitlichen Griinden nicht im
vorgesehenen Umfang realisiert werden.
Zwei Probensdtze wurden in einer
Hochfrequenz Plasmaanlage an der Ecole
d‘Ingénieurs du Canton de Neuchatel,
Le Locle behandelt) (Abb. 20). Variiert
wurden die Parameter Behandlungsdauer
(45 Minuten und 60 Minuten), sowie das
verwendete Gas (reiner Sauerstoff und ein
Sauerstoff-Schwefel-Fluor Gasgemisch)
(Tab. 4b) Temperaturmessungen konnten
keine durchgefiihrt werden.
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5.4 Untersuchungsergebnisse

Da insgesamt sechs Uberziige mit unterschiedlichen Eigenschaften in die Untersuchung
eingeschlossen sind, ist eine direkte Vergleichbarkeit der Resultate zwischen den verschiedenen
Uberziigen nur bedingt gegeben. Direkt vergleichbar sind jeweils die Proben innerhalb
desselben Uberzuges, also beispielsweise die Gruppe aller Probeplittchen mit einem Schellack
Uberzug. Innerhalb dieser Gruppe lassen sich sowohl die untersuchten Reinigungsverfahren,
als auch der Einfluss der untersuchten Behandlungsparameter direkt vergleichen. Fiir die
ersten beiden Reinigungsverfahren stellt das Losevermdgen des verwendeten Losungsmittels
der ausschlaggebende Faktor fiir die Effizienz der Behandlung dar. Diese kann daher nur
gesamthaft fiir die drei Behandlungsmethoden beurteilt werden. Es muss hier nochmals darauf
hingewiesen werden, dass es Ziel der Untersuchung war, die drei Reinigungsmethoden als
solches miteinander zu vergleichen und die Wirkung ausgewéhlter Behandlungsparameter
besser zu verstehen. Es ging hingegen nicht darum, fiir die verschiedenen Uberziige das jeweils
ideale Losungsmittel zu bestimmen.

5.4.1 Reinigung durch Immersion in Losungsmittel

Die Reinigung durch Immersion in Losungsmittel war dasjenige Verfahren, das am eingehendsten
untersucht wurde. Obwohl bei den Untersuchungen im wesentlichen nur drei Parameter variiert
wurden (Behandlungsdauer, Agitation, Oberflichenbeschaffenheit), waren zahlreiche Testserien
notig, um zu gesicherten Aussagen zu gelangen.

Wie erwartet zeigten sich Unterschiede in der Loslichkeit der getesteten Uberziige.
Beispielsweise gingen Paraloid B72 Uberziige in Aceton sehr rasch in Losung, wihrend sich
Frigilene Uberziige nur schlecht Iosten und eine entsprechend lingere Immersionsdauer bis zur
vollstindigen Reinigung erforderten. Anders als bei den restlichen Uberziigen wurde im Fall von
Cosmoloid 80H nicht ein kontinuierliches in Losung gehen des Uberzuges beobachtet, sondern
ein Ablosen von Teilen davon. Diese Phdnomen lésst sich durch die schwache Adhision auf der
Bleioberfliche sowie die vergleichsweise grosse Schichtdicke von Cosmoloid 80H Uberziigen
erkldren.

Bei der Untersuchung des Parameters Behandlungsdauer zeigte sich deutlich, dass der
Reinigungsvorgang nicht linear verlaufen muss. Mehrere Testserien mit eingefarbten Paraloid
B-72 und Frigilene Uberziigen ergaben, dass wihrend der ersten Minuten der Behandlung ein
bedeutender Teil des Uberzuges in Losung geht. Danach nimmt die Reinigungsrate jedoch stark
ab und selbst eine sehr lange Immersionsdauer trigt nicht zu einer wesentlichen Verbesserung
des Reinigungseffektes bei (Abb. 21).

Die im Vorfeld der Untersuchungen aufgestellte Hypothese, dass sich durch eine Agitation
des Losungsmittelbades, etwa mit Hilfe eines Magnetrithres die Effizienz der Behandlung
wahrnehmbar steigern liesse, hat sich nicht bestétigt (Abb. 21). Es konnte kein wahrnehmbarer
Unterschied festgestellt werden, zwischen den Proben, die in einem Bad mit Agitation und
denen, die in einem Bad ohne Agitation gereinigt wurden.
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Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingeférbt)

B1 B2 B3 B4 BS B

Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingefarbt)

B1 B2 B3 B4 BS

Vorderseite, nach 30 Minuten Immersion in Aceton

6 B6
Vorderseite, nach 5 Minuten Immersion in Aceton Riickseite, nach 5 Minuten Immersion in Aceton
Serie B” Serie B”
Frigilene (mit Kadmiumrot eingefarbt) Frigilene (mit Kadmiumrot eingeférbt)
B1 B2 B3 B4 BS B6 B1 B2 B3 B4 =13 B6

Riickseite, nach 30 Minuten Immersion in Aceton

Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingefarbt)

B1 B3 B4 BS B6

Vorderseite, nach 4 Stunden Immersion in Aceton

B2

Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingefarbt)

B1 B2 B3 B4 B5

Riickseite, nach 4 Stunden Immersion in Aceton

Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingefirbt)

B1 B2 B3 B4 B5 B6

Vorderseite, nach 16 Stunden Immersion in Aceton

Serie B”

Frigilene (mit Kadmiumrot eingefirbt)

B1 B2 B3 B4 B5

Riickseite, nach 16 Stunden Immersion in Aceton

B6

Abb. 21: Testserie mit eingefiirbten Frigilene Uberziigen. Die Proben wurden durch Immersion in Aceton ge-
reinigt. Die Proben BI-B2 wurden durch einfache Immersion, die Proben B4-B6 durch Immersion in einem mit

einem Magnetriihrer bewegten Bad gereinigt.

Ebenfalls eindeutige Resultate zeigten sich beziiglich der Frage nach dem moglichen Einfluss der
Oberflachenbeschaffenheit auf den Reinigungserfolg. Bei der Behandlung von Testpléttchen mit
einer rauhen, unregelméssigen und zerkliifteten Oberfldche zeigte sich, dass eine vollstindige
Reinigung schwieriger zu erreichen ist, als bei vergeleichbaren Testplittchen mit einer glatten
Oberflache. Tests an einer Serie von Bleimiinzen (Testabschlige) liessen keinen erschwerenden
Einfluss eines Oberflichenreliefs auf das Behandlungsresultat erkennen (Abb. 22).
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Serie M i Serie M

Paraloid B72 (10% in Toluol, mit Kadmiumrot eingefdrbt) Paraloid B72 (10% in Toluol, mit Kadmiumrot eingeférbt)

M1 M2
M3 M4 M5

Abb. 22: Testserie M vor der Reinigung (links) und nach 30 Minuten Immersion in Aceton (rechts).

M3 M4 M5

REM-Aufnahmen wurden beigezogen, um den Reinigungseffekt und die Auswirkung der
untersuchten Parameter objektiv beurteilen zu konnen. Entgegen erster Vermutungen ergab
die Auswertung der Bilder, dass es durchaus méglich ist, organische Uberziige allein durch
Immersion in einem geeigneten Losungsmittel vollstindig zu entfernen. In den Fillen, wo eine
sehr gute Loslichkeit bestand (beispielsweise bei Paraloid B72 in Aceton) reichen bereits eine
relativ kurze Immersionsdauer aus, um eine vollstindige Reinigung zu erreichen (Abb. 23).
Besteht nur eine missige Loslichkeit, konnen selbst bei einer langen Behandlungsdauer Reste
des organischen Uberzuges auf der Oberfléche zuriickbleiben (Abb 24).
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Abb. 23: REM-Aufnahme der Probe 09 (Paraloid B72) Abb. 24: REM-Aufnahme der Probe 23 (Cosmoloid

nach 30 Minuten Immersion in Aceton (BSI). 80H) nach 30 Minuten Immersion in Aceton (SEI).
Sichtbar sind Reste des Uberzuges (obere linke Bild-
hdlfte).

Bei den untersuchten Proben wurde keine sichtbare Verdnderung der Anordnung der

Korrosionsprodukte auf der Oberfléiche beobachtet.

5.4.2 Reinigung in Losungsmitteldimpfen

Die Reinigung in Losungsmitteldimpfen stellt eine ausgesprochen effiziente und schonende
Behandlungsmethode dar. Obwohl die Behandlungsdauer maximal 7 Minuten betrug, reichte
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diese Zeit aus, um jede der 18 getesteten Proben erfolgreich zu reinigen. Die Beurteilung des
Reinigungseffektes stiitzt sich wiederum hauptséchlich auf REM-Aufnahmen (Riickstreuelektr
onenbilder). Abbildung 25 und 26 dokumentieren am Beispiel Frigilene und Paraloid B72 den
eindriicklichen Reinigungseffekt der Behandlung in Trichloroethylenddmpfen. Makroskopische
Aufnahmen vor und nach der Behandlung belegen, dass es sich zudem um ein ausgesprochen
schonendes Verfahren handelt. Die Uberziige liessen sich entfernen, ohne dass es dabei zu einer
sichtbaren Verdnderung der Anordnung und Lage der Korrosionsprodukte kam.

Abb. 25: Probe 31 (Frigilene) nach 7 Minuten in Trichloroethylenddmpfen. b
REM-Aufnahmen dokumentieren die erfolgreiche Reinigung (a BSI, b SEI)

Abb. 26: Probe 35 (Paraloid B72) nach 7 Minuten in Trichloroethylen-
ddmpfen. Der auf Riickstreuelektronenbild sichtbare, dunkle Schatten
stammt wahrscheinlich von einem Rest des Uberzuges (a BSI, b SEI).
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5.4.3 Reinigung im Sauerstoffplasma

Die Reinigung im Sauerstoffplasma konnte nicht ausreichend untersucht werden, um hier bereits
giiltige Aussagen beziiglich der Eignung dieses Verfahrens machen zu kénnen. Aus zeitlichen
Griinden war es auch nicht moglich, von den 12 im Sauerstoffplasma behandelten Testpléttchen
REM-Aufnahmen anzufertigen. Auffallig ist die farbliche Verdnderung der urspriinglich weiss,
nach der Behandlung beige-gelb gefirbten Korrosionsprodukte (Abb. 27 und Abb. 28). Diese
Verdnderung wurde bei allen behandelten Proben beobachtet. Wahrscheinlich héngt sie mit
wihrend der Behandlung auftretenden Oxidationsprozessen zusammen.

Abb. 27: Probe 54 (Frigilene) nach der Reinigung im Abb. 28: Probe 58 (Paraloid B72) nach der Reinigung
Sauerstoffplasma. im Sauerstoffplasma.
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6 SCHLUSSFOLGERUNGEN

Ziel der Arbeit war, mogliche Losungswege fiir die Entfernung organischer Uberziige auf
instabilen Bleiobjekten aufzuzeigen und ausgewdhlte Reinigungsmethoden auf ihre Eignung
hin zu iiberpriifen. Die Problematik gealterter organischer Uberziige im Zusammenhang mit der
potentiostatischen Reduktion wurde dargestellt und mogliche Erkldrungen fiir die beobachteten
Phénomene wurden angefiihrt. Die in der Praxis gemachte Erfahrung, dass organische Uberziige
eine verlustfreie und vollstdndige Reduktion der Korrosionsprodukte verhindern und damit das
angestrebte Behandlungsziel unmittelbar geféhrden, hat sich auch in eigenen Versuchen bestitigt.
Es zeigte sich deutlich, dass die Entfernung organischer Uberziige eine notwendige Vorbehandlung
darstellt, um Bleiobjekte mit Hilfe der potentiostatischen Reduktion erfolgreich stabilisieren zu
konnen.

Die vergleichende Untersuchung der drei ausgewéhlten Reinigungsverfahren konnte aus zeitlichen
Griinden nicht im geplanten Umfang realisiert werden. Trotzdem lassen die bisher erhaltenen
Resultate einige gesicherte Aussagen zu.

Entgegen erster Vermutungen ist es grundsétzlich moglich, einen organischen Uberzug, ohne jede
mechanische Unterstiitzung des Reinigungsprozesses, allein durch Immersion in einem geeigneten
Losungsmittel, vollstdndig entfernen. Eine unregelmissige Oberflichenstruktur, dhnlich derjenigen
wie sie in der Regel bei originalen Objekten beobachtet wird, wirkt dabei zwar erschwerend,
verhindert aber den Reinigungserfolg nicht unberdingt. Der Parameter Behandlungsdauer wurde
lediglich bezogen auf das Verfahren insgesamt untersucht. Eine systematische Untersuchung
des Losungsvermdgens unterschiedlicher Losungsmittel auf die getesteten Uberziige war nicht
Ziel der Arbeit. Die bisher gemachten Beobachtungen scheinen darauf hinzuweisen, dass der
Losungsvorgang bei der Immersion nicht linear verlduft. Nach einer Phase, in der sich viel Material
16st, nimmt die Geschwindigkeit des Losungsprozesses deutlich ab. Die gemachten Beobachtungen
lassen den Schluss zu, dass bei einer schiechten Loslichkeit des Uberzuges, sich der Reinigungseffekt
selbst durch eine sehr lange Immersionsdauer nicht mehr wesentlich steigern 1ésst.

Die Reinigung durch Losungsmitteldimpfe ergab durchwegs sehr gute Resultate. Alle getesteten
Uberziige liessen sich innerhalb kiirzester Zeit erfolgreich entfernen. Die mit der Behandlung
verbundene Warmeeinwirkung auf das Objekt ist im Fall von Trichloroethylen nicht iiberméssig
hoch und nur von kurzer Dauer.

Sowohl die Reinigung durch Immersion in Losungsmittel, als auch die Reinigung durch
Losungsmittelddmpfe scheinen geeignete Verfahren zu sein, wenn es darum geht, organische
Uberziige von instabilen Bleiobjekten zu entfernen. Beides sind berithrungslose Verfahren und
daher der problematischen Oberflichenbeschaffenheit von Bleiobjekten mit aktiver Korrosion
angepasst. Eine Verdnderung der Korrosionsprodukte in ihrer Position wurde bei keinem der
beiden Verfahren beobachtet. Die Reinigung in der Dampfphase iiberzeugt durch eine sehr hohe
Effizienz der Behandlung. Beziiglich Behandlungsdauer und Reinigungsgrad erweist sich die
Dampfreinigung der Reinigung durch Immersion iiberlegen. Ein wesentlicher Vorteil der Reinigung
durch Immersion ist hingegen, dass es sich um ein sehr einfaches Verfahren handelt, das in der
Regel problemlos durchgefiihrt werden kann. die Reinigung mit Hilfe von Losungsmitteldimpfen
erfordert hingegen bereits spezielle Einrichtungen und zusitzliche Massnahmen. Steht, wie bei den
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hier beschriebenen Versuchen, eine entsprechende Anlage zur Verfiigung, stellt die Reinigung in
Losungsmitteldimpfen die optimale Behandlungsmethode dar. Eine solche Anlage ldsst zudem
die gleichzeitige Behandlung einer grosseren Anzahl von Objekten zu und ist auch fiir andere
Anwendungen interessant.

Die beiden Verfahren stossen dann an ihre Grenzen, sollte sich ein Uberzug in den gebriuchlichen
organischen Losungsmitteln als unloslich erweisen. In solchen Fillen konnte die Reinigung im
Sauerstoffplasma oder die Laserreinigung eine sinnvolle Alternative darstellen. Grundsitzlich
scheinen beide Techniken geeignet, um das angestrebte Behandlungsziel erreichen zu kénnen. Thr
grosser Vorteil liegt darin, dass sie sich zum Entfernen aller organischer Uberziige eignen. Da es
sich jedoch um komplexe Verfahren handelt, sind entsprechend umfangreiche Untersuchungen und
Tests notig, bevor eine abschliessende Beurteilung der Eignung méglich wird. Die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche zur Reinigung im Sauerstoffplasma lassen diesbeziiglich
noch keine Aussagen zu.

Fiir die vergleichende Untersuchung wurde ausschliesslich kiinstlich hergestelltes Probenmaterial
verwendet. Bei der Herstllung wurde vor allem darauf geachtet, dass die zahlreichen Probenkorper
von identischer Qualitit sind und eine dhnliche Oberflichenbeschaffenheit aufweisen, wie sie bei
originalen Objekten beobachtet wird. Basierend auf einer Literaturrecherche wurden moglichst
reprisentative Uberziige ausgewihlt. Die Versuche wurden jeweils ausfithrlich dokumentiert und
unter moglichst gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Durch Wiederholen einzelner Testreihen
wurde die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Resultate iiberpriift. Die Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf originale Objekte wird daher insgesamt als hoch eingeschitzt, bleibt jedoch
noch abzuklidren. In einem nichsten Schritt wére es wichtig, zusétzliche Originalobjekte mit der
diskutierten Problematik in die Untersuchung einzuschliessen.

Einige der gewonnen Resultate sind schliesslich iiber den hier untersuchten Zusammenhang hinaus
von Interesse. Die moglichst schonende Entfernung von gealterten, organischen Uberziigen,
insbesondere Wachs Uberziigen, stellt beispielsweise auch bei archdologischen Eisenobjekten ein
aktuelles Problem dar. Beziiglich der Schutzwirkung organischer Uberziige zeigte sich, dass die
getesteten Produkte das Entstehen aktiver Korrosion bei sehr hohen Schadstoffkonzentrationen nicht
wirksam verhindern koénnen. Cosmoloid 80H und Paraloid B72 ergaben die beste Schutzwirkung.
Bei den als Losung mit dem Pinsel aufgetragenen Uberziigen zeigte sich deutlich, wie entscheidend
ein sorgfiltiges Applizieren fiir die Schutzwirkung ist. Das Auftragen von zwei anstatt nur einer
Schicht erhoht die Schutzwirkung betrichtlich.

Weitere Untersuchungen sind notwendig, um abzukliren, ob sich die Reinigung im Sauerstoffplasma
und die Laserreinigung, als mogliche ergénzende Verfahren fiir die Reinigung mit Hilfe von
Losungsmitteln eignen. Insbesonder gilt es dabei abzuklédren, welchen Risiken die Objekte durch
die Wirmeeinwirkung ausgesetzt sind. Die Frage, wie die Bleiobjekte nach der Stabilisierung am
besten vor einer erneuten aktiven Korrosion geschiitzt werden konnen, ist bislang ebenfalls noch
nich ausreichend gekldrt. Weitere vergleichende Untersuchungen dazu wéren wiinschenswert.
Diskutiert werden miisste in diesem Zusammenhang schliesslich auch die Frage, ob allenfalls
anorganische Schutziiberziige eine sinnvolle Alternative zu den organischen Schutziiberziigen
darstellen.
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Ausgewihlte Uberziige

Ausgewiihlte Losungsmittel

Ubersichtstabelle zur Priparation und Behandlung der Probenhauptserie

7.3 Abkiirzungsverzeichnis

AE
Aufl.
BSI
Diss.
EDX
et al.
FTIR
GE
Hrsg.
Jh.
Laser
PMMA
PVAC

Arbeitselektrode

Auflage

Backscattered electron image (Riickstreuelektronenbild)
Dissertation

Energiedispersive Rontgenspektrometrie

et alii (und andere)

Fouriertransform Infrarotspektroskopie

Gegenelektrode

Herausgeber

Jahrhundert

Light Amplification by Simulated Emission of Radiation
Polymethylmethacrylat

Polyvinylacetat

Referenzelektrode (Bezugselektrode)
Rasterelektronenmikroskop

Seite

Secondary electron image (Sekundirelektronenbild)
Standard Hydrogen Electrode (Normalwasserstoffelektrode)
vor Christus

vergleiche
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8. ANHANG

8.1 Liste der verwendeten Materialien und Apparate

Uberziige

Airflex® EP1

PVAC Poly(vinyl acetat), wissrige Emulsion

Air Products Polymers GmbH & Co.KG, Johannes-Hess-Strasse 24/1129, D-84489 Burghausen
Tel.:  +49(0) 8677 832252

Fax.: +49(0) 8677 831905

www.airproducts.com

Cosmoloid® 80H

Mikrokristallines Wachs

Alois K. Diethelm AG, Lascaux Farbenfabrik, Ziirichstrasse 42, CH-8306 Briittisellen
Tel.: +41(0)1 83307 86

Fax.: +41(0)1 833 61 80

www.lascaux.ch

Frigilene®

Nitrozelluloselack

Conservation Resources (UK) Ltd., Units 1,2 & 4, Pony Road, Horspath Industrial Estate,
Cowley, Oxfordshire OX4 2RD, England

Tel.: +44(0)1 865 747 755

Fax.: +44(0)1 865 747 035

WWWw.conservationresources.com

Paraffin, Paraffin Wax Pastillated Gurr® 56C

BDH Laboratory Supplies, A Division of Merck Ltd.
Poole, BH 15 1TD, Dorset UK

Tel.:  +44(0)1202 669 700

Paraloid® B72

PMMA Poly(methyl methacrylate), Ethylmethylacrylat/Methylacrylat Copolymer
Alois K. Diethelm AG, Lascaux Farbenfabrik, Ziirichstrasse 42, CH-8306 Briittisellen
Tel.: +41(0)1 83307 86

Fax.: +41(0)1 833 61 80

www.lascaux.ch

Schellack, natiirliches Harz

60440 Blitterschellack hell

Kremer Pigmente, Farbmiihle, D-88317 Aichstetten
Tel.:  +49(0)75 6591120
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Organische Saure

Essigsiure (Eisessig) CH;COOH, 100% zur Analyse
Merck KgaA, D-64271 Darmstadt
Tel.:  +49(0)6 151 720

Losungsmittel

Aceton
Prochimie Avenches SA, Route industrielle 1, CH-Avenches
Tel.:  +41(0)26 676 96 96

Cyclohexan
Districhimie SA, CH-1024 Ecublens
Tel.: +41(0)21 69169 65

Trichloroethylen
Prochimie Avenches SA, Route industrielle 1, CH-Avenches
Tel.: +41(0)26 676 96 96

Pigmente

Kadmiumrot rein hell
Sax Farben AG, Lack- und Farbenfabrik, CH-8902 Urdorf
Tel.: +41(0)1 73443 20

Kobaltblau 18 149 K 5 *** (CoOAI203)

Schmincke, H. Schmincke & Co., Otto-Hahn-Strasse 2, D-40699 Erkrath
Tel.: +49(0)211 2509-0

www.schmincke.de

Technische Apparate und Instrumente

Bezugselektrode (Referenzelektrode)
Ag/AgCl reference electrode

Q Metrohm AG, CH-9101 Herisau
Tel.: +41(0)71353 85 85

Fax.: +41(0)71353 8901
www.metrohm.ch

Entfettungsanlage,
Typ PF, Fabr.Nr. 81836, TechnoChemie AG, Ziirich (Hersteller existiert nicht mehr)

FTIR
Perkin Elmer, FT-IR Microscope, i-Series
Perkin Elmer Instruments, Spectrum One FT-IR Spectrometer
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Magnetriihrer
Variomag® Elektronikriihrer, Mulitpoint HP

Multimeter
Digital Multimeter, Vellman® DVM92

Potentiostat
Princeton Applied Research, Potentiostat/Galvanostat Model 263A
Software Programm : 352 SoftCorr III

REM (Bilder Probeplittchen)
Philips XL 30 ESEM-FEG

Stromquelle

AC/DC Power supply, Type 719

Mascot AS, P.O. Box 177, N-1601 Fredrikstad, Norway
Tel.:  +47 6936 4300
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8.2 In der Literatur genannte Uberziige fiir Bleiobjekte

Auswahl von Textstellen in chronologischer Ordnung

1924

«Zuletzt nimmt man eine Biirste, mit der man vorher einige Male iiber Wachs gefahren ist, be-
streicht mit ihr die noch warme Bleisache und reibt endlich mit einem Lederlappen ab.»
«Paraffin, Zelluloselack und Harzlosungen haben sich durchaus nicht bewdhrt; Leinoliiber-

ziige sind ganz zu verwerfen.»
Rathgen 1924, S.107 - 108

1955
«After an object has been cleaned and dried it may be coated with a suitable protective film.
The author has used ordinary paraffin wax for this purpose with satisfactory results. His pro-
cedure is to place the object in a wire basket and immerse in molten paraffin maintained at
about 100°C until no more air or vapour bubbles rise from the object, and then to lift the object
and basket from the molten wax and allow the object to drain with frequent change of position
until it has become entirely cold. By this procedure a fragile or poruous object is strengthened
by being impregnated with wax, and any kind of a lead object is provided with a thin, uniform
coating that effectively prevents oxidation.»

Caley 1955, S.53

1966

«Although a protective film of lead peroxide is formed in those techniques in which the current
is reversed after reduction, it is still advisable, in view of the susceptibility of lead to corrosion
under adverse conditions of storage, to apply a further protective coating. For this purpose the
lead object is first thoroghly dried in a drying oven at about 80°C for at least 24 hours, and then
immersed either in molten paraffin wax of PM50°C or in a molten microcristalline wax, such as
Cosmolloid 80H. When no further bubbles of air appear, the object is removed from the wax and
placed on absorbent tissue paper so that the excess of wax can drain away. Any local pockets
of wax which may remian on the object can be remelted by means of a stream of hot air from a

hot air blower and removed with small pieces of blotting paper.»
Werner 1966, S.98

1967
«In 1967, preliminary conservation efforts were made, consisting of impregnating the paten
with resin (polyvinyl acetate) and glueing together the individual fragments.»

Nosek 1985, S.19

1971

«The [...] object is transferred to a bath of molten paraffin wax or preferably molten microcrys-
talline wax, such as Cosmolloid 8O0H. When no more bubbles of air appear around the object,
it is removed from the molten wax and placed on absorbent tissue paper or blotting paper so
that the excess of wax can drain away. Any local pockets of wax remaining in hollows can be
remleted with a hot-air blower and removed with small wads of blotting-paper.»

«Also the waxing process does not guarantee protection over a long period of time.»
Plenderleith und Werner 1971, S.270

1972
«The object should then be dried rapidly in hot air and impregnated with microcristalline
wax.»

Organ 1972, S.255
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1977

«Often these leaden things have been saved for us by earlier conservators who brushed shellac
varnish all over it as a consodidant. [...] We hope that some conservator will have spotted the
condition in time and have sprayed it with shellac — which is a safe varnish — in order to hold
the poweder together until we can deal with it. [...] Then we can dry it of and wax it and it is

completed.»
Organ 1977, S.134-135

1983
«...und lose Bereiche mit mikrokristallinem Wachs (eventuell auch Kunstharz) zu festigen. Von
der Einbettung besonders fragiler Objekte in Kunstharzblocke wiirde ich personlich abra-

ten...»
Preusser 1983, S.735

1985
«Derartige Vorgdnge [«Bleifrass»] lassen sich meist schon durch leichtes Imprdgnieren mit
Bienenwachslosung abstoppen, nachdem das locker aufsitzende Korrosionsprodukt abgepin-

selt wurde.»
Brachert 1985, S.157

1985

«In the last phase of the conservation procedure, two preotective layers were applied to the
surface of the metal to prevent further corrosion. The first coating consisted of hydrophobic sili-
cone resin (made by Wacker) which prevents condensation of moisture on the surface of metals.

Afterwards, the paten was immersed in a molten microcrystalline wax (Cosmolloid 80 H).»
Nosek 1985, S.21

1987
«During storage and display some protection from organic acids can be given by impregnating
the artefacts with microcrystalline wax [...] Lead artefacts should never be coated with acrylic
laquers as, in the presence of moisture and humidity, these may decompose to form acetic acid
which will attack the lead.»

North 1987, S.245

1987
«After drying well they are immersed in a molten microcrystalline wax. Other coatings have

been used, such as Incralac or Paraloid B-72.»
Petrou-Lykiardopoulou 1987, S.166

1988

«Alte Schichten aus Celluloselack, Harzen oder Leindl, die manchmal auf Blei angetroffen
werden, sollten im Interesse des Objektes abgenommen werden, da sie zur Zersetzung neigen,
wobei organische Sduren, Kohlendioxid und Wasserstoffperoxid freigesetzt werden. Diese Zer-
fallsprodukte greifen Blei an. «

«Wachsen und Paraffinen sollte der Vorzug vor anderen organischen Materialien gegeben wer-

den., wenn Bleigegenstinde durch Schutziiberziige konserviert werden sollen.»
Stambolov 1988, S.10

1990

«Crumbling carbonate crusts may be consolidated only with resins which do not contain nor
break down to form organic acids; many waxes, PVAC, etc., are thus excluded.»

«lIt is usual to prevent surface contamination and corrosion of clean lead by the application of
a coat of synthetic resin, but as with consolidants the choice is restricted to those which are free

from organic acids.»
Cronyn 1990. S.208
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1993
«Application of an organic coating (paraffin wax) on the newly created oxide layer is advisable,

if loosely adherent material is to be kept in situ.»
Gottlieb et al 1993, S.771

1995
«The beads were consolidated by immersion in 5% Paraloid B-72 in propanone(acetone), they
remianed in this solution until no air bubbles could be seen rising from the objects. On removal
they were briefly blotted dry of excess consolidant on soft tissue and allowed to air-dry. This
treatment adhered the remaining pyromorphite to the surface and prevented the cerussite from
powdering further.»

Davis et al. 1995, S.260

1998
«Zur tempordren Konservierung kann die gereinigte und ansonsten weitgehend im gealterten
Zustand belassene Oberfliche mit Wachs behandelt werden.»

Mottner 1998, S.102

Ohne genauere zeitliche Zuordnung

vor 1987
«The majority of them had been previously cleaned and covered with Canada balsam.»
Petrou-Lykiardopoulou 1987, S.165

vor 1989

«Shellac appears to have veen widely used prior to 1960 to consolidate corrosion and to
coat the lead seals. Cosmolloid 80H, a microcristalline wax, was used on the lead seals after
consolidative reduction until the 1970’s. The use of this wax with a melting point of 80°C has
been gradually discontinued and paraffin wax, with a lower melting point of 45°C, used in ist
place.

More recently a range of non-wax materials has been used to coat lead after treatmen. These
include Frigilene and Ercalene, both nitrocellulose lacquers, and Paraloid B72 an ethyl metha-

crylate methyl acrylate copolymer applied as a 10% solution in acetone.»
Green 1989, S.123

vor 1993
«During the years, the coins have been treated in different ways and protected with different

coatings mainly paraffin wax.»
Gottlieb et al 1993, S.767

Kein Uberzug nach der Behandlung

1994
Nach potentiostatischer Reduktion, Spiilung, Trocknung und Polieren der Oberfléche:
,»INo further treatment should be necessary as exposure to clean air will rapidly form a protec-
tive carbonate layer. After restoration the tokens were transferred to the plastic coin cabinets,
which will be stored in metal cabinets; the absence of any organic acid vapour should ensure
their long-term stability. “

Carradice and Campbell 1994, S.103
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8.3 Priparation der Probeplittchen

Die aus einem Blech ausgeschnittenen Probeplittchen messen 25mm x 15mm x 1,5mm
und sind im oberen Randbereich zum einfacheren Fixieren mit einem Loch versehen. Eine
eingeritzte Nummer sowie eine Kennzahl garantieren jederzeit eine eindeutige Identifizierung
der Plittchen.

8.3.1 Elektrolytische Reinigung

Elektrolyt:  NaOH 1% w/v, in deionisiertem Wasser (Raumtemperatur)
Spannung:  -1,3V/Ag-AgCl

Anode: rostfreier Stahl

Dauer: 10 Minuten

Fiir die Reinigung wurden die Bleipléttchen
jeweils kathodisch geschaltet. Als Anode
(Gegenelektrode) wurde ein Gitter aus rost-
freiem Stahl verwendet. Die Reinigung fand
in Serien von je fiinf Pléttchen bei -1,3V/Ag-
AgCl statt (Abb. 29). Bei dieser Spannung
kann eine Wasserstoffentwicklung an der
Kathode (Probeplittchen) ausgeschlossen
v werden.®” Um identische Bedingungen beizu-
o y behalten, wurde der Elektrolyt regelméssig
s ausgewechselt und die Anode nach jedem
Abb. 29: Elektrolytisch Reinigung der Probeplittchen ~ Durchgang in verdiinnter Salpetersdure
passiviert (7%, HNO,).
Die gereinigten Probepléttchen wurden mit Leitungswasser wihrend 15 Minuten gespiilt und
anschliessend mit einem Papiertuch abgerieben, um reduziertes Material von der Oberfliche zu
entfernen.® Um eine erneute Verunreinigung der Oberfliche zu verhindern, wurden die Plittchen
nur noch mit Handschuhen oder mit einer Kunststoffpincette manipuliert. Eine atmosphérische
Korrosion der nach der elektrolytischen Reinigung sehr reaktiven Metalloberfliche wurde
weitgehend verhindert, indem die Bleipléttchen bis zum Auftragen des Uberzuges in Aceton
aufbewahrt wurden.

87 Die Wasserstoffbildung setzt bei etwa —1,45V/Ag-AgCl ein.
88 Zum Spiilen von Bleiobjekte sollte stets Leitungswasser verwendet werden. In Destilliertem oder deionisiertem Wasser wird Blei unter
Bildung von Bleihydroxid stark angegriffen.
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8.3.2 Applikation des Uberzuges

Applikationsmethoden :
Losung

1) Schellack, gelost in Ethanol 7% w/v, 1 Schicht mit Pinsel aufgetragen

2) Frigilene, gelost in Xylol, n-Butylacetat, n-Butanol, exakte Konzentration
unbekannt, 1 Schicht mit Pinsel aufgetragen

3) Paraloid B-72 gelost in Aceton, 1 Schicht mit Pinsel aufgetragen

4) Airflex EP1, wissrige Losung, exakte Konzentration unbekannt, 1 Schicht

mit Pinsel aufgetragen
Schmelze

5) Paraffin 56 (Tauchbad 82°C)

6) Cosmoloid 80H (Tauchbad 140°C)

Mit Ausnahme der beiden Wachse wurden die Uberziige jeweils als Losung mit dem Pinsel
aufgetragen. Die Wachsiiberziige wurden mit Hilfe eines Tauchbades als Schmelze appliziert.
Dabei wurde darauf geachtet, moglichst regelméssige Schichtdicken zu erzielen, was sich
jedoch als schwierig erwies. Regelméssigere Uberziige liessen sich wahrscheinlich mit Hilfe

eines Aerographen erreichen.

1) SCHELLACK

2) FRIGILENE

3) PARALOID B72

6) COSMOLOID 80H

Kontrolle

4) AIRFLEX EP1  5) PARAFFIN

= .gu;

Abb. 30: Testpldttchen mit Uberzug.

Die lange Einwirkung hoher Temperaturen
beider Anwendung des Wachses als Schmelze
ist problematisch. Obwohl Cosmoloid 80H
einen Schmelzpunkt bei etwa 80°C besitzt,
musste die Schmelze bis auf 140°C erhitzt
werden, um einen akzeptablen, nicht allzu
dicken Uberzug zu erhalten. Beim Paraffin
wurde nach wiederholtem Erwérmen eine
Farbverdnderung der Schmelze festgestellt
(leichte Braunfiarbung). Ein Hinweis dafiir,
dass durch die Hitzeeinwirkung Abbau-

reaktionen ausgelost wurden. Nach der Applikation wurden die Uberziige wihrend drei Tagen
an der Luft, bei Raumtemperatur getrocknet (Abb. 30).

8.3.3 Beschleunigte Korrosion

‘@’;

I
- £
E!q

Abb. 31: Die Probepldttchen werden Essigsdureddmpfen

ausgesetzt.

In mehreren  Voruntersuchungen ging
es darum, ein geeignetes Verfahren zur
kiinstlichen Korrosion der Bleiplittchen
zu definieren. Die in der Literatur
beschriebenen Verfahren zur Bildung von
aktiver Bleikorrosion auf Testkdrpern
liessen sich entweder aus praktischen
Griinden nicht direkt iibernehmen oder es
gelang nicht, die beschriebenen Resultaten
zu wiederholen.
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Essigsédure, der wichtigste Ausloser fiir Bleikorrosion, wurde als korrosives Medium gewdéhlt.
Essigsdure wirkt fiinf bis zehn Mal stirker korrosiv auf Blei als Ameisensdure.® Die ideale
Séurekonzentration wurde in einem Vortest bestimmt (Abb. 32).

Die Testpldttchen wurden in Glasbecher
Frigilene (320ml Volumen) mit einem Nylonfaden
0.01 % acetic acid  (100% Polyamid) aufgehdngt, je 50ml
verdiinnte Essigsdure (0,1%ig in deioni-
siertem Wasser) wurde hinzugegeben und
die Becher gut verschlossen (Abb. 31).
Frigilene ‘
0.1 % acetic acid Die Testpldttchen wurden wéhrend 7 Tagen
den korrosiven Sdureddmpfen ausgesetzt.
Die Umgebungstemperatur betrug zwischen

. 19°C und maximal 25°C (Raumtemperatur).
Frigilene

1 % acetic acid

Abb. 32: Tests zur korrosiven Wirkung von Essigsdure in
unterschiedlicher Konzentration.

Mit dem beschriebenen Verfahren konnte die angestrebte Oberflichenbeschaffenheit der
Probekorper weitgehend erreicht werden. Zwischen den sechs Uberziigen sind jedoch deutliche
Unterschiede zu erkennen (Abb. 33-38. Dies erklart sich einerseits durch die unterschiedlichen
Filmeigenschaften (Schichtdicke, Adhésion, etc.) andererseits durch die unterschiedliche
Schutzwirkung der verwendeten Uberziige.

88 Graedel 1994, S.924
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Abb. 33: Schellack Uberzug nach kiinstlicher Abb. 34: Frigilene Uberzug nach kiinstlicher
Korrosion in Essigsdureddmpfen. Korrosion in Essigsdureddampfen.

Abb. 35: Paraloid B72 Uberzug nach kiinstlicher Abb. 36: Airflex EP1 Uberzug nach kiinstlicher
Korrosion in Essigsdureddmpfen. Korrosion in Essigsdureddampfen.

Abb. 37: Paraffin Uberzug nach kiinstlicher Korrosion — Abb. 38: Cosmoloid 80H Uberzug nach kiinstlicher
in Essigsdureddmpfen. Korrosion in Essigsdureddmpfen.
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1/Schellack 01] 1/1-01 | glatt | Aceton Raumtemp. | 30 Minuten R X
02| 1/1-02 | glatt 18 Stunden - -
03| 1/11-03 | rauh 04 Stunden - X
04| 1/1-04 | glatt 16 Stunden - X
d 2/Frigilene® 05| 1/2-05 | glatt | Aceton Raumtemp. | 18 Stunden | R -
I: 06| 1/2-06 | glait 30 Minuten - X
= 07| 1/2-07 | rauh 04 Stunden - X
% 08| 1/2-08 | glatt 16 Stunden - X
O | 3/Paraloid® B72 09| I/3-09 | glatt | Aceton Raumtemp. | 30 Minuten - X
5 10| 1/3-10 | glatt 18 Stunden |R | -
(2] 11 | I/3-11 | rauh 04 Stunden - X
’9 12| 113-12 | glatt 16 Stunden. | - X
= | 4/Airflex® EP1 13| 1/4-13 | glatt | Aceton Raumtemp. | 18 Stunden R -
E 14| 1/4-14 | glatt 30 Minuten - -
o) 15| 1/4-15 | rauh 04 Stunden - X
7] 16| 1/4-16 | glatt 16 Stunden | - -
E 5/Paraffin 56 17| 1/5-17 | glatt | Cyclohexan Raumtemp. | 18 Stunden R -
= 18| I/5-18 | glatt 30 Minuten - X
= 19| I1/5-19 | rauh 04 Stunden - -
- 20| 1/5-20 | glatt 16 Stunden | - -
6/Cosmoloid® 80H | 21| 1/6-21 | glatt | Cyclohexan Raumtemp. | 18 Stunden R -
22| 1/6-22 | glatt 30 Minuten - -

23| 1/6-23 | rauh 04 Stunden -

24| 1/6-24 | glatt 16 Stunden -
1/Schellack 25| 1I11-25 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - X
26| 1I/11-26 | glatt 60 Sekunden | - X
27| 11-27 | rauh 07 Minuten - X
28| 1I/1-28 | glatt - - -
2/Frigilene® 29| 11/2-29 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - X
30| 11/2-30 | glatt 60 Sekunden | - X
i 31| 1231 | rauh 07 Minuten | - | x
o 32| 1I/2-32 | glatt - - -
E: 3/Paraloid® B72 33| 11/3-33 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - X
o 34| 1i/3-34 | glatt 60 Sekunden | - X
o 35| 11/3-35 | rauh 07 Minuten | - X
I: 36| 11/3-36 | glatt - - -
s 4/Airflex® EP1 37| 1/4-37 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - -
7] 38| 1/4-38 | glatt 60 Sekunden | - -
o 39| 1/4-39 | rauh 07 Minuten - X
§ 40| 11/4-40 | glatt - - -
) | 5/Paraffin 56 41| 1I/5-41 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - -
‘Q 42| W/5-42 | glatt 60 Sekunden |- | -
43| 11/5-43 | rauh 07 Minuten - X
44| 1i/5-44 | glatt - - -
6/Cosmoloid® 80H | 45| 1I/6-45 | glatt | Trichloroethylen| 87°C 30 Sekunden | - -
46| 1/6-46 | glatt 60 Sekunden | - -
47| 11/6-47 | rauh 07 Minuten - X
48| 11/6-48 | glatt - - -

Tabelle 4a: Ubersichtstabelle zur Prdparation und Behandlung der Probenhauptserie.
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1/Schellack 491 11l/1-49 { glatt | O, / SF¢ Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
50 | 11/1-50 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
51| I/1-51 | rauh | - - - -
52 | II/1-52 | glatt | - - - -
2/Frigilene® 53 | lI/2-53 | glatt | O,/ SFy Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
54 | lll/2-54 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
55 | Il/2-55 | rauh | - - - -
< 56 | 11/2-56 | glatt | - - - -
5 3/Paraloid® B72 57 | III/3-57 | glatt Oz/SFe Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
< 58 | 11I/3-58 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
a 59 | 1I/3-59 | rauh | - - - -
T 60 | 111/3-60 | glatt | - - - -
<|.|5 4/Airflex® EP1 61 | I/4-61 | glatt | O,/ SFg Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
‘l’-, 62 | l/4-62 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
o 63 | 11I/4-63 | rauh | - - - -
g 64 | 11l/4-64 | glatt | - - - -
<« | 5/Paraffin 56 65 | lIl/5-65 | glatt | O,/ SFg Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
" 66 | 11/5-66 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
67 | 111/5-67 | rauh | - - - -
68 | 111/5-68 | glatt | - - - -
6/Cosmoloid® 80H | 69 | 11I/6-69 | glatt O, / SFg Plasma|unbekannt 60 Minuten - -
70| 1I/6-70 | glatt | O,/ Plasma unbekannt 45 Minuten - -
71| NI/6-71 | rauh | - - - -
72| I/6-72 | glatt | - - - -
1/Schellack 73 | K1-73 | glatt | - - - -
W | 2/Frigilene® 74| K274 | glatt | - - - -
O |3/Paraloid®B72 | 75| K/3-75 |glatt | - - - |-
E 4/Airflex® EP1 76 | K/I4-76 | glatt | - - - -
Z | 5/Paraffin 56 77 | K/5-77 | glatt | - - - -
Q | 6/cosmoloid®80H | 78 | K/6-78 | glatt | - - - -
0/ohne Uberzug 79 | K/0-78 | glatt | - - - -

Tabelle 4a: Ubersichtstabelle zur Prdparation und Behandlung der Probenhauptserie.
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84  Ergebnisse der E ,.-Messungen

Wird ein Metallobjekt in einen Elektrolyten eingetaucht, so kommt es in der Regel sofort
zu verschiedenen elektrochemischen Reaktionen zwischen der Metalloberfliche und dem
Elektrolyten, ohne dass dafiir eine Polarisation des Metalles nétig wire. Metalloberfldchen
bestehen aus kathodischen (negativ geladen) und anodischen Zonen (positv geladen) mit
einer jeweils spezifischen Spannung. E.., (engl. corrosion potential) ist die Spannung, die
aus der Summe aller kathodischen und anodischen Teilreaktionen resultiert, die gleichzeitig
an den verschiedenen Bereichen der Metalloberfliche
stattfinden. E, ist somit ein wichtiger Parameter, wenn
es darum geht, zu verstehen, wie ein Metallobjekt unter
bestimmten Bedingungen reagiert. Weil es sich um
einen absoluten Wert handelt, kann E_,, nicht direkt
gemessen werden. Gemessen wird er immer in Bezug
zu einer Referenzelektrode (RE) (Abb. 39).%

Mit Hilfe von E.,=f(t) Kurven lésst sich aufzeigen,
welche Teilreaktion an einer Metalloberfliche unter
den gegebenen Bedingungen dominiert. Es kdnnen
also Aussagen dariiber gemacht werden, ob an der
eingetauchten Metalloberfliche eine Passivierung oder
eine Korrosion stattfindet (Abb. 40).

Abb. 39: Versuchsanordnung fiir E.,,,-Mes-
sungen. Bleiplitichen und Referenzelek-
trode sind iiber ein Spannungsmessgerdt

verbunden.
E.. Ausgangspunkt fiir die durchge-
Iy filhrten E.,,-Messungen war die

1 Uberlegung, dass der E,,, Wert fiir
eine bestimmte Metalloberfliche
verschieden ist, je nachdem, ob
die Oberfliche blank oder aber

\ time  mijt einem organischen Uber-
zug versehen ist (isolierende
Wirkung). Mit zahlreichen Mess-
reihen sollte herausgefunden
werden, ob sich die einfach durch-
Ja 3b zufiihrenden E.or-Messungen
eignen, um Hinweise beziiglich
des Reinigungseffekts der ge-

[ %]

Abb. 40: Spannung-Zeit Kurven (E.,,,-Kurven) fiir unterschiedliches
elektrochemisches Verhalten des getesteten Metalles: 1 Passivation, 2

Korrosion, 3 Korrosion, gefolgt von einer Passivation der Ober- testeten Verfahren zu erhalten.
fléiche.*® Verglichen wurden dazu jeweils
89 Degrigny 2001.

90 Degrigny 2001, S.4.
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die Werte der blanken Bleioberfléiche, die Werte der mit einem organischen Uberzug versehenen
Bleioberfliche und schliesslich die Werte wihrend und nach der Reinigung (Abb. 41).

Ecpn-Messungen er6ffnen eine viel-

Ecorr Pbaf(t) versprechende Moglichkeit, den Effekt

einer Reinigungsbehandlung aufzu-

zeigen. In der zur Verfiigung stehenden

Zeit konnte dieser Ansatz jedoch

nicht ausreichend entwickelt werden,

um die Methode zur Beurteilung der

durchgefiihrten ~ Reinigungsversuche

035

Ph2

0.4

verwenden zu konnen.

-0.45

Ecorr (V/Ag-AgCl)

0.5

0,55 4f-- I S

0.6

time (min) el

Abb. 41: E,, -Kurven. Referenzkurve (Pb2, blanke Bleiober- Abb. 42: Potentiostat mit Versuchsanordnung.
fldche), Probe mit Paraloid B72 Uberzug, dieselbe Probe

nach 60 Minuten (G2°) und 120 Minuten Immersion in Aceton

(G2%).

8.5  Tests mit potentiostatischer Reduktion

Ziel war, die bei der potentiostatischen Reduktion von originalen Objekten beobachteten
Phénomene (vgl. Kapitel 3.2) auf kiinstlich hergestellten Probekorpern zu simulieren, um so
die Problematik organischer Uberziige besser untersuchen und verstehen zu konnen.

Fiir die vergleichenden Tests wurden 6 Proben aus der Hauptserie verwendet, Proben Nummer:
02 Schellack, 05 Frigilene, 10 Paraloid B72, 13 Airflex EP1, 17 Paraffin 56, 21 Cosmoloid 80H
(Tab. 4).

Fur die Messungen und die Behandlung wurde eine Referenzelektrode (Ag/AgCl), ein
Potentiostat / Galvanostat Model 263 A, Princeton Applied Research und zur Darstellung der
Resultate das Software Programm 352 SoftCorr IIT verwendet (Abb. 42). Als Elektrolyt diente
eine neutrale, 0,5 molare Losung Na,SO, bei etwa 22°C, als Gegenelektrode (Anode) ein Gitter
aus rostfreiem Stahl.
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Verglichen wurden folgende Situationen:

A Bleiplittchen mit blanker Oberfliche in Na,SO,

B  Bleiplittchen mit kiinstlich korrodierter Oberfliche in Na,SO,

C Bleiplittchen mit organischem Uberzug versehen in Na,SO,

D Bleiplittchen mit organischem Uberzug versehen und kiinstlich korrodiert in Na,SO,

Situation D simuliert diejenige Situation, wie sie bei originalen Objekten vorliegt. Situationen
A, B und C dienten als Referenzen bei der Interpretation der Resultate. Bei der Behandlung
von insgesamt 6 Probepléttchen mit jeweils unterschiedlichen Uberziigen aus der Hauptserie
(entspricht Situation D) konnte klar aufgezeigt werden, dass die Entfernung von organischen
Uberziigen Voraussetzung ist, um alle Korrosionsprodukte vollsténdig reduzieren zu konnen.

Abbildung 43 zeigt vier solcher Messkurven fiir Frigilene.

-540

MARTS5EC.DAT - ' ! T MART5EC.DAT -540 T I prm—
5504 mit Uberzug 1 MARSBECDAT __ | mit Uberzug |
MART7EC1.DAT § MARREFEC.DAT -
%
-560 1“ 71 -560 F REF E
E:570 [, REF 1 E570f 7 . nachReinigung
wi h ;‘f ‘
-580- e 1 580l ]
500 o 590’ .
-600 L . 1 . 600 L I L
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t(s) t(s)
a b
MARTSPD.DAT 4 ' " REF | ' MARTSPS.DAT  © ; =
MARSBPD.DAT 0 mit Uberzug
MARREFPD.DAT MART7PS1.DAT 4| -
4t ) o
nach Reinigung 7
— i —~ 8} - .
< -8 < _~ REF
E E P
=12 i 1 =2} 1
mit Uberzug /
161 4
16} i
.20 L J
-24 ! - | — 20 ! L ! I
20 -16 -12 08 -04 00 0 350 700 1050 1400 1750
E(V) t(s)
c d

Abb. 43: Vier Messkurven von Probe 05 der Hauptserie (a und b Spannung-Zeit Kurven; ¢ Stromdichte-Spannung
Kurve; d Stromdichte-Zeit Kurve).
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8.6 Roéntgenfluoreszenz Spektren

Die Rontgenfluoreszenz Analysen wurden von Herrn Timo Tuurnala durchgefiihrt und
interpretiert.

seal2 / Am-241
m “l' ¢
b
5o ] i
400H 'y 1
3501 7
300 ko
§ i
g 2501 “
m L) -
150+ -l scan. 1
100H b \m Sscatt, |
504 u‘ Sn i
0 : : - ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Energy (keV}

Abb. 44: Rontgenfluoreszenz Spektrum des untersuchten Bleisiegels aus dem finnischen Nationalmuseum.

testpb2 / Am-241
500 x : :

450} 1

350

T
i

300

e

250 &

counts / ch

200 H -

150+ 4

Pb

SE'MJLM, .

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Energy (keV)

Abb. 45: Rontgenfluoreszenz Spektrum des fiir die Herstellung der Probepldttchen verwendeten Bleis
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8.7 FTIR Analysen

Die FTIR Analysen wurden unter Leitung von Herrn Jukka Jarvinen, am analytischen Labor
der Firma Tikkurila Oy, Vantaa durchgefiihrt (Perkin Elmer, FT-IR Mikroskop, i-Series; Perkin
Elmer Instruments, Spectrum One FT-IR Spectrometer). Die Spektren wurde von Herrn Jukka
Jarvinen ausgewertet und interpretiert.

Identifizierung des organischen Uberzuges auf einem Bleisiegel des National Museum of
Finland

Insgesamt wurden drei Proben des gealterten Schutziiberzuges genommen und analysiert
(Transmissionsmessung). Alle drei erhaltenen FTIR Spektren wiesen die Substanz
ibereinstimmend als Polyvinylacetat (PVAC) aus. Die Proben wurden mit einer speziellen
Nadel an unterschiedlichen Stellen entnommen. Die Probenentnahme stellte fiir das Objekt
kein Risiko dar, da sich Teile des Uberzuges an mehreren Stellen bereits von der Oberfliche
losgeldst hatten und so die notige Proben problemlos abgehoben werden konnten (Abb. 10).

FTIR-Analysen der verwendeten organischen Uberziige

Ziel der Analysen war, aufzuzeigen, ob und in welchem Umfang sich die chemische
Zusammensetzung der sechs fiir die Herstellung der Probeplittchen verwendeten Uberziige
durch die beschleunigte Korrosion verindert. Je eine Analyse pro Uberzugstyp wurden vor und
nach der Einwirkung der korrosiven Essigsdureddmpfe durchgefiihrt (Reflektionsmessungen).
Die erhaltenen Resultate sind schwierig zu interpretieren (Abb. 46-49). Als sicher scheint, dass
die Essigsdureddmpfe bei allen getesteten Produkten eine Verdnderung der chemischen Struktur
hervorgerufen haben. Es ist also davon auszugehen, dass durch die Einwirkung der organischen
Siure die Eigenschaften der Uberziige veridndert werden.
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Tikkurila Services Oy
Analyyttinen Laboratorio Description: ZZ, Ewtek, C,Degrigny,Produl iswahl T ihe,Frigilene D1
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Abb. 46: FTIR-Spektrum des ungealterten Frigilene Uberzuges.
Tikkurila Services Oy
Analyyttinen Laboratorio Description: D1 Frigilene, refl.specrum
649 _
Analyst: EKy “ \
Date: 22.7.2002 » gl
3751 ‘ 1507|
Time: 15:31:03 s 696
45
1428
N 347 46
Resolution: 4 cm-1 w0 o7
Accumulations: 128 35
Gain: “
30
FTIR: Spectrum One 1377
34 230 1728
1
2. 512
15 10 i
10 1026 v
] 84
5] 1284 1069
20 1666
4000,0 3000 2000 \ Iih 1000 500 4000
o
Spekiri Ajettu: mon jul 08 13:57:38 2002 QataTrap Spectrum Name: C: 7.5p

Abb. 47: FTIR-Spektrum des gealterten Frigilene Uberzuges.
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Tikkurila Services Oy
Analyyttinen Laboratorio

Description: ZZ, Ewtek, C,Degrigny,Produkteauswahl Testreihe Cosmoloid 80H D5
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Abb. 48: FTIR-Spektrum des ungealterten Cosmoloid 80H Uberzuges.
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Abb. 49: FTIR-Spektrum des ungealterten Cosmoloid 8OH Uberzuges.
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8.8 Erginzende REM-Aufnahmen

L
: : Pad R . 0 : g 5

Abb. 50: Oberfliche des Bleisiegels mit Resten des Abb. 51: Oberfliiche des Bleisiegels mit Resten des

stark gealterten Polyvinyl Uberzuges (40x, SEI). stark gealterten Polyvinyl Uberzuges (40x, SEI).

AccV  SpotMagn Det WD Fxp F——— 200um AccV  SpotMagn  Det WD Exp F—— 200m
250kV 30 /bx SE 98 1 06 260KV 30 /bx BSE 98 1 06

Abb. 52a: Gereinigte Oberfliiche (Probe 06, Frigilene) Abb. 52b: Gereinigte Oberfliiche (Probe 06, Frigilene)
nach 30 Minuten Immersion in Aceton (SEI). nach 30 Minuten Immersion in Aceton (BSI).

AccV  SpotMagn  Det WD Exp 1 200pm
250kV 30 /b_x BSE 101 1 0/

AccV  Spof Magn Det WD [xp F— 200 m
250kv 30 /o SE 1011 0/

Abb. 51a: Gereinigte Oberfliiche (Probe 07, Frigilene) Abb. 51b: Gereinigte Oberfliche (Probe 07, Frigilene)
nach 4 Stunden Immersion in Aceton (SEI). nach 4 Stunden Immersion in Aceton (BSI).
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Spot Magn  Det WD [xp FH——— 200um

i AccY  Spol h{aqn Det WD Exp 200 pm
50 30 T75x ) a5 | 08

260kV 30 76x BSE 95 |

&

Abb. 54a: Gereinigte Oberfliche (Probe 08, Frigilene) Abb. 54b: ereinigte Obeﬂiiche (Probe 08, Fi rigilene)
nach 16 Stunden Immersion in Aceton (SEI). nach 16 Stunden Immersion in Aceton (BSI).

AccV  Spot Magn  Det WD [xp F——— 200pm ) ; — ?“0'|'|m
250KV 30 [I5x SE 1021 31 |8
' - . roue s TP
Abb. 55a: Gereinigte Oberfliiche (Probe 31, Frigilene) Abb. 55b: Gereinigte Oberfliiche (Probe 31, Frigilene)
nach 7 Minuten in Trichloroethylenddmpfen (SEI). nach 7 Minuten in Trichloroethylenddmpfen (BSI).
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