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Abb. 1. LochfiafSkorrosion an einer Madonnenscheibe
von 1499 (Untermenzing), Innenseite.

Abb. 2. Detail einer Scheibenriickseite mit Lochfrafi
(Augsburg um 14835).

Am Zentrallabor des Bayerischen Landesamtes fiir
Denkmalpflege werden seit 1981 Untersuchungen
zur Verwitterung und Konservierung mittelalter-
licher Fensterglaser als eigener Arbeitsschwerpunkt
durchgefiihrt!.

Im vorliegenden Beitrag sollen einige Aspekte
aus dem thematisch umfangreichen Gesamtgebiet
herausgestellt und an ihnen erldutert werden,
worauf sich diese Untersuchungen konzentriert
haben.

Die vordringlichen Forschungsziele eines
materialkundlichen Labors an einem Denkmalamt
miissen auf Ergebnisse ausgerichtet sein, die fur die
Konservierungs- und Restaurierungspraxis mog-
lichst rasch verwertbar sind. Diese Notwendigkeit
wird von selbst durch die laufende Betreuung von
RestaurierungsmaBnahmen unterstrichen?, bei der
Fehlentscheidungen iiber Restaurierungsmethoden
oder -materialien zu irreversiblen Schidigungen an
den Kunstwerken fithren kénnen. Der Zeitdruck,
unter dem die Erarbeitung verliBlicher Erkenntnisse
steht, wird dadurch verschirft, daB die gravierende

Abb. 3. Ubergang von LochfraBkorrosion in Fldchen-
korrosion (Riickseite einer Scheibe um 1400 aus
Garmisch).
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Abb.+. Vollstdandige auflenseitige Oberfldchenkorrosion
mit lagenformigem Wetterstein (Regensburg, Dom).

Zunahme von Verwitterungsschiden, die generell
an Kunstwerken im Freien festgestellt werden mub,
in ganz exemplarischem MabB auch die historischen
Glasfenster betrift. Dadurch konnen Werkstatt-
arbelten in vielen Fillen zeitlich nicht aufgeschoben
werden.

So wurde das Hauptgewicht der experimentellen
Arberten im Zentrallabor auf systematische Bestin-
digkeitspriifungen von Kunstharzen im Verbund mit
Glasoberflichen gelegt mit dem Ziel, bestgeeignete
Konservierungsmaterialien zu ermitteln. Dafiir wur-
den Priifmethoden ausgearbeitet oder adaptiert, die
fiir dieses Spezialgebiet bisher nicht existierten.
Daneben erfolgten licht- und rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen, sowie Element-
und Phasenanalysen an den Gldsern und ihren
Zersetzungsprodukten zur Aufklirung von Verwit-
terungsablaufen und von EinfluBfaktoren bei der
Glaskorrosion. Kenntnisse iiber diese Zerstérungs-
prozesse sind Voraussetzung fiir die Entwicklung
wirkungsvoller Konservierungsmethoden.

Im ersten Teil dieses Beitrages sollen die Verwit-
terungserscheinungen an mittelalterlichen Glasfens-
temn und die dazu durchgefiihrten Untersuchungen
dargestellt werden; der zweite Teil wird die Priifung
von Konservierungsmaterialien behandeln.
Untersuchungen zur Verwitterung

Dic in Mitteleuropa bisher beobachteten verwit-
terungsverursachten Zerstérungsformen an mittel-
alterlichen Glasern lassen sich drei Typen
zuordnen, die im folgenden mit "Oberflichenkorro-
sion”. "Opakisierung” und "Krakelierung" bezeich-
net werden. Davon soll nur die Oberflichen-
korrosion als hiufigster Schadenstypus ausfiihr-
licher dargestellt werden.

Oberflichenkorrosion

Dic Oberflichenkorrosion 148t sich in ihren
verschiedenen Stadien an den Glasfenstern nach-
weisen; von ihr ist inzwischen fast jedes mittel-
alterliche Fensterglas in situ betroffen. Diese Koro-

Abb. 5. Mikroskopische Aufnahme einer Glasober-
Sfldche im Frihstadium der Verwitterung mit punkt-
Jormigen Defekten (hell). Vergroflerung 40 fach.

Abb. 6. Mikroskopische Aufnahme einer Glasober-
Sldche mit einem sich seitlich vergrdfiernden
Korrosionskrater (links oben). Vergrofierung 70fach.
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Abb. 7.  Mikroskopische Aufnahme einer Glasober-
fldche im Frihstadium der Verwitterung mit
Schwundrissen in der oberen, durch Wasseraufnahme
gequollenen Glasschicht. Vergroferung 140 fach.

Abb. 8. Querschnitt durch eine Glasoberfldche im
[frithesten Korrosionsstadium mit Defektstellen (hell)
unterhalb der intakten Glasoberfldche. REM-
Vergrofierung 400fach.

Abb. 9.  Querschnitt  einer Glasoberfliche  mit
LochfraBkratern (hell). REM-Vergrdfierung 600 fach.

Abb. 10. Querschnitt durch eine zerstorte Glasober-
flache mit "kariesartigem” Vordringen der Korro-
sionsschicht (hell) in das Glas (dunkel). REM-
Vergrofierung 1000fach.

Abb. 11. Ausschnitt aus Abb.10. Grenze der
Korrosionszone (hell) zum Glas mit deutlichen
Mikrorissen. REM-Vergr. 10.000fach.
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Abb. 12. Mikroskopische Aufsicht auf ein korrodiertes
Glas mit teilabgesprengter oberster Glasschicht
(rechter Bildteil).

Abb. 13. Auflenseite einer Glasscheibe nach Entfernung
eines Sprungbleis: Die gegenwdrtige Oberfldche ist um
ca. 1,5 mm gegeniiber dem bleigeschiitzten Bereich
abgetragen (Nirnberg, St. Marthakirche, um 1400).

Abb. 14a,b. Unterschiedlicher Verwitterungszustand
einer gotischen Glasscheibe des Regensburger Domes
an der innen- und Auflenseite.

a) Innenseite mit weitgehend erhaltener Malerei.

b) Aufenseite mit flachendeckenden Korrosions-
schichten, in deren Struktur noch die ehemalige Lage
der Ritckseitenbemalung erkennbar is.

(Foto: Van Treeck, Miinchen).
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sion kann verallgemeinernd als chemische Aus-
laugung der Glasoberflichen durch den Kontakt mit
schadstoffhaltigem Regen- und Kondenswasser
beschriecben werden. Gegenldufig zum Auslaugen
der Alkalien (und des Kalziums) wird Wasser unter
leichtem Aufquellen der Glasoberfliche aufge-
nommen?3.

Frithe und mittlere Stadien der Korrosion sind
durch kraterférmige Vertiefungen in die Glas-
oberfliche gekennzeichnet, den sogenannten "Loch-
frafi"4. .

Diese Korrosionsform ist auf einer Madonnen-
scheibe aus der Pfarrkirche in Untermenzing (Abb.
1) deutlich ausgeprigt. Die LochfraBkorrosion geht
mit ihrem Fortschreiten um so rascher in
Flachenkorrosion iiber, je stirker sich auf den
korrodierten Stellen der Glasoberfliche sekundire
Reaktionsprodukte, der sogenannte "Wetterstein",
abscheiden.

In Abb. 2 zeigt ein Ausschnitt aus dem Peter-
Hemmel-Fenster des Augsburger Domes Glaser von
unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
und damit unterschiedlichem Korrosionsverhalten:
Der Typus der isolierten, sich vertiefenden Loch-
fraBkrater mit nur geringer Wettersteiniiberdeckung
(das Glas der Bildmitte) ist in Mitteleuropa
wesentlich seltener als der in Flachenkorrosion bei
geringem Tiefenfortschritt iibergehende Typus
(Abb. 3). Bei letzterem sind im stark fortge-
schrittenen Korrosionsstadium die Glasoberflichen
vollstindig von ihren sekundiren Zersetzungs-
produkten mit Schichtdicken bis zu mehreren
Millimetern bedeckt (Abb. 4).

Nihere Aussagen zum Ablauf der Zerstorungs-
prozesse lassen sich durch morphologische
Untersuchungen der Glasoberflichen fiir das Vor-
und Frihstadium der Verwitterung bzw. der
Grenzzonen  Glas/Wettersteinschicht  fiir  die
fortgeschntteneren Verwitterungsstadien gewinnen.

Lichtmikroskopische Aufsichten auf makrosko-
pisch noch intakt scheinende Glasoberflichen
zeigen haufig punktformige Zerstorungsstellen, die
bevorzugt. jedoch nicht ausschlieflich, an
mechanische Verletzungen (z.B. Kratzer) der
Glasoberflichen gebunden sind (Abb. 5). Auf Abb.
6 sind diese punktformigen geschiadigten Stellen in
threr Gréfen- und Lagerelation zu einem
LochfraBkrater (Bildteil links oben) sichtbar. Sie
begiinstigen die seitliche VergroBerung der Krater,
die durch konzentrische, an der Glasoberfliche

austretende RiBstrukturen vorbereitet wird, wie aus
der Aufnahme deutlich hervorgeht.

Ein weiteres mikroskopisches Auflichtbild (Abb.
7) zeigt eine durch Wasseraufhahme gelformig
gequollene  Glasoberfliche. Temperatur- und
Feuchteschwankungen haben durch Quellen und
Schrumpfen zur Krakelierung und damit zur me-

chanischen  Destabilisierung  der  obersten
Glasschicht gefiihrt. :
In rasterelektronenmikroskopischen (REM-)

Aufnahmen von Querflichen senkrecht zur Glas-
oberfliche stellen sich die einzelnen morpholo-
gischen Stadien der Oberflachenkorrosion wie folgt
dar: Im Vorstadium des LochfraBles lassen sich
triibe "Defektbereiche" von 0,03 bis 0,05 mm
Durchmesser unterhalb einer noch intakten
Glasoberfliche  nachweisen. Eine  derartige
Defektstelle ist in Abb. 8 links gezeigt. Sie wird von
senkrecht zur Oberfliche verlaufenden spiral-
formigen Rissen umschlossen. Das Frithstadium des
LochfraBies ist erreicht, wenn der Glasbereich einer
Defektstelle durch Erweiterung der Risse bei
gleichzeitiger Filllung mit sekundiren Reaktions-
produkten pfropfenartig aus der Glasoberfliche
herausgehoben wird und Krater entstehen, die in
den untersuchten Proben Durchmesser von 0,1 bis
0,5 mm haben. Die VergréBerung der Krater wird
durch radial von den Kraterwinden weglaufende
Risse vorbereitet. Die seitliche Vergroferung der
Locher schreitet meist rascher fort als die
TiefenvergroBerung. Mit dem Zusammenwachsen
der Einzelkrater geht die LochfraBkorrosion in Fli-
chenkorrosion iiber. Dabei bleiben die Grenzflichen
der Korrosionszone zum Glas unregelmiBig; im
Mikrobereich sind sie durch schlauchférmige
Einfressungen in das Glas charakterisiert. Diese
Phénomene sind an zwei weiteren REM-Aufnahmen
von Querflichen zur Glasoberflache sichtbar (Abb.
9 und 10). An diesen Aufnahmen, deutlicher jedoch
noch in Abb. 11, einem Ausschnitt aus Abb. 10 in
10.000facher VergroBerung, ist sichtbar, daB
Mikrorisse von der Grenze der Korrosionszone in
das Glas laufen. Nach ihrer Erweiterung durch
Losungsvorginge und durch Reaktionssalze diirfen
sie die nichste Generation der Reaktionsschliuche
bilden und damit zu einem vielfach rascheren
Vorschieben der Korrosionszone in das Glas
fihren, als wenn dieser ProzeB nur durch
diffusionsbestimmte chemische Auslaugung er-
folgte.
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Das bisher Dargestelite fiihrt zu dem SchluB}, daB
die MikroriBentwicklung, und damit die mecha-
nische Komponente, einen dominierenden Anteil am
Prozef der verwitterungsbedingten Glaszerstérung
hat, nachdem sie initial durch die chemischen
Vorginge der Glasauslaugung ausgeldst wurde.

In Abb. 12 ist in lichtmikroskopischer Aufsicht
ein Beispiel fast ausschlieBlich mechanischer
Zerstérung der Glasoberfliche gezeigt: Im rechten
Bildteil ist die oberste Glasschicht an durch-
géngigen Mikrorissen abgesprengt.

Die Flachenkorrosion fithrt zu einem konti-
nuierlichen Abtrag der Gliser, wodurch deren
Dickenverringerung bewirkt wird. Welche Ge-
schwindigkeit dabei erreicht werden kann, soll am
Beispiel der AuBenseite einer Scheibe von 1390
(Zustand nach der Reinigung) gezeigt werden:
Unter einem 1910 angebrachten und 1982
entfernten Sprungblei iiberragt der geschiitzte Glas-
streifen die ungeschiitzte Glasoberfliche um ca. 1,5
mm. Diese Dickenverringerung diirfte bis zur
AufBlenschutzverglasung des Fensters 1960 einge-
treten sein (Abb. 13).

Bei der generellen chemischen Betrachtung
dieser Vorginge beziiglich Ursachen und
EinfluBfaktoren gilt fir Gliser das Gleiche wie fiir
Verwitterungsvorgénge an anderen Materialien: Der
ZerstorungsprozeB wird durch  umweltseitige
(Schadstoffkonzentration, Luftfeuchte, Temperatur
etc.) und durch materialseitige (Glaszusammen-
setzung) Faktoren bestimmt.

Der UmwelteinfluB wird an nahezu jedem
Fenster durch den weitaus fortgeschritteneren
Korrosionszustand an den ScheibenauBenseiten
gegeniiber dem der Scheibeninnenseiten deutlich
(Abb. 14 a, b). Eindrucksvolle Beispiele fiir die
unterschiedliche Korrosionsbestindigkeit verschie-
dener  Glaszusammensetzungen bei  gleichen
Umwelteinfliissen zeigen die Fenster der Ent-
stehungszeit um 1500: Die "weichen", silicium-
drmeren und damit heute stirker verwitterten
Glasarten des Mittelalters stehen noch zur
Erzielung bestimmter Glasfarben (z.B. Inkarnat)
neben den wesentlich verwitterungsbestindigeren
der Renaissance. Als Beispiel ist ein Ausschnit in
innen- und auBenseitiger Ansicht aus einem Fenster
der Peter-Hemmel-Werkstatt aus dem Augsburger
Dom auf Abb. 15, 16 gezeigt. '

Die Unterschiede im Korrosionszustand sind
insbesondere auf der ScheibenauBenseite (Abb. 16)
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markant ausgeprdgt: Die rickseitigen Glasober-
flichen der Kdopfe befinden sich im Stadium der
Flachenkorrosion; sic liegen neben Glisern ohne
makroskopisch erkennbare Verwitterungserschein-
ungen.

Halbquantitative  (zerstorungsfreic) Rontgen-
fluoreszenz-Analysen an einer gréBeren Zahl der
kaum verwitterten Glaser der Renaissance ergaben
lediglich hohere Gehalte an Silicium gegeniiber
denen mittelalterlicher Glaser. Es konnten keine
nennenswerten Gehalte an Natrium oder Blei
gefunden werden, die ebenfalls eine héhere
Verwitterungsbestindigkeit bewirken wiirden.

.....

Tab.1. Zusammensetzung der sekunddren Korrosions-
schichten an Innen- und Auflenseiten von Scheiben.

Die Zusammensetzung der Korrosionsschichten
("Wetterstein") auf den verwitternden Glisemn gibt
Hinweise auf die chemischen Prozesse und
Angriffs-Agenzien, die zur Glasauflésung fiihren.

Etwa hundert Wettersteinproben von verschied-
enen Glisern, auBenseitig, und soweit méglich
Innenseitig, getrennt entnommen, wurden phasen-
analytisch (rontgendiffraktrometrisch) und zusitz-
lich teilweise mikroskopisch untersucht. Als Neu-
bildung ("sekundire Korrosionsprodukte") konnten
ausschlieflich die wasserhaltigen Sulfate Syngenit
(K2Ca(S04)2. H20) und Gips (CaS04.2H;0)
gefunden werden, die bereits 1960 Geilmann in
diesem Zusammenhang beschrieb’. Ihr Mengen-
verhiltnis in den verschiedenen Proben variiert von
90 : 10 bis 0 : 100 Gew%. Die Korrosionsschichten
enthalten auBerdem wechselnde Anteile ausge-
laugter Glassplitter sowie von aufien zugefiihrte
Fremdsubstanzen (Staub und RuB, Eisenoxide und -




Abb. 15,16, Augsburg, Dom:
Peter-Hemmel-Fenster
(Ausschnitt) mit unterschiedlichem
Korrosionszustand der Vorderseite
(1) und der Rickseite (2} sowie
der verschiedenen Glasfarben.

Abb. 17. Nuarnberg, St. Martha-
Kirche:  Christus als  Wel-
tenrichter;  fast  volistdndig
abgewitterte Bemalung.

Abb. 18. Schadensform der
"Verbrdaunung" an einem
Engelskopf. Kirche St.Veit in
Iphofen. Aufnahme Dr.Frenzel /
Nilrnberg
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Abb. 20a. Querschnitt durch eine korrodierte
Glasoberfldche mit drei Meffeldern fir Element-

analysen.

Abb. 20b. Silizium (Si)-, Kalium (K)- und Calcium
(Ca)-Gehalt der drei Meffelder auf Abb. 16a.

aFr

ratim (12 Summenanalysen fiir Si, K, Ca auf einer Fliche

quer zur korrodierten innenseitigen Uberfliche

eines Fensterglases (14. Jh., dunkelblau)

30 u:s(?;ll:;:lrlill Hesfeld 3
Megfeld 1 Si ° u:n??::;:gnen—

Abb. 19. Verreilung von Schwefel, Silizium, Kalium und 60 u not"feefr'n‘:rﬁ]"c"‘ Si
Calcium im  Querschnitt  einer  korrodierten K K
Glasoberfldche.

hydroxide; letztere in der Nihe von Rahmung und
Windeisen). Dieser Gruppe lieBen sich auch
zweifelsfrei sdmtliche nachgewiesenen Karbonate .
(Kalzit, z.T. Dolomit) zuordnen: Sie stammen aus
dem Kalkstein- oder Dolomitsteinmauerwerk, dem
Fugen-, Putz oder Anstrichmaterial und sind als
cingeschwemmte komige Partikel oder als Ca
Sinterfilme den Wettersteinschichten diskordant
eingebunden.

Das Sulfat der entstehenden Korrosionsprodukte
ist aus dem SOy-Gehalt der Luft herzuleiten, das
K+ und Ca++ durch Auslaugungsvorgéinge aus dem \J . J u
Glas. Syngenit ist gegeniiber feuchter Atmosphire L / L / L
instabil und geht allmihlich in Gips iber unter e 331 368 T4 331389 T 331 369
Wegfiihrung des K+ in wassergeloster Form. Der

Ca
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Kalium-Gehalt der Reaktionssalze erlaubt daher
keine Riickschliisse auf den Kalium-Gehalt des
Ausgangsglases. Generell weisen die Wetter-
steinbelage gleicher Gliser an den Fenster-
aufenseiten ein hoheres Gips/Syngenit-Verhiltnis
auf als an den Fensterinnenseiten, wo sie spéter
entstanden und geringerer Feuchtigkeit ausgesetzt
sind. Die Tabelle 1 zeigt die Mengenverhiltnisse
der beiden Sulfate in den Wettersteinbeldgen von
den AuBen- und Innenseiten jeweils der selben
Scheiben an 3 charakteristischen Beispielen.

Durch Emittlung der Elementverteilung auf
Querfldchen durch die Korrosionszone und die
oberen Glasschichten kann den Fragen nach Tiefe
und morphologischer Ausprigung der Auslau-
gungszone im Glas sowie der rdumlichen Phasen-
verteilung der sekundiren Korrosionsprodukte
innerhalb der Wettersteinschicht nachgegangen
werden.

In Abb. 19 ist ein Beispiel einer Elektronen-
strahlmikrosondenuntersuchung an der Querfliche
durch die wettersteinbedeckte Korrosionszone eines
dunkelblauen Glases (14. Jahrhundert, Scheiben-
innenseite) gezeigt. Sie gibt dic Verteilung von
Schwefel, Silizium, Kalium und Kalzium iber die
Fliche wieder. Die Bildkanten entsprechen einer
Linge von 0,1 mm. Es ergibt sich das zu
erwartende Bild der relativen Siliziumanreicherung
bei  gleichzeitiger  starker  Kalium-  und
Kalziumabreicherung in der Auslaugungszone des
Glases (Bildmitte) an der Grenze zur Wet-
tersteinschicht (oben). Das zu geringe Auflosungs-
vermogen dieser Aufnahmemethodik gestattet
jedoch keine differenzierte Elementan- oder
-abreicherung innerhalb der Zonen zu erkennen.
Eine besonders interessierende Differenzierung der
tatsichlichen Elementverteilung innerhalb  der
Wettersteinschichten ist durch deren pordse
Struktur und der sich daraus ergebenden
ungleichmafliigen Massendichte in der abzu-
rasternden Querfliche zusitzlich erschwert.

Bei zuverldssiger Kenntnis der Element- bzw.
Phasenverteilung zwischen K+ und Cat+ bzw.
Syngenit und Gips lieBen sich Rickschliisse darauf
zichen, ob und in welchem Anteilverhiltnis der Gips
unter realen Verwitterungsbedingungen primir oder
iber die Umwandlung aus Syngenit in den
Korrosionsschichten der Gliser entsteht.

Abb. 20a. zeigt die REM-Aufnahme der
Querfliche zu einer Glasoberflache im Stadium der

Abb. 21. Lichtundurchldssigkeit des Inkarnat-Glases

durch Manganoxid-Abscheidungen unterhalb der
Glasoberfldche; Auschnitt aus Farbtafel V.3 (Foto: G.
Frenzel, Niirnberg).

frithen LochfraBkorrosion (Scheibeninnenseite). Im
linken oberen Bildteil ist eine Partie der
morphologisch  unkorrodierten ~ Glasoberfliche
sichtbar, zu der jedoch bereits Risse aus der
obersten Glasschicht laufen. Die Rifizonentiefe
betrigt an diesem Glas 0,03 bis 0,05 mm. Der
rechte obere Bildteil wird von einem LochfraBkrater
eingenommen, von dessen Grenzfliche zum Glas
cbenfalls Risse ausgehen; Zerstérungsauspra-
gungen, wie sie bereits zuvor im Zusammenhang
mit Abb. 11 behandelt sind.

In den markierten Feldern 1-3 wurden Summen-
analysen der Elemente Silizium, Kalium und
Kalzium mit einem Elektronenstrahlmikroanaly-
sator aufgenommen. Die Relativgehalte der drei
Elemente sind aus den Peakhohenverhiltnissen in
den Kurvenabschnitten in Abb. 20b zu entnehmen.

Feld 1 liegt in 0,060 bis 0,067 mm Entfernung
von der Glasoberfliche und auBlerhalb der Rifzone.
Die Elementverteilung darin entspricht der weiter
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Abb. 22. Durchgehende Krakelierung des Glases
(Niarnberg, St. Martha-Kirche; Foto: G. Frenzel,
Niirnberg).

Abb. 24. Schutz der Glasoberfldchen im Frithstadium
der Korrosion durch schwarzlotbedeckte Partien
(Innenseite einer Scheibe von 1499 aus Untermenzing).

im Glasinneren liegender MeBfelder und kann als

dic des Ausgangsglases betrachtet werden.
Demgegeniiber ist das MeBfeld 2 im Wurzelbereich
eines sich verzweigenden Risses unterhalb des
LochfraBkraters durch starke Verarmung an
Kalium und Kalzium und der dadurch bedingten
relativen Anreicherung von Silizium charakterisiert.
Das MeBfeld 3 im Mittelbereich eines Risses unter-
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Abb. 23. Durch fortgeschrittene Korrosion unter-
wanderte  Malschichten (Regensburger Dom,
Innenseite; Foto: Van Treeck, Miinchen).

halb der morphologisch intakten Oberfliche zeigt
eine gennge Kaliumverarmung gegeniiber MeBfeld
1, bei anndhernd gleichem Si/Ca-Verhiltnis. Diese
Vortiuschung  eines  unverdnderten  Si/Ca-
Verhiltnisses diirfte durch die Anwesenheit der Ca-
haltigen Sulfate als sekundidrer Reaktionssalze
verursacht sein, die die im RiBwurzelbereich
mehrfach  festgestellte Ca-Verarmung  durch
Auslaugung, in der Elementbilanz kompensiert.

Wegen der Aufl6sungsgrenze dieser
Analysenmethode ist eine im Mikrobereich
eingehendere  Differenzierung, e¢twa zwischen

ausgelaugtem Glas und bereits gebildeten Reak-
tionssalzen in den fast ungeoffneten Rissen, nicht
moglich.
Opakisierung

Ein anderer Zerstorungstypus, der im Vergleich
zur Oberflichenkorrosion noch nicht sehr hiufig
ist, besteht in einer "Opakisierung" der ober-
flichennahen Glasschichten. Er wird in der
Glasrestaurierung als "Verbraunung" oder "Ver-
schwirzung" bezeichnet. Dabei sind in mikroriB-
durchsetzten Zonen, unterhalb von makroskopisch
intakt erscheinenden Glasoberflichen filmdiinne,
opak-schwarzbraune Eisen - und Manganoxid und -
hydroxideinlagerungen feststellbar, die die davon
betroffenen Gliser undurchsichtig machen. Die
Beitrdge von E. Drachenberg und W. Miiller im
vorliegenden Heft (S. 74-79 und S. 80ff) gehen auf
diesen Schadenstypus noch speziell ein® . Diese
Schadensform ist bisher nur an einzelnen
Glasmalereibestinden festgestellt worden, in denen
vorzugsweise Glaser mit relativ hohen Mangan-
und Eisengehalten (z.B. Inkarnat) betroffen sind.
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Als Beispiel ist auf Farbtafel V. 3 ein Ausschnitt
aus einem der romanischen Fenster der Stiftskirche
von Biicken/Westf. gezeigt.

Die Oxidation der Metallionen (Eisen und
Mangan), die bei der Auslaugung aus der
Glasmatrix freigesetzt werden, bzw. die Auslau-
gung selbst, scheint auch bei diesem Verwitterungs-
typus an Mikrorisse in der Glasoberfliche
gebunden -zu sein. An Abb. 21 ist sichtbar, daf
Stellen der ehemaligen Bemalung, die zu einem
spaten Zeitpunkt im Laufe der Verwitterung
abgefallen ist, noch frei von dieser Opakisierung
sind. Die Abdichtung der Glasoberflidchen durch die
Malschicht bis zu deren Ablosung, diirfte die
Entstehung einer riBdurchsetzten Auslaugungs-
schicht an diesen Partien bis zum gegenwértigen
Zeitpunkt verhindert haben. Wie an dem
Christuskopf der Abb. 21 sichtbar, fiihrt dieses
Schadensstadium im kiinstlerischen Erscheinungs-
bild zu einem Umkehreffekt der Hell-Dunkel-
Verteilung.

Ober die auslésenden Faktoren, das heiBt die
spezifischen Umgebungsbedingungen (z.B. pH-
Wert, Schadstoffionen), die zur Entstehung dieses
Schadenstyvpus fithren, ist noch nichts bekannt.
Krakelierung

Als dritter Zerstérungstypus, der ebenfalls noch
nicht sehr hiufig aufiritt, ist die Krakelierung der
Fenstergliiser abzugrenzen: Ein kleinteiliges Zer-
reiBen der Farbgliser, das nicht auf die Ober-
flichenzonen beschrankt ist, sondern die gesamte
Scheibendicke durchliuft. Abb. 22 zeigt als Bei-
spiel einen Scheibenausschnitt aus der St. Martha-
Kirche in Nimberg, in dem ein Glasstick
(Uberfangrot) in der Mitte bereits durchbrochen ist.
Die Krakelierung ist bei diesem Scheibenbestand
nicht auf eine Glasfarbe beschrankt.

Bei diesem  Zerstérungstypus  entstehen
Schadensformen, wie sie fiir das Zerreiben stark
verspannter, etwa ungeniigend getemperter Gldser
typisch sind. Fiir die Ursachen gibt es noch keine
gesicherten Erkliarungen. Als unbewiesene Vermu-
tung wiren Wirmebehandlungen, etwa durch
Nachbrennen der Malschicht bei Restaurierungen
der betroffenen Glasfenster Ende des 19.
Jahrhunderts anzunehmen.

Nun noch einige Darstellungen zum Verhalten
der Malschicht auf den Glasoberflichen bei der
Verwitterung:

Die Schwarzlotbemalung schiitzt in den frithen und
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mittleren Verwitterungsstadien der Oberflachen-
korrosion die unter ihr liegenden Glaspartien, wie es
vergleichbar bereits bei dem Schadenstypus der
Opakisierung beschrieben wurde. Abb. 24 zeigt den
innenseitigen Ausschnitt einer Strahlenkranzdar-
stellung in dem die sichtbare LochfraBkorrosion
ausschlieBlich auf die von der Malschicht unbe-
deckten Glasflichen beschrinkt ist. Im weiteren
Verlauf der Oberflichenkorrosion werden die Mal-
schichten zunidchst randlich, dann vollstindig von
den sekundiren Korrosionsschichten unterwandert
und fallen ab. Die ehemalige Lage der Zeichungs-
linien ist dann noch als Aufthellung im Glas als
Folge der an diesen Stellen langer geschiitzten Glas-
oberflache zu erkennen. Auf Abb. 23 ist an einem
scheibeninnenseitigen Detail aus dem Regensburger
Dom das Schadensstadium der Malschichtunter-
wanderung gegeben.

Im weiteren Fortschreiten der Verwitterung
werden die Bemalungsspuren auf den Glasober-
flichen volistindig ausgeloscht und damit das
Glasgemilde als solches zerstort. Ein derartig
fortgeschrittenes Korrosionsstadium, auch auf den
Fensterinnenseiten, ist an einigen Scheiben der St.
Martha-Kirche in Niirnberg erreicht (Abb. 17)
Untersuchungen von Konservierungsmaterialien

Wie eingangs erwihnt, liegt der Schwerpunkt der
experimentellen Arbeiten zur Glaskonservierung im
Zentrallabor des Bayr. Landesamtes fiir Denkmal-
pflege bei der Priifung von Materialien, die in der
Restaurierungspraxis fiir die direkte (Teil-) Behe-
bung eingetretener und oft in rascher Progression
befindlicher Glaszerstérungen verwendbar sind’.

Das betrifft vorrangig die Malschichtfixierung
und -konsolidierung auf Glasgemailden, die, wie
bereits dargelegt, bei den meisten Restaurie-
rungsarbeiten die Hauptprobleme darstellen.
Untergeordnet, auch vom Umfang her, das ein-
seitige Dublieren von Scheibenteilen, die durch
kleinteiliges ZerreiBen oder starke Dickenver-
ringerung gestiitzt werden miissen, sowie das
Kleben von offenen Spriingen. Als Materialien fiir
die Konservierungsarbeiten kommen vorzugsweise
kalthirtende Kunstharze in Betracht, da die
verwitterten, d.h. chemisch und strukturell ver-
anderten Glasoberflichen keine Temperaturanwen-
dung mehr erlauben, wie sie glasaddquatere
Materialien oder Verfahren erfordern wiirden.
Untersuchungskonzept zur Kunstharzpriifung

Kunstharze werden seit Jahrzehnten in der
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Glaskonservierung eingesetzt. Ihr Langzeitverhalten

erwies sich teilweise als unginstig. Die

durchgefiihrten und noch nicht abgeschlossenen

Versuche haben das Ziel, unter Anwendung

zeitraffender Bestindigkeitspriiffungen die bestge-

eignetsten Konservierungsmaterialien fur die Wie-
derverfestigung miirber  Malschichtsubstanzen

(Schwarzlot oder Halbton) von Glasgemilden sowie

fiir Dublierungen zu ermitteln. Folgendes Beurteil-

ungsschema wird herangezogen:

- Verarbeitbarkeit vor der Aushirtung (Mischbar-
keit der Einzelkomponenten, Viskositit, Aushért-
ungsverlauf, Toxizitit)

- Eigenschaften der ausgehirteten, ungealterten
Produkte (Farblosigkeit, Transparenz, Haftfestig-
keit, Rauhigkeit, Klebefreiheit)

- Eigenschaftsinderungen der Produkte nach zeit-
raffenden Bestindigkeitspriifungen mit Tempera-
tur- und Feuchtewechseln und Bestrahlung im
UV- und sichtbaren Bereich

- Reversibilitat (Losbarkeit der zeitraffend gealter-
ten Produkte)

Bei der im ersten Punkt genannten Verarbeit-
barkeit der Konservierungsmaterialien ist die
einfache Einstellung der Viskositit von besonderer
Bedeutung: Die unterschiedliche Schichtdicke und
Festigkeit von Halbton und Schwarzlot verlangt

meist unterschiedlich diinnfliissige Materialien an:

gleichen Glasgemaildepartien.
Versuchsdurchfiihrung
In die Versuche sind Epoxid-, Acryl- und Poly-

3 Wocnen Lagerung

Tab. 2. Prif- und Untersuchungsschema fir kunstharz-
beschichtete Glasproben.
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urethanharze unter Variation ihrer Hirter und
Lésungsmittel aufgenommen, auBerdem Kieselester
und ecinige Silikonkautschuktypen. Sie werden fiir
die Serienpriifungen in Filmstirke auf farblose mo-
derne Glastifelchen mit glatter und mechanisch
aufgerauhter Oberfliche aufgetragen. Die Aufrau-
hung soll, zumindest morphologisch, eine verwit-
terte Glasoberfliche simulieren. Der flichenhafie
Kunstharzauftrag dient der einfacheren Handhab-
barkeit und Eigenschaftsauswertung im Labor. In
der Restaurierungspraxis werden die Harze auf die
mit Malschicht bedeckten Glasoberflichenpartien
beschrinkt angewendet. Der durchgefiirte Priif- und
Untersuchungsgang fiir die Proben ist als Schema
in Tabelle 2 wiedergegeben.

Die Proben werden nacheinander zeitraffenden
Bestindigkeitspriffungen in einem Klimaschrank
ausgesetzt, mit jeweils nachfolgender Untersuchung
ihres Zustandes. Im ersten Priufprogramm von 72
Zyklen zu je 4 Stunden erfolgen Temperaturwechsel
zwischen +15°C und -20°C und teilzeitlicher Bean-
spruchung durch eine tageslichtihnliche Strahlung
hoher Lichtstirke mit verstirktem UV-Anteil.
Dieser Test soll insbesondere die Auswirkung des
unterschiedlichen Temperaturwechselverhaltens von
Kunststoff und Glas priifen. Gleichzeitig wird die
UV-Strahlung als Alterungsbeanspruchung fiir die
Kunststoffe eingefithrt. Es wird damit eine extreme
Temperaturbelastung von Glasfenstern wihrend der
Winterzeit simuliert. Wihrend des zweiten
Testprogrammes von 112 Zyklen zu je 3 Stunden
werden die Proben einer Temperaturwechselbe-
anspruchung oberhalb von 10°C bis 60°C bei
gleichzeitigen hohen Luftfeuchten ausgesetzt. Teil-
zeitlich erfolgt eine zusitzliche Bestrahlung. In
dieser Priifung soll das Verhalten des Kunststoff-
/Glasverbundes bei Temperaturwechsel unter
gleichzeitiger hoher Luftfeuchte untersucht werden.
Die Testbedingungen sollen extreme Beanspruch-
ungen wihrend der Sommerzeit simulieren. In einer
Zusatzprifung wird die Haftfestigkeit der Kunst-
harzfilme nach den 2 Klimatests durch 10-minii-
tiges Lagem im Ultraschallbad einer weiteren
Belastung ausgesetzt.

Die Auswertung der Bestindigkeitspriifungen
erfolgt, neben der visuellen Beurteilung, mit
Untersuchungsmethoden, die fiir diese Frage-
stellung neu sind: An den ungealterten und kiinstlich
gealterten Proben werden Farbwertmessungen und
Rauhigkeitsmessungen durchgefiihrt.
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Abb. 25a-c. Beispiele von Kunstharzfilmen auf Glas-
tragern nach den zeitraffenden Bestdndigkeits-
prifungen (g: mechanisch aufgerauhte Glasfldchen).

Das verwendete FarbmeBgerit arbeitet nach dem
Dreibereichsverfahren nach DIN 5033 und zeigt die
Normfarbwerte der im durchstrahlenden Licht
gemessenen Proben digital an. Die MeBwert-
differenzen vor und nach den Bestindigkeits-
priifungen der Proben erméglichten die Berechnung
ihrer Vergilbungszahlen.

Zur Rauhigkeitsmessung werden die Kunstharz-
oberflichen mit einem Mikrorauhigkeitsgerit abge-
tastet, das die objektive Charakterisierung ihrer
Morphologie beziiglich Mikrorissen, Mikroblidschen
und sonstigen Unebenheiten im Mikrobereich im
Hinblick auf Verinderungen nach der zeitraffenden
Alterung und nach der Hafifestigkeitspriifung
gestattet.

Versuchungsergebnisse

Von den iiber 200 gepriften handelsiiblichen
Materialien, Materialvarianten sowie von den aus
Industrielaboratorien erbetenen Versuchsmustern
erwies sich ein betrachtlicher Teil als ungeeignet
insofern, als das Aushirtungsverhalten bei
Temperaturen bis 50°C oder die sonstige Verarbeit-
barkeit unter Raumbedingungen ungeniigend blieb.
Diese Proben wurden nicht in die Priifserien aufge-
nommen. Ein weiterer Teil der Prifkorper zeigte
eine geringe Testbestindigkeit in Form von
Ablosungen der Kunstharzfilme von den
Glastragern oder sonstige negative Veranderungen.
Die Materialien mit guter Testbestidndigkeit wurden
in weiteren Versuchsreihen unter Varnation der
Losungsmittelarten und der . Ausgangskonzen-
trationen iberpriift, um Optimierungen zu erreichen
oder Risiken fir die praktische Anwendung
einzugrenzen.

Im folgenden sollen die Ergebnisse einiger
Produktgruppen zusammenfassend genannt werden.
Die Abbildungen 25a-c zeigen zugehdrige Proben
nach dem Durchlaufen der Bestindigkeits-
priifungen.

Als wichtige Materialgruppe fiir die Glas-
konservierung sind die Acryiharze zu nennen. Es

Abb. 26. Beispiele von Kunstharzen in Verwendung als
Dubliermaterial zwischen zwei Glasscheiben. Linke
senkrechte  Reihen:  Proben  nach  Bestdndig-
keitsprifungen. Rechte senkrechte Reihen: Proben
nach den Bestdndigkeits- und Reversiblitdtsprilfungen.
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sind vorpolymerisierte Einkomponentensysteme, die
mit organischen Losungsmitteln auf jede ge-
wiinschte Viskositit verdiinnbar sind. Sie gilben in
reinem Zustand nicht; Gilbungen konnen allerdings
durch Modifizierer oder durch Lésungsmittel
eingebracht werden. In Abb. 25a wird die Gilbung
einer Probe durch Shellsol als Lésungsmittel
verursacht. Acryle ergeben klare Filme von
besonders auf rauhem Glas ausreichender Haftung.
Ihre Klebekraft ist jedoch deutlich niedriger als
diejenige geeigneter Epoxide. Sie konnte in den

Versuchen auch durch Vorbehandlung mit
Silanprimerm  nicht meBbar erhéht werden.
Acrylharze sind nach ihrer Aushidrtung in

organischen Losungsmitteln 16slich und damit
reversibel anwendbar. Die Produkte Paraloid B 72
und das matenialidentische Plexigum N 80,
verdiinnt mit Toluol oder Xylol, zeigten unter den
gepriiften Materialien dieser Gruppe das giinstigste
Verhalten. Sie werden inzwischen fiir die praktische
Malschichtkonservierung eingesetzt.

In der Abb. 25b sind einige Proben von
gehdrteten Acrylharzen und Polyurethanen gezeigt.
Die Harter fithren bei den Acrylen teilweise zur
Gilbung, teilweise bleiben die Systeme leicht er-
weicht (klebrig). Bei zu starker Hirterdominanz
konnen Aushirtungsspannungen bis zum Zerreifien
des Glases fithren. Die gepriiften Polyurethane,
ebenfalls Zweikomponentensysteme, sind beliebig
verdiinnbar und nach der Aushdrtung wieder
auflosbar, d.h. reversibel. Einige Formulierungen
gilben leicht, andere sind farblos mit guter
Haftfestigkeit auf dem Glas. Sie werden ebenfalls
bereits praktisch verwendet: So ist die gepriifte
Substanz ' WZK 13-30/2 weitgehend material-
identisch mit dem bei der Konservierung
franzésischer Glasfenster eingesetzten Viacryl VC
363.

Die Epoxide sind Zweikomponentenharze sehr
grofier Typen- und damit Eigenschafisvarianz. Sie
erlauben teilweise die Verdiinnung mit Lésungs-
mitteln zur Herabsetzung der Viskositit, jedoch
meist unter Eigenschaftsminderung der ausgehar-
teten Harze. Sie besitzen hohe Hafifestigkeiten,
vergilben mehr oder weniger stark und sind nach
dem Aushirten praktisch nicht wieder auflésbar,; sie
lassen sich nur durch Erwidrmen wieder erweichen.
Auf Abb. 25c sind drei verschiedene, in der
Glasrestaurierung  bisher verwendete Harz- und
Harterkombinationen, gelést in  verschiedenen
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Loésungsmitteln  unterschiedlicher Konzentration,
abgebildet. Die Losungsmittel sind z.T. ungeeignet,
was zum Ablosen der Harzfilme vom Glas fiihrt.
Bei geringen Schichtstirken hilt sich der
Vergilbungseffekt in Grenzen. Epoxide werden
aufgrund ihrer Gilbung inzwischen nur noch in
Ausnahmefillen zur Malschichtfixierung verwen-
det, jedoch weiterhin wegen ihrer hohen Haft-
festigkeit zur Sprungklebung beniitzt. '

In die Versuche einbezogene Silikone und
Athylsilikate, die in der Steinkonservierung eine
dominierende Rolle spielen, zeigen nach der
Auftragung auf Glas mit und ohne grundierende

Vorbehandlung  zur . Haftverbesserung  nur
ungeniigende Haftung auf Glas.
Die Prifung der zuvor beschriebenen

Materialgruppen, mit Ausnahme der Epoxide, auf
ihre Eignung als Dublierschichten zwischen zwei
Glasflichen brachte folgende Ergebnisse:

Acrylharze: farblose, klare Schichten, jedoch
sehr lange Aushirtungszeiten wegen der geringen
Verdunstungsmoglichkeit der Lésungsmittel.

Polyurethane: Triibungseffekt durch stirkere
Blédschenbildung. '

Gehdrtete Acrylharze: Spannungsbildung bis
zum Zerreilen des Glases, besonders bei der
Léslichkeitspriifung zur Beurteilung der Reversi-
bilitat.

Silikonkautschuk: die gepriften Systeme werden
in dickeren Lagen nicht fest.

Einige Proben sind als Beispiel auf Abb.26
dargestellt. Darin zeigen die rechten senkrechten
Probenreihen die Ergebnisse der Wiederauflosungs-
versuche (am Silikonkautschuk wurden sie in
Ermanglung  wirksamer Lésungsmittel  nicht
vorgenommen.). Aufgrund der unzulinglichen
Ergebnisse wurde bisher keines- der Material-
systeme fir Dublierungen an historischen Glas-
scheiben eingesetzt. Bei praktischen Restaurier-
ungsarbeiten, die die mechanische Stabilisierung
von  durchgehend krakelierten  Glasstiicken

erforderten, wurden stattdessen Acrylharze in Fil-

men von 0,1 bis 0,3 mm Stirke scheibenriickseitig
aufgetragen. Der Stabilisierungseffekt ist gut; eine
eventuelle Entfernung der Kunstharzsubstanz ist
ohne Schidigung des Glases moglich.

Als Konsequenz aus den Untersuchungser-
gebnissen werden vom Bayer. Landesamt fiir
Denkmalpflege Acrylharze vom Typ Paraloid B72
oder Plexigum N80, gelést in Toluol, fiir die Stabi-
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lisierung sich ablosender Malschichten empfohlen.

Fiir eine eventuelle zukiinftige Anwendung von
Polyurethanen, die im Vergleich zu Acrylharzen
eine hohere Haftfestigkeit besitzen, werden noch
weitere Priifungen durchgefiihrt.

* Glaskonservierung. Historische Glasfenster und ihre Erhaltung.
32.Arbeitsheft des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege,
Miinchen 1985. S.44-55
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