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Zielsetzung und Anlal3 des Vorhabens

Das Ziel des Projektes ist es, eine Losung zur Verringerung der Schadstoffbelastung kirchlicher
Holzobjekte, die in der Vergangenheit mit Carbolineum (Teerdl) behandelt wurden, zu finden. Heute ist
Carbolineum aufgrund seines Gehalts an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) als
karzinogen eingestuft und seine Verwendung verboten. Die Erforschung von carbolineumbelasteten
Holzobjekten anhand des Pilotobjekts, dem barocken Reyer-Epitaph aus Schleswig-Holstein, soll dazu
dienen, exemplarische Dekontaminierungsmethoden zu entwickeln.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

1) Die Fasstechnik des Reyer-Epitaphs wurde an ausgewahlten Proben mittels Lichtmikroskopie, FT-IR,
GC-MS, ESEM-EDX an der HfBK und am Rathgen-Forschungslabor analysiert. Die Identifizierung des
historischen Carbolineums wurde mit der GC-MS Analyse durchgefiihrt. Die Carbolineumverteilung in
der Holzmatrix wurde mittels lichtmikroskopischer Untersuchungen (IHD) und REM/EDX (TU-Dresden)
dokumentiert. Die von der BAM durchgefiihrten Réntgen- bzw. Neutronen-Computertomographien (CT)
an ausgewahlten Originalobjekten sollten eine bildliche Darstellung der Carbolineumverteilung im Holz
zeigen.

2) Zur Reduzierung der Carbolineumbelastung wurden sowohl an den Originalfragmenten als auch an
den erstellten Mock-ups verschiedene Dekontaminierungsversuche mittels Losungsmittelextraktion und
Kompressen getestet.

3) Das bestgeeignete Dekontaminierungsverfahren wurde an einem grof3eren Originalobjekt
durchgefuhrt.

4) Das dekontaminierte Beispielobjekt wird von dem Restaurator Markus Freitag restauriert und
konserviert.
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Ergebnisse und Diskussion

a) Analyse des Ist-Zustandes der Holzobjekte des Reyer-Epitaphs der St. Laurentius Kirche zu Ténning:
Sowohl die Originalfassung von 1704 als auch die Uberarbeitung von 1903 wurden als Vergoldung sowie
Farbpartien in 6éligem Bindemittelsystem auf einer leimgebundenen Kreidegrundierung ausgefiihrt. Die
Barockfassung ist stark und die Uberfassung partiell durch das Carbolineum beeintrachtigt. Die mit
GC-MS ermittelten Hauptbestandteile des historischen Carbolineums sind Phenanthren bzw. Anthracen,
Fluoranthen sowie Pyren. Im Inneren der Skulptur ist das Carbolineum in flissigem Zustand, so dass
neben den Hauptbestandteilen auch die niedrigsiedenden PAKs vorhanden sind. Die Teerdlverteilung im
Inneren der Figur war mit Neutronen-CT nicht eindeutig erkennbar. Die Rontgen-CT an der
Assistenzfigur zeigte deutlich die bei einer friilheren Restaurierung nachtraglich eingesetzten Teile aus
einem neuen Holz, Uber die kein Restaurierbericht Auskunft gab. Weiterhin beweist sie, wie auch die
lichtmikroskopischen Untersuchungen, dass das urspringliche Holz stark durch Insektenfraf3 geschéadigt
ist (geschatzt 70 - 80 % des Holzvolumens). Die mikroskopischen Untersuchungen an Dunnschliffen
ergaben, dass sich das Teerdl in den Faserwdnden, den Langsparenchym- und Holzstrahlzellen
befindet und die GefaBwande von Innen benetzt. Aufgrund der freien Gefalslumina sowie des dichten,
verzweigten Fraldgangnetzes penetriert und diffundiert das Extraktionsmittel sehr gut in bzw. durch das
Holz. Der mit der Soxhlet-Extraktion ermittelte Carbolineumgehalt im Originalholz betrug 38 - 46 %.

b) Untersuchungen der méglichen Dekontaminierungsverfahren:

Die Tests an Originalfragmenten zeigten, dass eine Reduzierung der Carbolineumbelastung durch
Lésungsmittelextraktion maoglich ist: Am besten geeignete Dekontaminierungsverfahren waren die
kurzzeitige Extraktion mit 1,3-Dioxolan mit einer 29%igen Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug
sowie die Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in der Knochenentfettungsanlage am
Zoologischen Institut der Universitat Hamburg mit der erzielten ca. 40 %igen Gewichtsreduktion durch
Carbolineumentzug. In beiden Féllen wurde die 6lgebundene Fassung durch Quellung beschadigt.
Sowohl die Extraktion mit superkritischem Kohlendioxid als auch die Dekontaminierung mit Kompressen
mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) erreichten Gewichtsreduktionen von 3% bzw. 7 %. Die
sechsmalige Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) erzielte eine Gewichtsreduktion
durch Carbolineumentzug von 16 % und beeintrachtigte nicht die Fassung.

Bei den Mock-ups erreichten die Extraktionen mit superkritischem Kohlendioxid bzw. mit
1,3-Dioxolandampf jeweils eine Gewichtsreduktion von 4 % und die Dekontaminierung mit Kompressen
mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) eine Gewichtsreduktion von 5 %.

c) Dekontaminierungsverfahren an einen Holzbauteil des Pilotobjektes:

Am Engelkopf des Pilotobjektes wurde das am besten geeignete Verfahren bezuglich des hdchsten
Dekontaminierungsgrades angewendet: Mittels 37-tdgigen Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan
lieR sich bis zu 94 % des im Holz enthaltenen Carbolineums abreichern, ohne den Holzkern zu
schadigen, jedoch unter Verlust der Fassung.

d) Lésungsmitteloptimierung:

Die weitere Optimierung des Extraktionsmittels ergab, dass die Extraktion mit einer 5%igen
1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin die dlgebundene Vergoldung nicht beschéadigt und dass nach
24 Stunden eine Carbolineumabreicherung von 66 % erzielt wurde. Die Extraktion mit einer 10%igen
1,3-Dioxolanlésung flihrte jedoch schon zu einer Schadigung der Fassung.

e) Festigungsversuche wurden nicht durchgefihrt, da keine Veranderung der Holzstabilitat nach der
Behandlung festgestellt wurde. Der dekontaminierte Engelkopf wird restauriert und konserviert.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Wahrend der Projektlaufzeit wurden bisher 13 Beitrdge zu den erzielten Ergebnissen des Projektes in
Form von Vortragen, Posterprasentationen sowie in Fachzeitschriften veréffentlicht bzw. akzeptiert.

Fazit

Die Ergebnisse der Testversuche zeigten, dass eine Reduzierung der Carbolineumbelastung durch
Lésungsmittelextraktionen mdoglich ist. Das gefasste Objekt kann, im Falle einer Genehmigung des
Denkmalamtes zur Aufgabe der bereits durch das Carbolineum beschadigten Fassung, mittels der
Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan nahezu vollstdndig von dem gesundheits- und
umweltschadlichen Carbolineum dekontaminert werden. In Zukunft sollte eine weitere Optimierung des
Extraktionsmittels erfolgen, um dlgebundene Fassungen erhalten zu kdnnen. Weiter sollte eine Anlage,
ahnlich der Knochenentfettungsanlage konstruiert werden, die mit einem optimierten, fir die Fassung
schonenden Lésungsmittel bzw. -gemisch betrieben werden kann.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt © An der Bornau 2 © 49090 Osnabrick © Tel 0541/9633-0 © Fax 0541/9633-190 © http://www.dbu.de




Abschlussbericht Az 30165 5

Inhaltsverzeichnis
PrOJeK KON D A 3
ADDAUNGSVEIZEICNIS 6
Tabellenverzeichnis 10
ADKUrZUNGSVEIZEICNNIS 12
L ZUSaMMENTaSSUNG 14
2 Einleitung und Zielsetzung des Projektes 15
3 Darstellung der Arbeitsschritte 17
A HAUP I 18
4.1 AP1, AP2: Kunsttechnologische Untersuchungen und Analyse der Verdnderungen durch
den Carbolineumeintrag bzw. dessen Verteilung an Proben des Reyer-Epitaphs 18
4.1.1  Zur Fasstechnik des Reyer-Epitaphs.........ccooiiiiiiiiniiciineeeese e 18
4.1.1.1 Entnahmestellen der Materialproben am Reyer-Epitaph ..........cccccccvvvviveveiieinennns 18
4.1.1.2 Analyse an ausgewéhlten Querschliffen zum Fassungsaufbau..............c.ccccoveeeennns 21
4.1.1.3 Zusammenfassung der Analysenergebnisse und die maltechnische Interpretation .. 24
4.1.2  Neutronen- bzw. Rontgen-Computertomographien am Reyer-Epitaph................... 25
4.1.2.1 EINEIIUNG .ottt bbb eneas 25
4.1.2.2 Radiographische Aufnahmen in der UDersicht ............ccoeceveuevvieveiccreiseeieieceeseaans 27
4.1.2.3 Computertomographieaufnahmen der Assistenz- und der Schadelfigur................... 29
4.1.2.4 Lage-, Langen- und VolumenbestimmuNQen.........ccccooiieiinininieieesese e 35
4.1.2.5 Schlussfolgerung und Ausblick der Neutronen- bzw. Rontgen-CT..........ccocovvvvnene 40
4.1.3  ldentifizierung des Carbolineums im Reyer-Epitasph mittels GC/MS-Analytik...... 42
4.1.4  Lichtmikroskopische Untersuchungen zur Ermittlung der Teerdlverteilung............ 46
4.1.4.1 Lichtmikroskopische UNntersuChUNQeN .........ccccoveiieiiiiieie e 47
4.1.4.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen ..........cccccoevveieeveiiececvecieseenas 49
415  Versuche zur Losungsmittelpenetration und Diffusion ............ccoocevvieieiciencnnninns 51
4.15.1 Losungsmittelpenetration langs bzw. quer zur Faserrichtung an der Assistenzfigur 51
4.1.5.2  DITFUSIONSVEISUCK. .....eiiuiiiie ettt sneesreeaeeneenneeneas 53
4.2 AP3: Tests zur Verringerung des Carbolineumeintrags an Fragmenten des Reyer-Epitaphs
bzw. Mock-ups und Analyse der Dekontaminierungsergebnisse 56
4.2.1  Vorversuche: Extraktion von Carbolineum mit unterschiedlichen Lésungsmitteln . 56
4.2.2  Soxhlet-Extraktionen zur Bestimmung der Aufnahme von Carbolineum im
(@ g o T[T 1) =TT SO PSPSR 57
4.2.3  Dekontaminerungsversuche an Originalteilen ... 58
4.2.3.1 Trénkung eines Originalteils in 1,3-DioX0lan...........cccccooceiiiiniiiininieiecc s 58
4.2.3.2 Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in einer Knochenentfettungsanlage .. 60
4.2.3.3 Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin (100 - 140 °C).....ccoovvviiriinieiene e 62
4.2.3.4 Extraktion mit superkritischem Kohlenstoffdioxid...........c.cccccoviiiiiiiiiiiii i, 64
4.2.3.5 Dekontaminierungsversuch mit Losungsmittelkompressen...........ccccoevevvevieiiveenne. 67
4.2.3.6 Zusammenfassung der Dekontaminierungsversuche an Originalteilen.................... 69
4.2.4  VergleichsKOrper (MOCK-UPS) .....ccouiiiieiii ettt 69
4.2.4.1 Erstellung der Mock-ups aus Linden- und Kiefernholz............cccoooeviiiiiiiiniiennen. 69



Abschlussbericht Az 30165 6

4.2.4.2 Dekontaminierungsversuche an MOCK-UPS .........cooiiiiiiiniiinisieeee e 72

4.3 AP4: Reduzierung der Carbolineumbelastung mit der geeignetsten Losung aus AP3 und
Analyse der Dekontaminierungsergebnisse 78

4.3.1  Die Dekontaminierung mittels Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan an dem
Engelkopf des Reyer-Epitaphs .........cccooveiiiiiiicic e 78

4.3.2  Extraktionen mit verschiedenen Ldsungsmittelverhéltnissen an Originalteilen....... 86

4.4 AP5: Festigungs- und Maskierungsversuche an Fragmenten des Reyer-Epitaphs 89
4.5 AP6: Durchfiihrung von Restaurierungs- und Konservierungsmafnahmen an ausgewahlten
Holzobjekten des Reyer-Epitaphs in TONNING. 89

5 Fazit 90
6 Handlungshilfe zum Umgang mit Teerol-kontaminierten Objekten 91
7 Projektbezogene PUbliKatioN 93
8 DaANKSAQUNG 94
9 Literaturverzeichnis 95
10 ANNANG 97
10.1 Methoden. 97
10.1.1 Angewandte Methoden zur Analyse des Fassungsaufbaufs .............cccccccoeiveiiennen, 97
10.1.2 Methoden zur Neutronen- und Rontgentomographie............ccocvvvveieienencneneneen 98
10.1.3  Volumenbestimmung aus CT-Daten..........ccceoeiiieieniiiniieeeeee e 101
10.1.4 Methode zur Identifizierung des Carbolineums und Bestimmung des
Carbolineumgehalts im HOIZ..........ccoooiiiiiii s 104

10.1.5 Methode zur Analyse der Dekontaminierungsergebnisse.........cccovevevveveiieieennns 105
10.2 Messergebnisse an Originalteile 106
10.3 Messergebnisse der MOCK-UPS 111
10.4 Analyse des Engelkoples 114

Abbildungssverzeichnis

Abb. 1: Reyer-Epitaph der St. Laurentius Kirche in TONNING. ......cccocoiiiininiiincee e 15
Abb. 2: Schadensbild durch Carbolineumpenetration an der Figur des Salvators und des Engels. 16
Abb. 3: Lokalisierung der Probennahme P1 bisS P19/19a..........cccceoiiiiiiieiii e 19
Abb. 4: Probe 1, vergoldetes Akanthuswerk Kartuschenrahmung Unterhang (Original und
(o T=Tg £ RO o T [0 1) OO 20
Abb. 5: Probe 18/18a, braune Marmorierung, Riicklage der Akanthusrahmung Ovalgemalde
(Probe 18 Original/ Probe 18a Uberfassung 1903). .........cccccevriiiueieriiiicceeieieseeeeieie s 20
Abb. 6: Probe 19/19a, weiRe Inkarnatsfassung; Unterhang Kartuschenrahmung li. Putto, li.
Oberarm (Probe 19 Original/ Probe 19a Uberfassung 1903). .........ccccoeevevririercrereieieeee e, 20
Abb. 7: Querschliff der Probe 1 im Lichtmikroskop (UV-Licht). ..o 21
Abb. 8: Querschliff der Probe P1 im ESEM mit Schichtenfolge..........ccccooviiiiiiiiiii e 21
Abb. 9: Querschliff der Probe 19 im LichtmiKroSKOP. ......cccvoiiiiiiiiiiie e 22
Abb. 10: Querschliff der Probe 19 im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz). .......c.cccccovvivveniiciinnns 22
Abb. 11: Querschliff der Probe 19a im Lichtmikroskop..........cccocveiiiiiiiiii i 23

Abb. 12: Querschliff der Probe 19a im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz)...........ccccoccvvvveiiveiinnnns 23



Abschlussbericht Az 30165 7

Abb. 13: Querschliff der Probe 18 im LichtmiKroskop. ........ccccooeiiiiiiniiiiiicec e 24
Abb. 14: Querschliff der Probe 18 im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz). .........ccccoevvviienennns 24
Abb. 15: Der Reyer-Epitaph in der St. Laurentius Kirche und ausgewahlte untersuchte Objekte. 26
Abb. 16: Neutronenradiographie der ASSIStENZIIQUI..........cocviiiiieiiie e 27
Abb. 17: Durchstrahlung in frontaler Richtung: Réntgenaufnahmen, ungefiltert (links) und nach
BandpasSTilterung (FECNLS).......cviiieir ettt te e nns 28
Abb. 18: Durchstrahlung der Engelsfigur mit NEUtronen. ..........cccccvoveieeve e 28
Abb. 19: Rontgenradiographie der Engelsfigur aus verschiedenen Richtungen..............ccccceevenee 29
Abb. 20: Neutronenradiographie von der Schadelfigur in Langs- und Querrichtung.............c....... 29
Abb. 21: Neutronen-CT der Assistenzfigur. Die Lagen der Schnitte 1 — 5 (links) und Schnittbilder
in frontaler, seitlicher und axialer SICNT. ..........ooviii i 30
Abb. 22: Vorder- und Rickseite der Assistenzfigur, Isoflachen und Volumenschnitt-
D TSY 1 0T =T o PSSR 31
Abb. 23: Rontgen-CT: Querschnitte von oben nach unten durch die Assistenzfigur. .................... 31
Abb. 24: Rontgen-CT: Langsschnitte durch die Assistenzfigur in frontaler Ansicht. .................... 32
Abb. 25: Rontgen-CT: Langsschnitte durch die Assistenzfigur in seitlicher Ansicht. ................... 32
Abb. 26: Vergleich zwischen Rontgen- und Neutronen-CT; links: nahe der Halsregion, unten: in
der Hohe der Ose an der RUCKENSEILE. ............ccoveveivecreieieeeeeeeeeteesesesee et es s sesse s s eneeae s eneneeens 33
Abb. 27: Die Schnittbilder (links); Rontgen- (mitte) und Neutronen-CT (rechts) von der
Schadelfigur IM VergleiCh. ... s 34
Abb. 28: Langsschnitte in frontaler ANSICNL. ..o 34
Abb. 29: Langsschnitte in parietaler ANSICHL. .........cccooiiiiiii i 34
Abb. 30: Der Gewandzipfel mit Lage des Nagels und der Schnittebene. .........c.ccccooevveiiiicinennne 35
Abb. 31: Die Gewandzipfelteile GZ_I bis GZ_VI: Proben fur die Dekontaminierungsversuche. . 36
Abb. 32: Photographisches Bild (links) und Réntgenschnittbild (rechts).........c.ccccooviveiiiiiciiennns 36
Abb. 33: Lage und L&nge des Nagels im Arm der Assistenzfigur in CT-Schnittschichten............ 37
Abb. 34: Nachverfolgung eines Materialeinschlusses in der Halsndhe vorne der Assistenzfigur.. 37
Abb. 35: Kopf der Engelsfigur mit Bohrléchern und CT-Schnitten. ........ccoooveveviiiie i 38
Abb. 36: Arm der Engelsfigur mit CT-Schnitten und rdumlicher Darstellung der Fassung........... 39

Abb. 37: Chromatogramme der Proben des Reyer-Epitaphs im oberflachlichen nahen Bereich. .. 43
Abb. 38: Nach der Entnahme der Bohrkerne | und Il von der Plinthe und der Bohrkerne IlI, IV

und V von der Rickseite der ASSIStENZIIQUE. .........coveiieiiiie e 44
Abb. 39: Heraustropfen des Carbolineums beim Bohren an der Assistenzfigur. ...........ccccceevene. 44
Abb. 40: Poroser, brichiger und mit Carbolineum durchtrankter Bohrkern. ..........cccccevvvieivennns 44
Abb. 41: Chromatogramm der Proben des Reyer-Epitaphs im oberflachlichen nahen Bereich; im
Inneren BereiCh der HOIZMALIIX ........cuviiiiiee et ne s 45
Abb. 42: Ubersicht Gber die Strukturformeln der erfassten PAK Bestandteile in den Proben des
Reyer-Epitaphs IM GC/IMS ... ..ottt e e reeaneas 46
Abb. 43: GZ_I (links); LD_27; KF_23; BK_7 zur lichtmikroskopischen Untersuchung. ............. 47
Abb. 44: Historisches Originalteil GZ_I, Querschnitt Ubersicht, mikroskopische Aufnahme
(Auflicht) (BJOrn WEIR, THD). .......coiiiiieciie ettt ettt e e eneas 47

Abb. 45: Historisches Originalteil GZ_1, Querschnitt im Normallicht; mikroskopische Aufnahme
(Durchlicht) (B. WEIR, THD, FOO 8).......cciiiiiiiiiiiieiiesie sttt 48



Abschlussbericht Az 30165 8

Abb. 46: Eisenbahnschwelle BK 7, Querschnitt im Normallicht; mikroskopische Aufnahme

(Durchlicht) (B. WEIR, THD, FOLO 24).......ccoiiieieiie ettt 48
Abb. 47: Linde, getrankt (LD_27), Querschnitt im Normallicht; mikroskopische Aufnahme
(Durchlicht) (B. WEIR, THD, FOLO 12).......ccciiiieiiiieiierie e sieesie ettt nnas 48
Abb. 48: Referenzprobe Lindenholz ungetrankt, REM-Bild mit Elementmapping. ..........cccccoeu... 49
Abb. 49: Original-Probe, getrankt, REM-Bild mit Elementmapping. ........cccccovvevviveiiverisiieseennnns 49
Abb. 50: Referenzprobe Lindenholz, ungetrankt; Rickstreu-Elektronenbild, Bildbreite= c. 670 um
(Ernst BAUCKET, TU DIESUEBN). ....eciueiieiieeieeiesteesiesie e e ste e teeae s estseseessaesteasaessaesnaeneesneesseeneesneeneas 50
Abb. 51: Analyseergebnis zu Abb. 50: C = 55,9 Gew.%, O = 43,7 Gew.% (Mittelwerte). ........... 50
Abb. 52: Referenzprobe Lindenholz, getrankt; Ruckstreu-Elektronenbild, Bildbreite = c. 670 pm,
(Ernst BAUCKET, TU DIESUEN). ....eeiuiiieitieiieeiiesieetesie st e e ee st esee e sbeesee s e sbeeneesneesteeneesneesseeneesneeneas 50
Abb. 53: Analyseergebnis zu Abb. 52: C = 58.7 Gew.%, O = 40,7 Gew.% (Mittelwerte). ........... 50
Abb. 54: Original-Probe, getrankt; Rickstreu-Elektronenbild, Bildbreite = c¢. 380 um (Ernst
BAUCKET, TU DIESAEN).....cueiieiie ettt sttt e e e sra e ste e e e ne e teeneenneennas 51
Abb. 55: Analyseergebnis zu Abb. 54: C = 72,5 Gew.%, O = 25,2 Gew.% (Mittelwerte). ........... 51
Abb. 56: Versuchsaufbau fiir die Losungsmittelpenetration langs zur Faserrichtung an der
Assistenzfigur (79 x 28 x 30 cm3) mit den Bohrlochern 1bzw. 11, ..o 52
Abb. 57: Versuchsaufbau fur die Losungsmittelpenetration quer zur Faserrichtung an der
Assistenzfigur mit den BohrlGchern T Dzw. 1V . ..o 52
Abb. 58: Versuchsaufbau zur Losungsmittelpenetration tber der Grundflache quer bzw. langs zur
Faserrichtung (HTDZW. 1). ..o 53
Abb. 59: Bohrloch an einem Originalfragment und der Versuchsaufbau zur Diffusion. ............... 54
Abb. 60: Der Gewandzipfelteil GZ_I1I fir die Behandlung mit 1,3-Dioxolan............c.cccccceevenene 58
Abb. 61: Zustand der Blattgoldauflage vor und nach der Behandlung mit 1,3-Dioxolan. ............. 59
Abb. 62: Holzschnittflache vor und nach der Dekontaminierung mit 1,3-Dioxolan. .................... 59
Abb. 63: Zustand der Leim-Kreidegrundierung vor und nach der Dekontaminierung mit
G T 170 ) (0] - 1 T 59
Abb. 64: Farbunterschiede AE am GZ 11l nach der Behandlung mit 1,3-Dioxolan........................ 60
Abb. 65: Knochenentfettungsanlage am Zoologischen Institut der Universitdt Hamburg mit
kontaminierten Proben des Reyer-Epitaphs. ..........cccoveiiiiiiicic e 61
Abb. 66: Zustand der Blutenrosette (5 x 4 x 1 cm3) vor (links) und nach (rechts) der Dampfphasen-
Extraktion mit Dichlormethan in der Knochenentfettungsanlage...........c.ccocoeeveiveieicieece e 61

Abb. 67: Das Holzbruchstiick (3 x 1 x 1 cm3) vor (links) und nach (rechts) der Behandlung........ 62
Abb. 68: Fotographische Aufnahmen des Objektes von verschiedenen Seiten: vor und nach der

Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin des Originalteils nach dem sechsten Durchgang. ........... 63
Abb. 69: Zustand der Blattvergoldung vor (links) und nach (rechts) der Vakuumtrdnkung mit
Siedegrenzbenzin (100 — 140 C)..cuiiiiiiiiieieiee ettt bbb 64
Abb. 70: digitale Mikroskopie der Holzschnittflache an GZ_IV (18 x 70 x 47 mm3): vor und nach
der Dekontaminierung Mt SUP.COz......uiiiiiiiieieiie e 65
Abb. 71: Farbunterschiede AE von GZ_IV nach der Dekontaminierung mit sup. CO,. ................ 65

Abb. 72: digitale Mikroskopie an GZ_IV: vor und nach der Dekontaminierung mit sup. COs..... 66
Abb. 73: digitale Mikroskopie an GZ_IV: vor und nach der Dekontaminierung mit sup. CO,..... 66
Abb. 74: Kompressenmaterial Aerosil HK 125 mit Siedegrenzbenzin auf GZ_VI............cccccvne. 67



Abschlussbericht Az 30165 9

Abb. 75: fotographische Aufnahmen zum Vergleich der Fassungsoberflache vor und nach der
Behandlung mit dem Kompressenmaterial Aerosil HK 125 und Siedegrenzbenzin an GZ_VI..... 67
Abb. 76: GZ_VI vor (x 150, links) bzw. ND_GZ_V1 (x 50, rechts) nach der Dekontaminierung. 68
Abb. 77: Farbunterschiede AE von GZ_VI nach der Dekontaminierung durch Kompressen. ....... 68
Abb. 78: Aufnahmemenge des Kreosotdls in % in Abhéngigkeit von der Anzahl der Anstriche.. 71
Abb. 79: Aufnahmemenge des Kreosotdls in % in Abhéngigkeit von der Eintauchphasenzeit. .... 71
Abb. 80: Das Kompressenmaterial in Folie gewickelt sowie Mock-ups nach Abnahme des
jeweiligen KompPreSSENMALEIIAlS. ........ccvviiiiieiieieiie sttt sre e 73
Abb. 81: Extraktionskessel bei Karsten Pischners Verfahren (links); Aufstellung der
Eisenbahnschwellen auf ein Gitter fiir die Extraktion in 1,3-Dioxolan-Dampfen (rechts)............. 73
Abb. 82: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mittels Losungsmittelkompressen
(Arbocel an KF_18; Aerosil K125 an KF_34) ... 74
Abb. 83: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit sup. CO, von KF_19/LD 17 .....75
Abb. 84: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit sup. CO, von KF_28/LD 22 .....75
Abb. 85: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit sup. CO, von KF_33/LD _33..... 76
Abb. 86: Zustand des Engelkopfes vor der Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in der

KnochenentfettUNgSanIage. .........cooiv i 78
Abb. 87: Zustand des Engelkopfes nach viertdgiger Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan
(L. EXIraKEIONSZYKIUS). ....cveiiieiieieite sttt bbbttt ene s 80
Abb. 88: Zustand der Blattgoldauflage und des Inkarnats nach und vor der Behandlung mit
Dichlormethan (1. EXtraktionSZYKIUS) ........ccooieiiiiiiiiiiiecce e 80
Abb. 89: Zustand des Engelkopfes nach insgesamt 23-tdgiger Dampfphasen-Extraktion mit
Dichlormethan (2. EXtraktionSZYKIUS) .........cccviiiiiiiiiciccece e 81
Abb. 90: Detail der Gesichtspartie mit weiRer Inkarnatsfassung im Vorzustand, nach 4-tdgiger und
23-tagiger Dampfphasen-Extraktion in Dichlormethan. ..o 82
Abb. 91: Detail der vergoldeten Haarpartie im Vorzustand, nach 4-tdgiger und 23-tdgiger
Dampfphasen-Extraktion in DIChIOrMEtan ... 82
Abb. 92: Querschliffe im Bereich des Inkarnats im VIS- bzw. UV-Licht im Vorzustand.............. 83

Abb. 93: Querschliffe im Bereich des Inkarnats im VIS- bzw. UV-Licht nach 1. Extraktion ....... 83
Abb. 94: Querschliffe im Bereich des Inkarnats im VIS- bzw. UV-Licht nach 2. Extraktion ....... 83
Abb. 95: Querschliffe im Bereich der Vergoldung im VIS- bzw. UV-Licht im Vorzustand ......... 83
Abb. 96: Querschliffe im Bereich der Vergoldung im VIS- bzw. UV-Licht nach 1. Extraktion ... 83
Abb. 97: Querschliffe im Bereich der Vergoldung im VIS- bzw. UV-Licht nach 2. Extraktion ... 83
Abb. 98: Zustand des Engelkopfes nach der Abnahme der zerstérten Fassung und vor dem

3L EXIrAKEIONSZYKIUS. ...t bbb 84
Abb. 99: Zustand des Engelkopfes nach insgesamt 37-tadgiger Dampfphasen-Extraktion mit
Dichlormethan (3. EXtraktionSZyKIUS). .......ccoouiiiiiiiiiiiicce e 84
Abb. 100: Detail der Blattgoldauflagen vor (links) und nach der Extraktion in 5 %iger
1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) (rechts). ....ccovvevvveiie e 87
Abb. 101: Details der Blattgoldauflagen vor (links) und nach der Extraktion in 10 %iger
1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) (rechts). ...cccovvvvveevie e 88
Abb. 102: Energiespektrum der in der PTB verfugbaren Neutronen zur Radiologie.................... 100

Abb. 103: Grundlage der Volumenbestimmung in der CT ..o 102



Abschlussbericht Az 30165 10

Abb. 104: Rontgen-CT-Schnitte der Schédelfigur in verschiedenen Kontrastdarstellungen........ 103

Abb. 105: Histogramme und kumulative Volumenverteilungen der Rontgen-CT-Schnitte......... 103
Abb. 106: Die Massenspektren der Hauptbestandteile des Carbolineums............cccceevvvieninnnnnne. 106
Abb. 107: Die Massenspektren der zusétzlich ermittelten leichtflichtigeren PAKSs im Inneren des
HOIZES. ..t b bRt b bbb b b enes 106
Abb. 108: Lokalisierung der UltraschallgeschwindigkeitsSmessungen. ..........ccccevveveevieveerieennenn, 107
Abb. 109: Drei Messpunkte an den jeweiligen Mock-ups fiir die Farbmessungen an den Flachen |
DZW. IV qUEr ZUF FASEITICNTUNG. ..c.vviiiiieie ettt sta e e sreenee s 112
Abb. 110: Lokalisierung der Punkte zur FarbmesSUNG. .........cccereieienininiiieeeese s 114
Abb. 111: Lokalisierung der Messpunkte zur Ultraschallgeschwindigkeitsmessung. .................. 115
Tabellenverzeichnis

Tab. 1: Zusammenfassung der Analysenergebnisse und deren maltechnische Interpretation. ....... 25
Tab. 2: Zusammenfassung der Volumina und Dichteberechnungen. .........cccccoevviiiiiciciciee, 39
Tab. 3: Analyseergebnisse RasterelektronenmikroSKOPIe. .........ccocviveiieiieiiieieeie e 51
Tab. 4: Ergebnis der neun Durchldufe des Diffusionsversuches an einem Originalfragment mit
Siedegrenzbenzin (100 - 140 PC). .o 55
Tab. 5: Extraktion von Carbolineum aus dem Originalteil in unterschiedlichen Losungsmitteln. . 56
Tab. 6: Ergebnisse der Soxhlet-Extraktionen mit verschiedenen Losungsmitteln.................c........ 57
Tab. 7: Ergebnis der Trankung des Originalteils mit 1,3-Dioxolan. ..........cccccooeiiienincininine 58
Tab. 8: Ultraschallgeschwindigkeiten an dem Originalteil GZ_I1I vor und nach der Behandlung
MIT 1,3-DIOX0IAN. ...t b ettt ettt e ettt e bt nreereas 60
Tab. 9: Ergebnis der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin nach dem vierten Durchgang. ....... 62
Tab. 10: Fortsetzung der Ergebnisse der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin ........................ 62

Tab. 11: Ergebnis der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin nach dem sechsten Durchgang.... 63
Tab. 12: Ultraschallgeschwindigkeiten des Originalteils GZ_VI vor und nach der Behandlung mit

Siedegrenzbenzin (100 — 140 C)..cuiiiiiiiiiiieieee e bbb 63
Tab. 13: Ergebnis des Dekontaminierungsversuches an GZ_IV mit sup. CO, beziiglich des
GENAITVEITUSTES. ...ttt e e st e st e e e st e s seeteeneesteenteaneenneeeeenee e 65
Tab. 14: Ultraschallgeschwindigkeiten nach der sup. CO,-Behandlung von GZ_IV.................... 66
Tab. 15: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit KOMPresse. .......ccovvevvvevieiieieeieesieseennens 67
Tab. 16: Ultraschallmessungen vor (GZ_VI) und nach (ND_GZ_VI) der Dekontaminierung mit
Aerosil HK 125 und Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)....ooovoieiieie e 68
Tab. 17: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dekontaminierungsverfahren an den
OFIGINAITEIIEN. ... bbbttt ettt bbb 69
Tab. 18: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit sup. CO,-Behandlung an Kiefern- bzw.
Lindenholz (240 bar, 40 °C), Fraunhofer UMSICHT. ..o 72
Tab. 19: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit Lésungsmittelkompressen an Mock-ups
aus Kiefernholz beziiglich des GehaltverluStes...........cocvoiie i 73

Tab. 20: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit 1,3-Dioxolan an historischen
EiSenDaNNSCRWEIIEN ..o 73



Abschlussbericht Az 30165 11

Tab. 21: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung durch

LOSUNGSMITLEIKOMPIESSEN. ...ttt bbb bbb 76
Tab. 22: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung mit sup.CO; an
den erstellten IMOCK=-UPS. ......oviiiiii bbb 77
Tab. 23: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung durch Plschners
Verfahren an den historischen EisenbahnsChwellen. ... 77
Tab. 24: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dekontaminierungsverfahren an den Mock-ups. 78
Tab. 25: Bestimmung des Carbolineumgehalts im Engelkopf mittels Soxhlet-Extraktion. ........... 79
Tab. 26: Ergebnis der Gewichtsreduktion des 1. ExtraktionszyKIUs.............cccocvveiiniiiieninniiennns 79
Tab. 27: Ergebnis der Gewichtsreduktion des 1. bzw. des 2. Extraktionszyklus in der
KnochenentfettungSanlage. ..o 81
Tab. 28: Querschliffe im Bereich des Inkarnats im VIS- bzw. UV-Licht, im Vorzustand und nach
der 1. DZW. 2. EXIFAKIION. ..cuviiiiiiiiesie ettt ettt sttt enes 83
Tab. 29: Querschliffe im Bereich der Vergoldung im VIS- bzw. UV-Licht, im Vorzustand und
nach der 1. DZW. 2. EXIFAKLION. ........cccoiiiiiiiieieee et eneas 83

Tab. 30: Gewichtsreduktion nach dem 3. Extraktionszyklus und nach Abnahme der Fassung. .... 85
Tab. 31: Zusammenfassung der erzielten Carbolineumabreicherungen wahrend den

EXIrAKEIONSZYKIEN. ...ttt bbb 85
Tab. 32: Ergebnis der Soxhlet-Extraktion nach dem 3. ExtraktionszyKIus. ...........ccccocccviiininnnn. 85
Tab. 33: Ermittelte Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf im Vorzustand (EnKo), nach der
1. (ND_EnKo) bzw. nach der 2. Extraktion (2ND_ENKO). .......ccccoiiiiiiiiniiinicieeesc e 86
Tab. 34: Ergebnis der Extraktion des Originalfragmentes in 5 %iger 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin (100 — 140 PC)..uriiiiiieie et sre e 87
Tab. 35: Ergebnis der Extraktion des Originalfragmentes in 10 %iger 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin (100 — 140 PC) it 88
Tab. 36: Falschfarbendarstellung in den Elementverteilungsbildern (elementspezifische
RONEGENEIMISSION). ...ttt bbbttt e bbbt b e b et e et et b et b nbeere s 98
Tab. 37: Farbunterschiede AE von GZ_III nach der Dekontaminierung mit 1,3-Dioxolan.......... 107
Tab. 38: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am GZ_111 vor der Behandlung. ...........cccevee.. 107
Tab. 39: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am ND_GZ_I1l nach der Behandlung. ............... 108
Tab. 40: Farbunterschiede AE von GZ_VI nach der Extraktion mit Siedegrenzbenzin. .............. 108
Tab. 41: Ultraschallgeschwindigkeiten am ND_GZ_VI vor der Vakuumtrankung. .................... 108
Tab. 42: Ultraschallgeschwindigkeiten am VK_ND_GZ_VI nach der Vakuumtrankung. .......... 109
Tab. 43: Farbunterschiede von GZ_IV nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO,... 109
Tab. 44: Ultraschallgeschwindigkeiten am GZ_1V vor der Behandlung mit sup. CO;................ 109
Tab. 45: Ultraschallmessung am ND_GZ_1V nach der Behandlung mit sup. CO;.........cccevuvnene 110
Tab. 46: Farbunterschiede AE von GZ VI nach der Dekontaminierung mit Kompressen (Aerosil
HK 125 und Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)). .ooiiiiiiiieiieciie e 110
Tab. 47: Ultraschallgeschwindigkeiten am GZ_V1 vor der Behandlung mit Kompressen. ......... 110

Tab. 48: Versuchsergebnisse der kapillarer Anwendung mit bestimmter Anzahl der Anstrichen der
Linden- und Kieferprufkorper mit Kreosotol Typ B der Firma Riitgers Basic Aromatics GmbH zur
Erstellung der IMOCK=UPS. ... .ooiiieiiie ettt e e e b e e ta e e e 111



Abschlussbericht Az 30165 12

Tab. 49: Versuchsergebnisse des Tauchverfahrens der Linden- und Kiefernprufkorper mit
Kreosotdl Typ B der Firma Riitgers Basic Aromatics GmbH zur Erstellung der Mock-ups........ 112
Tab. 50: Farbunterschiede AE an KF 18 nach der Dekontaminierung mittels Kompressen mit

Arbocel und Siedegrenzbenzin (L100-140 °C). ...uoviiiieiiiie et 113
Tab. 51: Farbunterschiede AE an KF 34 nach der Dekontaminierung mittels Kompressen mit
Aerosil HK 125 und Siedegrenzbenzin (100-140 °C).....ccovveiiiiieieeie e se e 113
Tab. 52: Farbunterschiede AE an KF 19 nach der Dekontaminierung mit sup. COz........ccceuvenne 113
Tab. 53: Farbunterschiede AE an KF 28 nach der Dekontaminierung mit sup. CO;................... 113
Tab. 54: Farbunterschiede AE an KF 33 nach der Dekontaminierung mit sup. CO;................... 113
Tab. 55: Farbunterschiede AE an L_17 nach der Dekontaminierung mit sup. COg .........cccvueeee. 113
Tab. 56: Farbunterschiede AE an L_22 nach der Dekontaminierung mit sup. COg .........cccoueeee. 113
Tab. 57: Farbunterschiede AE an L33 nach der Dekontaminierung mit sup. COz .........cccoueee. 113
Tab. 58: Mittelwerte der Farbunterschiede am Engelkopf nach 1. bzw. 2. Extraktionszyklus..... 114
Tab. 59: Mittelwerte der Farbunterschiede AE am Engelkopf nach 3. Extraktionszyklus. .......... 115
Tab. 60: Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf vor der Behandlung mit Dichlormethan. 115
Tab. 61: Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf nach 1. Extraktionszyklus. ...................... 116
Tab. 62: Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf nach 2. ExtraktionszykKIus. ...................... 117

Abkirzungsverzeichnis

Abb.

AP
Az

BAM

bes.
BK
CT

DBU

EB

EDX

EnKo
ESEM

FA

FFT
FRM

FT-IR

GC-MS

Gz

HfBK

IHD

KF
LD

Abbildung

Arbeitspaket

Aktenzeichen

Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung
besonders

Bohrkern

Computertomographie

Deutsche Bundesstiftung Umwelt
Eisenbahnschwelle

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Engelkopf

Environmental Scanning Electron Microscope
nach Fassungsabnahme

fast Fourier transform
Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz
Fourier-Transform Infrarot-Spektrometer
Gaschromatograph-Massenspektrometer
Gewandzipfelteil

Stunde

Hochschule fir Bildende Kiinste

Institut fir Holztechnologie Dresden

Kiefer

Linde



Abschlussbericht Az 30165

LfD

li.
liOF
Isg.
ND
PAK
PTB
reOF
REM-
RF
SMB
STABW
S. U.
sup.
Tab.
TRGS
TU
TS
UMSICHT
uv
vgl.
VK

Landesamt fur Denkmalpflege

links

linke Oberflache

Ldsung

nach der Dekontaminierung
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Physikalisch-Technische Bundesanstalt
rechte Oberflache
Rasterelektronenmikroskop
Rathgen-Forschungslabor

Staatliche Museen zu Berlin
Standardabweichung

siehe unten

superkritisch

Tabelle

Technische Regel fir Gefahrstoffe
Technische Universitét
Trockensubstanz

Umwelt-, Sicherheit-, Energietechnik
Ultraviolett

vergleiche

Vakuumtréankung



Abschlussbericht Az 30165 14

1 Zusammenfassung

Im Rahmen des von der DBU geforderten Projektes Az 30165 wurde an einer LOsung zur
Verringerung der 6ligen Schadstoffbelastung kirchlicher Holzobjekte geforscht, die in der Ver-
gangenheit mit dem karzinogenen und umweltschadlichen Carbolineum behandelt wurden. Die
Projektleitung wurde dem Rathgen-Forschungslabor — Staatliche Museen zu Berlin, Stiftung
PreuRischer Kulturbesitz Ubertragen. Weiterhin waren M. Eisbein vom LfD Sachsen und A. Unger
im Beirat tatig. In Zusammenarbeit mit der BAM, dem LfD Schleswig-Holstein, der HfBK
Dresden, dem Landeskirchenamt der Evangelisch-Lutherischen Kirche in Norddeutschland und
dem Restaurator Markus Freitag aus Kiel wurde der Ist-Zustand der demontierbaren Holzobjekte
des Pilotobjektes des Reyer-Epitaphs der St. Laurentius Kirche zu Toénning analysiert und
mogliche Dekontaminierungsverfahren untersucht. Sowohl die Originalfassung von 1704 als auch
die Uberarbeitung von 1903 wurden als Vergoldung sowie Farbpartien in 6ligem
Bindemittelsystem auf einer leimgebundenen Kreidegrundierung ausgefuhrt. Die Barockfassung
ist stark und die Uberfassung partiell durch das Carbolineum beeintrachtigt. Die mit GC-MS
ermittelten Hauptbestandteile des Carbolineums im Reyer-Epitaph sind Phenanthren bzw.
Anthracen, Fluoranthen sowie Pyren. Im Inneren der Skulptur liegt das Carbolineum in fliissigem
Zustand vor, sodass neben den Hauptbestandteilen auch die niedrigsiedenden PAKS vorhanden
sind. Die Rontgen-CT und die lichtmikroskopischen Untersuchungen haben bewiesen, dass das
urspringliche Holz stark durch Insektenfrall geschadigt ist (geschatzt 70 - 80 % des
Holzvolumens). Aufgrund der freien GefalBlumina sowie des dichten, verzweigten FraRgangnetzes
penetriert und diffundiert das Extraktionsmittel sehr gut in bzw. durch das Holz. Der mit der
Soxhlet-Extraktion ermittelte Carbolineumgehalt im Originalholz betrug 38 - 46 %.

Die Tests an Originalfragmenten zeigten, dass eine Reduzierung der Carbolineumbelastung durch
Losungsmittelextraktionen moglich ist: Am besten geeignete Dekontaminierungsverfahren waren
die kurzzeitige Extraktion mit 1,3-Dioxolanlsg. mit einer 29%igen Gewichtsreduktion durch
Carbolineumentzug sowie die Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in der Knochenent-
fettungsanlage am Zoologischen Institut der Universitat Hamburg mit einer ca. 40 %igen erzielten
Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug. In beiden Fallen wurde die 6lgebundene Fassung
durch Quellung beschadigt. Sowohl die Extraktion mit superkritischem CO, als auch die
Dekontaminierung mit Kompressen mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) erreichten eine
Gewichtsreduktion von 3 % bzw. 7 %. Die sechsmalige Vakuumtrdnkung mit Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C) erzielte eine Verminderung des Gewichtes durch Carbolineumentzug von 16 %
und beeintrachtigte nicht die Fassung.

An einem Engelkopf des Pilotobjektes wurde das am besten geeignete Verfahren beziglich des
hochsten Dekontaminierungsgrades angewendet: Mittels 37-tdgiger Dampfphasen-Extraktion mit
Dichlormethan liel? sich bis zu 94 % des im Holz enthaltenen Carbolineums abreichern, ohne den
Holzkern zu schédigen, jedoch unter Verlust der Fassung. Die weitere Optimierung des
Extraktionsmittels ergab, dass die Extraktion mit einer 5%igen 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin die 6lgebundene Vergoldung nicht beschadigt und dass nach 24 Stunden eine
Carbolineumabreicherung von 66 % erzielt wurde. In Zukunft sollte zur Reduzierung der
Carbolineumbelastung eine Anlage, &hnlich der Knochenentfettungsanlage, die mit einem
optimierten, fir die Fassung schonenden Losungsmittel bzw. —gemisch betrieben werden kann,
konstruiert werden.



Abschlussbericht Az 30165 15

2 Einleitung und Zielsetzung des Projektes

Ziel des Projektes war die Entwicklung einer kompatiblen Losung zur Verringerung der 6ligen
Schadstoffbelastung kirchlicher Holzobjekte, die in der Vergangenheit mit Carbolineum behandelt
wurden.

Liturgische Holzobjekte wurden im Laufe der Zeit durch Schédlingsbefall, wie Insekten, Pilze und
Mikroorganismen, teilweise mit sukzessivem Verlust der urspringlichen Materialitat und somit
ihrer multiplen Werte zerstort. Carbolineum, eine Mischung verschiedener Teerdle, welche durch
Destillation aus Steinkohleteer gewonnen werden, wirkt sowohl insektizid als auch fungizid und
deshalb auch bei extremer Witterungsexposition faulnishemmend.™ Daher wurde Carbolineum
friher als Holzschutzmittel verwendet. Heute ist das schwarzbraune, 6lige Carbolineum aufgrund
seines Gehalts an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) als karzinogen und
umweltschadlich eingestuft und seine Verwendung deshalb verboten.?!

Um 1900 fand Carbolineum als insektizider Schutzanstrich auch Anwendung im Bereich sakraler
Ausstattungen.® 1903 wurde zum Beispiel das barocke Reyer-Epitaph der St. Laurentius Kirche
in Tonning, Schleswig-Holstein (1704) mit dem Impragniermittel Carbolineum gegen weiteren
Schédlingsbefall behandelt, mit anschliefender Neufassung (Abb. 1).

Abb. 1: Reyer-Epitaph der St. Laurentius Kirche in Ténning.

Die demontierbaren Anbauteile wie die Schnitzornamentik und die figurliche Ausstattung wurden
mit dem Holzschutzmittel Carbolineum unter Vakuum getrankt und das Grundgerust des Epitaphs
wurde angestrichen. Bis heute wird das Carbolineum in Form kleiner Tropfchen an der
Fassungsoberflache ,,ausgeschwitzt und verursacht massive &sthetische Beeintrédchtigungen der
urspriinglichen Polychromie sowie gro3flachige Dunkelverfarbungen (Abb. 2).
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Die Neufassung aus dem Jahre 1903 erfolgte direkt auf der Carbolineum behandelten originalen
Barockfassung. In der Zeit nach der Neufassung von 1903 kam es aufgrund des beeintrachtigten
aulleren Erscheinungsbildes bereits 1956 zu einer Restaurierung mit partiellem Abtrag der durch
Carbolineumpenetration verschwérzten Fassungspartien und zur Ausbesserung der betroffenen
Bereiche. Das heutige Aussehen des Epitaphs entstammt also weitgehend der Neufassung aus dem
Jahre 1903 mit partiellen Uberarbeitungen der hellen Inkarnate und der Vergoldung aus dem Jahr
1956. Die barocke Originalfassung hat sich in Teilen unter der Uberfassung von 1903 erhalten, ist
aber durch die Carbolineumpenetration stark geschadigt.

Der Restaurierungsversuch an dem Epitaph aus dem Jahre 1956 zeigte nur kurzfristigen Erfolg. Es
kam trotz Abtrag und Erneuerung betroffener Fassungsschichten stets zu neuen Verfarbungen
aufgrund der Migration von Carbolineumbestandteilen an die Fassungsoberflache.

Im Rahmen des Forschungsprojektes sollten Mdoglichkeiten zur Reduzierung der
Carbolineumbelastung in Hinblick auf die Gesundheitsschadlichkeit und Asthetik der
Fassungsoberflache fir ausgewdahlte denkmalgeschiitzte Holzobjekte gefunden werden.

Da bisherige Restaurierungsversuche, trotz Abtragung der mit Carbolineum getréankten Grundier-
und Farbschichten und zuséatzlicher Maskierung des Trégermaterials mit Isolieranstrichen nur
kurzfristigen Erfolg zeigten, sollte das Projekt anhand der Analysen der Veranderungen durch den
Carbolineumeintrag bzw. dessen Verteilung an den Proben des Reyer Epitaphs grundlegende
Erkenntnisse zum Langzeitverhalten der historischen, bereits seit Uber einem Jahrhundert
migrierenden Carbolineumapplikationen liefern. Zudem sollten Mdglichkeiten zur Reduktion der
Carbolineumbestandteile aufgezeigt werden. Dabei sollten Verfahren, bei denen Ldsungsmittel
verwendet werden, zur Anwendung kommen. Diese kénnen aufgrund von Quellvorgangen der
Bindemittel negative Auswirkungen auf die Fassungen haben. Aus Sicht der Denkmalpflege sollte
die Fassung jedoch nicht von vorne herein vollstandig aufgegeben werden. Es kann sich aber auch
herausstellen, dass eine stark kontaminierte Fassung nicht gehalten werden kann und in Teilen neu
aufgebaut bzw. rekonstruiert werden muss. Das bedeutet auch, dass Fassungsbestand, dessen
Erhalt gelingt, in die Rekonstruktion integriert werden sollte.
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Hier gilt es zu ermitteln, wie tief das Steinkohlenteerdl in den Holztréger eingedrungen und dort
verteilt ist. Dabei sollten Neutronen- und Rontgen-CTs in Kooperation mit der BAM zum Einsatz
kommen.

Weiter sollte herausgefunden werden, welche praktikablen MaBnahmen zur Reduzierung des
Carbolineumeintrags in Hinblick auf den Erhalt der vorhandenen Substanz erreicht werden
kdnnen. Aufgrund mdoglicher Veranderungen der Holzfestigkeit, die auf den Carbolineumeintrag
zurlickzufuhren sind und eventuell bei einer Dekontaminierung zu einer Destabilisierung fiihren
kdnnen, sollten geeignete FestigungsmalRnahmen gefunden werden.

Im Rahmen des Projekts sollten die Restaurierungs- und Konservierungsmafnahmen an
ausgewdhlten Holzobjekten des Reyer-Epitaphs in Ténning durchgefuhrt werden (koordiniert
durch das Landesamt fir Denkmalpflege Schleswig-Holstein). Nach erfolgreichem
Projektabschluss sollte auf Grundlage der erzielten Forschungsergebnisse eine Handlungshilfe fur
zukiinftige Kunst- und Kulturobjekte mit dhnlicher Problemdarstellung fiir Eigentimer,
Restauratoren, Konservierungswissenschaftler und Vertreter der Dankmalbehérden zur Verfligung
gestellt werden.

3 Darstellung der Arbeitsschritte

Das Projekt wurde in die folgenden Arbeitspakete untergliedert:

AP1: Kunsttechnologische Untersuchungen an Proben der betroffenen Holzobjekte aus
Schleswig-Holstein

Die Fasstechnik des Reyer-Epitaphs wurde an ausgewéhlten Proben mittels Lichtmikroskopie,
FT-IR, GC-MS, ESEM-EDX am Rathgen-Forschungslabor sowie an der Hochschule fir Bildende
Kinste Dresden analysiert.

AP2: Analyse der Veranderungen durch den Carbolineumeintrag bzw. dessen Verteilung an
Proben der betroffenen Holzobjekte aus Schleswig-Holstein

Die Identifizierung des Carbolineums im Reyer-Epitaph wurde mit der GC-MS Analyse
durchgefuhrt. Die Carbolineumverteilung in der Holzmatrix wurde mittels lichtmikroskopischer
Untersuchungen (IHD) und mittels REM/EDX (TU-Dresden) dokumentiert. Die von der BAM
durchgefiihrten  ROntgen-  bzw.  Neutronen-Computertomographien an  ausgewahlten
Originalobjekten sollten eine bildliche Darstellung der Carbolineumverteilung im Holz zeigen.
AP3: Synthese der Ergebnisse aus AP1 und AP2 und Tests zur Verringerung des
Carbolineumeintrags an Fragmenten der betroffenen Holzobjekte aus Schleswig-Holstein
bzw. modellhafte Vergleichsproben (Mock-up)

Zur héchstmoglichen Extraktion des Carbolineums aus dem Holz wurden an Originalfragmenten
Soxhlet-Extraktionen in verschiedenen Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Zur Reduzierung der
Carbolineumbelastung wurden sowohl an den Originalfragmenten als auch an modellhaften
Vergleichsproben (Mock-up) verschiedene Dekontaminierungsvorversuche getestet.

AP4: Reduzierung der Carbolineumbelastung mit der geeignetsten Ldsung aus AP3 und
Analyse der Dekontaminierungsergebnisse

Mit den Daten aus AP3 wurde das bestgeeignete Dekontaminierungsverfahren an einem grof3eren
Originalobjekt durchgefiihrt und das Ergebnis mit verschiedenen Methoden analysiert.
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AP5: Festigungs- und Maskierungsversuche an Fragmenten der betroffenen Holzobjekte
aus Schleswig-Holstein

Im Falle eines Verlusts der Festigkeit der Holzstruktur nach der Dekontaminierung sollten
verschiedene  Festigungsmittel getestet werden. Im Falle einer nichtvollstandigen
Carbolineumreduktion im Holzobjekt sollten Maskierungsmittel zur Anwendung kommen.

APG6: Durchfihrung von Restaurierungs- und Konservierungsmafinahmen an ausgewahlten
Holzobjekten des Epitaphs Reyer in Ténning

Das im AP4 dekontaminierte Beispielobjekt wird durch den Restaurator Markus Freitag
konserviert und in seiner Fassung nach Originalbefund rekonstruiert.

Die zu den oben genannten Arbeitspunkten geleisteten Arbeiten werden im Folgenden
wiedergegeben.

4 Hauptteil

4.1 APl, AP2: Kunsttechnologische Untersuchungen und Analyse der
Veranderungen durch den Carbolineumeintrag bzw. dessen Verteilung an Proben des
Reyer-Epitaphs

4.1.1 Zur Fasstechnik des Reyer-Epitaphs

4.1.1.1 Entnahmestellen der Materialproben am Reyer-Epitaph

Am Reyer-Epitaph der St. Laurentius Kirche wurden Proben durch Herrn Freitag
(Restauratorenteam Simmert & Freitag) entnommen, um den Fassungsaufbau mittels FT-IR,
ESEM-EDX, GC-MS, und Lichtmikroskopie analysieren zu konnen. Die Stellen der
Probennahmen sind in Abb. 3 bis Abb. 6 wiedergegeben. Die Analysenergebnisse der Proben 1-17
sind in den Voruntersuchungsentwurfsbericht des Rathgen-Forschungslabors (2011) zu finden.!!
Die Proben 1, 13, 18, 18a, 19, 19a werden hier reprasentativ zur Analyse des Fassungsaufbaus
vorgestellt.”!
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Abb. 3: Lokalisierung der Probennahme P1 bis P19/19a.
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Abb. 6: Probe 19/19a, weiBe Inkarnatsfassung; Unterhang Kartuschenrahmung li. Putto, li. Oberarm (Probe 19
Original/ Probe 19a Uberfassung 1903).
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4.1.1.2 Analyse an ausgewahlten Querschliffen zum Fassungsaufbau
Im Folgenden wird der Fassungsaufbau an ausgewéhlten Querschliffen exemplarisch dargestellt:

1. Die Vergoldung von 1704 und die Uberfassung von 1903 in Probe 1 (Abb. 7, Abb. 8)

Probenahmestelle Probe 1

P1
UV-Fluoreszenz

6/10/2011 HV WD |mag det pressure 200 pym
12:34:11 PM 20.00 kV|11.5 mm 200 x DualBSD|0.750 Torr 153 _10_Epitaph_P1

Abb. 8: Querschliff der Probe P1 im ESEM mit Schichtenfolge.

1 (Grundierung original, 1704) Proteinleim, Kreide, Carbolineum; 2, 3 (Anlegeschicht originale Vergoldung, 1704 +
Blattgold + Schicht tiber dem Gold): Ol, Carbolineum, Kolophonium, Schellack, Kreide, Tonmineral (Bolus); 4
(Grundierung 1903): Proteinleim, Kreide, Bolus; 5 Schellackisolierung; 6 Zwischenschicht: Leim, etwas Kreide; 8, 7
(Anlegeschicht Vergoldung 1903): trocknendes Ol, Schellack.

In Teilen der Vergoldung ist folgender Schichtenaufbau festzustellen: Uber einer Kreide/Leim-
Grundierung (1), die aufgrund der Impréagnierung von 1903 deutlich mit Carbolineum getrénkt ist,
folgt das 6lhaltige Anlegemittel der originalen Vergoldung (2). Die Vergoldung ist im Querschliff
aufgrund der starken Verdunklung durch das Carbolineum zwar nicht erkennbar, sie ist jedoch an
anderer Stelle im Rasterelektronenmikroskop mittels EDX-Sonde deutlich sichtbar. Uber dieser
originalen Goldauflage folgt die Fassung von 1903 mit einer schellackhaltigen Isolierschicht (3),
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daruber befindet sich eine dicke leimgebundene Grundierungsschicht (4), die wiederum mit
Schellack (5) abgesperrt wurde. Unter der 6lhaltigen Anlegeschicht (7) der Goldauflage von 1903
(8) befindet sich noch ein zweiter Leim/Kreide haltiger Auftrag (6).

2. Das Inkarnat von 1704 und die Uberfassung von 1956 an der Probe 19 (Abb. 9, Abb. 10)

4 Probenahmestelle der Probe 19

P 19 QS 10579

Abb. 9: Querschliff der Probe 19 im Lichtmikroskop.

la
2+2a

P 19 QS 10579
UV-Fluoreszenz

Abb. 10: Querschliff der Probe 19 im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz).

1 (Malschicht gebrochen weiB, Retusche/Ubermalung, 1956): ZinkweiB, Zinkcarboxylate, trocknendes Ol,
Carbolineum, Kolophonium; 1a (Malschicht weiB, original, 1704): BleiweiB, trocknendes OI, Carbolineum,
Kolophonium; 2+2a (Grundierungsschichten, 1704): Kreide, Hinweis auf Protein, sehr wenig OI, Carbolineum,
Kolophonium; 3 Holz (stark Carbolineum getrénkt); 4 Proteinleim.

Uber einer relativ starken Leimschicht (4) (mdglicherweise Festigungsmittel und Vorleimung des
Holzes) sind Reste carbolineumgetrankten Holzes (3) zu erkennen. Hierauf folgen zwei Kreide-
Leim-Grundierungen (2+2a), die etwas olhaltig sind (Das an dieser Probe gefundene
Kolophonium kdnnte gemeinsam mit dem Carbolineum appliziert worden sein). Die originale
Inkarnatschicht (1a) enthalt Bleiwei und Ol. An der Probe ist noch eine Uberfassung (1)
erkennbar, die aufgrund des Zinkwei3gehaltes einer Restaurierung von 1956 zugeordnet wird.
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3. Das Inkarnat von 1903 in Probe 19a (Abb. 11, Abb. 12)

Uber einer Leim-Kreide haltigen Grundierungsschicht (3), die im Zuge der Restaurierung 1903
aufgebracht wurde, ist wieder die Schellackisolierung mit der dartiberliegenden leimhaltigen
Schicht (2) erkennbar. Das Inkarnat (1) ist bleiweil3haltig und durch Pigmentveranderung
oberflachlich verbréunt (Bleiweillschwérzung).

P 19a QS 10580 Probenahmestelle der Probe 19a

Abb. 11: Querschliff der Probe 19a im Lichtmikroskop.
T ————

'\.--5

Abb. 12: Querschliff der Probe 1§a im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz).

1 (Malschicht Inkarnat): trocknendes OI, Carbolineum, Kolophonium, BleiweiR (oberflachlich verbraunt),
Bariumsulfat; 2 Schellack und Leimschicht; 3 (Grundierung): Kreide, Protein, Carbolineum, Kolophonium.

4.  Die originale Marmorierung Probe 18 (Abb. 13, Abb. 14)

Eine relativ starke Proteinleimschicht (5) wird bedeckt von einer Grundierschicht (4), die neben
Kreide noch Tonmineral (weil3en Bolus) als Pigment bzw. Fullstoff enthalt. Wie im Falle anderer
Proben folgt dieser Grundierung eine Schellackisolierung (3) mit anschliefender Protein-
leimschicht (2). Die rotbraune Malschicht (1) ist in zwei Farbauftrdgen aufgebracht, wobei die
untere etwas dunkler im Ton ist.
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Probenahmestelle der Probe 18/ 18a

bl UV-Iuesze;lv
Abb. 14: Querschliff der Probe 18 im Lichtmikroskop (UV-Fluoreszenz).
1 (zwei braune Malschichten, Marmorierung 1903): trocknendes OI, Carbolineum, Hinweis auf Protein; 2 Hinweis auf

Protein, wenig Kreide, 3 Schellack; 4 (Grundierung): Protein, Tonmineral (weiBer Bolus), Kreide, wenig Ol,
Schellack; 5 Protein.

4.1.1.3 Zusammenfassung der Analysenergebnisse und deren maltechnische Interpretation

Sowohl die Originalfassung von 1704 als auch die Uberarbeitung von 1903 ist fiir die Vergoldung
sowie fir die Farbpartien in 6ligem Bindemittelsystem auf einer leimgebundenen
Kreidegrundierung ausgefiihrt (Tab. 1). Die festgestellten Schellackauftrdge dienen im Original
der lIsolierung und damit der Saugkraftregulierung der Leim-Kreide-Grundierung fir die
aufzubringende Olfassung.

Die fiir die Uberarbeitung von 1903 analysierten Schellack-, Kolophonium- und Leimauftrage
dienen neben der Isolierung des Leim-Kreide-Grundes wahrscheinlich der Maskierung des mit
Carbolineum impragnierten Originals gegen die nachfolgende Uberfassung.
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Tab. 1: Zusammenfassung der Analysenergebnisse und deren maltechnische Interpretation.

Originalfassung Uberfassung 1903 Restaurierung
1704 Proben 1/18a/19a 1956
Proben 1/18/19
Grundierung Kreide Kreide mit Boluszusatz
leimgebunden Schellack/Kolophonium
Schellackisolierung | als  Isolierung  bzw.
Maskierung
Inkarnat, weifl} Bleiweil} Bleiweil/Lithophone Zinkweild
6lgebunden 6lgebunden 6lgebunden
Kolophoniumzusatz | Kolophoniumzusatz Kolophoniumzusatz
Architekturfassung, | Tonmineral (Erde), | Ocker, 6lgebunden
marmoriert 6lgebunden (Hinweis auf Protein
Diterpenharzzusatz | moglicherweise vom
Ableimen des
Kreidegrundes)
Anlegemittel trocknendes Ol trocknendes Ol
Blattgoldauflage Kolophoniumzusatz

Die weiBe Inkarnatsfassung ist im Original mit Bleiwei pigmentiert. Fiir die Uberfassung von
1903 wurde neben Bleiweilf Bariumsulfat (Hinweis auf Lithopone) analysiert. Die partiellen
Uberarbeitungen einer Restaurierung von 1956 sind in Zinkweif ausgefiihrt.

Als Bindemittel der rotbraun marmorierten Architekturrahmung des Epitaphs wurde in dem
Original trocknendes Ol mit Diterpenharzzusatz und fiir die Neufassung 1903 nur trocknendes Ol
festgestellt. Das Anlegemittel fiir die Blattgoldauflage ist fiir das Original und die Uberfassung
olbasiert. Der sowohl fur das Original als auch fir die Uberarbeitung festgestellte
Kolophoniumzusatz (Destillationsriickstand aus Kiefernbalsam) diente als
Trocknungsbeschleuniger fir das Anlegemittel.

4.1.2 Neutronen- bzw. Rontgen-Computertomographien am Reyer-Epitaph

4.1.2.1 Einleitung

Durchstrahlungsverfahren dienen dem zerstérungsfreien Einblick ins Innere von Objekten,
d. h. sie missen nicht physisch gedffnet werden. Im Zusammenhang mit dem Untersuchungs-
gegenstand in diesem Projekt wird die Mdoglichkeit geboten, vor mechanischen Eingriffen die
inneren Strukturen offenzulegen. Es ist keineswegs davon auszugehen, dass die Trankungs-
substanz Carbolineum homogen im ganzen Objekt verteilt vorliegt. Darauf weist schon das
fleckenhafte Auftreten mit sehr unterschiedlichen Intensitaten auf den Oberflachen hin. Daruber
hinaus kann auch nicht davon ausgegangen werden, dass ein Objekt aus einem einzigen Stiick
gefertigt wurde. Besonders bei einer restaurierten Holzstatue muss angenommen werden, dass
schadhafte Teile ausgetauscht worden sein kénnen. Ein Einblick ins Innere sollte tber zwei
Eigenschaften Auskunft geben: dGber den inneren Aufbau des Objektes und die
Materialdichteverteilung, die  Hinweise auf lokale Konzentrationsunterschiede des
Trankungsmittels geben konnte. Eine einfache Rontgenaufnahme kann diesen Anspriichen nicht



Abschlussbericht Az 30165 26

gerecht werden, da diese nur ein Schattenbild Ubereinander gelagerter Strukturen mit
unterschiedlichen Schichtdicken liefert. Aufschluss uber die rdumliche Anordnung struktureller
Details und der Materialdichte an jedem einzelnen Ort des Objektes kann nur eine Tomographie
geben.

Weiter ist zu klaren, welches Durchstrahlungsverfahren fur die Aufgabenstellung das geeignete
ist. Rontgenstrahlen werden proportional zur Elektronendichte absorbiert, die wiederum mit der
Kernladungszahl der enthaltenen Elemente korrespondiert. Holzobjekte bestehen ebenso wie das
zu lokalisierende Carbolineum aus Kohlenwasserstoffen. Vom Material her ist kein groRer
Absorptionsunterschied zwischen der Impragnierung und dem Grundmaterial zu erwarten. Anders
verhélt es sich mit der Neutronenstrahlung, die vorwiegend von leichten Elementen und
insbesondere von Wasserstoff absorbiert wird. So sind, wie spater zu sehen ist, eingebrachte Nagel
und dinnere Schrauben im Neutronenbild nicht erkennbar, mit Ausnahme einer von auf3en
sichtbaren eingeschraubten, etwas korrodierten Halterungsése. Einen deutlichen Dichteunterschied
zwischen einem Rontgen- und Neutronendurchstrahlungsbild war in der Aufnahme eines mit Harz
getranktem Holzstiickchens zu erkennen.!! Das Réntgenbild zeigte klar und deutlich die
Jahrringstrukturen, das Neutronenbild die Dichteverteilung. Dieses Ergebnis veranlasste die
Einbeziehung der Untersuchungen mit Neutronen.

Folgende Objekte vom Reyer-Epitaph aus der St. Laurentius-Kirche wurden radiologisch
untersucht (Abb. 15): Der liegende Engel aus der rechten Seite von der Kronung, die
Assistenzfigur von der linken Seite, das Schadelmodell vom unteren Rand des Gemaldes und ein
abgebrochener Gewandzipfel.

A A

{ s, ‘. A B ‘
Abb. 15: Der Reyer-Epitaph in der St. Laurentius Kirche und ausgewahlte untersuchte Objekte.

Es werden zu den einzelnen Objekten jeweils zuerst die Neutronenaufnahmen gezeigt, dann die
Bilder, die mit Rontgenstrahlen gewonnen wurden. Spater erfolgt eine direkte Gegeniiberstellung
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der Ergebnisse aus beiden Techniken. Die Darstellung der Ergebnisse ist nach folgenden
Gesichtspunkten gegliedert: Als erstes werden die Durchstrahlungsbilder gezeigt, die bei den
groleren Objekten aufgrund des beschriankten Gesichtsfeldes aus mehreren Aufnahmen
zusammengesetzt sind. Diese geben nur unzureichend Auskunft tUber lokale Stoffverdichtungen
oder Uber den inneren Aufbau. Deshalb folgen danach die Darstellungen aus den Untersuchungen
mittels der CT. Diese lielen sich auch zu Langen- und Volumenbestimmungen auswerten, tber
deren Ergebnisse im dritten Teil berichtet wird.

4.1.2.2 Radiographische Aufnahmen in der Ubersicht

Zunadchst wurden mit beiden Techniken, der Neutronen- und der Ro&ntgendurchstrahlung
Aufnahmen angefertigt, die im Grunde genommen Schattenbilder des gesamten Inhaltes
darstellen. In den Neutronenaufnahmen (Abb. 16, NECTAR im FRM II, aus Einzelaufnahmen
zusammengesetzt) waren die sichtbaren Muster vor allem auf die durchdrungenen Schichtdicken
im Objekt zuruckzufiihren. Bei genauerem Hinsehen war die Haltedse auf der Riickenseite zu
erkennen, weiterhin ein Dichteunterschied am rechten Arm (Abb. 16 Mitte am linken Bildrand)
zwischen dem oberen und unteren Teil. Aullerdem scheinen die mit der Goldfassung des
Gewandes bedeckten Bezirke dunkler als die Flachen mit dem Inkarnat, was aber hier mehr mit
den darunter liegenden Schichten als mit dem metallischen Gold zusammenhdngen konnte.
Genaueres war erst in den dreidimensionalen Bildern zu erkennen, die mittels der
Computertomographie gewonnen wurden (s. u.).

e

A?b. 16: Neutronenrdiographie der Assistenzfigur.

Die in der Abb. 17 gezeigten Rontgenaufnahmen zeigen links die unbearbeiteten Bilder, rechts die
gleichen nach einer Bandpassfilterung zur besseren Erkennbarkeit der strukturellen Details. Hier
fallen andere Dinge auf, vor allem treten die metallischen Né&gel in Erscheinung. Deren Schatten
sowie andere Feinheiten der inneren Strukturen konnten mit Hilfe der (sich automatisch
einstellender) Bandpassfilterung noch deutlicher im Bild hervorheben (Abb. 17 rechte Seite).
Einzelheiten des inneren Aufbaus lassen sich besonders in den dickeren Bezirken aufgrund von
Uberlagerungen nicht erkennen. Dies ist erst mit einer CT mdglich (s. u.). Unterschiedliche
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Materialien sind nicht zu sehen, d. h., ersetzte Figurenteile sind nur ansatzweise flr den Kopf zu
erkennen.

Abb. 17: Durchstrahlung in frontaler Richtung: Réntgenaufnahmen, ungefiltert (links) und nach Bandpassfilterung
(rechts).

Ein gleiches Bild zeigt die Engelsfigur im zusammengesetzten Neutronenbild (Abb. 18), in der die
auffalligsten Muster durch die durchdrungenen Schichtdicken im Objekt aus der jeweiligen
Blickrichtung zu erklaren sind.

.

Abb. 18: Durchstrahlung der Engelsfigur mit Neutronen.

Auch hier treten erst in der Rontgenaufnahme die Nédgel und Schrauben im Inneren des Objektes
in Erscheinung. Da dies die hervorstechenden Merkmale im Rdéntgenbild waren, wurden die
Darstellungen in der Abb. 19 auf die bandpassgefilterten Bilder beschréankt (Abb. 19). Auch hier
sind die inneren Strukturen im Detail noch nicht erkennbar, es sind aber die Lagen der Négel
durch die verschiedenen Aufnahmerichtungen von vorne, leicht gedreht und aus der Seite
erkennbar.
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.

Abb. 19: R(‘jntgenradiogrphie (mit Bandpassfilter bearbeitet) der Engelsfigur aus verschiedenen Richtungen.

Von der Schédelfigur wurde eine Neutronenradiographie mit den schnellen Neutronen angefertigt,
wie sie im Energiebereich von 1,5 bis 2 MeV am FRM Il (NECTAR-Messplatz) in Garching zur
Verfligung standen (s. Methode 10.1.2). Auf den Bildern war wenig zu erkennen, obwohl es von
der ObjektgroRe (15 x 10 x 12 cm®, Lange x Breite x Hohe) hatte keine Probleme geben diirfen,
die Schichten bis 15 cm zu durchdringen (Abb. 20). Die schlechte Durchdring mag hier an der
Tréankung mit Carbolineum gelegen haben. Deshalb wurden mit diesem Neutronenspektrum keine
weiteren Untersuchungen durchgefiihrt. Anders sah es mit noch hoherenergetischen Neutronen
aus, die an der PTB in Braunschweig zur Verfuigung standen (s. u.).

= o

Abb. 20: Neutronenradiographie von der Schédelfigur in Langs- und Querrichtung.

4.1.2.3 Computertomographieaufnahmen der Assistenz- und der Schadelfigur

Bereits die Neutronen-CT (Abb. 21 die grauen Pfeile deuten die Blickrichtungen an) offenbarte,
dass Teile der Assistenzfigur bei frilheren Restaurierungsarbeiten nachtraglich angesetzt waren. So
wurde der aufgesetzte Kopf deutlich an der dicken Leimschicht im Hals erkennbar (Nr. 4 und 5
der Abb. 21), aulerdem an dem eingesetzten Stab im unteren Halsbereich mitsamt einer Masse,
mit der er eingebettet ist (Nr. 2 in der Abb. 21). Auch sind beide Arme angefuigt. Eine deutliche
Verdichtung ist an der vorderen Oberflache des Halsbereiches zu erkennen, was auf eine dickere
leimartige Schicht hinweisen mag. Diese war im Ubersichtshild nach einer Durchstrahlung nur aus
einer Richtung (Abb. 16) nicht erkennbar. Widersprichlich erscheinen die hoheren Dichten in den
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Bereichen des Inkarnates in den Langsschnitten, wie sie in den Schnittbildern 4 und 5 der Abb. 21
zu sehen sind. Eine mogliche, plausibel erscheinende Erklarung ware, dass die Inkarnatschicht
selbt, im Gegensatz zur vergoldeten, reicher an wasserstoffhaltigen Substanzen ist. Ein
Unterschied konnte auch in der Grundierung im Holz bestehen, die aufgrund einer tieferen
Verteilung im CT-Schnittbild ohne scharfe Grenzen so nicht erkennbar wére. Es gibt aber auch
vergoldete Bereiche, die sich in den Schnitten kontrastreich abheben wie z. B. im Schulterbereich
(Schnitte 1 und 3 in der Abb. 21).

Abb. 21: Neutronen-CT der Assistenzfigur. Die Lagen der Schnitte 1 — 5 (links) und Schnittbilder in frontaler,
seitlicher und axialer Sicht.

Die Ergebnisse der Réntgen-CT wurden zundchst in der Art und Weise dargestellt, wie sie ein
kommerzielles Visualisierungsprogramm fur dreidimensionale Daten anbietet (Abb. 22). Die
Bilder sind eindrucksvoll, verraten ein sehr heterogenes Innere, aber kaum Details. Deshalb wurde
auf die einfachere Darstellungsweise (Schicht fiir Schicht) zuruckgegriffen, die mit einfachen
eigenen Programmen erstellt werden konnten, wie sie in den folgenden Abb. 23 bis Abb. 25 zu
sehen sind, in Schnitten jeweils durch die axiale Richtung und der L&nge nach aus frontaler und
seitlicher Sicht. Deutlich sind hier zusétzlich die in die Figur eingesetzten Teile zu erkennen,
woriliber die vorliegenden Restaurierungsberichte keine Auskunft gaben. Ausgehend vom
Erscheinungsbild der Figur fallt auf, dass die vergoldeten Partien zwar fleckenhaft verfarbt sind,
die Inkarnatflachen aber deutlich unterschiedlich sind. Wahrend die Hals-, Brust- und oberen
Rickenbereiche deutlich geschadigt sind, weisen der Kopf und der linke Arm nahezu keine
Schédigungen durch das Carbolineum auf, der linke Arm nur begrenzt an der AuBenseite. Bereits
in der Ubersicht der Abb. 22 fillt deutlich auf, dass der Kopf aus neuem Holz mit einem axial
angeordneten Haltestab nachtraglich aufgesetzt ist.
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Abb. 23: Rontgen-CT: Querschnitte von oben nach unten durch die Assistenzfigur.
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Assistenzfigur in seitlicher Ansicht.

An zwei ausgewahlten Querschnitten durch die Assistenzfigur unterhalb des Halses konnten
exemplarisch Unterschiede im Erscheinungsbild der Neutronen- und der Rontgen-CT gezeigt
werden. In der Abb. 26 sind diese durch farbige Kreise gekennzeichnet. Im Zentrum
(thrkisfarbener Kreis) fallt auf, dass die Einbettungsmasse fiir den Haltestab des Kopfes deutlich
im Rontgenbild zu sehen ist, nicht so sehr jedoch im Neutronenbild. Eine Erkl&rung hierfur kdnnte
sein, dass es sich um eine calciumhaltige Substanz handeln kdnnte. Dieses Element absorbiert
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aufgrund seiner Elektronendichte deutlich RoOntgenstrahlen, wenig hingegen Neutronen. Die
beiden roten Kreise zeigen weitere Strukturen, die unterschiedlich von den beiden Strahlenarten
absorbiert werden. Bei der Markierung rechts oben handelt es sich offensichtlich um einen
Anschnitt eines Nagels. Daflr ist aber das Anzeichen am unteren Bildrand zu groR. Deshalb
wurde diese Stelle genauer untersucht (s. u. Abb. 34). Hier kdnnte es sich auch um einen
calciumhaltigen Einschluss handeln.

_ Neutronen

Rontgen
Roéntgen

Abb. 26: Vergleich zwischen Réntgen- und Neutronen-CT ; links: nahe der Halsregion, unten: in der Hohe der Ose
an der Riickenseite.

Es wurde bereits zuvor erwahnt, dass die schnellen Neutronen, die am FRM Il (NECTAR-
Messplatz) zur Verfligung standen, nicht ausreichten, um die Schédelfigur so zu durchdringen,
dass strukturelle Einzelheiten erkannt werden konnten (Abb. 20). Anders sah es bei einer anderen
Neutronenqguelle mit noch héheren Energien aus, die bei der PTB in Braunschweig zur Verfligung
stand (s. Methode 10.1.2). Dort konnte eine CT von dieser Figur angefertigt werden. Die
Ergebnisse sind in den Abb. 27 bis Abb. 29 im Vergleich mit den entsprechenden Réntgen-CTs
mit Ansichten aus den drei Raumrichtungen zu sehen. Die Lage der jeweiligen Schnitte sind in
den Fotos rot gekennzeichnet.

Auffallend war, dass mit den beiden verschiedenen Techniken unterschiedliche Eigenschaften der
untersuchten Probe festgestellt werden konnten. Die Sché&digungen durch den Insektenfra waren
deutlich im Rontgenbild zu sehen, wahrend im Neutronenbild konglomeratartige
Materialverdichtungen erkennbar waren, fir die es im Rontgenbild kein offensichtliche Pendant
gab. Ob es sich um ,,Nester mit hochkonzentriertem Carbolineum handelt oder ob eine weitere
Substanz eingelagert ist, konnte noch nicht abschlieBend geklart werden. Es wurde an der
Innenoberflache des groRen Loches im Hinterkopf Schellack nachgewiesen. Ob dies mit
radiologischen Verdichtungen im Zusammenhang steht, muss noch durch gezielte Probenahmen
herausgefunden werden. Die rot markierten Stellen in den Querschnitten der Abb. 27 und Abb. 29
verweisen auf strukturelle Besonderheiten, d. h. Locher mit vergleichbarem Querschnitt, aber
unterschiedlicher Sichtbarkeit mit den jeweiligen Durchstrahlungstechniken.
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Abb. 27: Die Schnittbilder (links) ; Réntgen- (mitte) und Neutronen-CT (rechts) von der Schadelfigur im Vergleich.

Abb. 29: Langsschnitte in parietaler Ansicht.
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In der Abb. 27 wurde im oberen Querschnitt auf zwei strukturelle Besonderheiten, d. h. Locher,
hingewiesen, die zwar von vergleichbarer GrofRe waren, aber einmal gleichartig und einmal
unterschiedlich jeweils im Rontgen- und Neutronenbild erschienen (rote Kreise). Im Zentrum der
Figur handelt es sich um ein Loch, das in beiden Bildern deutlich erkennbar war. Bei dem &hnlich
grofRem Loch, das mehr peripher am oberen Rand des Schnittes lag, war dies nicht der Fall. Es war
nur im Rontgenbild gut sichtbar. Deshalb wurden beide Lécher durch mehrere Schichten hindurch
verfolgt. Bei dem Loch in der Mitte handelt es sich offensichtlich um ein Nagelloch wéhrend das
andere mehr am Rand von einem InsektenfraRgang herriihrte. Das Nagelloch konnte auch in dem
zentralen L&ngsschnitt in beiden Bildern in der Abb. 29 wieder gefunden werden (rote Ovale). Die
Lange des Nageloches betrug uber 4 cm. Zu erdrtern bleibt die unterschiedliche Sichtbarkeit des
FralRloches mit den beiden Techniken. Ein Grund daflr kann darin liegen, dass die Fral’gange
noch mit Bohrmehl gefullt waren, welches dann mit Carbolineum getrankt war. Dies konnte auch
an anderer Stelle beobachtet werden: bei der Untersuchung des Gewandzipfels (vgl. Abb. 30) und
beim Absagen des Engelkopfes fir den Dekontaminationsversuch (vgl. Abb. 35).

4.1.2.4 Lage-, Langen- und Volumenbestimmungen

Zu den wesentlichen Aufgaben einer Computertomographie gehdrt nicht nur der
Erkenntnisgewinn Uber den inneren Aufbau von Objekten, sondern auch die geometrische
Lagebestimmung von bestimmten Details, d. h. dimensionales Messen. Zu den zuvor bereits
markierten Punkten in der Schadelfigur in den vorangegangenen Darstellungen ist hier zunachst
die Lage des Nagels im Gewandzipfel (15 x 8 x 5 cm®) zu erwahnen. Dieses Objekt war in sechs
Teile zu schneiden. Zuvor sollte aber die genaue Lage der Nagelspitze herausgefunden werden, an
der der erste Schnitt angesetzt werden sollte. Der Nagel selbst lieR sich nicht entfernen. Die
genaue Lage war im CT-Bild (Abb. 30) gut zu erkennen. In der Praxis wurde die exakte Position
anhand des Verhaltnisses der Lange des Nagels (7 cm) zur Gesamtlange des Objektes ermittelt.
Der erste Schnitt erfolgte somit genau unter dem Nagel. Die resultierenden Gewandzipfelteile
GZ_1 bis GZ_VI (Abb. 31) wurden fir die Dekontaminierungsversuche verwendet (s. 4.2.3).

Abb. 30: Der Gewandzipfel mit Lage des Nagels und der Schnittebene.
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Abb. 31: Die Gewandzipfelteile GZ_|I biérGZ_VI: Proben fir die Deko.ntaminierungsversuche.

Nach dem Aufschneiden wurde nach den Fral3léchern gesucht, die im CT-Schnitt deutlich
erkennbar waren. Sie waren physisch nur unvollstandig erkennbar, weil sie mit getranktem
FraBmehl gefllt waren. Somit hatte man auch eine Erklarung dafiir, dass nicht alle Ldcher, die in
den Rontgen-CT-Bildern zu sehen sind, auch in den Neutronenbildern wieder zu finden waren
(Abb. 32).

Abb. 32: Photographisches Bild (links) und Réntgenschnittbild (rechts).

Négel waren mehrfach in beiden groRen abgenommenen Figuren vorhanden, das haben bereits die
einfachen Rontgenaufnahmen gezeigt (vgl. Abb. 17 und Abb. 19). In den Neutronenaufnahmen
waren diese nicht zu finden, weil Metalle fur Neutronen mehr oder weniger transparent sind. Die
Neutronenradiographie verfolgte auch ein anderes Ziel, ndmlich die Erkennung von
wasserstoffhaltigen Materialien, die sich in den Neutronenbildern kontrastreich abheben. In der
Rontgen-CT konnten die N&gel nicht nur erkannt, sondern auch in ihrer Lage vermessen werden,
was in der Abb. 33 gezeigt ist. Um sie zu vermessen, wurden hier alle Schichten, tber die sich der
zu vermessende Nagel erstreckt, Ubereinander gelagert. In dem gezeigten Fall waren es 124
Schichten a 361 um aus der seitlichen Sicht, 20 Schichten aus der frontalen Ansicht und flnf
Schichten im Querschnitt. Der Nagel lag also praktisch waagerecht. So konnte eine L&nge von
45 mm fiir den Nagel im Arm der Assistenzfigur an der Ubergangsstelle zwischen dem Figuren-
korper und dem angesetzten Arm genau in seiner Lage mit Malien festgestellt werden. Er lag
98 mm von der Oberkante entfernt und 36 mm von der Achselhthle. So konnte auch seine Lage
im Objekt genau beschrieben werden.
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Abb. 33: Lage und Lénge des Nagels im Arm der Assistenzfigur in CT-Schnittschichten.

Weiterhin wurde einem markanten Anzeichen auf der VVorderseite der Assistenzfigur in Halsnahe
nachgegangen, das sehr deutlich im Rontgenbild, nicht jedoch im Neutronenbild zu sehen war
(vgl. Abb. 26 rechte Seite Mitte und unten). Dieses Verhalten zeigten auch alle in den CT-
Schichten angeschnittenen Néagel, nur war dieses Muster am unteren Bildrand auffélliger und
dicker als jene. Deshalb wurde diesem Anzeichen wieder durch Ubereinanderlagern von
Schichtbildern nachgegangen (Abb. 34).

Abb. 34: Nachverfolgung eines Materialeinschlusses in der Halsnahe vorne der Assistenzfigur.



Abschlussbericht Az 30165 38

Es lag in einer Lange von 19 mm (entsprechend 52 (bereinander gelagerter Schichten im Blick
von der Seite) und einer Dicke von 6 mm (d. h. jeweils 17 Schichten aus axialer und frontaler
Sicht) quer unter der Oberflache unter dem Hals. Die seitliche Ansicht verrdt auch eine
Verbindung zur Einbettung des Haltestabes fur den aufgesetzten Kopf. Interessanterweise war
diese Einbettung in einem Schnitt naher am Hals gut in der Rontgen-CT zu erkennen, kaum
sichtbar hingegen aber in der Neutronen-CT (vgl. Abb. 26 oben). Eine Erklarung kénnte sein, dass
es sich um calciumhaltiges Material handeln kénnte, denn Calcium gibt einen guten Kontrast im
Rontgenbild im Gegensatz zum Neutronenbild. Dieses miisste aber noch genauer mit analytischen
Verfahren an dieser Stelle nachgepruft werden.

Mit Hilfe der CT kdnnen auch Volumina von untersuchten Korpern bestimmt werden, wenn sie
vollstandig im Bild erfasst sind. Dies traf hier auf drei Objekte zu: der Schadelfigur (vgl. Abb. 27
bis Abb. 29), den Kopf der Engelsfigur (Abb. 35) und den abgebrochenen Arm dieser
Figur (Abb. 36).

Abb. 35: Kopf der Engelsfigur mit Bohrldchern und CT-Schnitten.

In den CT-Schnittbildern des Kopfes fiel auf, dass, wie bei der Assistenz- und der Schadelfigur,
im Inneren besonders die oberflachennahen Bezirke stark vom Insektenfra geschadigt waren.
Diese Hohlrdume sowie die gut sichtbaren Spalten wurden in der Volumenbestimmung nicht
erfasst (s. Methode 10.1.3). Die CT ermittelt das VVolumen aufgrund der dichten Bereiche und
nicht anhand des Verlaufes der AuRRenflachen. Am abgebrochenen Arm der Engelsfigur fiel im
Unterschied zu den anderen untersuchten Objekten auf, dass er aus unzerstértem Holz bestand,
d. h. bei einer der vorangegangenen Restaurierungen aus neuem Holz angesetzt wurde. Deshalb
eignete er sich hervorragend als Referenzobjekt fiir die Ermittlungen der Dichten des Engelkopfes
und der Schadelfigur.
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Abb. 36: Arm der Engelsfigur mit CT-Schnitten und rdumlicher Darstellung der Fassung.

Das Volumen dieser drei Objekte wurde ermittelt, um anschliefend unter Hinzuziehung des
Gesamtgewichtes die Dichte zu bestimmen. Zwei Aspekte sind bei der Volumenbestimmung
mittels der CT gegeniber derjenigen Uber die AuRengrenzen eines Objektes, wie es z. B. bei
einem Eintauchverfahren Gber die Volumenverdrdngung in eine Flissigkeit wie Wasser geschieht,
zu erwéhnen. Zum einen werden alle innere Hohlrdume, wie gesagt, nicht mit eingeschlossen
(s. Methode 10.1.3). Zum anderen kdnnen unterschiedliche Materialdichten mit in die Auswertung
einbezogen werden. Durch eine Segmentierung der Dichtebereiche lassen sich so die Volumina
verschieden dichter Bestandteile getrennt ermitteln. Dies kann z. B. auf die Anteile der Fassung
am Gesamtvolumen angewandt werden, wie es in der folgenden zusammenfassenden Tab. 2
geschehen ist. Daraus geht auch eine Dichtezunahme von ca. 34 % hervor, die auf den
Carbolineumgehalt zurtickzufiihren waére.

Tab. 2: Zusammenfassung der Volumina und Dichteberechnungen.

Volumen Fassung Dichte

[ml] [%] [g/ml]
Engelkopf 1130 6,8 0,86
Engelsarm 359 8,2 0,57
Schédelfigur 849 5,6 0,88

Wahrend der abgebrochene Arm der Engelsfigur eine fir Holz typische Dichte aufweist, waren
diejenigen der beiden anderen Objekte deutlich héher. So hoch, dass bei der Schéadelfigur am
Material Holz gezweifelt werden konnte. Beim Arm handelt es sich offensichtlich um ein bei einer
Restaurierung ausgetauschtes Teil ohne erkennbare innere Schadigungen im Vergleich zu den
beiden anderen untersuchten Objekten. Diese waren beide mit Wurmléchern durchsetzt, was in
der Schadelfigur erst bei der Betrachtung des gesamten CT-Ergebnisses deutlich wurde. Der
Engelkopf bestand eindeutig aus Holz, was beim Absdgen von der Gesamtfigur zweifelsfrei
bestatigt werden konnte. Die hohen Dichten in diesen beiden Objekten, die sich faktisch im
Rahmen der Bestimmungsmethode als gleich betrachtet werden konnen, missen im
Zusammenhang mit der Carbolineum-Trankung naher betrachtet werden.
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Auffallend am Ergebnis ist, dass die Dichten des Engelkopfes und der Schédelfigur deutlich tber
demjenigen Wert liegen, der typisch fur die zu Schnitzwerken verwendete Holzarten ist, wéhrend
der Engelsarm sich am oberen Rand des Wertebereichs fur Holzer befindet. Hier kann der nicht
unwesentliche Anteil der Fassung eine Rolle gespielt haben. Die wesentlich hoheren Dichten in
den beiden anderen Objekten sind eindeutig auf die Trankung mit Carbolineum zurtickzufiihren.
GroRenordnungsmalig entsprechen die Dichteerhdhung auch den Werten, die bei
Dekontaminationsversuchen zu den entsprechenden Erniedrigungen gefiihrt haben. Bei der
Schédelfigur kommt hinzu, dass an der Innenoberlfache des Loches im Hinterkopf Schellack
analytisch nachgewiesen wurde. Es ist somit anzunehmen, dass sich diese Substanz auch im
Inneren befinden kann. Wenn diese dann auch heterogen verteilt vorliegen sollte, kdnnte das
zusatzlich die fleckenhafte Dichtestruktur in den Neutronenbildern erkléren oder zumindest damit
im Zusammenhang stehen (vgl. Abb. 27 bis Abb. 29).

4.1.2.5 Schlussfolgerung und Ausblick der Neutronen- bzw. Réntgen-CT

Teile des Reyer-Epitaphs aus der St. Laurentius-Kirche in Tonning, Schleswig-Holstein, wurden
mit Neutronen- und Rontgentechniken radiologisch untersucht. Es handelte sich um die
Assistenzfigur von der linken Seite, die Engelsfigur von der rechten Seite der Krénung mit
separaten Teilen dieser Figur, einer Schédelfigur aus der Basis und einem abgebrochenen
Gewandzipfel. Bei den Figuren fiel auf, dass die Inkarnatflachen besonders geschadigt waren, aber
nicht durchgehend. So waren das Gesicht der Assistenzfigur und die Arme beider Figuren
weitgehend unverfarbt vom Carbolineum, der rechte Arm der Assistenzfigur nur an der Innenseite.
Der Grund dieser réatselhaften Ungleichverteilung muss im Inneren der Figuren liegen.

Zur Durchdringung groRerer Objekte aus Holz, wie den hier untersuchten Objekten, waren
schnelle, d. h. hoherenergetische Neutronen notwendig, wie sie z. B. im Forschungsreaktor FRM
Il am Messplatz NECTAR der Technischen Universitat Miinchen zur Verfigung standen (Mittel
1,8 MeV). In einem Fall, wo die Energie dieser Neutronen nicht ausreichte, konnte auf die
Neutronenguelle mit noch héheren Energien der PTB in Braunschweig zuriickgegriffen werden
(Mittel 5,5 MeV). Im Vergleich zwischen den beiden radiologischen Technologien (Réntgen und
Neutronen) kann festgehalten werden, dass detaillierte Informationen ber die inneren Strukturen
und den Aufbau mit den Spuren friherer, zum Teil undokumentierter, Restaurierungen mit
Rontgenuntersuchungen erhalten wurden, wéhrend die Durchstrahlung mit Neutronen Hinweise
auf die groRraumige Verteilungen verschiedener Materialien lieferte, die offensichtlich vor allem
bei friiheren Restaurierungsarbeiten verwendet wurden.

Zunéchst wurden die Assistenz- und die Engelsfigur sowohl mit Neutronen als auch mit
Rontgenstrahlen per einfacher Durchstrahlung untersucht. Um die Neutronenergebnisse besser mit
den Rontgenbildern zu vergleichen, wurden alle Ergebnisse in einer Positivdarstellung
wiedergegeben, d. h. die belichteten Stellen erscheinen hell und nicht dunkel wie in einer
Rontgenfilmaufnahme. Da diese Figuren die zur Verflgung stehenden BlickfenstergroRen der
Techniken Uberragten, wurde ein Gesamtbild durch Aneinanderfiigen einzelner Aufnahmen
zusammengesetzt. In der Gesamtdurchstrahlung erschienen in der Assistenzfigur die
Inkarnatflachen heller, d. h. transparenter gegenlber den vergoldeten Gewandflachen im
Neutronenbild wéhrend beide Flachen etwa gleichhell im Rontgenbild erschienen. In beiden
Figuren waren N&gel im Inneren in den Rontgenbildern zu sehen. Von der Schadelfigur wurde
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eine Neutronenradiographie am NECTAR im FRM Il aufgenommen, auf der aber nicht sehr viel
erkennbar war.

Mehr Auskunft gaben die tomographischen Aufnahmen mit beiden Strahlenarten. Bereits mit den
Neutronen konnten in der Assistenzfigur Spuren friiherer Restaurierungsarbeiten gefunden
werden. So war der Kopf durch eine gut sichtbare Zwischenschicht abgegrenzt, die Arme
angesetzt und Stitzen in den Rumpf eingesetzt. Im Halsbereich waren dichtere Zonen erkennbar,
die zusammen mit den Rontgenbildern noch zu werten sind. In den Schnittbildern erschienen die
Inkarnatoberflachen dunkler als diejenigen des vergoldeten Gewandes im Gegensatz zur
Gesamtdurchstrahlung. Plausibel kann das damit erklart werden, dass die Inkarnatschicht reicher
an wasserstoffhaltigen Materialien ist, wahrend ein Untergrund unter der Vergoldung eventuell
eine groRere Ausdehnung, aber keine scharfe Abgrenzung zum Inneren hat. Die
Rontgentomographien zeigen nicht nur deutlich die eingefligten Holzteile und die Ansatzstellen
der ersetzten Figurenteile, sondern auch den Unterschied zwischen den durch Insektenfrafd
geschadigten Teilen und den unbeschadigten Ergédnzungen. Hier lag auch die Erklarung dafr,
dass aullen einige Partien der Inkarnatflichen stark geschadigt waren, andere hingegen
unbeschédigt blieben. Im rechten Arm der Assistenzfigur muss aber das Carbolineum nachtraglich
in die &uBeren Bereiche des angesetzten Teils eingedrungen sein. Ein Vergleich von
CT-Schnittbildern aus der Assistenzfigur zwischen Neutronen- und ROntgenstrahlen zeigte
unterschiedliche Kontraste in Mustern des inneren Halsbereiches. Offensichtlich ist der Haltestab
fir den aufgesetzten Kopf in eine Masse eingebettet, die einen deutlichen Kontrast in den
Rontgenbildern erzeugt, aber nur blass mit Neutronen erscheint. Hier kann es sich eventuell um
eine kalziumhaltige Substanz handeln, da dieses Element Rdntgenstrahlen gut absorbiert, weit
weniger jedoch Neutronen.

Verglichen wurden die Schnitte der Schéadelfigur aus der Rontgen-CT mit denjenigen, die mit den
héherenergetischen Neutronen erzeugt wurden, die in der PTB zur Verfugung standen. Auffallend
waren fleckige bis wolkenartige Verdichtungen in den Neutronenbildern zu erkennen, zu denen
sich kein Pendant in den Rontgenaufnahmen fand. In dieser Figur wurde in Analysen der
Innenoberflache am Hinterkopfloch Schellack gefunden. Es bleibt noch zu kléren, ob mit dieser
Substanz die unterschiedlich erscheinenden Muster in einem Zusammenhang stehen. Als weiteres
kleines Detail ist aufgefallen, dass einige wenige Locher in den Schnitten mit beiden Techniken
gleichermallen zu sehen waren, sehr viele dhnlich grofRe aber nur in den Rdntgenaufnahmen.
Durch den Vergleich von Schnitten in verschiedene Richtungen und durch die Nachverfolgung
durch mehrere Schichten hindurch konnte die erste Art von Léchern als Nagellocher, die zweite
als Fral3gange identifiziert werden, die offensichtlich mit getranktem FraBmehl gefullt waren. Die
Ergebnisse der Rontgen-CT wurden auch metrisch ausgewertet. So wurde die Lage eines Nagels
im Gewandzipfel vor dem Zerségen bestimmt, um den ersten Schnitt exakt an der Nagelspritze
durchzufiihren. In der Assistenzfigur konnte die Lage und Grolie eines Nagels exakt bestimmt
werden, womit die die CT-Technik als durchaus hilfreich fiir kiinftige Restaurierungsarbeiten
erwies.

In Féllen, in denen von einem Gesamtobjekt eine CT-Aufnahme angefertigt werden konnte, wurde
anschliefend aus den aufnahmegeometrischen Daten das Gesamtvolumen des Probekdrpers
mittels der Dichteverteilungen von Voxelgrauwerten bestimmt, die aus den entsprechenden
Histogrammen ersichtlich war. Durchgefiihrt wurde dies mit dem abgesagten Kopf der
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Engelsfigur, deren abgebrochenem Arm und der Schadelfigur. Unter Hinzuziehung der Gewichte
konnten die Materialdichten ermittelt werden. Die Werte fur diese Objekte in der angegebenen
Reihenfolge waren in g/ml 0,86, 0,57 und 0,88, also hoher als fur das Holz, aus dem die Figuren
gefertigt waren. Der abgebrochene Engelsarm wies in der CT-Aufnahme keine Schadigungen im
Holz auf, der relativ hohe Wert am oberen Rand des Wertebereiches fiir dieses Holz kann sich
durch das zusatzliche Gewicht der Fassung erklaren. Die hoheren Werte flr den Engelkopf und
der Schadelfigur gehen offensichtlich auf die Trankung mit dem Carbolineum zuriick. Diese
Erhéhung entspricht auch gréRenordnungsmaBig relativ den Gewichtsabnahmen, die bei den
Dekontaminationsversuchen festgestellt wurden.

Die radiologischen Untersuchungen gaben definitiv Auskunft tber den inneren Aufbau der
Objekte und auch vorangegangenen Restaurierungsarbeiten, die nur sparlich im Detail
dokumentiert waren. Soweit dabei Veranderungen im Inneren vorgenommen wurden, konnten
CT-Untersuchungen dabei helfen, tber DekontaminierungsmalRnahmen aus dem Inneren heraus zu
entscheiden. Die Rontgentechnik, die an mehr Stellen verfligbar ist als diejenige mit Neutronen,
ist hinreichend in der Lage, Auskinfte und Hinweise flr solche Ansétze zur Dekontaminierung,
aber auch fur alle anderen Arten von restauratorischen Manahmen zu liefern.

4.1.3 ldentifizierung des Carbolineums im Reyer-Epitasph mittels GC/MS-Analytik

Es wurden vier verschiedene Proben des Reyer-Epitaphs mittels GC/MS analysiert, um das
eingesetzte Carbolineum zu identifizieren und dessen Durchdringung der Fassung zu
dokumentieren. Es wurden folgende Proben im oberflachlichennahen Bereich untersucht:

ein verschwérzter abgefallener Partikel der Engelsfigur (A); eine braune Probe des linken
Kopfspaltes der Assistenzfigur (B); ein tropfenférmiger Carbolineumausfluss auf der Vergoldung
des Gewands der Salvatorfigur (P5) und ein verschwarztes Inkarnat der erhobenen Hand der
Salvatorfigur (P10). Die Chromatogramme der Proben des Reyer-Epitaphs zeigen, dass in den
Proben A, B, P5 und P10 polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen (PAKS)
enthalten sind (Abb. 37).
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Abb. 37: Chromatogramme der Proben des Reyer-Epitaphs im oberflachlichen nahen Bereich; A: abgefallener
Partikel der Engelsfigur; B: Probe am linken Kopfspalt der Assistenzfigur; P5: Carbolineumtropfchen; P10: Probe
der Grundierung der Salvatorfigur.

Die Hauptbestandteile des Carbolineums im Reyer-Epitaph sind dabei Phenanthren bzw.
Anthracen (Peak bei 16,20 min), Fluoranthen (Peak bei 20,12 min) sowie Pyren (Peak bei
20,81 min). In den Proben A, B, P5 und P10 ist nur ein geringer Anteil von hohermolekularen
funfzyklischen Aromaten (> 218 g/mol) enthalten (s. Anhang Abb. 106).

Im Rahmen des Projektes war zundchst zu ermitteln, inwieweit das Carbolineum in das Holz
eingedrungen und wie die Holzbeschaffenheit im Tiefenprofil ist.

Es wurden insgesamt finf Bohrkerne mit einem Durchmesser von 4,8 mm und mit
unterschiedlicher Lange (5 cm bzw. 10 cm) von der Assistenzfigur des Reyer-Epitaphs mit dem
Kernbohrer® gezogen. Es wurden zwei Bohrkerne | und 11 von der Plinthe, d. h. parallel zur Faser,
und drei Bohrkerne 1II, IV und V von der Rickseite der Assistenzfigur, d. h. quer zur
Faserrichtung, gezogen (Abb. 38).

! Der Kernbohrer wurde von Karl-Uwe HeuBner (Dendrolabor des Deutschen Archaologischen Instituts Berlin (DAI))
an das Rathgen-Forschungslabor ausgeliehen. Die Malen des Kernbohrers: Aufendurchmesser: 9,5 mm;
Rohrdurchmesser: 6,5 x 0,5 mm; Gesamtlange: 290 mm.
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Abb. 38: Nach der Enthahme der Bohrkerne | und Il von der Plinthe und der Bohrkerne IIl, IV und V von der
Ruckseite der Assistenzfigur.

Abb. 39: Heraustropfen des Carbolineums beim Bohren an der Assistenzfigur.

.
LTI
1 2

Abb. 40: Pordser, briichiger und mit Carbolineum durchtrankter Bohrkern.

Beim Bohren der Bohrkerne | und Il wurden die gleichen Beobachtungen gemacht wie bei dem
Ziehen der Bohrkerne 11l bis V: Im Allgemeinen war die Holzstruktur bei den ersten 2 cm bis
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3 cm noch intakt. Doch nach weiterem Bohren traf man im Inneren der Skulptur auf Zonen mit
durch Schadinsektenfral® abgebauter Holzstruktur. In diesen Zonen war eine groRe Menge an
Nagsel vorhanden, die vom immer noch flissigen Carbolineum vollstandig penetriert ist. Beim
Ziehen der Bohrkerne Il bzw. IV wurde festgestellt, dass bei einer Tiefe von ca. 7 cm sogar
flissiges Carbolineum heraustropfte (Abb. 39). In diesem Zustand wurde Carbolineum bis zu
einer Eindringtiefe von 10 cm nachgewiesen. Die Bohrkerne waren brichig, porés und mit
Carbolineum durchtrankt (Abb. 40).

Das Carbolineum in flissigem Zustand bei einer Tiefe von 3 cm bzw. 10 cm wurde mittels der
GC-MS Methode analysiert, um die Zusammensetzung der PAKSs festzustellen. Das Carbolineum,
das sich im Oberflachenbereich befindet, wurde mit dem Carbolineum in flissigem Zustand
verglichen (Abb. 41).

Die Chromatogramme zeigen, dass das Carbolineum im Inneren der Holzsubstanz neben den
Hauptbestandteilen Phenanthren bzw. Anthracen (Peak bei 15.81 min), Fluoranthen (Peak bei
19,72 min) sowie Pyren (Peak bei 20,42 min) (vgl. Chromatorgramm C, Abb. 41, s. Anhang Abb.
106) zusatzlich noch die niedermolekularen PAKSs, also die leichtflichtigeren PAKs (Naphthalin
Peak bei 7,14 min; 1- bzw. 2-Methylnaphthalin Peak bei 8,60 min bzw. 8,84 min; Acenaphthen
Peak bei 11,38 min; Dibenzofuran Peak bei 11,85 min; Fluoren Peak bei 12,86 min), enthalten
sind (Abb. 41, s. Anhang Abb. 107). Diese leichtfluchtigeren PAKSs sind nicht in dem
Carbolineum der Proben anzutreffen, die sich an der Oberflache des Reyer-Epitaphs befanden.
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Abb. 41: Chromatogramm der Proben des Reyer-Epitaphs im oberflachlichen nahen Bereich: B: Probe am linken
Kopfspalt der Assistenzfigur; im Inneren Bereich der Holzmatrix: C: Bohrkern von der Assistenzfigur bei einer

Eindringtiefe von ca. 10 cm; D: Bohrkern aus dem Engelkopf bei einer Eindringtiefe von 3 cm.

Dass das Carbolineum im Inneren des Holzes flissig ist, ist letztendlich durch das VVorhandensein
von leichtflichtigen PAKs neben den schwerflichtigen PAKs begrindet. An der
Fassungsoberflache sind die leichtfliichtigen PAKs wahrend der Zeit verdunstet, sodass nur noch
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die schwerfliichtigen PAKs vorhanden sind. Dies fiihrte zur Viskositatszunahme und damit
offensichtlich zu einer Verhartung des Carbolineums an der Oberflache.
In der Abb. 42 sind die erfassten PAKs der analysierten Proben als Molekilstrukturen in einer
Ubersicht gegeben.

®

2-zyclische Aromaten:

Naphthalin 1-Methylnaphthalen  2-Methylnaphthalen | Phenylnaphthalen

(o}

sevtirmsrn. (1) 2%

Acenaphthylen Acenaphthen Dibenzofuran Fluoren 9H-fluoren-9-one

Phenanthren Anthracen 2-Methylphenanthren 9-Allylanthracen

Dibenzothiophen

4-2yclische Aromater: O‘q

6H-Cyclobuta[jk]phenanthren Fluoranthen Pyren Benzofluoren 2-Methylfluoranthen

2-Methylpyren Chrysen Triphenylen Benzanthracen

0 Q O O
T %‘O

Benz[de]anthracen-7-on Benzfluoranthen Perylen Benzopyren
Abb. 42: Ubersicht tiber die Strukturformeln der erfassten PAK Bestandteile in den Proben des Reyer-Epitaphs im
GC/MS; rot: Hauptbestandteile des Carbolineums; griin: die zusatzlich ermittelten leichtflichtigeren PAKs im
Inneren der Holzmatrix.

4.1.4 Lichtmikroskopische Untersuchungen zur Ermittlung der Teerdlverteilung

Fir die Planung der Extraktionsversuche sollte die histologische Verteilung des Trankungsmittels
in der Holzmatrix festgestellt werden. Die dazu erforderlichen mikroskopischen Untersuchungen
wurden an einer Original-Probe (GZ_1) und drei Referenzen durchgefiihrt: LD_27 (Lindenholz,
60 min getaucht); KF_23 (Kiefernholz, 60 min getaucht); BK_7 (Historische Eisenbahnschwelle)
(Abb. 43):
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LD_23 BKR-F

e g

Abb. 43: GZ_I (links); LD_27; KF_23; BK_7 zur lichtmikroskopischen Untersuchung.

4.1.4.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen

Die Proben (vgl. Abb. 43) wurden von Bjorn Weil}, im Institut fur Holztechnologie Dresden
(IHD) lichtmikroskopisch untersucht.!”)

,Das historische Originalteil (Probe GZ 1) ist fast vollstandig getrankt, was auf die massive
Holzschéadigung durch Insekten zuriickzufiihren ist. Mit Nagsel verstopfte Fragénge wirken wie
Dochte, die das Teerdl in weitere Holzbereiche leiten (Abb. 44). Es wird eingeschatzt, dass an der
untersuchten Probe 70 — 80 % des Volumens aus verstopften FraBgangen besteht. Aus diesem
Grund ist auch ein direkter Probenvergleich bzgl. Durchtrénkung und Verteilung nicht sinvoll,
zumal auch die Proben LD_27 und KF_23 von auf’en nach innen deutliche Unterschiede in der
Teerdlbeladung aufweisen.” Bei den getrdankten Vergleichsproben war eine Abnahme des Teerdls
von aufden nach innen festzustellen. Die Eisenbahnschwelle zeigte stark unterschiedlich getréankte
Bereiche. Die historische Originalprobe (Gewandzipfel) war vergleichsweise am stérksten
getrankt.

Abb. 44: Historisches Originalteil GZ_I, Querschnitt Ubersicht, Mikroskopische Aufnahme (Auflicht) (Bjérn WeiR,
IHD).

Die Verteilung des Teerdls in den verschiedenen mikroskopischen Strukturelementen war in allen
vier Proben grundsitzlich gleich: ,,Das Teerdl befindet sich in den Faserwanden, den
Langsparenchym- und Holzstrahlzellen und benetzt die Gefalle von Innen. Die Faserlumina sind
teerdlgefiillt, die GefdBlumina groBtenteils frei* (Abb. 45, Abb. 46, Abb. 47).
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Abb. 45: Historisches Originalteil GZ_I, Querschnitt im
Normallicht: Teerdl in den Holzstrahlzellen, den Zellen des
Langsparenchyms, in den Faserwanden und unterschiedlich
haufig in den Faserlumina; Gefalwéande benetzt; die
GefaBlumina meist frei. Mikroskopische Aufnahme
(Durchlicht) (B. WeiB, IHD, Foto 8).

Abb. 46 (unten rechts): Eisenbahnschwelle BK 7,
Querschnitt  im  Normallicht:  Teerdl in den
Holzstrahlzellen, den Zellen des Langsparenchyms und
den Faserwénden; Gefalwande benetzt; die GefaRlumina
frei. Mikroskopische Aufnahme (Durchlicht) (B. Weil,
IHD, Foto 24).

Abb. 47 (links unten): Linde, getrankt (LD_27),
Querschnitt  im  Normallicht;  Teerdl in  den
Holzstrahlzellen, den Zellen des Léngsparenchyms,
teilweise in den Fasertracheiden; Gefalwénde benetzt; die
Gefallumina frei. Mikroskopische Aufnahme (Durchlicht)
(B. WeiB, IHD, Foto 12).
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4.1.4.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Die rasterelektronischen Untersuchungen wurden von Ernst Baucker, TU Dresden, Institut flr
Forstnutzung und Forsttechnik, an dem Gerat REM JEOL T 330 A mit Rontgenmikroanalyse und
Bildeinzugssystem Quantax 400 mit SDD-Detektor (BRUKER Nano-GmbH) durchgefihrt.®!
Quantifizierungen erfolgten standardfrei auf der Basis des Verhéltnisses Peak zu Background. Im
Zuge der Quantifizierungen wurde der C-Anteil aus der leitfahigen Beschichtung korrigiert.

Um die Verteilung des Ols am Querschnittpraparat zu visualisieren, wurden an den auf den
Abbildungen gekennzeichneten Bereichen die Signale fur Kohlenstoff und Sauerstoff gemessen
und in ihrer Intensitdt dargestellt. Ein hoher Kohlenstoffgehalt indiziert dabei das Teerdl
(Kohlenwasserstoffe, quasi sauerstofffrei), Sauerstoff zeigt dagegen Zellulose (Kohlenhydrat) an.

Abb.  48: Referenzprobe Lindenholz
ungetrénkt, REM-Bild mit Elementmapping.
oben: Spétholz

Mitte: Jahrringgrenze

Unten: Frihholz

Keine nennenswerte Trankung mit Teer6l
erkennbar

(Ernst Baucker, TU Dresden).

Die Hohlrdume erscheinen grau.

Abb. 49: Original-Probe, getrankt, REM-
Bild mit Elementmapping.

Links oben: Bohrloch vom Nagekafer mit
Nagsel und Teerdl gefillt (Ernst Baucker,
TU Dresden). Die Hohlrdume erscheinen
dunkel.

Die flachige Verteilung der Elemente kann in der Mappingdarstellung abgelesen werden, wobei
Kohlenstoff rot dargestellt ist und Sauerstoff griin; Bereiche mit beiden Elementen erschienen
gelb. Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung bestétigt den lichtmikroskopischen
Befund (Abb. 48): Die GeféRe sind mit Carbolineum ausgekleidet, aber nicht gefillt. Die Fasern
sind weitgehend frei von Carbolineum.
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Neben dem Elementmapping wurden auch Punktanalysen (Bereichsmessungen) zur
Quantifizierung von C und O gemacht (Abb. 50 bis Abb 55). Aus den punktuell gemessenen
Gehalten an C und O (dargestellt in Gew.%) sind Mittelwerte berechnet worden. Der
Interpretation liegt die Annahme zugrunde, dass das reine Carbolineum keinen Sauerstoff enthélt.
Reine Cellulose weist dagegen theoretisch das Verhéltnis von C:O = 47,4 : 52,6 Gew.% auf. Aus
einem erhohten Kohlenstoffgehalt kann daher auf die Trankung mit Carbolineum geschlossen
werden.

5
&
ﬁ'z-

FoF

Abb. 50: Referenzprobe Lindenholz, ungetrénkt;
Riickstreu-Elektronenbild, Bildbreite = ¢. 670 um (Ernst
Baucker, TU Dresden).

Abb. 51: Analyseergebnis zu Abb. 50: C = 55,9 Gew.%,
0O = 43,7 Gew.% (Mittelwerte).

mC

Abb. 52 Referenzprobe Lindenholz, getrankt Abb. 53: Analyseergebnis zu Abb. 52: C = 58.7 Gew.%,
Ruckstreu-Elektronenbild, Bildbreite = c¢. 670 um, O =40,7 Gew.% (Mittelwerte).
(Ernst Baucker, TU Dresden).
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Epitaph- Mapl2- 2
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Abb. 54: Original-Probe, getrankt; Rickstreu-
Elektronenbild, Bildbreite = c. 380 um (Ernst Baucker,
TU Dresden).

Abb. 55: Analyseergebnis zu Abb. 54: C = 72,5 Gew.%,
O = 25,2 Gew.% (Mittelwerte).

Tab. 3: Analyseergebnisse Rasterelektronenmikroskopie.

Gew.%,
Kohlenstoff C (Gew.%) | Sauerstoff O Gew.%
(Mittelwerte) (Mittelwerte)
Cellulose, theoretisch 47,4 52,6
Lindenholz, ungetrénkt (Abb. 50) 55,9 43,7
Referenzprobe Lindenholz, getrénkt | 58,7 40,7
(Abb. 52)
Original-Probe, getrankt (Abb. 54) 72,5 25,2

Die Ergebnisse zeigen, dass die belastete Originalprobe (Map 12, vgl. Abb. 54 und Abb 55) noch
deutlich mehr Carbolineum enthélt als die getrankte Lindenholz-Referenzprobe (Tab. 3).

4.1.5 Versuche zur Losungsmittelpenetration und Diffusion

Da die lichtmikroskopischen (IHD, s. 4.1.4.1) und die REM- und EDX Untersuchungen
(TU-Dresden, s. 4.1.4.2) am Original ergaben, dass die grofien GefaRlumina teerdlfrei sind und ca.
70 - 80 % des Holzes geschadigt ist (vgl. 4.1.4.1), entstand im Rahmen des Projektes die
Fragestellung, wie gut ein Losungsmittel in das Holz eindringt und ob die freien Gefallumina mit

einem Losungsmittel gefillt werden konnen, sodass das Carbolineum von innen nach auf(en
herausgeldst werden kann.

4.1.5.1 Losungsmittelpenetration langs bzw. quer zur Faserrichtung an der Assistenzfigur

Um den Befund der IHD zu untermauern, wurde in den unten beschriebenen Versuchen die
Eindringgeschwindigkeit und -menge eines Losungsmittels (Siedegrenzbenzin (100 — 140°C))
langs bzw. quer zur Faserrichtung an der Assistenzfigur des Reyer-Epitaphs untersucht.

Der erste Versuch zur Losungsmittelpenetration sollte zundchst einen Aufschluss dariiber geben,
ob das geschadigte Holz und die teer6lfreien Gefalumina das Losungsmittel aufnimmt oder nicht.
Fur den ersten Versuch wurden die Bohrlocher 11 und 1V der Assistenzfigur verwendet (Abb. 56,
Abb. 57). Die Hohen h und die Durchmesser r2 der jeweiligen Bohrlécher Il und 1V wurden
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zundchst ausgemessen und daraus das jeweilige Volumen mit V = z r2 h berechnet: V|, = 4,2 ml
und Vy=4,3 ml. Dem Volumen entsprechenden Mengen des Siedegrenzbenzins (100 — 140 °C)
wurden mittels einer Glasburette jeweils langsam in das Bohrloch 11 bzw. 1V, das heil3t 1angs bzw.
quer zur Faserrichtung, zugetropft (Abb. 57). Nach der jeweiligen vollstandigen Zugabe des
Losungsmittels war innerhalb von wenigen Minuten kein Flussigkeitsspiegel an der Oberflache
der Bohrlécher 11 bzw. IV erkennbar. Weitere 5,8 ml bzw. 5,9 ml Siedegrenzbenzin (100 —
140 °C) wurden hinzugetropft. Beim Umdrehen der Figur auf ein weilles Papier war keine
Flussigkeit auf dem Papier erkennbar. Dieser Versuch zeigt, dass Gefale des Holzes teilweise
noch offen sind und dass das Losungsmittel durch das Holz sehr gut eindringen kann. Der Befund
von der IHD und der TU Dresden spricht auch fur diese Beobachtung.

Abb. 57: Versuchsaufbau fur die Lésungsmittelpenetration quer zur Faserrichtung an der Assistenzfigur mit den
Bohrlochern 11 bzw. 1V.

Im zweiten Versuch zur Lésungsmittelpenetration sollte die Eindringmenge und -geschwindigkeit
eines Losungsmittels iber der Grundflache an der Assistenzfigur ermittelt werden. Es wurde wie
folgt verfahren: Ein Glasrohr wurde in das Bohrloch I11 bzw. I (quer bzw. langs zur Faserrichtung)
eingebracht (Abb. 58). Das Glasrohr wurde zligig mittels einer Birette mit Siedegrenzbenzin
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(100 — 140 °C) bis zum Rand gefillt. Es wurde die Zeit gemessen bis der Flissigkeitsstand im
Glasrohr die gleiche Hohe wie die Oberflache des Holzes erreicht hatte. Das Volumen, das in das
Holz penetriert, wurde mit V = z r2 h der Glassadule genau berechnet. Aus den Versuchen
resultierte, dass in 25 Sekunden 0,9 ml Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) langs zur Faserrichtung
und in 21 Sekunden 1 ml Lésungsmittel quer zur Faserrichtung in das Holz eingedrungen ist (fir
eine jeweilige Grundflache von 19,6 mm2).

,,."« "
>

Abb. 58: Versuchsaufbau zur Lésungsmittelpenetration Uber der Grundflache quer bzw. langs zur Faserrichtung
(11 bzw. 1).

Die Eindringgeschwindigkeit des Losungsmittels in das Holz ist sehr hoch. Die hohe
Geschwindigkeit ist darauf zurlickzufiihren, dass die freien Poren und die Fragange als Zugénge
flr das Losungsmittel in das Holz fungieren. Dieses Ergebnis untermauert somit den Befund der
IHD und der TU-Dresden. Diese mehrfach bedingte ,,Wegsamkeit des Holzes* ermoglicht es, ein
Losungsmittel besser in das Holz einzubringen. Dadurch konnte das Ldsungsmittel das
Carbolineum von innen nach auflen heraus spilen. Es war nun notwendig, diese Eigenschaft
mittels eines Diffusionsversuchs bestatigen zu lassen. Der unten beschriebene Diffusionsversuch
sollte zeigen, ob das Carbolineum durch das Einbringen eines Losungsmittels ins Innere des
Originalteils von innen nach aul3en entfernt werden kann.

4.1.5.2 Diffusionsversuch

Der Diffusionsversuch diente dazu, herauszufinden, 1.) ob das in das Holz zugefiihrte
Losungsmittel auch grundsétzlich wieder aus dem Holz herausdiffundiert, 2.) wie sich das
Losungsmittel im Holz verteilt und 3.) ob Carbolineum mit dem Ldsungsmittel herausgespult
werden kann. Das Ergebnis sollte dann Aufschluss tber ein mdgliches Dekontaminierungs-
verfahren geben.
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An dem Originalteil (18 x 70 x 47 mm?3) mit Holzschnittflaichen sowie Vergoldung wurde ein
Bohrkern, der nicht durch das ganze Objekt durchgeht, mit einem Kernbohrer gezogen (Abb. 59).
Das Bohrloch hatte einen Durchmesser von r2 = 4,7 mm? und eine Lange von h = 13,7 mm.
Mittels einer Biirette wurde Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) bis zum Rand in das Loch gefullt
(Abb. 59).

Abb. 59: Bohrloch an einem Originalfragment (links) und der Versuchsaufbau zur Diffusion (rechts).

Nach der vollstandigen Penetration des L&sungsmittels in das Holz wurde erneut
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) bis zum Rand gefullt. Es wurden insgesamt neun Durchldufe |
bis IX gemacht. Die Beobachtungen wurden notiert (Tab. 4).



Abschlussbericht Az 30165 55

Tab. 4: Ergebnis der neun Durchlaufe des Diffusionsversuches an einem Originalfragment (18 x 70 x 47 mm3) mit
Siedegrenzbenzin (100 - 140 °C).

Durch- VLoch Vgesamt

gang [mi] [mi] Beobachtung

| 1,2 1,2 Feuchtigkeit am oberen Rand auf den beiden Schnittflachen.

| 13 2,5 7
\\\7—1_‘_',_/,‘. ’ s X
Feuchtigkeit am oberen Rand. Diese verteilt sich an der gesamten Oberflache
auf eine der beiden Schnittflachen.

i 0,9 3,4

v 0,6 4,0

\ 0,5 4,5 :

VI 0,5 5,0 o
‘;*7 4 — ; »
Feuchtigkeit am oberen Rand. Diese verteilt sich an der gesamten Oberfl4che
auf beiden Schnittflachen. Mit einem weil3en Papier wurde auf der feuchten
Oberflache getlipfelt, wodurch das Papier sich gelb farbte. Das Carbolineum
16st sich also im Ldsungsmittel

VIl 0,5 55
Gelbe Flussigkeit lauft unten heraus (dort, wo keine Fassung ist).
-

VI 0,4 5,9
Glbe Flussigkeit l&uft unten heraus (dort,wo keine Fassung ist); dunkle
Bereiche am oberen Rand der Oberflache werden hell; nach einiger Zeit
werden diese jedoch wieder dunkel.

IX 0,4 6,3

Carbolineum wird eindeutig herausgeldst; Flussigkeit lauft unten heraus (dort,
wo Kkeine Fassung ist).
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Losungsmittel sowohl schnell in das Holz eindringt
(fir die neun Durchldufe wurden ca. nur 10 min benétigt) als auch sehr gut durch das Holz
diffundiert und sich auf der gesamten Oberflache verteilt (Tab. 4). Des Weiteren wurde das
Carbolineum eindeutig mit dem Ldsungsmittel herausgeldst. Das Ausspiilen des Carbolineums
von innen nach auffen mit einem Losungsmittel ist moglich und wurde mit diesem Experiment
nachgewiesen. Allerdings ist die Fassungsoberflache flr das Lésungsmittel undurchléssig. Die
Ergebnisse der Ldsungsmittelpenetrations- und Diffusionsversuche ermoglichen es, die
Dekontaminierung der Originale mit einem Lésungsmittel zu erwégen.

4.2  AP3: Tests zur Verringerung des Carbolineumeintrags an Fragmenten des
Reyer-Epitaphs bzw. Mock-ups und Analyse der Dekontaminierungsergebnisse

4.2.1 Vorversuche zur Extraktion von Carbolineum mit unterschiedlichen Lésungsmitteln

Um einen groben Uberblick tber die Loslichkeit des im Reyer-Epitaph vorhandenen
Carbolineums in Lésungsmitteln feststellen zu kdnnen, wurden Extraktionstests an dem Bohrmehl
des Gewandzipfels mit verschiedenen L&sungsmitteln unterschiedlicher Polaritat untersucht
(Tab. 5). Das Bohrmehl (4 mg) wurde bei Raumtemperatur jeweils fur sieben Minuten im
Ultraschallbad mit dem jeweiligen Losungsmittel (200 pl) extrahiert.

Tab. 5: Extraktionen von Carbolineum aus dem Originalteil in unterschiedlichen Lésungsmitteln.

Extraktfarbe
Extraktionsmittel 200 pl Losungsmittel/ 4 mg
Holzmehl?

1,3-Dioxolan

1,4-Dioxan

Tetrahydrofuran

Chloroform

Dichlormethan

Aceton

Ethylacetat

Toluol

Acetonitril

Diethylether

Diisopropylether

Methanol

Ethanol

tert-Butanol

Siedegrenzbenzin (100-140 °C)

Siedegrenzbenzin (40-60 °C)

n-Hexan

Cyclohexan

Isooctan
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Eine Aussage Uber das Ldsungsvermogen der verwendeten LOsungsmitteln wurde hierbei nur
empirisch nach der Extraktfarbe gemacht. Es wurden insgesamt sechszehn Losungsmittel getestet.
Die aliphatischen Heterocyclen (cyclisches Acetal, Diether bzw. Ether) sowie die chlorierten
Kohlenwasserstoffe zeigten die beste Loslichkeit des Carbolineums aus dem Holz, da die
Extraktfarbe dunkelbraun war (Tab. 5). Das Toluol, das hinsichtlich der Molekulstruktur
(aromatischer Kohlenwasserstoff) den der PAKs am &hnlichsten ist, konnte das Carbolineum
weniger aus dem Holz herausldsen als die Heterocyclen, Aceton und Ester. Die acyclichen Ether
und die polareren Losungsmittel, wie die Alkohole und das Acetonitril, ergaben eine gelbe
Extraktfarbe. Sowohl die cyclischen als auch die acyclischen Alkane, die unpolare Verbindungen
sind, zeigten eine sehr schwache gelbe Extraktfarbe. Diese Beobachtung weist auf eine sehr
geringe Carbolineumextraktion hin.

4.2.2 Soxhlet-Extraktionen zur Bestimmung der Aufnahme von Carbolineum im

Originalteil
Um den Gehalt des Carbolineums im Originalholz zu bestimmen sowie das am besten geeignete
Losungsmittel zur hochstmoglichen Extraktion des Carbolineums aus dem Originalteil zu finden,
wurden Soxhlet-Extraktionen mit vier verschieden Ldsungsmitteln getestet. Auf Grundlage der
Losungsmitteltests (vgl. 4.2.1) wurden die polareren Ldsungsmittel Dichlormethan und
1,3-Dioxolan, die empirisch einen hohen Extraktionsgrad des Carbolineums aufwiesen, sowie die
unpolareren, Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) und n-Hexan, die empirisch die geringsten
Carbolineumabreicherung erzielten, ausgewéhit.
Die Soxhlet-Extraktionen ergaben, dass der Gewandzipfel 38 % Gewichtsprozent Carbolineum
enthalt (Tab. 6). Dieses Ergebnis entspricht gréRenordnungsmaRig dem in den CTs ermittelte
Dichtezunahme von ca. 34 % (vgl. 4.1.2.4).

Tab. 6: Ergebnisse der Soxhlet-Extraktionen mit verschiedenen Lésungsmitteln.

Extraktions- M vor Holz | M Extrakt Reduktion | Carbolineum- Extrakt- Holz-
mittel [mg] [mg] [%]? abreicherung [%]"° | farbe farbe
1,3-Dioxolan 630.6 241.2 38 100

Dichlor-methan | 630.5 221.2 35 92

n-Hexan 629.6 168.5 27 71

Siedegrenz-

benzin 630.8 182.8 29 76

(100-140 °C) A

“ bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(38 %) berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.
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Die Extraktionen mit den polareren Losungsmitteln Dichlormethan und 1,3-Dioxolan ergaben die
besten Ergebnisse (35 % bzw. 38 %). Die jeweils erhaltenen zahfllissigen schwarzbraunen
Extrakte glichen dem Carbolineumtropfchen auf der Fassungsoberflache am Reyer-Epitaph in
Geruch und Farbe. Im Vergleich dazu lieferten die Extraktionen mit den unpolareren
Losungsmitteln n-Hexan bzw. Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) orangene Extrakte, die nicht den
penetranten Geruch des Carbolineums aufwiesen und zudem einen geringeren Gehalt an
Carbolineum aus dem Holz herauslésten (27 % bzw. 29 %). Eine Aufhellung des Holzes nach den
Extraktionen ist bei allen vier Tests festzustellen (Tab. 6). Die Helligkeit des Holzes nimmt in der
Reihenf0|ge von Holz 1,3-Dioxolan =~ Holz Dichlormethan = Holz Siedegrenzbenzin > Holz n-Hexan ab (Tab- 6)

4.2.3 Dekontaminerungsversuche an Originalteilen

4.2.3.1 Trankung eines Originalteils in 1,3-Dioxolan

Da die Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan die beste Carbolineumabreicherung erzielte
(vgl. Tab. 6), wurde die Extraktion eines Originalteils (2 x 7 x 5 cm?®) mit diesem Losungsmittel
als ersten Dekontaminierungsversuch durchgefuhrt (Abb. 60). Das Originalteil mit
Holzschnittflachen sowie Vergoldung war fiir 24 Stunden einer 1,3-Dioxolanlésung bei
Raumtemperatur ausgesetzt.

~

Abb. 60: Der Gewandzipfelteil GZ_I1I fur die Behandlung mit 1,3-Dioxolan.

Das Gewicht des schwarzbraunen zéhflussigen Extraktes ergab, dass 29 % Gewichtsprozent
Carbolineum aus dem Holz herausgelost worden war, d. h. 76 % Carbolineum wurden
abgereichert (Tab. 7). Allerdings wurde die Fassungsoberflache durch irreversible Runzelbildung
erheblich geschadigt. Diese entstand durch die Quellung der 6lgebundenen Fassung (Abb. 61).

Tab. 7: Ergebnis der Trankung des Originalteils mit 1,3-Dioxolan.

Expositionsdauer M vor Holz [0] M Extrakt [0] Reduktion Carbolineum-
[h] [%]? abreicherung [%]°
24 29,917 8,651 29 76

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der Extraktion, ° bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes (38 %)
berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.
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1.00 mm

Abb. 61: Zustand der Blattgoldauflage vor (links) und nach (rechts) der Behandlung mit 1,3-Dioxolan.

Durch die Quellung der 6lgebundenen Fassung ist die Adhasion der Fassung auf dem Holztréger
geschwacht und an einigen Stellen ist sogar die Anhaftung der Fassungsschicht auf dem Holz
nicht gegeben (Abb. 62). Das Einwirken des 1,3-Dioxolan-Carbolineumgemisches auf das Objekt
wahrend der Extraktion fuhrte zu einer deutlichen Dunklung der Blattgoldauflage. Eine

Carbolineumanreichung in der Leim-Kreidergrundierung war festzustellen (Abb. 63). Eine
Verénderung der Holzstabilitat wurde nicht festgestellt.

Y W
& b ! A a N m 5

Abb. 63: Zustand der Leim-Kreidegrundierung vor (links) und nach (rechts) der Dekontaminierung mit
1,3-Dioxolan.

Nach dem Dekontaminierungsversuch sind an der Schnittflache hellere Zonen als vor der

Behandlung zu erkennen. Diese Beobachtungen sind durch die Farbunterschiede AE der
Farbmessungen belegt (Abb. 64, s. Anhang Tab. 37).
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Vorher Nachher Vorher Nachher

AE,=11
AE,=4
AE,=7
AE,=2

AE,=5
AE,=5
AE,=12

Abb. 64: Farbunterschiede AE am GZ Il (2 x 7 x 5 cm?) nach der Behandlung mit 1,3-Dioxolan.

Die in der Tab. 8 aufgefuhrten unverénderten Ultraschallgeschwindigkeiten vor und nach der
Behandlung mit 1,3-Dioxolan zeigten keine Verénderungen, da die jeweiligen
Schallgeschwindigkeiten im Bereich der Standardabweichung liegen (s. Anhang Abb. 108,
Tab. 38, Tab. 39). Von daher gesehen, scheint sich die Holzbeschaffenheit nicht wesentlich
geandert zu haben.™

Tab. 8: Ultraschallgeschwindigkeiten an dem Originalteil GZ_I1I vor und nach der Behandlung mit 1,3-Dioxolan.

GZ_Ill ND_GZ_lIII
Trankung t [us] V vor t [us] V nach
1,3-Dioxolan d[mm] |Mittelwert (d/t- to) Mittelwert (d/t- to)
to 6,08 [kmV/s] t 6,1 [km/s]
B1 20,4 14,4 2,5 15,2 2,3
STABW 0,00 0,2
B2 19 18,3 1,6 19,3 15
STABW 0,03 0,1
B3 19,3 16,9 1,8 17,4 1,7
STABW 0,14 0,11
B4 19,9 20,5 1,4 18,6 1,6
STABW 0,04 0,07

4.2.3.2 Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in einer Knochenentfettungsanlage

Der zweite Dekontaminierungsversuch an einem Originalobjekt war die Extraktion mit
Dichlormethan, da das Losungsmittel ebenfalls eine sehr gute Extraktionsrate des Carbolineums
bei der Soxhlet-Extraktion erreichte (vgl. Tab. 6). Das Zoologische Institut der Universitat
Hamburg besitzt eine Knochenentfettungsanlage (1,40 x 1,20 x 0,97 m3), die ausschlieBlich mit
Dichlormethandampf und -fllssigkeit betrieben wird. Diese Anlage verwendet ein Verfahren mit
Kreislaufsystem und ist mit einer Soxhlet-Extraktion annahrend vergleichbar (s. u.). In dieser
Anlage wurde die Dekontaminierung der Blitenrosette von der Rahmung des Epitaphs (5 x 4 x
1 cm?) und das Bruchstiick vom Gewandzipfel der Salvatorfigur (3 x 1 x 1 cm?) von Prof. Dr. A.
Haas durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem kleinen Edelstahlsieb in die Anlage eingehangt
und waren dort vier Wochen lang heilen Dichlormethan-Dédmpfen (bei 40 °C) ausgesetzt
(Abb. 65). Die in sich geschlossene Anlage ist so gebaut, dass am Boden unter den Metallbrettern
flussiges Dichlormethan eingefuhrt werden kann. Durch das Beheizen des Bodens und der
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Seitenwénde verdampft Dichlormethan und steigt nach oben. Da der Deckel gekihlt wird, gelangt
kondensiertes Dichlormethan an die eingehangten Objekte. Das kondensierte Dichlormethan mit
dem Extrakt gelangt anschlieBend auf den beheizten Boden. Dampf und Flissigkeit wirken auf die
Materialen ein. Dadurch wird das Carbolineum aus dem Holz extrahiert.

4 B s .
Abb. 65 Knochenentfettungsanlage am Zoologischen Institut der Universitat Hamburg mit kontaminierten Proben
des Reyer-Epitaphs.

Wie im Falle des Dekontaminierungsversuchs des Originalteils mit 1,3-Dioxolan ist jedoch, nach

der Behandlung der Blutenrosette mit Dichlormethan-Dampfen, durch die Quellvorgénge in den

Olfarbschichten und in den &ligen Anlegemitteln eine Runzelbildung der Blattgoldauflage
festzustellen (Abb. 66).

i eyer, BlUtenrosette
. : and nach Testlauf in Knochent
2 fo Q”N(u.( o

- //‘l Aufnahmanrs- 4 230420]4

Abb. 66: Zustand der Blitenrosette (5 x 4 x 1 cm3) vor (links) und nach (rechts) der Dampfphasen-Extraktion mit
Dichlormethan in der Knochenentfettungsanlage.

Des Weiteren wurde die Vergoldung durch an die Fassungsoberflache migrierendes Carbolineum
geschwarzt. Die Haftung der Fassung an der Grundierung und die Holzstabilitat bleiben jedoch
erhalten.

Das ungefasste Holzbruchstiick zeigt im Vergleich zu der Blutenrosette nach der Behandlung in
der Knochenentfettungsanlage eine deutliche Aufhellung der Holzstruktur (Abb. 67). Der
Gewichtsverlust nach der Behandlung betrug ca. 40 %.
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Abb. 67: Das Holzbruchstiick (3 x 1 x 1 cm3) vor (links) und nach (rechts) der Behandlung.

Nach den Soxhlet-Extraktionsversuchen im Rathgen-Forschungslabor lag der Carbolineumgehalt
im Holz bei 38 % (vgl. Tab. 6) und stimmt mit dem Ergebnis des Holzbruchstickes und mit dem
Ergebnis der Dichtezunahme der Impréagnierung (34 %) aus der CT gut Uberein (vgl. 4.1.2.4).
Daraus ist ersichtlich, dass die Dekontaminierung mit Dichlormethan in der Anlage in Bezug auf
den erzielten Gewichtsverlust sehr erfolgreich war.

4.2.3.3 Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)

Die Verwendung von polaren Losungsmitteln fir die Dekontaminierung, wie 1,3-Dioxolan und
Dichlormethan, zeigten erfolgreiche Extraktionen des Carbolineums aus dem Holz. Sie geht
jedoch mit einem Verlust der Fassung einher. Die Vakuumtrankung mit einem unpolareren
Losungsmittel, dem Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C), wurde an einem Originalteil mit
Holzschnittflachen sowie Vergoldung (5 x 8 x 5 cmd) als Dekontaminierungsversuch
durchgefuhrt, um neben dem Extraktionserfolg den Lésungsmitteleinfluss auf die Fassung zu
erproben. Nach viermaliger Vakuumtrankung (30,6 mbar) des Originalteils mit jeweils 200 ml
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) bei Raumtemperatur wurde eine Gewichtsreduktion durch
Carbolineumentzug von 14 % erzielt, wobei die Dekontaminierung noch nicht abgeschlossen war
(Tab. 9).

Tab. 9: Ergebnis der Vakuumtréankung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) nach dem vierten Durchgang.

Durchgang | Expositionsdauer | m yor Hoiz M Extrakt Reduktion Carbolineum-
[Tage] [0] [0] [%6]? abreicherung
[%]°
v 33 45,250 6,515 14 37

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes (38 %)
berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Da nach dem vierten Durchgang noch Carbolineum aus dem Extrakt herausgel6st werden konnte
und somit die Extraktion noch nicht vollstandig verlief, wurde der Versuch fortgesetzt. Nach dem
sechsten Durchgang wurden nur noch 0,7 % Gewichtsprozent Carbolineum extrahiert, was auch
an der Farbe des Extraktes beobachtbar war (Tab. 10).

Tab. 10: Fortsetzung der Ergebnisse der Vakuumtrdnkung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C).

Durchgang Expositionsdauer Farbe Extrakt M Extrakt Reduktion
[Tage] [9] [%]*

V 14 orange 0,513 1

VI 14 gelb 0,324 0,7

® bezogen auf die Masse des Holzes (45,250 g) vor der Extraktion.
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Aus diesem Grund wurde die Extraktion abgebrochen und der Gewandzipfel getrocknet. Nach der
Trocknung des Extraktes wurde eine Gewichtsreduktion von 16 % erzielt (Tab. 11).

Tab. 11: Ergebnis der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) nach dem sechsten Durchgang.

Durchgang | Expositionsdauer | m yor Holz M Extrakt Reduktion Carbolineum-
[Tage] [0] [0] [%6]? abreicherung
[%]°
VI 61 45,250 7,352 16 42

2 bezogen auf die Masse des Holzes vor der Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes (38 %)
berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Die fotographischen Aufnahmen zeigen nach der Vakuumtrankung eine deutliche Aufhellung des
Holzes (Abb. 68). Diese Beobachtung ist mit dem Farbunterschied AEwitemerr = 15 bestétigt
worden (s. Anhang Tab. 40).

vorher

X 76 x 50 mm?

nachher

Abb. 68: Fotographische Aufnahmen des Objektes (49 x 76 x 50 mm3) von verschiedenen Seiten: vor (obere Zeile)
und nach (untere Zeile) der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) des Originalteils nach dem
sechsten Durchgang.

Wie im Falle des Dekontaminierungsversuchs des Originalteils mit 1,3-Dioxolan wurde kein
Unterschied in den Ultraschallgeschwindigkeiten festgestellt, da die Schallgeschwindigkeiten in
dem Bereich der Standardabweichung lagen (Tab. 12, s. Anhang Abb. 108, Tab. 41, Tab. 42).
Demnach schien die Holzkonsistenz nicht durch die Behandlung beeintrachtigt worden zu sein.

Tab. 12: Ultraschallgeschwindigkeiten des Originalteils GZ_VI vor und nach der Behandlung mit Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C).

ND_GZ_VI VK_ND_GZ_VI
Vakuumtrankung t [us] V vor t [us] V nach
Benzin d[mm] |Mittelwert (d/t-to) Mittelwert (d/t-to)

to 6,1 [km/s] to 6,1 [km/s]
H1 13,9 19,5 1,0 215 0,8
STABW 0,04 0,16
H2 33,5 37,4 11 335 1.2
STABW 0,03 0,11
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Nach dieser langen Behandlungszeit wurde mikroskopisch keine Schadigung der Blattvergoldung
festgestellt (Abb. 69).

B

: o ' o

Ab;b'. 69: Zustand der Blattvergoldung vor (links) und nach (rechts) der Vakuumtrankung mit Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C).

Diese Dekontaminierung mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) als Extraktionsmittel ist bezuglich
der Schonung der 6lgebundenen Fassung vielversprechend. Nachteilig ist jedoch die lange
Behandlungszeit, in der nach sechsmaliger Trankung eine Gewichtsreduktion durch
Carbolineumentzug von 16 % erzielt wurde, wobei die Dekontaminierung noch nicht
abgeschlossen war.

4.2.3.4 Extraktion mit superkritischem Kohlenstoffdioxid

Ein weiterer Versuch, um den Carbolineumgehalt aus dem Reyer-Epitaph zu reduzieren, ist die
Dekontaminierung mit superkritischem CO,. Superkritisches CO, ist Kohlenstoffdioxid in einem
fluiden Zustand Uber seiner kritischen Temperatur (31 °C) und seinem kritischem Druck
(73,74 bar). Die physikalischen Eigenschaften dieser Phase liegen zwischen denen der fliissigen
und der gasformigen Phase. Superkritisches CO, weist gegeniiber flissigem CO, eine geringere
Dichte, niedrigere  Viskositdt und  Oberflachenspannung  sowie einen  hdheren
Diffusionskoeffizienten auf.’® Dank dieser Eigenschaften besitzt superkritisches CO, ein hohes
Losungsvermdgen und kann somit sehr gut in andere Stoffe eindringen, insbesondere in Stoffen
aus porigen Materialen, wie z. B. Holz. Superkritisches Kohlenstoffdioxid wird als
Extraktionsmittel in der Industrie verwendet (z. B. in der Lebensmittelindustrie). Die
Dekontaminierung von mit Organochlor-Bioziden belasteten Kultur- und Kunstholzobjekten
wurde bereits mit superkritischem CO, untersucht.™*”

Der Gewandzipfelteil (GZ_IV, vgl. Abb. 31) mit Holzschnittflachen und Vergoldung (18 x 70 x
47 mm3) wurde mit superkritischem CO; bei 250 bar und 40 °C fir eine Stunde in der Anlage des
Fraunhofer Instituts UMSICHT durch Erich Jelen dekontaminiert. Unter diesen Versuchs-
bedingungen wurde lediglich einen 3 %igen Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug erreicht
(Tab. 13). Es ist hierbei zu erwéhnen, dass aus finanziellen Grunden nur ein Versuch durchgefihrt
wurde und somit die Versuchsparameter nicht weiter optimiert werden konnten. Die geringe
Reduzierung kann daran liegen, dass fiir die Proben ungeeignete Gerateeinstellungen verwendet
wurden oder das superkritische CO, zu unpolar sein konnte.
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Tab. 13: Ergebnis des Dekontaminierungsversuches an GZ IV mit superkritischem CO, beziiglich des
Gehaltverlustes.

Behandlung Bezeichnung m [g] Reduktion [%]° Carbolineum-
abreicherung [%]"

sup. CO, GZ_IV 34,520 3 g

ND_GZ_IV 33,535

2 bezogen auf die Masse des Holzes vor der Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes (38 %)
berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Der Vergleich der digitalen mikroskopischen Aufnahmen in Abb. 70 vor und nach der
Behandlung mit superkritischem CO; an GZ_IV bzw. ND_GZ_IV Il&sst erkennen, dass die
Vergoldung nicht beschédigt wurde und dass eine Dekontaminierung in kleinsten Bereichen
stattgefunden hat, erkennbar an der Aufhellung des Holzes.

Abb. 70: digitale Mikroskopie der Holzschnittflache an GZ_IV (18 x 7 X 47 mmg3): vor (x 20, links) und nach (x 20,
oben) der Dekontaminierung mit superkritischem COs,.

Die Beobachtung, dass die fassungsnahen Bereiche bzw. Schichten im Objekt zwar hellere
Bereiche aufweisen, aber im Inneren der Schnittflachen jedoch dunklere Bereiche zu finden sind,
ist auch an den fotographischen Aufnahmen des Gewandzipfels zu erkennen und wurde mittels der
Farbunterschiede AE bewiesen (Abb. 71, s. Anhang, Tab. 43). Erklarbar wére dies durch ein
Herausdringen des Carbolineums durch den Druck an die Holzschnittflachen.

Vorher Nachher Vorher Nachher

AE,=7 AE,=2
AE,=9 AE,=8
AE;=3 AE,=8
AE,=9 AE=1

Abb. 71: Farbunterschiede AE von GZ_1V (18 x 70 x 47 mm3) nach der Dekontaminierung mit sup. CO,.

Nach der CO,-Behandlung traten Rissbildungen auf. Der Austritt von Schellack an der

Holzoberflache war erkennbar (Abb. 72). Zudem wurden die bereits vor der Dekontaminierung
vorhandenen Risse tiefer (Abb. 73).
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Abb. 72: digitale Mikroskopie an GZ_IV: vor (x 20, links) und nach (x 20, vor) der Dekontaminierung mit
superkritischem CO..

Abb. 73: digitale Mikroskopie an GZ_IV: vor (x 20, links) und nach (x 20, rechts) d
superkritischem CO..

S

er Dekontaminierung mit

Obwohl es nach der superkritischen CO,- Behandlung zu Rissbildungen in der N&he der
Fassungsoberflache kam, wurde kein Fassungsverlust festgestellt. Die Beschaffenheit des Holzes
schien sich nicht geéndert zu haben, da die ermittelten Ultraschallgeschwindigkeiten vor und nach
der Dekontaminierung gleich blieben (Tab. 14, s. Anhang Abb. 108, Tab. 44, Tab. 45).

Tab. 14: Ergebnis der Ultraschallgeschwindigkeiten nach der sup. CO,-Behandlung von GZ_IV.

GZ_IV ND_GZ_IV

Sup. CO, d [mm] t [LJ.S] Vvor t [lJ.S] V nach

Mittelwert (d/t- to) Mittelwert (d/t- to)

t0 5,9 [km/s] to 6,1 [km/s]
H1 29,3 36 1,0 38,1 0,9
STABW 0,04 0,05
Bl 17,2 14 2,1 14,5 2,0
STABW 0,06 0,06
B2 19,1 15,3 2,0 15,6 2,0
STABW 0,13 0,19
B3 18,3 19,1 14 18,5 15
STABW 0,07 0,07
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4.2.3.5 Dekontaminierungsversuch mit Losungsmittelkompressen

Der Gewandzipfelteil GZ_VI (49 x 76 x 50 mm?) wurde mit Adsorbern (Aerosil HK 125) und
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) von Hr. Eisbein im LfD Sachsen dekontaminiert. Das VVorgehen
der Dekontaminierung mit Kompressenmaterial wurde wie folgt durchgefuhrt: Aerosil HK 125
wurde mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) auf die Oberflache des Gewandzipfels angebracht
und in Folie gewickelt (Abb. 74). Sieben Tage lang wurden die Kompressen alle 24 - 48 Stunden
gewechselt. Der Gewichtsverlust betrug lediglich 7 % (Tab. 15).

i

Abb. 74: Kompressenmaterial Aerosil HK 125 mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) auf GZ_VI (49 x 76 x
50 mmg).

Tab. 15: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit Kompresse.
Behandlung Bezeichnung m [g] Reduktion [%]* Carbolineum-
abreicherung [%]°

GZ VI 49,261

ND_GZ_VI 45,821

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der Behandlung, ° bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes (38 %)
berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Kompressen 7 18

Der erste Eindruck bei der Abnahme der Kompressen war eine Aufhellung der Holzstruktur. Die
Stellen dunkelten jedoch wieder nach. Des Weiteren hat die Vergoldung ihren Glanz verloren und
auf der Fassungsflache sind griine Schuppen erkennbar, die aus dem Kompressenmaterial
stammen (Abb. 75, Abb. 76).

Vorher Nachher Vorher
lm
Abb. 75: fotographische Aufnahmen zum Vergleich der Fassungsoberflache vor und nach der Behandlung mit dem

Kompressenmaterial Aerosil HK 125 und Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) an GZ_VI (49 x 76 x 50 mm3).
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Abb. 76: GZ_VI vor (x 150, links) bzw. ND_GZ_VI (x 50, rechts) nach der Dekontaminierung.

Vorher Nachher

AE=1
AE,=6
AE,=4
AE,=16
AEs=5

Abb. 77: Farbunterschiede AE von GZ_VI (49 x 76 x 50 mm3) nach der Dekontaminierung durch Kompressen.

Nach dem Dekontaminierungsversuch sind an der Schnittflache hellere und sogar einige dunklere
Stellen als vor der Behandlung zu erkennen. Diese Beobachtungen sind durch die
Farbunterschiede AE der Farbmessungen belegt (Abb. 77, s. Anhang Tab. 46). Durch die
Adsorbentien wird eine inhomogene Verteilung des Carbolineums erzielt und die Migration des
Carbolineums an die Oberflache gefordert.

Um Hinweise auf Veranderungen der Holzbeschaffenheit durch die Behandlung festzustellen,
wurden Ultraschallmessungen durchgefiihrt. Die Schallgeschwindigkeiten &ndern sich nicht,
sodass man annehmen kann, dass die Konsistenz erhalten blieb (Tab. 16 s. Anhang Abb. 108,
Tab. 41, Tab. 47).

Tab. 16: Ultraschallmessungen vor (GZ_VI) und nach (ND_GZ_VI) der Dekontaminierung mit Aerosil HK 125 und
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C).

GZ_VI ND_GZ VI
Kompressen t [HS] Vvor t [|J.S] V nach
d [mm] Mittelwert (dit-ty) | Mittelwert (d/t-to)
to 5,94 [km/s] to 6,1 [km/s]
H1 13,9 20,3 1,0 19,5 1,0
STABW 0,03 0,04
H2 33,5 37,6 1,1 37,4 1,1
STABW 0,01 0,03
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4.2.3.6 Zusammenfassung der Dekontaminierungsversuche an Originalteilen

Der Gehalt an Carbolineum im Originalholz betragt 38 %. Dies wurde durch die Soxhlet-
Extraktionen ermittelt. Die Eindringgeschwindigkeit und —menge des Losungsmittels im
Originalteil sind hoch. Dieses ist auf die freien Poren und das zu 70 % geschéadigte Holz
zurlickzufuhren. Zusammenfassend l&sst sich sagen, dass sich sowohl die kurzzeitige Extraktion
mit 1,3-Dioxolanlsg. mit der erzielten 29%igen Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug als
auch das Dekontaminierungsverfahren in der Knochenentfettungsanlage mit Dichlormethan mit
der erzielten ca. 40 %igen Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug am besten eignet, wobei
die Fassung jeweils durch den Quellvorgang sowie durch die Migration des Carbolineums
beschéadigt wurde (Tab. 17).

Tab. 17: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dekontaminierungsverfahren an den Originalteilen.

Behandlun Expositions- Reduktion | Carbolineum-

g dauer [h] [%]° abreicherung [%]"
Trénkung in 1,3-Dioxolan 24 29 76
D:flmp.fphasen-Extraktlon 672 ca. 40 ca. 100
mit Dichlormethan
Vakuumtréankung in Siedegrenzbenzin
(100-140 °C) 1464 16 42
sup. CO, 1 3 8
Losungsmittelkompresse 168 7 18

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion, ” bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(38 %) berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Sowohl die Dekontaminierung mit superkritischem CO; bei 250 bar und 40 °C als auch die
Dekontaminierung mit Aerosil HK 125 als Kompressenmaterial mit Siedegrenzbenzin (100 —
140 °C) erzielten lediglich 3 % bzw. 7 % Gewichtsreduktion (Tab. 17). Die Vakuumtrankung mit
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) erreichte eine Gewichtsreduktion durch Carbolineumentzug von
16 % und beeintréchtigte nicht die Fassung (Tab. 17).

4.2.4 Vergleichskdrper (Mock-ups)

4.2.4.1 Erstellung der Mock-ups aus Linden- und Kiefernholz

Da im Reyer-Epitaph die Holzarten Linde und Kiefer mittels Lichtmikroskopie bestimmt worden
sind, wurden Vergleichsholzproben, im folgenden Mock-ups genannt, aus diesen Holzarten
angefertigt.

Es wurden Lindenholz- bzw. Kiefernholzprifkdrper aus den jeweiligen gehobelten Mittelbohlen
mit stehenden Jahrringen mit einem Querschnitt von 3 x 3 cm und mit einer La&nge von 6 cm
erstellt. Die Prismen bestehen ausschlieBlich aus Splintholz und besitzen aufgrund der
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Kammertrocknung eine Holzfeuchte von ca. 10 — 12 %.2 Es wurde beschlossen, fiir die Mock-ups
ein heute verwendetes Steinkohlenteerdl als Impragniermittel zu verwenden. Fir dieses Teerdl
sind technische Sicherheitsdatenblatter verfligbar. Die Herstellerfirma Ritgers Basic Aromatics
GmbH hat dem Rathgen-Forschungslabor freundlicherweise drei Liter des Kreosotdls Typ B zu
Forschungszwecken zur Verfiigung gestellt. Die Probekdrper wurden in zwei verschiedenen
Verfahren mit dem Kreosotdl behandelt (Anstrich- und Tauchverfahren). Es wurden keine
Probekorper mittels Vakuumtréankung erstellt, da es zu dem Zeitpunkt der Erstellung der Mock-
ups noch nicht festgestellt worden war, dass die demontierbaren Figuren des Reyer-Epitaphs im
Jahre 1903 mit Carbolineum unter Vakuum getrankt worden waren. Es wurde angenommen, dass
diese Figuren in Carbolineum getaucht wurden.

Bei der Anstrichmethode wurden alle Flachen der Prifkorper mittels eines Borstenpinsels
(Brunnen) mit dem Kreosotdl bestrichen. Die Anzahl der Anstriche variierte (4 Korper jeweils 1 x
Anstrich; 4 Korper jeweils 2 x Anstrich; 3 Kdrper jeweils 4 x Anstrich). Beim Tauchverfahren
wurde wie folgt vorgegangen: Die abgewogenen Prifkérper wurden jeweils in einem mit
Kreosotdl geflllten Glasbehalter fur eine definierte Zeitspanne (1 Korper 15s; 4 Korper 60s; 4
Korper 10 min; 1 Korper 60 min; 1 Kérper 180 min) eingetaucht.

Die behandelten Prufkérper wurden auf ihrer Breitflache liegend auf einer Glasplatte im Abzug
bis zum Erreichen der Gewichtskonstanz (+/- 0,1 g) getrocknet. Die Aufnahmemenge des
Holzschutzmittels in Massenprozent in mg/cm? sowie in mg/cm? ist in Tab. 48 und Tab. 49 im
Anhang aufgefuhrt. Die Mittelwerte der Versuchsreihen wurden errechnet und die jeweiligen
Graphen erstellt (Abb. 78, Abb. 79).

Der Graph in Abb. 78 zeigt, dass das Lindenholz bei der Anstrichmethode eine geringfligig hthere
Aufnahmefahigkeit des Kreosotdls aufweist als das Kiefernholz. Im Gegensatz dazu hat das
Kiefernholz im Tauchverfahren eine héhere Aufnahmeféahigkeit als das Lindenholz (Abb. 79). Des
Weiteren ist aus den Graphen ersichtlich, dass auch nach dem vierten Anstrich der Linden- und
Kieferprifkorper noch keine Sattigung erreicht worden ist (Abb. 78).

Im Tauchverfahren konnte die Séattigung der Linden- und Kieferprobekorper nach einer
sechzigminutigen Eintauchphase in das Kreosotol (14 % Kiefer bzw. 12 % Linde) erreicht werden
(Abb. 79). Der scheinbare Widerspruch in den beiden Diagrammen wurde nicht nachverfolgt.

2 Lindenholz (Siiddeutschland) wurde von der Firma Lehmann e. K. geliefert; Kiefernholz (Finnland) wurde von der
Tischlerei der SMB in Dahlem Berlin zur Verfligung gestellt; Die jeweiligen Prifkérper wurden von der Tischlerei
der SMB Dahlem Berlin zugeschnitten.
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4.2.4.2 Dekontaminierungsversuche an Mock-ups

Die erstellten Mock-ups (3 x 3 x 6 cm?) aus Linden- und Kiefernholz bzw. die historischen mit
Carbolineum behandelten Eisenbahnschwellen aus Eiche® (3 x 3 x 6 cm3) wurden in den folgenden
Dekontaminierungsversuchen untersucht:

e Kompressen: Arbocel BC 200 bzw. Aerosil K125 mit Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)
e Extraktion mit superkritischem CO,
e Extraktion mit 1,3-Dioxolandampf nach Puischners Verfahren!*?

Es wurden jeweils drei Mock-ups aus Lindenholz (LD_17, LD 22, LD_33) sowie drei Mock-ups
aus Kiefernholz (KF_19, KF_28, KF_33) mit superkritischem CO; bei 240 bar und 40 °C fur eine
Stunde behandelt. Die Aufnahmemenge des Kreosotdls betrugen: 11 % (LD _17), 6,6 % (LD_22),
85 % (LD_33), 116 % (KF_19), 6,2 % (KF_28), 85 % (KF_33). Wie im Falle der
Dekontaminierung des Originalobjektes GZ_1V (vgl. 4.2.3.4) konnte aus finanziellen Griinden nur
ein Versuch ohne Anderung der Versuchsparameter durchgefilhrt werden. Dadurch war eine
Optimierung der  Versuchsbedingungen nicht moglich. Die CO,-Behandlung als
Dekontaminierungsverfahren war sowohl an Linden- als auch an Kiefernholz mit einer Reduktion
von lediglich 3,7 % bzw. 3,6 % nicht sehr erfolgreich (Tab. 18).

Tab. 18: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit sup. CO,-Behandlung an Kiefern- bzw. Lindenholz (240 bar,
40 °C), Fraunhofer UMSICHT.

Sup. CO, M Holz [0] ND_X, m w1z [0] Reduktion [%]*
LD 17 26,524 25,441 41
LD 22 25,645 24,887 3,0
LD 33 32,023 30,828 3,7
Mittelwert 3,7
KF_19 35,696 33,988 4,8
KF_28 33,104 32,266 2,5
KF_33 35,806 34,502 3,6
Mittelwert 3,6

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion.

Bei dem Dekontaminierungsversuch mit den Losungsmittelkompressen wurden zwei verschiedene
Kompressenmaterialen, Arbocel BC 200 bzw. Aerosil HK 125, an KF_18 bzw. KF_34 mit
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) ganzflachig und allen Seiten getestet (LfD Sachsen). Es wurden
diese Mock-ups gewahlt, da sie ungeféhr gleiche Aufnahmemengen des Kreosotéls von 7,8 %
(KF_34) bzw. 8,0 % (KF_18) aufwiesen. Die Kompressen wurden zweimal pro Tag gewechselt.
Um ein zu rasches Austrocknen zu verhindern, wurden die Kompressen nach dem Auftragen in
Folie gewickelt (Abb. 80). Aus Tab. 19 ist ersichtlich, dass der Gehaltverlust von 4,5 % bzw.
3,3 % sowohl mit Arbocel- als auch mit Aerosil-Kompressen sehr gering war.

® Eisenbahnschwelle aus Eiche unbekannter Herkunft, von Markus Freitag (Restauratorenteam Simmert & Freitag)
zur Verfiigung gestellt.
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Abb. 80: Das Kompressenmatérial in Folie gewickelt (links) sowie Mock-ups nach Abnahme des jeweiligen
Kompressenmaterials (rechts).

Tab. 19: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit Ldsungsmittelkompressen an Mock-ups aus Kiefernholz
bezuglich des Gehaltverlustes (KF_18: Arbocel BC 200; KF_34: Aerosil HK125).

Kompressen M wolz [0] ND_KF_X, m po, [g] | Reduktion [%]?
KF_18 35,308 33,732 4,5
KF 34 36,347 35,145 33

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Behandlung.

Funf historische Eisenbahnschwellen, EB_| bis EB_V, wurden ein Jahr lang in 1,3-Dioxolan-
dampfen im Extraktionskessel von Karsten Plschner extrahiert (Abb. 81). Der erzielte
Gewichtverlust von 4,3 % ist gering (Tab. 20).

S~ .

loqi—

\ s

Abb. 81: Extraktionskessel bei Karsten Puschners Verfahren (links); Aufstellung der Eisenbahnschwellen auf ein
Gitter fur die Extraktion in 1,3-Dioxolan-Dadmpfen (rechts).

Tab. 20: Ergebnis der Dekontaminierungsversuche mit 1,3-Dioxolan an historischen Eisenbahn-schwellen

Bezeichnung | M woiz [g] | ND_EB_X, m noiz[g] | Reduktion [%]°
EB_I 41,342 39,580 4,3
1,3-Dioxolan-Dampfe EB_II 40,785 38,908 4,6
EB_III 40,684 39,162 3,7
EB_IV 44,889 42,397 5,6
EB_V 39,102 37,718 3,5
Mittelwert 43

® bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion.
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Des Weiteren wurden nach der jeweiligen Behandlung Farbmessungen an den Quer- und
Langsschnitten der Mock-ups durchgefuhrt. Insgesamt zeigen die fotographischen Aufnahmen
eine Aufhellung der Holzoberflache sowie der Jahresringe nach der jeweiligen Behandlung
(Abb. 82 bis Abb. 85). Nach der Behandlung mit Losungsmittelkompressen waren grofiere
Farbunterschiede AE an den Querschnitten als an den Langsschnitten erkennbar (Abb. 82, s.
Anhang Tab. 50, Tab. 51). Die Farbmessungen der jeweiligen Mock-ups aus Kiefernholz nach der
CO,-Behandlung zeigen, dass die jeweiligen Querschnitte und die jeweiligen Langsschnitte den
ungefahr gleichen Farbunterschied aufweisen (Abb. 83, Abb. 84, Abb. 85, s. Anhang Tab. 52 bis
Tab. 54). Im Vergleich dazu zeigen die Farbunterschiede AE an den Querschnitten der jeweiligen
Lindenholzer geringfligig hohere Farbunterschiede AE als die jeweiligen Langsschnitte (Abb. 83
bis Abb. 85, s. Anhang Tab. 55 bis Tab. 57).

KF_18 KF_34
vorher nachher vorher nachher

L

AE=11

Abb. 82: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mittels Lésungsmittelkompressen (Arbocel an KF_18
(links); Aerosil K125 an KF_34 (rechts)).
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KF_19 LD_17
vorher nachher vorher nachher
AE=8 AE=6
- I -
o . . o

Abb. 83: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO, von KF_19 bzw. LD_17.

KF_28 LD_22
vorher nachher vorher nachher

AE=4 AE=2
AE=6 AE= 2
AE=5 AE=4

Abb. 84: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO, von KF_28 bzw. LD_22.
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KF_33 LD_33
vorher nachher vorher nachher

il ';l|if

i
(i1}

AE=18

Abb. 85: Farbunterschiede AE nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO, von KF_33 bzw. LD_33.

Um Hinweise auf die Veranderungen der Holzbeschaffenheit nach der Dekontaminierung machen
zu  konnen, wurden Ultraschallmessungen an den Mock-ups durchgefuhrt. Die
Ultraschallgeschwindigkeiten sind aufgrund der Anisotropie des Holzes deutlich abhé&ngig von der
Raumrichtung.*¥) Die Probekorper selbst unterscheiden sich nicht so stark in ihrer
Ultraschallgeschwindigkeiten. Sowohl in longitudinaler Richtung als auch in radialer Richtung
kann eine geringere Schallgeschwindigkeit nach der Behandlung mit Lésungsmittelkompressen an
den Kiefernholzer beobachtet werden als vor der Dekontaminierung (Tab. 21).

Tab. 21: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung durch Lésungsmittelkompressen.

Kompressen d [mm] t [us] Y d t [us] v d t [us] | v (d/t-tp)
longitudinal (dft-to) | [mm] (d/t-to) | [mm]
[km/s] | radial [km/s] | radial [km/s]
(1-3) (2-4)
KF_18 59,8 17,4 15,3 30 24,8 1,6 29,8 (215 [1,9
ND _KF 18 |59,8 175 |52 30 255 |15 29,8 (21,4 |1,9
KF 34 60,1 17,8 |51 29,7 (255 |15 29,9 (204 |21
ND_KF_34 60,1 18,4 |48 29,7 25,7 |15 29,9 (21,7 |1,9

Nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO, an den Lindenhdélzer dndern sich die
Geschwindigkeiten in radialer Richtung sehr geringfugig, wéahrend in longitudinaler Richtung eine
geringere Schallgeschwindigkeit ermittelt werden konnte. Bei den Kiefernhdlzern wurde keine
Verminderung der Schallgeschwindigkeiten beobachtet (Tab. 22).
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Tab. 22: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung mit superkritischem CO, an den
erstellten Mock-ups.

Sup. CO, d[mm] |t [us] v d[mm]| t[us] % d[mm]| t[us] v
longitudi- (d/t-to) | radial (d/t-tp) | radial (d/t-to)
nal [km/s] | (1-3) [km/s] | (2-4) [km/s]
L17 59,8 17,8 (51 29,8 25,2 1,2 29,9 314 |16
ND_ L17 59,8 18,2 (4,9 29,8 314 |12 29,9 27,2 1,4
L22 59,7 16,8 (5,6 29,9 25,2 1,2 29,8 314 |16
ND_L22 59,7 178 (51 29,9 31,4 |12 29,8 26,4 |15
L33 59,8 17 55 29,8 29,2 1,3 29,7 25,6 1,5
ND_ L33 59,8 18 5,0 29,8 304 |12 29,7 26,4 |15
K19 60 17,8 (51 29,9 25 1,6 29,9 21 2,0
ND_ K19 60 17,8 (51 29,9 26,2 15 29,9 21,8 19
K28 60 17,6 |5,2 30 24,8 1,6 30,1 20,8 (2,0
ND_ K28 60 176 |5,2 30 24,8 1,6 30,1 21,6 1,9
K33 60,4 18 51 29,8 26,2 15 29,9 206 |21
ND_ K33 60,4 18 51 29,8 25,8 15 29,9 20,2 |21

Der Vergleich der Schallgeschwindigkeiten vor und nach der Behandlung mit 1,3-Dioxolan-
dampfen an den historischen Eisenbahnschwellen zeigt, dass diese geringfligig geringere
Schallgeschwindigkeiten sowohl in longitudinaler als auch in radialer Richtung als vor der
Dekontaminierung besitzen (Tab. 23).

Tab. 23: Ergebnis der Ultraschallmessungen nach und vor der Dekontaminierung durch Piischners Verfahren an den
historischen Eisenbahnschwellen.

1,3-Dioxo- | d[mm] |t[us] v d[mm] | t[us] % d[mm]| t[ps] %
landampfe | longitudi- (d/t- to) | radial (dt- to) | radial (d/t- to)
nall [km/s] (1-3) [km/s] | (2-4) [km/s]
EB_|I 60,5 19 5,0 30,1 236 |18 30 246 |17
ND_EB_I |60,5 19 4,6 30,1 236 |17 30 246 |16
EB_lI 60,9 194 (4,8 29,5 25 1,6 30,4 226 |19
ND_EB_II |60,9 19,4 |45 29,5 25 1,6 30,4 226 |18
EB Il 61,1 19,2 (4,9 30,1 218 |20 29,7 248 |17
ND_EB_IIl'|61,1 19,2 (4,6 30,1 21,8 |19 29,7 248 |16
EB_IV 60,8 20,4 (4,5 29,8 244 |17 30 22 2,0
ND_EB_IV |60,8 20,4 14,2 29,8 244 |16 30 22 1,9
EB_V 61 18,6 |5,2 30 232 |18 29,9 236 |18
ND_EB V |61 18,6 (4,8 30 23,2 |17 29,9 236 |17

Zusammengefasst erzielten diese Dekontaminierungsverfahren an den Mock-ups eine deutliche
Aufhellung der Holzstruktur. Jedoch wurden sehr geringe Gewichtsreduktionen von 3 — 5%
erreicht (Tab. 24).
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Tab. 24: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dekontaminierungsverfahren an den Mock-ups.

Behandlung Bezeichnung Reduktion
[%]°

Aerosil HK 125 und Siedegrenzbenzin

(100-140 °C) ND_KF_34 3

Arbocel BC 200 und Siedegrenzbenzin

(100-140 °C) ND_KF 18 5

L_19, L 22, L_33, KF_19, KF_28,

Sup. CO; < 33

1,3-Dioxolandampf ND_EB I bisND_EB V 4

# bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion.

Es wurden keine weiteren Dekontaminierungsversuche mit den erstellten Mock-ups sowie den
historischen Eisenbahnschwellen durchgefiihrt, da auf Grundlage der lichtmikroskopischen
Untersuchungen der IHD kein direkter Vergleich mit dem Originalteil des Reyer-Epitaphs
bezuglich der sehr unterschiedlichen Teertlbeladung und —verteilung moglich war (s. 4.1.4.1).

4.3  AP4: Reduzierung der Carbolineumbelastung mit der geeignetsten Ldsung aus
AP3 und Analyse der Dekontaminierungsergebnisse

4.3.1 Die Dekontaminierung mittels Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan an dem
Engelkopf des Reyer-Epitaphs

Da sich die Dekontaminierung mit Dichlormethandampf und -fliissigkeit als Losungsmittel in der

Knochenentfettungsanlage am Zoologischen Institut der Universitdt Hamburg am besten eignete

(vgl. 4.2.3.2) und da zur Durchfuhrung der Behandlung an groRen Figuren des Reyer-Epitaphs die

Anlage eine optimale Grol3e besitzt, wurde flr die beispielhafte Entdlung der Kopf des rechten

Engels aus der Epitaphbekrénung gewéhlt (Abb. 86).

- . -4 | -

k-

: PRI 8 T
Abb. 86: Zustand des Engelkopfes vor der Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in der
Knochenentfettungsanlage.

Aufgrund gravierender Altschaden durch Anobienfral3, umfangreicher Fassungslockerung und der
Tatsache, dass die Fassung bereits beschadigt war, war die Aufgabe der Fassung durch die
Extraktion mit Dichlormethan durch das Landeskirchenamt der Evangelisch-Lutherischen Kirche
in Norddeutschland und das LfD Schleswig-Holstein genehmigt worden. Die 6lgebundene
Bleiweil3fassung des Inkarnats und die Blattvergoldung mit 6ligem Anlegemittel (beides 1903)
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wurde auf originalem Holztrédger beprobt. Im Bereich der Haare des Engelkopfes wurden finf
Bohrkerne mit einem Durchmesser von 8 mm und ca. 3 cm Tiefe gezogen (Abb. 86).

Es wurde zunéchst der Carbolineumgehalt im Engelkopf mittels Soxhlet-Extraktion bestimmt. Die
Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns in Dichlormethan ergab, dass sich maximal 46 % Carbolineum
im Holz befindet, d. h. 46 % Gewichtsprozent Carbolineum entspricht 100 % Carbolineum-
abreicherung (Tab. 25).

Tab. 25: Bestimmung des Carbolineumgehalts im Engelkopf mittels Soxhlet-Extraktion.

) M vor Holz M Extrakt Reduktion Carbolineum-
Referenz-Soxhlet-Extraktion [ma] [ma] [%]° abreicherung [% ]b
Bohrmehl aus dem Engelkopf 630,7 289,8 46 100

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der Soxhlet-Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(46 %) berechnet aus dieser Referenz-Soxhlet-Extraktion des Engelkopfes vor der Dekontaminierung.

Der Kopf wurde mit der Schnittflache am Hals nach oben in einem Baumwollnetz in die Anlage
eingehangt, sodass kondensiertes Dichlormethan auf die Schnittflachen tropft. Die flnf
Bohrldcher dienten als beschleunigter Abfluss des Extraktes.
Fur eine zwischenzeitliche Dokumentation des Behandlungsfortgangs wurde die insgesamt
37-tagige Extraktion zweimal unterbrochen.

Der 1. Extraktionszyklus erfolgte vom 12. - 15. Juli 2014 fiir 4 Tage.

Der 2. Extraktionszyklus erfolgte vom 10. - 29. Sept. 2014 fiir 19 Tage

Der 3. Extraktionszyklus erfolgte vom 05. - 18. Dez. 2014 flr 14 Tage
Folgende Phdanomene wurden am Engelkopf infolge der Behandlung mit Dichlormethan
festgestellt: Nach viertagiger Dampfphasen-Extraktion des Engelkopfes in Dichlormethan wurden
in der relativ kurzen Behandlungszeit bereits 44 % Carbolineum abgereichert, d. h. 20 %
Gewichtsprozent Carbolineum (Tab. 26). Dadurch wird deutlich, dass die Dekontaminierung in
der Anlage in Bezug auf den erzielten Gewichtsverlust sehr erfolgreich war.

Tab. 26: Ergebnis der Gewichtsreduktion des 1. Extraktionszyklus.

Extraktions- | Extraktions- | m yor Hoiz [0] M nach Holz [0] Reduktion Carbolineum-

zyklus Dauer [%]? abreicherung
[Tage] [%]°

1. 4 976,2 781,2 20 44

% pezogen auf die Masse des Holzes vor dem 1. Extraktionszyklus, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(46 %) berechnet aus der Referenz-Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns aus dem Engelkopf.

Eine Verdnderung der Holzstabilitdt konnte empirisch nicht festgestellt werden. Bereits nach der
kurzen 1. Behandlungsphase zeigte jedoch die 6lig gebundene Fassung eine deutliche Schadigung
durch Quellung der Bindemittel, welche sich in einer ausgepragten Runzelbildung und
gummiartigen Konsistenzveranderung der Weil3fassung manifestiert (Abb. 87).
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Abb. 87: Zustand des Engelkopfes nach viertdgiger Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan
(1. Extraktionszyklus).

Die Konsistenzanderung wie auch die Runzelbildung sind im Bereich der Vergoldung weniger
stark ausgepragt, da die hier aufliegende Goldfolie als Abschottung gegen Losungsmittel-
penetration von auf’en wirkt. Durch die Penetration des kompletten Fassungspakets beim Austritt
des Dichlormethan-Carbolineum-Gemischs vom Holzkern her kommt es aufgrund der
Eigenfarbung des Carbolineums zu einer deutlichen Dunklung der Farbfassung und der
Vergoldung. Die Weildfassung erfahrt hierbei eine durchgangige Verbrdunung (Abb. 88).

Vorzustand nach der 1. Extraktion

Abb. 88: Zustand der Blattgoldauflage und des Inkarnats nach und vor der Behandlung mit Dichlormethan
(1. Extraktionszyklus).

Auf der Blattgoldauflage bilden sich, neben immanenten Verfarbungen geringeren Ausmales,
nahezu schwarze, lackartige Oberflachenbeldge (Abb. 88). Die Adhdsion der Fassung am
Holztrager wird aufgrund der voriibergehenden Quellung geschwacht. Die Anhaftung der
Fassungsschicht auf dem Holztréger ist aber noch gegeben. Ein zu Testzwecken mittels
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Methylcellulose

partiell

aufgebrachtes

Bindemittelauslaugung nur geringfligig.
In Abstimmung aller Projektteilnehmer wurde die Behandlung - auch unter dem sich
abzeichnenden Verlust der Farbfassung - fortgesetzt, um Aussagen zum erreichbaren Grad der
Holzent6lung in der Anlage zu erhalten.

Japanpapierfacing verzogert

die

oberflachliche

Tab. 27: Ergebnis der Gewichtsreduktion des 1. bzw. des 2. Extraktionszyklus in der Knochenentfettungsanlage.

Extraktions- | Extraktions- | M vor Holz | M nach Holz | Reduktion | Reduktion Carbolineum-

zyklus Dauer [0] [0] [0] [%6]? abreicherung
[Tage] [%]°

1. 4 976,2 781,2 195 20 44

2. 19 976,2 602,5 373,7 38 83

® bezogen auf die Masse des Holzes vor den Extraktionszyklen, ° bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(46 %) berechnet aus der Referenz-Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns aus dem Engelkopf.

Der Engelkopf wurde weitere 19 Tage in der Anlage extrahiert. Der Gewichtsverlust von 38 %
Gewichtsprozent Carbolineum zeigte, dass mit der 23-tdgigen Behandlung nahezu fast das
gesamte Carbolineum ausgespilt wurde, d. h. 83 % Carbolineumabreicherung wurde erzielt
(Tab. 27). Die Dichlormethanbehandlung zeigte eine sehr effiziente Ausspilung des Carbolineums
ohne den Holzkern zu schadigen. Die Farbfassung erlitt jedoch eine fortschreitend irreversible
Schédigung bis hin zu Totalverlust (Abb. 89).

4 A
Abb. 89: Zustand des Engelkopfes nach insgesamt 23-tdgiger Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan
(2. Extraktionszyklus).

Zwischen weiBer Inkarnatsfassung und vergoldeten Haarpartien ist dabei ein unterschiedliches
Schadensbild festzustellen. Nach dem 2. Extraktionszyklus zeigt sich eine deutliche Aufhellung
der zwischenzeitlich gedunkelten Weiltfassung (Abb. 89, Abb. 90). Dieses Phdnomen kann zum
einen auf die Verringerung des Carbolineumgehalts und zum anderen auf die Abmagerung der
Oligen Bindemittelbestandteile zurlickgefiihrt werden. Nur in den Formtiefen des Gesichtes weisen
dunklere, inselférmige Zonen noch auf Restgehalte oberflachennahen Carbolineums hin. In der
Folge des Bindemittelabbaus wird die WeilRfassung sprode und blattert ab. Durch die Lésung von
Schellackisolierschichten kommt es zu einer Trennung zwischen Farbschicht und Leim-Kreide-
Grundierung. Die waéssrig gebundene Leim-Kreide-Grundierung erféahrt durch die Behandlung
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eine fast schwarze Durchfarbung (ausgeltst durch migrierendes Carbolineum), welche auch bei
Fortdauer der Behandlung kaum wieder reduziert wird. Die durchgingige Verfarbung der
Malschicht durch migrierendes Carbolineum nach der 1. Extraktion ging nach der 2. Extraktion
zuruck (Abb. 90). Die Aufhellung der Farbschicht nach dem 2. Extraktionszyklus sind durch die
spektroskopischen Farbmessungen wiedergegeben (Abb. 90, s. Anhang).

Vorzustand nach der 1. Extraktion nach der 2. Extraktion

AE, ;=16
Abb. 90: Detail der Gesichtspartie mit weiBer Inkarnatsfassung im Vorzustand, nach 4-tagiger und 23-tdgiger
Dampfphasen-Extraktion in Dichlormethan.

Die Vergoldung zeigte, wohl durch den Schutz der aufliegenden Metallfolie, eine deutlich
geringere Beeintrachtigung als die Farboberflaiche. Die Haftung der 06lig gebundenen
Blattmetallauflage zum Holzkern bleibt deutlich besser erhalten, als die des Farbaufstrichs. Die
nach der 1. Extraktion lackartigen schwarzen Oberflachenbeldge sind nach der 2. Extraktion
zurlickgegangen.

Vorzustand nach der 1. Extraktion nach der 2. Extraktion

Abb. 91: Detail der vergoldeten Haarpartie im Vorzustand, nach 4-tdgiger und 23-tdgiger Dampfphasen-Extraktion
in Dichlormethan.

Es sind jedoch noch Verschwérzungen der Blattgoldauflagen durch die Carbolineumriickstéande zu
erkennen (Abb. 91). Die Vergoldung steht gréftenteils noch als kompakte Fassungsschale,
teilweise mit Hohlraum tber dem Holzkern.
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Es wurden vor und nach den Extraktionszyklen Proben vom Inkarnat sowie von der Vergoldung
entnommen, um die Veranderungen der Malschicht wahrend der Extraktion dokumentieren zu

kdnnen.

Tab. 28: Querschliffe im Bereich des Inkarnats im VIS- bzw. UV-Licht, im Vorzustand und nach der 1. bzw.

2. Extraktion.

Vor Extraktion

Qs 10797

QS 10797
UV-Fluoreszenz

Nach 1. Extraktion

Nach 2. Extraktion

Abb. 92

Abb. 93

Abb. 94

Tab. 29: Querschliffe im Bereich der Vergoldung im VIS- bzw. UV-Licht, im Vorzustand und nach der 1. bzw.

2. Extraktion.

Vor Extraktion

Nach 1. Extraktion

Nach 2. Extraktion

QS 10832

Abb. 95

Abb. 96

Abb. 97

Im Verlauf des Extraktionsprozesses konnte an den Querschliffen eine Verringerung des
Carbolineumgehaltes anhand geringer werdender Verfarbung der Malschichten festgestellt werden
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(Tab. 28, Tab. 29). Auffallig sind Quellungen von Bindemittelschichten, die aufgrund von
Voruntersuchungen zum Fassungsaufbau am Epitaph als Schellack (+ Leim) zu interpretieren
sind. Das betrifft z. B. die Bindemittelschicht zwischen den Goldauflagen (vgl. bes. Abb. 95), die
sich auch mit Carbolineum anreichert (deutlich dunkler in der Fluoreszenz, vgl. Abb. 96) und
durch die Volumenzunahme damit Risse in den Goldauflagen entstehen lasst (Abb. 96). An der
Inkarnatfassung ist besonders die oberste Malschicht empfindlich. Sie hat sich schon nach dem 1.
Extraktionsprozess teilweise abgeldst (Abb. 93). Nach der 2. Extraktion erscheint das gesamte
Fassungspaket gequollen (Abb. 94). Fur die unterste, an allen Querschliffen braun (Carbolineum-)
gefarbte Schicht (bes. in Abb. 97 erkennbar) konnte infrarotspektroskopisch Kreide mit Hinweisen
auf Protein und Carbolineum festgestellt werden. Es handelt sich dabei also um die
leimgebundene Grundierung, aus der das Teerdl augenscheinlich schwer extrahierbar ist.

Um die restlichen 8 % Gewichtsprozent Carbolineum aus dem Originalobjekt herauszuldsen,
wurde der Kopf ein drittes Mal fur 14 Tage in der Knochenentfettungsanlage mit Dichlormethan
extrahiert. Vor dem 3. Extraktionszyklus wurde die irreversibel geschadigte Fassung mechanisch
unter dem Makroskop abgenommen, um so einen verbesserten Zugang des Ldsungsmittels tber
eine freiliegende Holzoberflaiche zu ermoglichen (Abb. 98). Anders als bei den beiden
vorangegangenen Extraktionen wurde der Kopf nun mit der Schnittflache des Halses nach unten in
die Anlage eingehédngt. Die deutliche Aufhellung des Holzes nach dem 3. Extraktionszyklus ist
durch die ermittelten Farbunterschiede mit einem Mittelwert von 10 bestétigt worden (Abb. 99, s.

Anhang Tab. 59). Der auch noch nach der 2. Extraktionsphase vom Kopf ausgehende, intensive
Carbolineumgeruch ist deutlich reduziert.

HHI|\IIIHI[IHIIHIIHIIIIHI||II|lHll]I||I|ll|ItlI|l||III]IllI||ll|llll|lll||llllll|l

Abb. 99: Zustand des Engelkopfes nach ihsgesamt 37-tagiger Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan
(3. Extraktionszyklus).
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Nach dem 3. Extraktionszyklus konnte eine weitere Reduktion des Carbolineumgehalts auf 5%
erzielt werden (Tab. 30). Auf Grundlage der Referenz-Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns, die vor
der Dekontaminierung durchgefiihrt worden war und einen 46 %igen Carbolineumgehalt ermittelt
hat, wurde nach einer 37-tdgigen Dampfphasen-Extraktion in Dichlormethan eine nahezu

vollstandige

Reduzierung

der

Carbolineumbelastung

Carbolineumabreicherung im Kulturobjekt erreicht (Tab. 31).

mit

einer

94 %-igen

Tab. 30: Ergebnis der Gewichtsreduktion nach dem 3. Extraktionszyklus und nach Abnahme der Fassung.

Extraktions- | Extraktions- | M vor, nach Abnahme der M nach Holz Reduktion Reduktion

zyklus dauer Fassung Holz [0] [a] [a] [%]*
[Tage]

3. 14 524,2 480,0 44,2 5

% bezogen auf die Masse des Holzes vor den Extraktionszyklen (976,2 g).

Tab. 31: Zusammenfassung der erzielten Carbolineumabreicherungen wahrend den Extraktionszyklen.

Extraktions- Extraktions- Reduktion Reduktion Carbolineum-
zyklus dauer [Tage] [0] [%]? abreicherung [%]"
1. 4 195 20 44

2. 19 178,7 18 39

3. 14 44,2 5 11

1.-3. 37 4179 43 94

% bezogen auf die Masse des Holzes vor den Extraktionszyklen (976,2 g), ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des
Holzes (46 %) berechnet aus der Referenz-Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns aus dem Engelkopf.

Das Ergebnis der Carbolineumabreicherung von 94 % stimmt mit dem Ergebnis der Soxhlet-
Extraktion in Dichlormethan des Bohrmehls, das nach dem 3. Extraktionszyklus aus dem
Engelkopf entnommen wurde, weitgehend tberein: Diese Soxhlet-Extraktion ergab, dass noch
2 % Gewichtsprozent Carbolineum im Originalobjekt vorhanden sind (Tab. 32), d. h. dass
insgesamt 44 % Gewichtsprozent bzw. eine 96 %ige Carbolineumabreicherung nach dem
3. Extraktionszyklus erzielt wurde.

Tab. 32: Ergebnis der Soxhlet-Extraktion nach dem 3. Extraktionszyklus.

Soxhlet-Extraktion M vor Holz M exrake | Reduktion | Carbolineum-
[mg] [mg] [%]° abreicherung [%]"

Bohrmehl nach dem

3. Extraktionszyklus 6308 13,5 2 4

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der Soxhlet-Extraktion, ® bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(46 %) berechnet aus der Referenz-Soxhlet-Extraktion des Bohrkerns aus dem Engelkopf vor den
Extraktionszyklen.

Eine Veranderung der Holzstabilitdt konnte im Verlauf der gesamten Behandlungsdauer nicht
festgestellt werden. Das Holz zeigte sich bei empirischen Untersuchungen als weiter druckstabil
(Die Eindringtiefe wurde mit einer von Hand gefiihrten Stahlnadel unter dem Makroskop am
Hirnholz der Ségeschnitttfliche am Hals beurteilt. Der Anpressdruck wurde nicht gemessen. Es
wurden hierflr nicht von Schadinsektenfra® vorgeschadigte Partien ausgewahlt). Vor der
Behandlung vorhandene Einldufer und Rissfugen zeigten keine Weitung, sodass eine
Volumensanderung des Holzkerns nicht eintrat. Auffallend ist, dass sich Leimfugen originaler
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Holzanstiickungen und Ausspdnungen aufgrund des Herauslosens von Glutinleim bei
langdauernder Losungsmittelexposition 6ffnen. Zudem wurden an dem Engelkopf keine
Verdnderungen in  den  Schallgeschwindigkeiten nach der Behandlung in der
Knochenentfettungsanlage festgestellt auBer bei den Messpunkten IV und VII (Tab. 33). Bei
diesen Messpunkten ist die Schallgeschwindigkeit nach der Behandlung geringfiigig héher als vor
der Dekontaminierung (s. Anhang, Tab. 60 bis Tab. 62, Abb. 111). Die Veranderung der
Schallgeschwindigkeiten konnen von komplexer Natur sein und kénnen nicht so ohne Weiteres in
Richtung einer bestimmten Charaktereigenschaft interpretiert werden.!!

Tab. 33: Ermittelte Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf im Vorzustand (EnKo), nach der 1. (ND_EnKo) bzw.
nach der 2. Extraktion (2ND_EnKao).

d [mm] EnKo ND_EnKo 2ND_EnKo
(d/t-to) [km/s] (d/t-to) [km/s] (d/t-to) [km/s]

v 141,30 0,68 0,73 0,89
STABW 0,04 0,03 0,11
\Y 125,70 0,81 0,76 0,9

STABW 0,06 0,02 0,09
VI 82,20 0,36 0,47 0,36
STABW 0,02 0,16 0,14
VI 132 0,42 0,51 0,53
STABW 0,02 0,05 0,02
VIl 119,90 0,38 0,40 0,40
STABW 0,01 0,02 0,01

Die beispielhafte Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan in der Knochenentfettungsanlage
zeigte, dass eine nahezu vollstandige Carbolineumextraktion aus der durch Druckimpragnierung
voll penetrierten Holzstruktur mdglich ist. Die damit einhergehende Quellung und Abmagerung
einer 0lig gebundenen Farbfassung fihrt jedoch zu einer irreversiblen Schadigung und in der
Folge zu einer daraus resultierenden Aufgabe derselben.

Es wird zukilinftig darum gehen, das hier erprobte, grundsétzlich geeignete Verfahren, in einer
Entfettungsanlage durch Abstimmung der Losungsmittel auf die jeweiligen Fassungsmaterialien
S0 zu optimieren, dass ein Erhalt derselben mdglich ist. Versuche mit Losungsmittelmischungen
erwiesen sich als erfolgversprechende Ansatze.

4.3.2 Extraktionen mit verschiedenen Losungsmittelverhaltnissen an Originalteilen

Der Vergleich der Behandlung mit polaren Ldésungsmitteln, wie z. B. 1,3-Dioxolan, mit der
Behandlung mit unpolaren Losungsmitteln, wie z. B. Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) als
Extraktionsmittel, zeigte, dass die Extraktion mit polaren Ldsungsmitteln einen hohen
Dekontamnierungsgrad in sehr kurzer Zeit erzielt; jedoch nur unter Aufgabe der Fassung (vgl.
4.2.3). Im Gegensatz dazu wurde die Fassung bei der Extraktion mit Siedegrenzbenzin (100 —
140 °C) nicht beschadigt, wobei eine deutlich geringere Reduzierung der Carbolineumbelastung
im Objekt in einer deutlich langeren Behandlungszeit erzielt wurde (vgl. Tab. 11). Im Rahmen des
Projektes stellte sich nun die Frage, 1.) wie die Dekontaminierung mit einer Mischung dieser
Losungsmittel (z. B. 1,3-Dioxolan und Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)) verlauft, 2.) ab welchem
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Mischverhaltnis die Fassungsoberfliche am Originalfragment beschadigt und 3.) wie hoch die
Extraktionsrate wird. Zur Optimierung des Extraktionsmittels wurde zunéchst eine 5 %ige 1,3-
Dioxolanlosung in Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) hergestellt. Ein Originalteil mit
Holzschnittflachen sowie Vergoldung (2 x 6 x 4 cm3) wurde fir 24 Stunden in diesem
Losungsmittelgemisch (200 mL) mittels einer Vakuumtrankung bei Raumtemperatur extrahiert.
Schon innerhalb der 24-stiindigen Extraktion wurde 50 % Carbolineum abgereichert (Tab. 34).

Tab. 34: Ergebnis der Extraktion des Originalfragmentes in 5 %iger 1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C).

m m Reduktion | C3rPolineum-
Behandlung vor Holz nach Holz y abreicherung
[o] [o] [%] o6
5 % 1,3-Dioxoaln in Siedegrenzbenzin 25,042 20,378 19 50

% bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion, ” bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(38 %) berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Es konnte zudem keine Beeintrachtigung der Fassungsoberldche festgestellt werden (Abb. 100).
Die Holzfestigkeit wurde erhalten. Im Vergleich zu der Extraktion mit reinem Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C) (vgl. Tab. 11) wurde mit einer 5%iger 1,3-Dioxolanldsung in Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C) eine hohere Carbolineumabreicherung in einer kiirzeren Behandlungszeit erreicht.

Abb. 100: Detail der Blattoldauflagen vor (links) und nach der Extraktion in 5 %iger 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) (rechts).

Es wurde anschlielend die Konzentration der 1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin (100 —
140 °C) auf 10 % erhoht. Dieses LoOsungsmittelgemisch wurde fir die Extraktion an dem
Originalteil mit Holzschnittflachen sowie Vergoldung (2 x 5 x 5 cm3) verwendet. Nach 24-
stindigem Extrahieren bei Raumtemperatur wurde eine Carbolineumabreicherung von 66 %
erzielt (Tab. 35). Im Vergleich zu der Extraktion mit der 5 %igen 1,3-Dioxolanlésung in
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Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) (vgl. Tab. 34), wurde die Reduktion der Carbolineumbelastung
im Holz um 16 % erhdht.

Tab. 35: Ergebnis der Extraktion des Originalfragmentes in 10 %iger 1,3-Dioxolanlésung in Siedegrenzbenzin
(100 — 140 °C).

m m Reduktion Carbolineum-
Behandlung vor Holz nach Holz opa abreicherung
[a] [a] [%] orb
[%]
10 % 1,3-Dioxolan in Siedegrenzbenzin 32,962 24,819 25 66

2 bezogen auf die Masse des Holzes vor der jeweiligen Extraktion, ° bezogen auf den Carbolineumgehalt des Holzes
(38 %) berechnet aus der Soxhlet-Extraktion mit 1,3-Dioxolan.

Allerdings wurde eine sehr geringe partielle Runzelbildung durch die Quellung der 6lgebundenen
Fassung festgestellt (Abb. 101). Die Holzstabilitat bleibt jedoch erhalten.

Abb. 101: Details der Blattgoldauflagen vor (links) und nach der Extraktion in 10 %iger 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C) (rechts).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass in Zukunft z. B. eine 5%ige 1,3-Dioxolanlésung in
Siedegrenzbenzin als geeignetes Extraktionsmittel zur Reduzierung der Carbolineumbelastung im
Holzobjekt verwendet werden kann, ohne dass die 6lgebundene Blattgoldauflage beschadigt und
gleichzeitig eine angemessene Extraktionsrate des Carbolineums erreicht wird.
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4.4  AP5: Festigungs- und Maskierungsversuche an Fragmenten des Reyer-Epitaphs

Nach den jeweiligen Dekontaminierungsversuchen konnte mittels makroskopischer Beurteilung
(mittels Nadelprobe) durch den Restaurator keine Veranderung der Holzstabilitat festgestellt
werden. Des Weiteren waren keine wesentlichen VVeranderungen der Ultraschallgeschwindigkeiten
vor und nach den jeweiligen Dekontaminierungsversuchen an den Originalfragmenten festgestellt
worden (Tab. 8, Tab. 12, Tab. 14, Tab. 16, Tab. 33), was keine Veranderung der
Holzbeschaffenheit vermuten l&sst. Deshalb wurden weitere Untersuchungen und MalRnahmen zur
Festigung erst einmal hinten angestellt. Die Prifung der Holzfestigkeit mittels Bohrwiderstand
(Tersis, Fa. Krompholz) wurde nicht veranlasst, weil dies am Holz nicht mdoglich ist, da es mit
flissigen Holzschutzmitteln getrankt ist. Versuche in anderem Zusammenhang haben gezeigt, dass
der VVorschub des Bohrers durch Schmierung verhindert wird.**! Die Maskierungsversuche an den
behandelten Originalobjekten wurden aus Zeitgriinden nicht durchgefihrt. Zukinftig wird
zwischen dem entblten Engelkopf und dem noch mit Carbolineum belasteten Torso eine
Aluminiumfolie als Trennschicht dienen (s. 4.5).

4.5  AP6: Durchfihrung von Restaurierungs- und Konservierungsmalinahmen an
ausgewahlten Holzobjekten des Reyer-Epitaphs in Ténning

Nach einfuhrenden Tests an Kleinstproben originaler Substanz zum Extraktionsverfahren mit
Dichlormethan in der Knochenentfettungsanlage des Zoologischen Instituts der Universitat
Hamburg wurde dieses Verfahren exemplarisch an einem grol3eren Stiick erprobt.

Es wurde hierfir der Kopf des rechten Engels aus der Bekronung gewdhlt, der mittels feinem
Schnitt mit der Japansdge vom Torso getrennt wurde (vgl. 4.3.1). Da durch die Anwendung des
Losungsmittels eine Quellung des 6lig gebundenen Fassungssystems zu erwarten war, sollten so
Extraktionsgrad und Auswirkung auf vergoldete wie auf weil} gefasste Oberflichen untersucht
werden, ohne die Fassung der ganzen Figur zu gefahrden.

Die Entolung erfolgte fur eine zwischenzeitliche Zustandsprufung in drei Teilschritten von
4-, 19- und 14-tagiger Dauer (vgl. 4.3.1). Nach der 2. Behandlungsphase wurde die zu diesem
Zeitpunkt bereits irreversibel geschédigte Fassung abgenommen, um einen verbesserten
Losemittelzugang zum Holzkern zu schaffen. Im Bereich der Vergoldung wie auch der
Weil3fassung war die Fassung dabei nicht vollstandig abzunehmen; durch die auch nach der
Entdlung in Teilen noch stark anhaftende Leim-Kreide-Grundierung verbleiben kleinteilige
Fassungspartikel auf der Holzoberflache. Diese wurden bewusst belassen, da eine verstarkte
mechanische Einwirkung auf die durch Schadinsektenfra oberflaichennah umfangreich
geschwéchte Holzstruktur zu einer weitergehenden Schadigung gefuhrt hatte. Auf eine wassrige
Abnahme wurde verzichtet, um Quellvorgange an der Holzoberflache zu vermeiden. An der
Kopfrickseite wurde an Hals und Haarschopf ein Stiick der WeilR- und Goldfassung als
Primardokument belassen. Die bewusste Aufgabe der historischen Farbfassung/Vergoldung
bedingt eine Neufassung des Engelkopfes.

Aus Zeitgrinden konnte die in AP 6 angestrebte Neufassung nach Befund der Originalmaterialien
nicht mehr im Rahmen des Projektes durchgefiihrt werden.

Die Fassungsrekonstruktion soll nun unmittelbar im Anschluss an das Forschungsprojekt, unter
Leitung des Landeskirchenamtes der Evangelisch-Lutherischen Kirche in Norddeutschland und
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des Landesamtes fur Denkmalpflege Schleswig-Holstein, ausgefiihrt und der wieder hergestellte
Engelkopf der Kirchengemeinde Ténning zu Ostern 2015 (ibergeben werden.
Das Labor fur Archdometrie an der HfBK Dresden hat fiir die Inkarnatspartien eine mit Bleiweif3
pigmentierte, 6lgebunde Fassung und flr die Blattgoldauflagen ein ebenfalls 6liges Anlegemittel
auf leimgebundenem Kreidegrund nachgewiesen.
Das Konzept der Neufassung auf Basis der mikrochemischen Materialanalysen beinhaltet im
Einzelnen folgende Arbeitsschritte:
- Nachfixierung der durch die Dichlormethanbehandlung teilweise gelosten Leimfugen im
Bereich originaler Holzanstlickungen und Ausspénungen des Kopfes mit Fischleim
- Fixierung des Kopfes auf dem Torso durch Aufstecken mittels Holzdubel
- Vorleimung der Holzoberflache mit Hasenleim als Haftvermittler fir die nachfolgende
Leim-Kreide-Grundierung
- SchlieBen der durch umfangreichen Schadinsektenbefall offen liegenden Fralgédnge mit
Leim-Kreide-Kitt
- Auftrag der Leim-Kreide-Grundierung als Fassungstréager
- Saugkraftregulierung der Grundierung mittels Ableimen bzw. Schellackisolierung
- Inkarnatsfassung mit in Lein6l angeriebenem Bleiweil3
- Blattgoldauflage auf 6ligem Anlegemittel (12h-Mixtion)
- evtl. Patinierung von Weilfassung und Vergoldung
Im Zuge der Neufassung soll die Kreidegrundierung im Bereich einer Gesichtshélfte offen
stehend, ohne weiteren Farbauftrag belassen werden, um so die offenporige Struktur des
Kreideauftrags flr eine frihzeitige Anzeige etwaig erneut auftretender Migration von
Carbolineumriickstanden zu nutzen.
Eine Abschottung des entdlten Kopfes gegen den noch mit Carbolineum getrankten Torso wird
uber eine Aluminiumfolie als Trennschicht erfolgen.
Die reversible Befestigung durch Aufstecken auf einen Holzdlbel wird zukinftig ein einfaches
Abnehmen des Kopfes fir ein regelmaBiges Monitoring zum Zustand der rekonstruierten Fassung
am modellhaft ent6lten Original erlauben.

5 Fazit

Die bisherigen Ergebnisse der Testversuche zeigten, dass an dem Pilotobjekt, dem Reyer-Epitaph,
eine signifikante Reduzierung der Carbolineumbelastung durch L&sungsmittelextraktionen
moglich ist: Eine nahezu vollstdndige 94%ige Carbolineumabreicherung wurde in der
Knochenentfettungsanlage am Zoologischen Institut der Universitit Hamburg mit einer
37-tagigen Dampfphasen-Extraktion mit Dichlormethan erreicht, ohne den Holzkern in diesem
Fall zu schéadigen. Dennoch ist ein geeignetes technisches Verfahren mit einem geeigneten
Losungsmittel zur Reduktion der Schadstoffbelastung nicht gefunden worden, da die 6lgebundene
Fassung aufgegeben werden musste. In Zukunft sollte noch eine weitere Optimierung der
Extraktionsmittel erfolgen, die die 06lgebundene Fassung erhalten. Erste Erfolge der
Losungsmitteloptimierung zeigten bereits, dass ein Mischverhdltnis von 5 % 1,3-Dioxolan und
95 % Siedegrenzbenzin die 0lgebundene Vergoldung nicht beeintrachtigt. Mit diesem
Losungsmittelverhéltnis sollte ein Testversuch auf die 6Olgebundene Farbschicht (Inkarnat)
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durchgefuhrt werden. Weiter sollte eine Anlage, die das gleiche technische Verfahren wie die
Knochenentfettungsanlage aber das optimierte, fur die Fassung schonende Losungsmittel bzw.
-gemisch verwendet, konstruiert werden.

Das gefasste Objekt kann, im Falle einer Genehmigung des Denkmalamtes und des Eigentlimers
zur Aufgabe der bereits durch das Carbolineum beschéadigten Fassung, mittels der Dampfphasen-
Extraktion mit Dichlormethan nahezu vollstdndig von dem gesundheits- und umweltschéadlichen
Carbolineum dekontaminert werden.

6 Handlungshilfe zum Umgang mit Teerdl-kontaminierten Objekten
Schlussfolgerungen aus dem Forschungsprojekt »Analyse historischer
Carbolineumimpréagnierungen als Grundlage konservatorischer Dekontaminierung und
modellhafte Erprobung neuer Sanierungstechnologien® (gefordert durch die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt, 2012-2015, Az. 30165)

Autoren: Dr. Amélie Nusser, Prof. Dr. Christoph Herm, Dr. Kurt Osterloh
Stand: 23.01.2013

Bei Kunst- und Kulturobjekten, die mit Teerdl (« Carbolineum ») belastet sind, sollten
Eigentlimer, Restauratoren, Konservierungswissenschaftler und Vertreter der Dankmalbehdrden
Folgendes beachten:

1. Die Gesundheitsschadlichkeit der PAKS

Die Leitkomponente der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ist das
Benzo(a)pyren. Nach der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) in Verbindung mit TRGS 905
«Verzeichnis krebserzeugender, erbgutverandernder oder fortpflanzungsgefahrdender Stoffe» sind
Stoffe, die mehr als 50 mg/kg Benzo(a)pyren enthalten, als krebserzeugend der Kategorie K2
eingestuft.™ Die Tatigkeit mit teerélhaltigen Produkten ist nur sicher moglich bei Einhaltung der
SchutzmaBRnahmen. Fachlich geeignete Personen, die Uber ausreichende Kenntnisse hinsichtlich
des Gesundheitsschutzes und der Sicherheit bei Arbeiten mit PAK-haltigen Material verfiigen,
sind befugt mit diesen PAKs zu arbeiten. Eine Anleitung fir den Umgang mit Teerol-
impragnierten Baumaterialien sowie die erforderlichen persdnlichen Schutzausriistungen sind im
TRGS 551 (1999) beschrieben.['! Nach der TRGS 551 ist ein Hautkontakt mit PAK-haltigen
Stoffen grundsétzlich zu vermeiden, daher ist das Tragen von Schutzhandschuhen”,
Atemschutz™®! Schutzkleidung und Schutzbrille erforderlich.

2. Erkennen der Belastung des Kunst- und Kulturobjektes

Falls Verdacht auf eine Kontaminierung der Objekte mit Teerdl besteht, sollte zundchst festgestellt
werden, ob es sich tatschlich um Carbolineum, d. h. um PAKSs, handelt. Hinweise auf eine
Belastung mit Teerdl ist z. B. eine Verdunklung der Fassungsoberflache am Objekt und/ oder ein
penetranter Geruch.
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Es empfiehlt sich, an dem besagten Objekt eine Probe fur die Analyse mittels
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) in einem Fachlabor zu entnehmen, um die
Zusammensetzung der PAKSs analysieren und somit das Teerdl / Carbolineum identifizieren zu
kdnnen.

Falls die PAKs identifiziert wurden, ist eine Raumluftanalyse durch ein Fachlabor zu empfehlen.
Werden dabei die leichtflichtigen PAKs (Naphthalin, 1- bzw. 2-Methylnaphthalin, Acenaphthen,
Dibenzofuran, Fluoren) detektiert, die nicht notwendigerweise in der Probe des Objektes
nachzuweisen sind, kann man schliel3en, dass diese PAKs aus dem Objekt verdunstet sind. Das
Verdampfen der PAKSs kann eine Gesundheitsgefahrdung der Besucher und Mitarbeiter bedeuten,
sodass DekontaminierungsmalRnahmen an dem betreffenden Objekte sowie eine hinreichende
Luftwechsel im Raum in Angriff genommen werden sollten.

3. Analyse des kontaminierten Objektes

Der Innere Aufbau und der Erhaltungszustand des Holzes des kontaminierten Objektes kann durch
eine Rontgen-Durchleuchtung oder -Computertomographie erschlossen werden. Dies erlaubt,
neben der Feststellung von Schadigungen, auch die exakte Vermessung der GrofRe und Lage
innerer Details wie Verspachtelungen, N&gel oder Schrauben sowie zur exakten
Volumenbestimmungen von Objekten oder nach einer Dichtesegmentierung definierter
Bestandteile. Somit eignet sich diese Technik besonders zur Unterstutzung und Begleitung
restauratorischer Ma3nahmen.

Lichtmikroskopische Untersuchungen an Ddunnschliffen konnen die Teerdlverteilung in der
Holzmatrix zeigen. Falls die groen Gefdlllumina frei von Teerdl sind, ist das Ausspllen des
Carbolineums aus dem Holz mit einem Extraktionsmittel grundsatzlich méglich.

Zunéchst ist es hilfreich den Carbolineumgehalt im Holzobjekt zu bestimmen. Dazu sollte eine
Soxhlet-Extraktion mit einem polaren Lésungsmittel, wie z. B. Dichlormethan oder 1,3-Dioxolan,
an einer kleinen Menge des Bohrmehls des Objektes (ca. 600 mg) durchgefiihrt werden. Als
Erfolgskontrolle der Dekontaminierung l&sst sich dieser maximale Carbolineumgehalt zur
erzielten Carbolineumabreicherung in Beziehung setzen. Soweit die verwendete Holzart mit ihrer
typischen Dichte bekannt ist, kann der Carbolineumgehalt auch ber eine Dichtebestimmung
anhand des Gewichtes und einer Volumenbestimmung mittels einer CT abgeschatzt werden.

4. Dekontaminierungsmalinahmen

Ein bestimmtes Dekontaminierungsverfahren kann trotz erfolgreicher Extraktion des
Carbolineums an einem Pilotobjekt nicht konkret genannt werden, da noch kein technisches
Verfahren mit einem geeigneten Extraktionsmittel gefunden wurde, bei dem die Fassung erhalten
werden kann. Dennoch kdnnen hier erste Hinweise gegeben werden:

Eine vorhandene Farbfassung ist zu dokumentieren und auf ihre Empfindlichkeit gegenuber
Losungsmitteln zu bewerten. Falls die festgestellte Fassung mit der Genehmigung des
Denkmalamtes aufgegeben werden darf, kann das Objekt in einer Dampfphasen-Extraktion mit
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Dichlormethan, z. B. in einer Knochenentfettungsanlage, beschleunigt dekontaminiert werden. Die
Extraktion wird solange fortgesetzt, bis das Carbolineum vollstandig aus dem Holz herausgeldst
worden ist (Erfolgskontrolle durch Bohrmehlextraktion, siehe oben). AnschlieBend kann das
jeweilige Objekt restauriert werden.

Aus Grinden des Arbeits- und Umweltschutzes kann das Extraktionsverfahren nur an
beweglichen Objekten oder Teilen im geschlossenem System stattfinden.
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10  Anhang
10.1 Methoden

10.1.1 Angewandte Methoden zur Analyse des Fassungsaufbaufs

Ausgefihrte Methoden an der HfBK Dresden:

Rasterelektronen- Rasterelektronenmikroskop Philips XL 30 mit EDX Detektor

mikroskopie mit EDX der Firma EDAX, Proben vorbereitend mit Kohlenstoff
bedampft

Mikroskopie am Einbettung der Proben in Acrylatharz Technovit® 2000LC

Querschliff (Blaulichthartung);  Anschliff und Politur  (Micromesh).

Mikroskopie: Leica DM-RME (Auflicht-Dunkelfeld) bei
Vergrosserungen 50...500x. Beleuchtung mit 100 W Halogen
oder zur  UV-Fluoreszenzmikroskopie mit  HBO-100
Quecksilberdampflampe, Filterblock A.

FT-IR-Spektrometrie Fourier-Transform Infrarot-Spektrometer Fa. Bruker TENSOR
27 mit IR-Mikroskop HYPERION 2000,
Diamantzelle bzw. ATR-Kristall (Germanium)

GC-MS Gaschromatograph-Massenspektrometer Fa. Varian GCMS4000,
lon-Trap, externe lonisierung, Untersuchungsmethode zur
Identifizierung von Naturharzen, Wachsen und trocknenden
Olen

Mikrochemische Analyse nach SCHRAMM, HERING: Historische Malmaterialien und
ihre Identifizierung, VEB Dt. Verlag d. Wissenschaften, Berlin

1988
histochemische auf Proteine: mit Fast Green (0,1% in Wasser) sowie Ponceau-S
Anféarbungen am -Rot (gesattigt in 1% Essigsaure)
Querschliff auf Ole: mit Sudan-Schwarz (gesattigt in Isopropanol)

(nach SCHRAMM, HERING: Historische Malmaterialien und
ihre Identifizierung, VEB Dt. Verlag d. Wissenschaften, Berlin
1988)
ESEM (RF)
Die detailgenaue Untersuchung von Oberflachenstrukturen verbunden mit der Méglichkeit zur
selektiven Elementanalyse erfolgt mit dem Rasterelektronenmikroskop Quanta 200 der Fa. Fei.
Die Elektronenstrahlerzeugung erfolgt im Quanta 200 mit einer Wolframkathode. Auf3erdem
ermoglicht das ESEM im low-vac- bzw. environmental-mode die Abbildung von Isolatoren ohne
Aufbringen einer leitenden Oberflachenbeschichtung. Mittels der erzeugten Rontgenemission
kann man die Elementzusammensetzung einer Probe feststellen. Dabei kann man sowohl
qualitative als auch semi-quantitative Analysen erstellen. Die Rontgenstrahlen werden im
integrierten energiedispersiven Rontgenanalysator XFlash 4010 der Fa. Bruker axs registriert.
Auch sog. leichten Elemente, einschliel3lich Kohlenstoff, kénnen detektiert werden. Es lassen sich
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ortsselektive  punktuelle als auch flachige Elementanalysen durchfiihren. In den
Elementverteilungsbildern (Falschfarbenaufnahmen der elementspezifischen Rdntgenemission)
erscheinen jeweils Element A rot, Element B grin und Element C blau. Dementsprechend
erscheinen aufgrund additiver Farbmischung Bereiche mit zwei erfassten Elementen in folgenden
Farben (Tab. 36). Phasen, die keines der ausgewahlten Elemente enthalten, erscheinen in den
Elementverteilungsbildern dunkel.

Tab. 36: Falschfarbendarstellung in den Elementverteilungsbildern (elementspezifische Rontgenemission).

Farbe A Farbe B Farbe A + B
Rot Grin Gelb

Rot Blau Violett
Grin Blau Hellblau

10.1.2 Methoden zur Neutronen- und Rontgentomographie

Die fir die ObjektgréRRe notwendigen schnellen Neutronen standen am NECTAR-Instrument des
Forschungsreaktors FRM Il im Heinz Maier-Leibnitz Zentrum in Garching zur Verfligung
(http://www.frm2.tum.de/). Das breitbandige Spaltpektrum von Neutronen aus einer
Konverterplatte aus ?*°U hat eine mittlere Energie von 1,8 MeV mit einem Fluss von 8,7 x 10° bis
4,7 x 10" cm™s™, abhangig von den eingesetzten Filtern (http://www.mlz-garching.de/nectar). Bei
der gewdhlten Filterkombination aus Cd, Al, Fe (15cm) und Pb (10 cm) zur Unterdriickung
thermischer Neutronen und der begleitenden Gammastrahlung lag der Fluss bei 6,9 x 10°
Neutronen cm™s™. Das L/D-Verhaltnis betragt an diesem Instrument 230, sodass in der
Computertomographie (CT) praktisch mit einer Parallelstrahlgeometrie gerechnet werden konnte.
Der Abstand vom Objekt der Assistenzfigur bzw. der Engelsfigur zum Detektor betrug 40 cm
bzw. 70 cm. Der bildgebende Detektor bestand aus einem Fluoroskop mit einer Szintillator-
Konverterplatte und einer CCD-Kamera (ANDOR DV 434-BV), die Bilder mit 1024 x 1024
Pixeln lieferte. Von den mit punktformigen Artefakten verrauschten Bilder wurden die
Dunkelbilder, d. h. Leeraufnahmen ohne Strahlung aufgenommen, abgezogen, womit noch nicht
alle Artefakte beseitigt werden konnten. Die restlichen wurden mit einem selbstandig arbeitenden
Algoritmus entfernt, der gezielt die gestdrten Stellen suchte wéhrend die Ubrigen Bildteile
unangetastet blieben, d. h. keine Anderungen am Bildinhalt vorgenommen wurden.* Die gleiche
Korrektur wurde fur die Vollbilder, d. h. Aufnahmen ohne Objekt, durchgefiihrt, die spater zur
Berechnung des Absorptionsbildes gebraucht wurden. Noch verbleibende Stérungen konnten
durch eine Medianbildung (nicht Mittelwert) von 5 aufeinanderfolgenden Einzelaufnahmen
beseitigt werden. Ausgewertet wurden die Absorptionsbilder (I/1p), auf weitere Bildbearbeitung (z.

* K. Osterloh, T. Biicherl, Ch. Lierse von Gostomski, U. Zscherpel, U. Ewert, S. Bock, Filtering algorithm for dotted
interferences, Nucl. Instr. & Meth. in Physics Res. (NIM) A 651, 171-174, 2011; K. Osterloh, T. Bicherl, U.
Zscherpel, U. Ewert, Image recovery by removing stochasticartefacts identified as local asymmetries, JINST 7
C04018, 1-14, 2012, doi:10.1088/1748-0221/7/04/C04018, http://iopscience.iop.org/1748-0221/7/04/C04018 [Stand:
17. Januar 2015].
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B. Bandpassfilterung s. u.) wurde verzichtet, da zur Erkennung struktureller Details die Rontgen-
CT dienen wird. Bewertet werden sollten hier nur Dichteunterschiede.

Fur die CT wurden 181 Projektionen von 0° bis 180° in 1°-Schritten mit jeweils 5 Einzelbildern
angefertigt, die wie oben beschrieben im Stapelbetrieb bearbeitet wurden (bei 905
Einzelaufnahmen war eine visuelle Bearbeitung nicht zumutbar). Das gewahlte VVorgehen war in
der Lage, Restartefakte soweit zu eliminieren, dass dadurch spater Rekonstruktionsartefakte in
Ring- oder Strahlform (persistierende oder momentane Bildfehler) minimiert werden konnten.
Korrekturen in der Flache der Einzelbilder, d. h. z. B. Medianfilterung zur Glattung, fihrten nicht
zu dem gewidinschten Erfolg (mehr stochastische als statistische Bildfehler). Die Rekonstruktion
selbst erfolgte mittels des ,,Slice-Theorems* {iber die FFT mit einem eigenen Programm. Bei der
Drehung des Objektes aus dem Bild laufende Teile waren weniger ein Problem als bei der sonst
tiblich vorliegenden Kegelstrahlgeometire (Rontgen-CT).> Fiir Vortragsprasentationen wurden die
Ergebnisse zum Teil als filmische Sequenzen von Schichtbildern in axialer, frontaler und sagittaler
Betrachtungsrichtung dargestellt. Anschauliche bildliche Darstellungen konnten mit Hilfe eines
kommerziellen Programmes fir dreidimensionale Bildgestaltung erzeugt werden (Volume
Graphics VGStudio MAX 2.2, http://www.volumegraphics.com/de/), welches aber mehr fir
technische Objekte ausgerichtet ist als flr vergleichsweise verrauschte Daten, wie sie hier bei der
Neutronenradiographie anfielen. So eindrucksvoll die Darstellungen erschienen, verrieten sie
jedoch wenige Details. Fir deren Erkennung haben sich weniger spektakulére
Einzelschichtdarstellungen als nitzlicher erwiesen. Fur eine rauscharme bildliche Darstellung
waren Mittelwertsbilder aus bis zu 10 Schichten erforderlich, eine Funktion, die so nicht in diesem
Programmpaket vorgesehen ist und deshalb mit einem eigenen, selbst geschriebenen Programm
durchgefuhrt wurden. Um den Verlauf von Strukturen tber mehrere Schichten zu verfolgen (z. B.
um FralRgange von Poren zu unterscheiden), wurden gezielt ausgewéhlte Schichten tberlagert und
zu einem Bild zusammengefasst, ein Verfahren, das auch auf die Ergebnisse der Rontgen-CT (s.
u.) angewandt wurde.

Fur das Durchdringen eines der Objekte, des Schédelmodells, mit Neutronen waren hohere
Energien erforderlich. Solche standen in der PTB in Braunschweig zur Verfligung, in der aus
einem ZyKlotron Deuteronen mit 11,5 MeV auf ein Beryllium-Target gelenkt wurden. Die dort
erzeugten Neutronen besal3en eine kontinuierliche Energieverteilung die tber 2 MeV hinausging
und bis an ca. 11 MeV reichte, mit einem Neutronenfluss von ca. 8*10° s*cm™. Das Spektrum
dazu ist in der Abb. 102 gezeigt, worin die Neutronenfluss gegen die Energie der Neutronen in
MeV aufgetragen ist. In das Diagramm ist der Energiebereich der Spaltneutronen eingezeichnet,
die am NECTAR-Messplatz im FRM 11 in Garching zur Verfugung stehen. Der Detektor bestand
aus einem Fluoroskop, d. h. einer optischen Einrichtung bestehend aus Fluoreszenzschirm,
Umlenkspiegel und einer hochempfindlichen Kamera. Der Fluoreszenzschirm zur Wandlung der
Neutronenstrahlung in sichtbares Licht bestand aus einem EJ 200 Plastik-Szintillator von 20 mm

> K. Osterloh, D. Fratzscher, A. Schwabe, B. Schillinger, U. Zscherpel, U. Ewert (2011), Radiography and partial
tomography of wood with thermal neutrons, Nucl. Instr. & Meth. in Physics Res. (NIM) A 651, 236-239.
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Dicke (nachteilig fur die Bildauflosung, aber notwendig wegen der hohen
Durchdringungsfahigkeit der schnellen Neutronen) und einer Peltier gekuhlten FLI Microline-
Kamera mit Bildverstarker. Die 4k x 4k groRBen digitalen Bilder wurden zur spéteren
Rekonstruktion auf 1k x 1k reduziert. Die Rekonstruktion Uber 360° wurde aus 360 Bildern,
zusammengesetzt jeweils aus zwei Einzelaufnahmen, mit Hilfe des Feldkamp-Algorithmus
durchgefiihrt, der aufgrund der dort gegebenen Kegelstrahlgeometrie erforderlich war.®
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Abb. 102: Energiespektrum der in der PTB verfligharen Neutronen zur Radiologie.

Die radiographische Untersuchungen mit Rontgenstrahlung erfolgte in der BAM, Fachbereich 8.3
Durchstrahlungsverfahren. Als Strahlenquelle diente eine Rontgenrohre vom Hersteller COMET,
Typ Y.TU 600-DO01, mit einer einstellbaren Anodenspannung bis 600 kV. Fir die Aufnahmen der
Epitaph-Figuren wurde eine Spannung von 160 kV und eine Stromstérke von 4 mA eingestellt,
um einen moglichst optimalen Kontrast zu erhalten (bei héheren Spannung koénnen grolere
Schichtdicken mit dichteren Materialien durchdrungen werden, man verliert aber dabei an
Kontrast, bei geringeren Spannungen gehen strukturelle Details in dichteren Bereichen leicht
verloren. In einer Computertomographie (CT) werden zudem von dichten Teilen wie Schrauben
und Néageln leicht ,,Schatten als Artefakte in den rekonstruierten Bildern geworfen). Es wurde
kein Vorfilter verwendet. Zur Bildaufnahme diente ein Perkin-Elmer Matrixdetektor, Typ XRD
1621 AN 16, mit 2048 x 2048 Pixeln und einer Pixelgrée von 200 x 200 um?. Die Abstande von
der Strahlenquelle zum Objekt (Drehachse) und zum Bilddetektor wurden bei allen Aufnahmen

® C. Reinhart, 2008. Industrial computer tomography-A universal inspection tool, Proceedings of 17th World
Conference on Nondestructive Testing, Shanghai, China, 25-28 Oct 2008; R. Weiss-Babai, . Sabo-Napadensky, D.
Bar, 1. Mor, N. Tamim, V. Dangendorf, K. Tittelmeier, B. Bromberger, M. Weierganz, Fast Neutron Tomography of
low-Z object in high-Z material shielding, Physics Procedia, 10 World Conference on Neutron Radiography 5-10
October 2014, in Vorbereitung.
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protokolliert und dienten zur Berechnung der Bildpunkt- bzw. der VoxelgroRen in den CT-
Rekonstruktionen zur Abstands- und Volumenbestimmungen. VVon der vollstandigen Engelsfigur
konnte keine CT angefertigt werden, weil die Technik zur Aufnahme von Objekte dieser Grofie in
einem Bild noch im Aufbau und fur dieses Projekt noch nicht zur Verfligung stand. Die Absténde
bei den Serienaufnahmen fur die CT der Schédelfigur z. B. waren von der Strahlenquelle zum
Objekt 19,3 cm und zum Detektor 24,2 cm. Somit ergab sich fir die Aufnahmenserie dieser Figur
unter diesen Bedingungen eine Pixelgroe von 319 x 319 um? in der Objektebene. Dieses MaR
floss dann auch in die spétere Volumenberechnung ein (s. u.). Fiir eine Einzelaufnahme (,,frame*)
reichte % s, es wurden mehrere Einzelbilder aufintegriert (200). Die notwendigen Dunkel- und
Hellbildkorrekturen erfolgten in diesem System automatisch. Fur die Tomographie (s. u.) waren
keine weiteren Bildaufarbeitungen notig. Einzelne Projektionen wurden mit einem automatisch
arbeitenden Bandpassfilter zur besseren Erkennbarkeit struktureller Details nur flr die reine
Betrachtung weiterbearbeitet.”

Fur die Tomographie wurden 1006 Einzelaufnahmen fur eine 360° Drehung aufgenommen,
Drehrichtung in Uhrzeigersinn. Fir die Rekonstruktion war aufgrund der Kegelstrahlgeometrie die
Anwendung des Feldkamp-Algorithmus erforderlich (s. FuBnote 6). Rekonstruiert wurde mittels
des Zusatzmoduls ,,CT-Rekonstruktion im Darstellungsprogramm fiir rdumliche Bilder
VGStudio MAX 2.2 von Volume Graphics unter Zugrundelegung einer Kegelstrahlgeometrie
(http://www.volumegraphics.com/de/produkte.html).

10.1.3 Volumenbestimmung aus CT-Daten

Das Prinzip der Grofien und damit auch der Volumenbestimmung in der Radiographie und der
Tomographie ist in der Abb. 103 zu sehen. Darin sind die Gegenstands- und BildgroRen als rote
Pfeile eingezeichnet. Die gestrichelten Linien zeigen den Strahlenverlauf von der Quelle zum
Detektor. Das GroRRenverhaltnis zwischen Gegenstands- und BildgroR3e ergibt sich demnach aus
dem Strahlensatz der Geometrie (wie bei der Ermittlung der Pixelgréfiie s. 0.).

Mit Hilfe der Abstande von der Strahlenquelle zur Objektebene bzw. zum Bilddetektor und der
PixelgroRe konnte die GroBe eines Volumenelementes (,,Voxel®) im rekonstruierten
dreidimensionalen Bild ermittelt werden. Als Objektebene galt hierbei die Lage der Drehachse. In
der Projektion gelten natlrlich aufgrund des Strahlensatzes andere GréRen vor und hinter dieser
Ebene, wie es in der hiernach gezeigten Abb. 103 zu sehen ist. Diese Abweichungen werden
jedoch bei der Rekonstruktion ausgeglichen, die Berechnungswege hierfir sind ein
Wesensbestandteil des Feldkamp-Algorithmus. Deshalb ist in dem Schema der Abb. 103 ein
tibergrofies ,,Voxel“, d. h. Volumenelement, mit der ObjektgroRe als Kantenlédnge dargestellt.

’ K. Osterloh, U. Zscherpel, Ways of Digital Image Processing to Obtain Fast and Unbiased Results, 18" World
Conference on Nondestructive Testing, 16-20 April 2012, Durban, South Africa,
http://www.ndt.net/article/wcndt2012/papers/284 wendtfinal00284.pdf [Stand: 17. Januar 2015].
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Abb. 103: Grundlage der Volumenbestimmung in der CT.

Fur die Volumenbestimmung mussen dann nur noch die Voxel ausgezéhlt werden, die zum
betreffenden Objekt gehoren, d. h., sich in threm Grauwert vom Untergrund abheben. Dieses
»Auszédhlen der Objektvoxel erfolgt mittels eines Histogramms, in dem die Anzahl aller VVoxel
mit einem bestimmten Grauwert graphisch dargestellt ist. Zusammengestellt wurde fir die
entsprechenden dreidimensionalen VVolumenbilder mittels eines eigenen PC-Programmes. In einem
solchen Histogramm muss dann eine Entscheidung getroffen werden, welche Grauwerte zum
Volumen des dargestellten Korpers gehdren und welche nicht. Dies wird anhand der
Rekonstruktion von der Schadelfigur gezeigt, aus der in der Abb. 104 ein Querschnitt in zwei
verschiedenen Kontrasteinstellungen zu sehen ist, einer weichen mit einem grof3en
Grauwerteumfang und einer harten mit einem engen Bereich. Das Objekt war auf einem
Styroporblock gelagert, der im Rontgenbild transparent erschien und sich somit nicht vom
Hintergrund unterschied. Es befindet sich somit nur das Objekt selbst ohne Halterung im Bild. Die
zugehdrigen Histogramme sowie deren Integralkurven sind in der Abb. 105 gezeigt (positive
Ansicht der Schnittbilder). Die Grauwerteskale fur die gezeigten Bilder lauft von 0, hier als weil}
dargestellt, bis 255, welcher der Farbe Schwarz entspricht. In den Histogrammen sind die Anzahl
der Voxel gegen die Grauwerte aufgetragen, in den Integralkurven, die die aufsummierte
(kumulativen) Volumenverteilung zeigen, das Volumen in ml gegen die Grauwerte. Die
schwarzen Kurven stellen den Verlauf aus den weichen Bildern dar, die aus den harten mit dem
gespreizten Wertebereich.

Bei der ,,weicheren” Einstellung mit einem groBeren Kontrastumfang lassen sich sowohl einige
Rekonstruktionsartefakte im Bild auBerhalb des Objektkdrpers als auch eine Anzahl von Voxeln
mit niedrigeren Grauwerten erkennen. Diese kdnnen mit der ,hédrteren* Kontrasteinstellung mit
einem geringeren Umfang ausgeblendet werden. Daflir werden einige dichtere Objektanteile am
Rande, d. h. im Umfeld der Fassung, (bersteuert, d. h. mit maximalen Grauwerten dargestellt.
Diese Bildanteile gehdren eindeutig zum Objektkdrper, gehoren aber zur Fassung. Andererseits
sind die Hohlrdume der FraBgange gleich dem Hintergrund. Das bedeutet, dass fur das
Objektvolumen alle inneren Hohlrdume nicht mit erfasst werden.
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Abb. 104: Réntgen-CT-Schnitte der Schadelfigur in verschiedenen Kontrastdarstellungen.

Aus diesem Grund wurde in den Histogrammen bei der Segmentierung, hier der Trennung
zwischen Objekt und Hintergrund, jeweils ein Hintergrundbereich fur die Aufsummierung zur
Volumenberechnung ausgeklammert, wahrend die hochsten Werte mit einbezogen wurden. Die
Grenze zwischen den Grauwerten, die zum Objekt gerechnet wurden zu denjenigen fiir den
Hintergrund ist im Diagramm der Histogramme als senkrechte graue Linie dargestellt (Abb. 105
oben).
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Abb. 105: Histogramme und kumulative Volumenverteilungen der Réntgen-CT-Schnitte.

Zur endgultigen Volumenberechnung wurde die Anzahl aller Voxel mit Werten, die dem
Objektvolumen zuzuordnen waren, aufaddiert. Diese Gesamtzahl musste dann nur noch mit dem
Voxelvolumen multipliziert werden. Die Volumenberechnungen dienten zur Ermittlung der



Abschlussbericht Az 30165 104

Materialdichten. Die Erstellung der Histogramme erfolgte aus den Rohdaten mittels eines eigenen
PC-Programms.

Ein Problem in der VVolumenbestimmung ergab sich bei einem anderen Objekt, dem Engelkopf.
Dieser wurde fir die CT mit einem Metallstab gehalten, der in eines der Bohrldcher gesteckt war
und auf die Drehachse der CT-Einrichtung eingespannt wurde. Dieser Stab besal3 im Bild (vgl.
Abb. 35) auch einen Grauwert von 255, d. h. genauso schwarz wie die Fassung erschien. Dies
konnte aber leicht gelost werden, indem der Stab vermessen wurde und somit ,.extern” das
entsprechende Volumen bestimmt werden konnte. Er bestand aus einem diinneren Teil mit einem
Durchmesser von 7,1 mm in einer Ldnge von 31 mm sowie einem dickeren mit einem
Durchmesser von 10 mm. Die Gesamtldnge des Stabes im rekonstruierten Bild betrug 108 Pixel,
was einer L&nge von 37 mm entsprach. Demnach hatte der Haltestab nach der
Zylindervolumenberechnung

V=n-d®-1/4,

worin d der Durchmesser und | die Lange ist, ein Volumen von 1,2 ml im dinnen Teil, 0,5 ml im
dicken und somit 1,7 ml im gesamten Darstellungsbereich. Dies ist gering gegeniber dem
Fassungsvolumen von 77 ml, wobei das Stabvolumen bereits abgezogen ist. Gerundet ergibt sich
fir das Gesamtvolumen des Figurenkopfes 1130 ml. Der Haltestab machte also 6,8 % des
Objektvolumens im rekonstruierten CT-Raum aus.

10.1.4 Methode zur Identifizierung des Carbolineums und Bestimmung des
Carbolineumgehalts im Holz

GC-MS (RF)

GC/MS-Messungen wurden mit einem Gaschromatographen Clarus 500 unter Verwendung eines
Clarus 500 massenselektiven Detektors mit Elektronensto3-lonisation (El: 70 eV) der Firma
Perkin Elmer durchgefiihrt. Als Kapillarséule wurde eine Perkin Zebron ZB-5MSi Sdule (30 m x
0,25 mm x 0,25 pm Filmdicke) mit Helium als Trigergas verwendet. Folgendes
Temperaturprogramm wurde verwendet: 2 min bei 65 °C, 65 °C bis 125 °C mit 15 °C/min; 125 °C
bis 310 °C mit 7 °C/min; 6 min bei 310 °C. Die Detektor- bzw. Injektortemperatur betrug 300 °C
bzw. 280 °C. Die ldentifizierung wurde mittels der NIST Datenbank von Referenzspektren
durchgefuhrt. Probenvorbereitung: Die Probe wurde mit n-Hexan im Ultraschallbad bei
Raumtemperatur fiir sieben Minuten extrahiert. AnschlieBend wurde die Lésung zentrifugiert und
in ein neues GlasgefaR Gberflhrt. 0,1 pL dieser Losung wurde zur GC/MS-Analyse verwendet.

Soxhlet-Extraktion (RF)

Bei den jeweiligen Soxhlet-Extraktionen wurden jeweils 55 ml Losungsmittel in einem 100 ml-
Kolben vorgelegt. Der Soxhlet-Aufsatz fasste ein Volumen von 30 ml. Eine definierte Menge des
Ségemehls (aus den Schnitten des Gewandzipfels) wurde in die Extraktionshilse vorgelegt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter Ruckfluss erhitzt. Die Extraktion wurde solange
fortgesetzt, bis das sich im Extraktionsaufsatz befindliche Losungsmittel farblos wurde (nach drei
bis acht Stunden). Das Extrakt wurde anschlieBend auf Raumtemperatur abgekihlt. Das
Losungsmittel wurde abdestilliert und der Rickstand unter Vakuum getrocknet. Das getrocknete
Extrakt wurde anschlieRend abgewogen.
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10.1.5 Methode zur Analyse der Dekontaminierungsergebnisse

Ultraschall (RF)

Bei den Messungen wurde der Signaleinsatz nach einem Ultraschallimpuls als Ankunftszeit
(Laufzeit) t (us) der Longitudinalwelle p ausgewertet. Die Schallgeschwindigkeit ergibt sich dann
aus folgender Gleichung:

v = I/t (km/s) mit vi= Ultraschallgeschwindigkeit (km/s); I= MeRdistanz (mm);

ty= (us) = aufgezeichnete Transmissionszeit t-Totzeit t,.

Die Totzeit als in Geber- bzw. Nehmerbdden entstehende Verzdgerung to betragt hier ca. 6.1 ps
(46 kHz). Als MeRgerat wurde ein tragbares USG 20 (Fa. Geotron Krompholz) mit
piezoelektrischem 46 kHz-Geber (UELZ-SW) und Empfanger (USE) verwendet. Geber und
Empfanger sind zur Erhéhung der lokalen Mel3genauigkeit mit punktférmig ausgebildeten Spitzen
versehen. Als Kopplungsmedium diente ein dauerelastisches Silikondichtmittel (plastic-fermit,
Nissen & Volk GmbH, Hamburg). Durch Vorlegen einer Polyethylenfolie wurde ein direkter
Kontakt des Kopplungsmittels mit der Holzoberflache verhindert. Die Messgenauigkeit der
Einzelmessung kann bei in-situ Messungen aus wiederholten Messungen mit +/- 10%
angenommen werden. Die Lénge der Messstrecke wurde mit einer Schublehre bestimmt. Es
wurden fir ein Messpunkt jeweils drei bis zehn Messungen durchgefiihrt.

Digitale Mikrsokopie (RF)

Das digitale Mikroskop der Firma Keyence (VHX-500FD) besitzt u.a. zwei Objektive mit
unterschiedlichen Vergrofierungsbereichen: VH-Z20 mit 20 - 200facher und VH-Z100 mit 100 -
1000facher VergroRerung. Bilder werden mit einer Aufldsung von 1600 x 1200 Pixel im JPG-
Format gespeichert. Man kann kleinere Objekte direkt auf dem Probentisch anschauen oder mit
Hilfe eines beweglichen Stativs die Oberflache von groReren Objekten betrachten.

Farbmessungen (RF)

Die Farbmessungen an den Mock-ups und am Originalobjekt erfolgten mit dem Konica Minolta
im SCI/SCE-Modus (SCI: Specular Component Included; SCE: Specular Component Excluded).
Als Lichtquelle wurde eine Xenon-Impulslampe mit einem Wellenbereich von 360 bis 740 nm
verwendet. Der Beleuchtungsbereich betrug 8 mm im Durchmesser. Bei der Betrachtung wurde
D65 als Lichtart sowie ein Winkel von 10° als Beobachter gewahlt. Jede Messung dauerte drei
Sekunden. Die Messungen wurden drei bis viermal wiederholt. Die Lab-Werte wurden mit der
Software SpectraMagic NX erfasst. Jede Farbe im Farbraum wird mit den Koordinaten {L*, a*,
b*} definiert. Der Farbraum ist durch die Helligkeit L* und die Farbkoordinaten a* (Rot-Griin)
und b* (Gelb-Blau) beschrieben.

Die Farbdifferenz zwischen zwei Farben ergibt sich aus der Gleichung: AEs, = (AL?*+Aa*+Ab?)
Bei AE > 3 kann der Unterschied zwischen zwei Farben optisch erkannt werden.

172
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10.2 Messergebnisse an Originalteile
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Abb. 106: Die Massenspektren der Hauptbestandteile des Carbolineums.
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Abb. 107: Die Massenspektren der zusatzlich ermittelten leichtfliichtigeren PAKs im Inneren des Holzes.
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Tab. 37: Farbunterschiede AE von GZ_III nach der Dekontaminierung mit 1,3-Dioxolan.

Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) a*(D65) | b*(D65) | AE
ND_GZ Ill_IiOF 1 |31,29 |548 |933 |GZ_IIl_IOF 1 31,95 349 493 |5
ND_GZ_IlI_IiOF 2 |33,03 |6,78 |12,96 |GZ_IlI_IiOF 2 31,85 497 |893 |5
ND_GZ_IlI_IiOF 3 |3590 |7,79 |15,79 |GZ_II_IiOF 3 31,25 364 |573 |12
ND_GZ_Ill_reOF 1 |32,90 |7,52 |13,02 |GZ_III_reOF 1 31,18 280 [318 |11
ND_GZ_Ill_reOF 2 28,05 |4,85 |807 |GZ_IIl_reOF 2 31,38 483  |949 |4
ND_GZ_Ill_reOF 3 31,49 |6,65 |1219 |GZ_IIl_reOF 3 31,98 365 |585 |7
ND_GZ_Ill_reOF 4 |28,05 |4,85 |8,07 |GZ_Ill_reOF 4 29,35 420 |6,76 |2

Abb. 108: Lokalisierung der Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen.

Tab. 38: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am GZ_I11 vor der Behandlung.

GZ_lll d [mm] t [ps] to [1S] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
B1 20,4 14,4 6,08 2,45192308
14,4 2,45192308
14,4 2,45192308
2,5 0
B2 19 18,4 1,54220779
18 1,59395973
18,4 1,54220779
1,6 0,03
B3 19,3 16 1,94556452
17,6 1,67534722
16,4 1,87015504
17,6 1,67534722
1,8 0,14
B4 19,9 20 1,4295977
20,8 1,35190217
20,8 1,35190217
1,4 0,04
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Tab. 39: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am ND_GZ_I11 nach der Behandlung.
ND_GZ Il d [mm] t [us] to [Ms] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
B1 20,4 14,8 6,1 2,34482759
15,2 2,24175824
14,4 2,45783133
16,4 1,98058252
15,2 2,3 0,20
B2 19 18,8 1,49606299
19,6 1,40740741
20,8 1,29251701
18,4 1,54471545
18,4 1,54471545
18,8 1,49606299
15 0,10
B3 19,3 17,6 1,67826087
16,4 1,87378641
18 1,62184874
17,6 1,67826087
1,7 0,11
B4 19,9 19,2 1,51908397
18,8 1,56692913
18,4 1,61788618
18 1,67226891
1,6 0,07
Tab. 40: Farbunterschiede AE von GZ_VI nach der Extraktion mit Siedegrenzbenzin.
Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) a*(D65) | b*(D65) | AE
ND_GZ VI_liOF_1 (31,83 [3,25 5,97 VK _ND _GZ VI_1 40,56 7,94 17,38 |15
ND_GZ_VI_liOF_2 | 29,06 2,92 2,68 VK_ND_GZ_VI_2 |40,14 7,95 16,7 19
ND_GZ_VI_liOF_3 | 30,01 3,38 4,51 VK_ND_GZ_VI_3 [39,75 7,75 17,22 17
ND_GZ_VI_liOF_4 | 32,72 6,8 12,14 |VK_ND_GZ_VI_4 38,36 8,4 20,15 10
ND_GZ VI_liOF 5 |28,227 |4,41 5,16 VK _ND GZ VI 5 37,25 8,24 1731 |16
Tab. 41: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am ND_GZ_VI vor der Vakuumtrankung.
ND_GZ_ VI d [mm] t [us] to [1S] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
H1 13,9 19,2 6,1 1,0610687
20 1
19,2 1,0610687
1,0 0,04
H2 33,5 36,8 1,09120521
38 1,05015674
11 0,03
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Tab. 42; Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am VK_ND_GZ_VI nach der Vakuumtrankung.

VK_ND_GZ VI |d[mm] t [us] to [us] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
H1 13,9 25,2 6,1 0,72774869
25,6 0,71282051
25,2 0,72774869
20 1
18,8 1,09448819
23,3 0,80813953
0,8 0,16
H2 33,5 29,2 1,45021645
33,2 1,23616236
32 1,29343629
34 1,20071685
36 1,12040134
35,6 1,13559322
34,4 1,18374558
1.2 0,11
Tab. 43: Farbunterschiede AE von GZ_IV nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO,.
Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) a*(D65) | b*(D65) | AE
GZ_IV_liOF_1 31,68 4,24 7,47 ND _GZ IV_IliOF_1 (28,43 1,94 2,21 7
GZ_IV_liOF_2 31,00 4,35 8,73 ND_GZ IV_IliOF_2 |26,75 1,64 1,37 9
GZ_IV_liOF_3 30,68 2,47 3,09 ND_GZ_IV_liOF_3 |29,68 1,29 0,16 3
GZ_IV_liOF_4 29,54 5,03 8,69 ND_GZ_IV_liOF 4 |29,68 1,29 0,16 9
GZ_IV_reOF_1 30,51 2,12 1,96 ND_GZ_IV_reOF_1 |28,64 2,08 1,49 2
GZ_IV_reOF_2 31,34 4,65 8,76 ND_GZ_IV_reOF_2 |27,37 2,08 2,44 8
GZ_IV_reOF_3 31,03 4,76 8,13 ND_GZ IV _reOF 3 |27,30 1,62 1,44 8
GZ_IV_reOF 4 31,30 1,24 0,67 ND_GZ_IV_reOF_4 |30,40 0,98 -0,19 1
Tab. 44: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am GZ_IV vor der Behandlung mit sup. CO..
GZ_IV d [mm] t [s] to [us] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
B1 17,2 14,4 59 2,02352941
14 2,12345679
14 2,12345679
14,1333333 2,1 0,06
B2 18,3 18,8 1,41860465
19,2 1,37593985
19,2 1,37593985
19,0666667 1,4 0,02
B3 19,1 14,8 2,14606742
16 1,89108911
15,6 1,96907216
14,8 2,14606742
15,3 2,0 0,13
H1 29,3 34 1,04270463
37,2 0,93610224
36,8 0,94822006
35,6 0,98653199
36,8 0,94822006
36,08 1,0 0,04
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Tab. 45; Ultraschallmessung am ND_GZ_IV nach der Behandlung mit sup. CO,.

ND _GZ IV d [mm] t [us] to [Ms] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
Bl 17,2 14,4 6,1 2,07228916
14,4 2,07228916
14,8 1,97701149
2,0 0,06
B3 19,1 16 1,92929293
16 1,92929293
14,4 2,30120482
16 1,92929293
2,0 0,19
B2 18,3 18 1,53781513
18,4 1,48780488
19,2 1,39694656
15 0,07
H1 29,3 40,4 0,85422741
37,2 0,94212219
36,4 0,9669967
38,4 0,90712074
0,9 0,05

Tab. 46: Farbunterschiede AE von GZ VI nach der Dekontaminierung mit Kompressen (Aerosil HK 125 und
Siedegrenzbenzin (100 — 140 °C)).

Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) a*(D65) | b*(D65) | AE
GZ_VI_IiOF_1 32,36 3,36 6,08 ND_GZ_VI_liOF_ 1 |31,83 3,25 5,97 1
GZ_VI_liOF_2 31,20 4,34 8,45 ND_GZ_VI_IiOF_2 |29,06 2,92 2,68 6
GZ_VI_liOF_3 30,62 4,42 8,08 ND_GZ VI_IliOF_3 |30,01 3,38 4,51 4
GZ_VI_liOF_4 45,59 7,76 22,12 ND_GZ VI_IiOF_4 |32,72 6,8 12,14 16
GZ_VI_liOF_5 30,89 4,99 9,33 ND_GZ VI_IliOF 5 |28,27 4,41 5,16 5
Tab. 47: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am GZ_VI vor der Behandlung mit Kompressen.
GZ_ VI d [mm] t [us] to [us] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
H1 13,9 20 5,94 0,9886202
20,8 0,93539704
20 0,9886202
1,0 0,03
H2 33,5 37,6 1,0581175
38 1,04491578
37,2 1,07165707
1,1 0,01
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10.3 Messergebnisse der Mock-ups

Tab. 48: Versuchsergebnisse der kapillarer Anwendung mit bestimmter Anzahl der Anstrichen der Linden- und
Kieferprufkdrper mit Kreosot6l Typ B der Firma Riitgers Basic Aromatics GmbH zur Erstellung der Mock-ups.

Behandlung Motz vor[ 9] Mreero [0] [%] [mg/cm?] [mg/cm’]
1 x Anstrich

LD 1 24,095 0,9 3,7 10 16,7
LD 2 28,928 0,8 2,8 8,8 14,8
LD 3 25,276 0,9 3,6 10 16,7
LD 4 25,417 0,8 3,1 8,8 14,8
Mittelwert 3,3 9,5 15,8
KF 1 32,485 0,8 2,5 8,9 14,8
KF_ 2 31,725 0,7 2,2 7,8 13
KF 3 32,818 0,8 2,4 8,9 14,8
KF 4 31,430 0,7 2,2 7,8 13
Mittelwert 2,3 8,4 13,9
2 x Anstrich

LD 5 24,550 1,9 7,7 21,1 35,2
LD 6 29,168 1,5 51 16,7 27,8
LD 7 23,872 1,5 6,3 16,7 27,8
LD 8 29,140 1,7 58 18,9 31,5
Mittelwert 6,2 18,4 30,6
KF_ 5 32,163 1,6 50 17,8 29,6
KF_6 31,938 15 4,7 16,7 27,8
KF_ 7 32,170 1,6 5,0 17,8 29,6
KF_ 8 31,998 1,6 50 17,8 29,6
Mittelwert 4,9 17,5 29,2
4 x Anstrich

LD 22 24,048 2,9 12,1 32,2 53,7
LD 28 23,349 4,1 17,6 45,6 75,9
LD 29 24,300 3,9 16,0 43,3 72,2
Mittelwert 15,2 40,4 67,3
KF_22 31,366 2,6 8,3 28,9 48,1
KF_28 31,179 3,0 9,6 33,3 55,6
KF_29 32,176 2,8 8,7 31,1 51,9
Mittelwert 8,9 27,8 51,9
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Tab. 49: Versuchsergebnisse des Tauchverfahrens der Linden- und Kiefernpriifkérper mit Kreosotol Typ B der
Firma Rutgers Basic Aromatics GmbH zur Erstellung der Mock-ups.

Behandlung Motz vor[0] Mreeroi [0] [%] [mg/cm?] [mg/cm?]
60 s Tauchen

LD 9 30,423 11 3,6 12,2 20,0
LD 10 27,736 1,2 4,3 13,3 22,2
LD 11 26,872 1,5 5,6 16,7 27,8
LD 12 27,394 1,3 4,7 14,4 24,1
Mittelwert 4,6 14,5 23,5
KF 9 32,107 2,0 6,2 22,2 37
KF_10 30,839 2,1 6,8 23,3 38,9
KF 11 32,594 2,0 6,1 22,2 37
KF_12 32,021 2,5 7,8 27,8 46,3
Mittelwert 6,7 23,9 39,8
10 min Tauchen

LD 13 25,892 2,0 7,7 22,2 37
LD 14 25,626 2,1 8,2 23,3 38,9
LD 15 25,264 2,3 9,1 25,6 42,6
LD 16 25,970 1,8 6,9 20,0 33,3
Mittelwert 8,0 22,8 38,0
KF_13 31,492 3,6 11,4 40 66,7
KF 14 33,046 2,5 7,6 27,8 48,1
KF_15 31,523 2,6 8,2 28,9 46,3
KF_16 31,630 2,3 7,2 25,6 42,6
Mittelwert 8,6 30,6 50,9
LD 25 Tauch _15s 30,975 0,95 3,1 10,6 17,6
LD 24 Tauch_60 min 25,682 2,6 10,1 28,9 48,1
LD_27 Tauch_180 min 26,532 3,2 12,1 35,6 59,2
KF 25 Tauch_15s 32,386 1,1 34 12,2 20,4
KF_23 Tauch_60 min 33,020 4,1 12,4 45,6 75,9
KF_24_Tauch_180 min 31,807 4,4 13,8 48,9 81,5

Die Lab-Werte wurden an drei Flachen der Mock-ups gemessen; und zwar an den Flachen | und
IV quer zur Faserrichtung (6 x 3 cm) und an der Flache ,,Oben‘ parallel zur Faserrichtung (3 x
3cm). An den Flachen | bzw. IV wurden jeweils drei Messpunkte fo, fm und fu fir die
Farbmessung nach der Abb. 109 gewahlt. Fur jeden Messpunkt wurden aus den drei Messungen
die Mittelwerte ausgerechnet. Im Falle der Flachen I bzw. IV wurden aus den Mittelwerten der
Messpunkte fo, fm und fu der Mittelwert ermittelt. Diese Werte sind durch L_X_ IV bzw. L_X_|
oder K_X_1V bzw. K_X_Imit X =17, 19, 22 gekennzeichnet (Tab. 50 bis Tab. 57).

R
DRORG .

Abb. 109: Drei Messpunkte an den jeweiligen Mock-ups fur die Farbmessungen an den Flachen | bzw. IV quer zur
Faserrichtung.
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Tab. 50: Farbunterschiede AE an KF 18 nach der Dekontaminierung mittels Kompressen mit Arbocel und
Siedegrenzbenzin (100-140 °C).

NACH_Dek L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) |VOR Dek |L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) |AE
ND_KF18_IV 55,60 7,01 20,39 KF18_IV 56,07 5,07 19,98 2
ND_KF18_| 58,55 7.17 21,58 KF18_I 55,21 6,31 20,47 4
ND_KF18 oben |47,90 6,58 17,27 KF18 _oben |4181 451 8,49 11

Tab. 51: Farbunterschiede AE an KF 34 nach der Dekontaminierung mittels Kompressen mit Aerosil HK 125 und
Siedegrenzbenzin (100-140 °C).

NACH_Dek L*(D65) a*(D65) b*(D65) VOR_Dek [L*(D65) a*(D65) b*(D65) AE
ND_KF34_IV 56,29 8,69 22,44 KF34_IV [57,82 4,69 20,06 5
ND_KF34_]| 55,37 8,10 20,73 KF34_]| 56,26 5,78 19,33 3
ND_KF34_oben (53,94 7,47 21,49 KF34_oben (39,12 4,83 8,60 20
Tab. 52: Farbunterschiede AE an KF_19 nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO.,.

NACH_Dek L*(D65) |a*(D65) [b*(D65) |VOR_Dek L*(D65) |a*(D65) [b*(D65) |AE
ND_ KF19_IV 54,46 7,21 21,77 KF19_IV 48,32 6,16 17,10 8

ND_ KF19 1 54,14 7,37 21,93 KF19_1I 48,32 6,16 17,10 8

ND_ KF19_oben 41,39 8,01 14,48 KF19_oben 38,64 4,48 9,51 7

Tab. 53: Farbunterschiede AE an KF 28 nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO,.

NACH_Dek L*(D65) |a*(D65) [b*(D65) |VOR_Dek L*(D65) |a*(D65) [b*(D65) |AE
ND_ KF28_IV 50,69 5,41 16,90 KF28_IV 47,10 5,85 15,06 4

ND_ K28_]I 50,20 7,03 16,28 KF28_1 55,93 5,67 17,53 6

ND_ KF28_oben 33,44 3,98 6,77 KF28_oben 37,42 3,18 4,01 5

Tab. 54: Farbunterschiede AE an KF 33 nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO,.

NACH_Dek L*(D65) [a*(D65) |b*(D65) |VOR_Dek |[L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) |AE
ND_ K33_IV 56,89 7,01 20,58 K33_IV 59,31 5,00 21,36 3

ND_ K33_lI 57,48 6,99 20,54 K33_l 56,05 6,50 20,75 2

ND_ K33_oben 38,34 7,03 10,36 K33_oben 39,26 4,54 8,99

Tab. 55: Farbunterschiede AE an L_17 nach der Dekontaminierung mit superkritischem COs,.

NACH_Dek L*(D65) a*(D65) b*(D65) VOR_Dek |L*(D65) a*(D65) b*(D65) AE
ND_L17_IV  [62,08 4,78 16,94 L17_IV 56,40 5,36 19,67 6
ND_ L17_1 56,84 5,80 18,72 L17_1 51,44 6,16 18,22 5
ND_ L17_oben |46,03 4,89 15,12 L17_oben |43,17 2,39 9,27 7
Tab. 56: Farbunterschiede AE an L_22 nach der Dekontaminierung mit superkritischem COs,.

NACH_Dek L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) [VOR_Dek [L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) |AE
ND_L22_IV 57,81 4,89 15,02 L22_1v 55,56 4,87 15,98 2
ND_L22_1 52,60 5,86 16,71 L22 1 50,87 5,15 16,17 2
ND_ L22 oben 47,11 4,62 14,50 L22_oben 47,12 2,75 10,83 4
Tab. 57: Farbunterschiede AE an L_33 nach der Dekontaminierung mit superkritischem CO,.

NACH_Dek L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) [VOR_Dek [L*(D65) |a*(D65) |b*(D65) |AE
ND_ L33_IV 50,89 5,95 17,05 L33_IV 47,37 7,94 18,97 4
ND_ L33_I 54,67 6,82 19,38 L33_I 51,03 8,22 22,15 5

ND_L33 oben  |39,08 3,57 8,23 L33 oben | 49,87 8,59 21,47 18
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10.4 Analyse des Engelkopfes

Abb. 110: Lokalisierung der Punkte zur Farbmessung.

Tab. 58: Mittelwerte der Farbunterschiede AE am Engelkopf nach 1. bzw. 2. Extraktionszyklus.

Mittelwerte L*(D65) [ a*(D65) |b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) [ a*(D65) [ b*(D65) |AE
EnKo_1 28,98 4,12 4,14 ND_EnKo 1 |37,1 8 16,17 15
EnKo_2 27,91 3,57 3.9 ND_EnKo_2 |33,06 54 10,44 9
EnKo_3 26,09 0,36 -0,44 ND_EnKo 3 [37,2 5,54 9,76 16
EnKo_4 42,31 9,34 16,65 ND_EnKo 4 |39,31 7,62 15,54 4
EnKo 5 33,31 7,23 9,77 ND_EnKo 5 |39 55 9,78 6
EnKo 6 27,87 1,94 2,38 ND_EnKo 6 |48,35 5,29 15,09 24
EnKo_7 46,21 7,39 17,7 ND_EnKo 7 |37,83 5,39 10,33 11
EnKo_8 39,97 9,55 15,1 ND_EnKo 8 |48 5,83 16,47 9
EnKo_9 26,85 3.9 5,04 ND_EnKo 9 |30,28 4,91 9,19 5

Mittelwer |11
Mittelwerte L*(D65) [ a*(D65) |b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) [ a*(D65) [ b*(D65) |AE
ND_EnKo_1 37,1 8 16,17 2ND_EnKo_1]39,21 7,58 17,48 3
ND_EnKo_2 33,06 54 10,44 2ND_EnKo_2 (35,84 7,07 15,34 6
ND_EnKo_3 37,2 5,54 9,76 2ND_EnKo_3|49,4 4,1 15,9 14
ND_EnKo_4 39,31 7,62 15,54 2ND_EnKo_4|67,1 2,73 14,06 28
ND_EnKo 5 39 55 9,78 2ND_EnKo_5(68,7 2,37 11,75 30
ND_EnKo 6 48,35 5,29 15,09 2ND_EnKo 657,21 3,88 15,96 9
ND_EnKo 7 37,83 5,39 10,33 2ND_EnKo 770,35 2,79 14,5 33
ND_EnKo_8 48 5,83 16,47 2ND_EnKo_8|60,22 4,38 14,65 12
ND_EnKo_9 30,28 [4,91 9,19 2ND_EnKo 937,48 (7,39 17,14 11

Mittelwert | 16
Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) [ b*(D65) |AE
EnKo_1 28,98 4,12 4,14 2ND_EnKo_1]39,21 7,58 17,48 17
EnKo_2 27,91 3,57 39 2ND_EnKo_235,84 7,07 15,34 14
EnKo_3 26,09 0,36 -0,44 2ND_EnKo 3|49,4 4,1 15,9 29
EnKo_4 42,31 9,34 16,65 2ND_EnKo_4(67,1 2,73 14,06 26
EnKo_5 33,31 [7,23 9,77 2ND_EnKo 5 (68,7 2,37 11,75 36
EnKo_6 27,87 1,94 2,38 2ND_EnKo_657,21 3,88 15,96 32
EnKo_7 46,21 7,39 17,7 2ND_EnKo_770,35 2,79 14,5 25
EnKo_8 39,97 9,55 15,1 2ND_EnKo 860,22 4,38 14,65 21
EnKo_9 26,85 39 5,04 2ND_EnKo_9|37,48 7,39 17,14 16

Mittelwert | 24
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Tab. 59: Mittelwerte der Farbunterschiede AE am Engelkopf nach 3. Extraktionszyklus.
Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) |b*(D65) | Mittelwerte L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) |AE
FA_2ND_Enko_1 35,74 6,16 13,21 FA_3ND_Enko_1 |45,68 8,49 21,12 13
FA 2ND_Enko 2 33,75 6,01 12,48 FA_3ND_Enko_2 |47,25 8,16 21,80 17
FA 2ND_Enko 3 (40,91 5,77 13,94 FA_3ND_Enko_3 |52,73 7,20 21,68 14
FA_2ND_Enko 4 46,21 5,88 15,70 FA_3ND_Enko_4 |54,61 5,74 16,42 8
FA 2ND_Enko 5 |38,98 5,70 11,91 FA_3ND_Enko 5 |45,57 6,45 13,11
FA 2ND_Enko 6 |39,29 4,93 10,84 FA_3ND_Enko_6 |40,09 5,38 11,27 1
FA_2ND_Enko_7 |38,07 5,63 11,33 FA_3ND_Enko_7 |46,45 7,97 17,72 11
FA 2ND_Enko 8 |35,29 6,64 11,613 |FA_3ND_Enko 8 43,98 6,87 14,01 9
FA 2ND_Enko 9 |35,67 6,30 14,42 FA_3ND_Enko_ 9 |45,99 8,31 21,37 13
Mittelwert | 10
Abb. 111: Lokalisierung der Messpunkte zur Ultraschallgeschwindigkeitsmessung.
Tab. 60: Ultraschallgeschwindigkeitsmessung am Engelkopf vor der Behandlung mit Dichlormethan.
EnKo d [mm] t [us] to [us] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
v 141,30 200,00 0,73
216,00 6,20 0,67
224,00 0,65
0,68 0,04
\ 125,70 176,00 0,74
168,00 0,78
152,00 6,20 0,86
152,00 0,86
0,81 0,06
VI 82,20 248,00 0,34
232,00 6,20 0,36
224,00 0,38
0,36 0,02
VI 132,00 352,00 0,38
312,00 0,43
320,00 6,20 0,42
312,00 0,43
0,42 0,02
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Fortsetzung der Tab. 60 | d [mm] t [us] to [s] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
VIl 119,90 312,00 0,39
328,00 0,37
336,00 ©:20 0,36
328,00 0,37
0,38 0,01
Tab. 61: Ultraschallgeschwindigkeiten am Engelkopf nach 1. Extraktionszyklus.
ND_EnKo d [mm] t [ps] to [1S] v [km/s] Mittelwert [km/s] | STABW
v 141,30 192,00 0,76
192,00 0,76
206,00 010 0,71
208,00 0,70
0,73 0,03
\% 125,70 176,00 0,74
168,00 0,78
176,00 010 0,74
168,00 0,78
0,76 0,02
VI 82,20 288,00 0,29
280,00 0,30
240,00 010 0,35
232,00 0,36
112,00 0,78
136,00 0,63
160,00 6,07 0,53
176,00 0,48
160,00 0,53
0,47 0,16
VI 132,00 264,00 0,51
240,00 0,56
248,00 6,10 0,55
304,00 0,44
272,00 0,50
0,51 0,05
VI 119,90 320,00 0,38
304,00 0,40
328,00 0,37
296,00 0,41
304,00 0,40
328,00 0,37
304,00 6,07 0,40
296,00 0,41
0,40 0,02
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Tab. 62:; Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen am Engelkopf nach 2. Extraktionszyklus.
2ND_EnKo d [mm] t [ps] to [1S] v [km/s] Mittelwert [km/s] STABW
v 141,30 184,00 0,79
152,00 0,97
136,00 1,09
184,00 0,79
176,00 6.00 0,83
184,00 0,79
152,00 0,97
160,00 0,92
0,89 0,11
\% 125,70 152,00 0,86
144,00 0,91
136,00 0,97
136,00 0,97
152,00 0,86
160,00 0.0 0,82
144,00 0,91
168,00 0,78
120,00 1,10
152,00 0,86
0,90 0,09
VI 82,20 432,00 0,19
360,00 0,23
296,00 0,28
312,00 0,27
336,00 6,00 0,25
176,00 0,48
184,00 0,46
152,00 0,56
160,00 0,53
0,36 0,14
VI 132,00 240,00 0,56
256,00 0,53
264,00 0,51
264,00 0,51
256,00 0,53
6,06
0,53 0,02
VI 119,90 304,00 0,40
312,00 0,39
312,00 0,39
296,00 0,41
0,40 0,01




