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Yorwort

Metallische Werkstoffe genossen in allen Kulturen seit frithester
Zeit besondere Wertschitzung, befriedigten extreme Wiinsche
und haben deshalb die Geschichte der Menschheit in einzig-
artiger Weise geprigt. Zunichst waren es wohl nur einfache
Werkzeuge, sehr bald folgten jedoch legendire Waffen, kolos-
sale goldschimmernde Statuen und Kultobjekte wie das gott-
liche Kalb Aarons, die Bronzewagen des ersten chinesischen
Kaisers oder das berithmte eherne Meer im Tempel des Konigs
Salomon.

Paradoxerweise waren es gerade die hochgeschitzten Lang-
zeiteigenschaften des Grundmaterials, namlich die mechanische
Widerstandsfihigkeit und die Langlebigkeit, welche zur friih-
zeitigen Zerstorung fast aller gréBeren Metallobjekte fiihrten:
Aus Schwertern wurden Pfliige, aus Glocken Kanonen und
spiiter aus Standbildern GeschoBhiilsen. So entging das Reiter-
standbild fiir Marc Aurel nur knapp dem Schmelztiegel. Auch
der spektakulire Fund eines hier erstmalig beschriebenen,
prichtigen Bronzekessels aus dem antiken Jemen ist nur durch
eine gliickliche Verkettung auflergewohnlicher Umstinde zu
erklaren.

Sehr viel spiiter, mit der weltweit zunehmenden Industrialisie-
rung, kam auf die metallischen Denkmiiler eine weitere Gefahr
zu: die schleichende Oberflichenzerstérung durch Luftschad-
stoffe, vor allem durch Schwefeldioxid. Eine Reihe von Beitri-
gen im vorliegenden Arbeitsheft behandelt deshalb die raumli-
che Verteilung der Schadstoffe in Deutschland, die Verinderun-
gen der Luftqualitit in den letzten Jahrzehnten sowie den Ein-
fluf} von Straflenverkehr und Mikroklima. Extreme Schwefeldi-
oxidschiden und die damit verbundene spezielle Restaurie-
rungsproblematik werden ebenfalls eingehend erdrtert.

Angemessene wissenschaftliche Bandbreite und ein auf den
konkreten Einzelfall bezogenes, umfassendes fachliches Enga-
gement sind im Bereich der Metallrestaurierung weltweit nach
wie vor eher Wunschdenken als Realitit. Bei der Restaurierung
der figiirlichen Denkmiler aus Metall im Freien, die den

Schwerpunkt des vorliegenden Arbeitsheftes bilden, dufiert sich
die methodische Unsicherheit in der besonders ausgeprigten
Fixierung auf Einzelfille: Hier werden kurzfristig alle verfiigba-
ren Ressourcen aktiviert und dann nach Abschlufl der Arbeiten
wieder auf Null zuriickgefahren. Es gibt auch bislang keine um-
fassende, tibergreifende Monographie zur Metallrestaurierung
im allgemeinen, auf deren Grundlage sich im Einzelfall der
restauratorische Verhaltensrahmen und das Restaurierungsziel
begriinden lieBen. Selbst in den in engem kulturellen Austausch
stehenden Landern Europas haben sich deshalb nationale Re-
staurierungsphilosophien entwickelt, die nicht immer in Ein-
klang zu bringen sind. Zwar kann kein Zweifel bestehen, dafl
bestimmte Eingriffe zur Konservierung der Denkmiiler erfor-
derlich sind. Die Palette der Verhaltensweisen reicht jedoch von
der schlichten Wachskonservierung des vorgefundenen Zustan-
des bis hin zur vollstindigen Freilegung und Neupatinierung des
Metalls.

Solange allgemein akzeptierte und allgemein verfiighare Richt-
linien fehlen, kommt jedenfalls den internationalen Vortrags-
veranstaltungen zur Metallrestaurierung, wie auch der Metallre-
staurierungstagung in Miinchen, besondere Bedeutung zu: Nur
durch Veranstaltungen nach Art des Miinchner Kongresses sind
ein umfassender internationaler Informationsaustausch und
langfristig auch ein Verhaltensabgleich moglich.

Dank der Unterstiitzung von Stiftung Volkswagenwerk, Um-
weltbundesamt, Deutscher Bundesstiftung Umwelt sowie der
Messerschmitt Stiftung war es méglich, einen kontinuierlich ar-
beitenden Forschungs- und Restaurierungsschwerpunkt Metall
beim Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege einzurichten
und die aufwendige Restaurierung der Augsburger Renais-
sance-Brunnen in Angriff zu nehmen. Der regelmifige inter-
nationale Erfahrungsaustausch, z.B. im Rahmen des For-
schungsprojekts COPAL, ist hier mittlerweile zur Selbstver-
standlichkeit geworden.

Michael Petzet
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Foreword

Metal has been a greatly valued material in all cultures from the
earliest times. Satisfying exceptional needs, it has shaped the
course of human history in a unique way. Initially used probably
to make simple tools, metal soon became the material favoured
for weapons that have become legendary. for colossal statues of
shining gold and for such cult objects as Aaron’s Calf of Gold,
the bronze chariot of the first Emperor of China and the re-
nowned sea of brass in the Temple of Solomon.

Paradoxically, it was precisely the qualities that made metal so
highly prized — its capacity for withstanding mechanical wear
and its durability in general — that led to the early destruction of
almost all large-scale objects made from it. Swords were melted
down to become ploughs, for example, bells to become cannons
and, later, statues to become projectiles. Even the famous eques-
trian statue of Marcus Aurelius only narrowly escaped destruc-
tion in this way. Likewise, the sensational discovery in the
Yemen of an antique bronze cauldron, described in this publica-
tion for the first time, can be explained solely as the result of a
set of exceptionally fortunate circumstances.

In the industrial age metal monuments have been exposed to a
new threat: the gradual erosion of their surfaces by air pollu-
tants, especially sulphur dioxide. A number of contributions to
the present publication therefore address the distribution of such
pollutants within Germany, the changes in the quality of air over
the past few decades and the effect of traffic and microclimates.
Cases of extreme damage caused by sulphur dioxide, and the
particular problems they pose for restorers, are likewise dealt
with here in detail.

Suitably wide-ranging scientific foundations for the restora-
tion of metal objects worldwide, and extensive expert commit-
ment at the level of concrete examples, remain the subject of
wishful thinking. Methodological uncertainty becomes apparent
in the restoration of figurative open-air monuments, which form

the focus of the present publication: there is an almost exclusive
concentration on the individual case, for which all available re-
sources usually have to be drawn on at short notice, only to be
relinquished again afterwards. A comprehensive account of the
restoration of metal objects in general does not exist. so there is
no basis for decisions relating to the concepts and aims underly-
ing each individual conservation or restoration. Even within
Europe, whose countries are not so very different culturally,
some nations have therefore developed their own philosophies
of metal restoration. Yet these cannot always be reconciled with
one another. No one doubts that measures to conserve metal ob-
jects are essential, but approaches run the gamut from simply
conserving the existing state under a layer of wax to completely
uncovering the surface of the metal and giving it a new patina.
The lack of generally accepted and readily available guidelines
for the restoration of metal objects renders the role of interna-
tional conferences particularly significant. Only by means of
conventions like that held in Munich can a comprehensive ex-
change of information take place at an international level and, in
the long run, a measure of agreement on procedures be reached.
Assistance from the Volkswagen Foundation, Umweltbundes-
amt (the German Federal Environment Office) and Deutsche
Bundesstiftung Umwelt (Federal Foundation for the Environ-
ment), along with support from the Messerschmitt Foundation,
has enabled the Bavarian State Conservation Office to set up a
special department devoted to continuous research into, and res-
toration of, metal objects. Among the work that has been under-
taken is the complex restoration of the Renaissance fountains in
Augsburg. Regular exchange of information on the subject of
metal restoration — for instance, within the framework of the
COPAL research project — has become a matter of course at the

Bavarian State Conservation Office.
Michael Petzet
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Stephan Fitz

Entwicklung der Luftgiite in Deutschland

Abstract

The development of main air pollutants, such as sulphur dioxide,
nitrogen dioxide, ozone and particular matter in Germany
within a time scale of approximately the last 20 years is present-
ed and discussed. Sulphur dioxide, where continuous measure-
ments date back until the early 70ies, has reached even in indus-
trial areas low pollution levels meanwhile. Whereas for nitrogen
dioxide, which main source has to be attributed to traffic, only
a slight reduction can be detected. There is a stagnation, some-
times slight rises in the ozone levels to be observed. Particle
deposition has reduced in a comparable portion as sulphur
dioxide.

Die Luft und ihre Verunreinigungen

Uber viele Jahrhunderte hinweg, von Empedokles gedanklich
formuliert, galt die Luft als eines der vier Urelemente. Damit
wurde die Bedeutung dieses Mediums fiir alles Irdische hervor-
gehoben, gleichzeitig jedoch deren Unteilbarkeit ausgedriickt.
Mit der Entstehung der modernen Chemie, genauer gesagt
seit der Entdeckung des Stickstoffs und Sauerstoffs Ende des
18. Jahrhunderts und den ersten Versuchen zur Luftanalyse
durch Cavendish (1789)," ist die Luft als ein Gasgemisch be-
kannt, welches sogar Fliissigkeitstropfchen (Aerosole) oder
Festkorperteilchen (Partikel) enthalten kann.

Wir wissen, daf die Zusammensetzung der Luft als Folge
natiirlicher Einfliisse Schwankungen unterliegt und dal es re-
gionale Unterschiede gibt. Es ist auch bekannt, dafl der Mensch,
Tiere und Pflanzen, wie wir sie heute auf der Erde vorfinden,
das Ergebnis einer langen Evolution sind, die sich stets an die
verinderten Umgebungsbedingungen — auch die der Luft — an-
zupassen vermocht hatten. Doch auch die unbelebte, natiirliche
Umwelt ist in einem Prozef} begriffen, der aus der Wechselwir-
kung mit den jeweiligen Umweltbedingungen entspringt. Des-
sen Verinderungen allerdings erfolgen, wie die Genese von Mi-
neralen, Gesteinen oder deren Formationen zeigen, aufferor-
dentlich langsam — sie finden in geologischen Zeitriumen statt.

Weil Stickstoff, Sauerstoff und Argon mehr als 99,9% der
Luftbestandteile ausmachen, war man sich frither nicht der
Tragweite der Einfliisse bewuft, die auch geringe Mengen, also
Spurenstoffe. bewirken konnen. Das Quellenstudium zeigt zwar,
dalB bereits in der Antike so etwas wie Rauchgasschiden be-
kannt waren und dal man sich dariiber Gedanken gemacht hat-
te, wie bestimmte Schiden einzudimmen sind.” Lange Zeit war
man jedoch davon tiberzeugt, dafl Verunreinigungen der Luft le-
diglich ein lokales Problem sind und dal} negative Auswirkun-
gen nur durch lokale MaBinahmen zu regeln sind. Die Antworten
auf erste aufiretende Probleme waren in der Regel daher keine
echten Minderungen von Emissionen, sondern lediglich deren
gleichméfigere Verteilung. So wurde noch vor wenigen Jahren
bei Punktquellen mit der als Politik der hohen Schornsteine be-

zeichneten Mafinahme, die eigentliche Quelle fiir Schidden nicht
beseitigt, sondern durch entsprechende Verdiinnung die lokale
Belastung vermindert: Auf Kosten eines allgemeinen Anstiegs
der Belastungen in bisher schadstoffarmen Regionen.

Die Erfassung von Luftverunreinigungen

Abgesehen von regional und zeitlich begrenzten Untersuchun-
gen der Luftqualitit, welchen seinerzeit auch begrenzte MeBin-
strumentarien zur Verfiigung standen, beginnt eine systemati-
sche und kontinuierliche Erfassung der Luftqualitit erst in den
50er Jahren. Zunichst in den Vereinigten Staaten, dann auch in
Deutschland. Die MeBverfahren der Komponenten, welche als
luftverunreinigende Stoffe bezeichnet werden, war noch nicht
sehr fortgeschritten. Am weitesten entwickelt waren die Verfah-
ren fiir die Bestimmung des Schwefeldioxids. Weit weniger ent-
wickelt oder harmonisiert (d. h. vergleichbar) waren MeBime-
thoden fiir die Stickstoffoxide oder Ozon. Fiir einige der als be-
sonders stark schadigend, allerdings nur in sehr geringen Kon-
zentrationen auftretenden Stoffe, wie z. B. die Salpetersiure,
gibt es bis heute kaum kontinuierlich arbeitende preisgiinstige
Mefverfahren.

Wenn im Nachfolgenden tiber eine Entwicklung — hier die der
Luftgiite in Deutschland — zu sprechen sein wird, dann ist es
notwendig das Koordinatensystem festzulegen, in dem wir uns
bewegen werden. So ist es bedeutsam zu wissen, welche
Parameter grundsitzlich betrachtet werden und in welchen Be-
reichen einer Giitebetrachtung sich der Wertemafistab, ob gut
oder schlecht, bewegt. Selbstverstindlich ist bei der Darstellung
einer Entwicklung die Zeitdimension ein weiterer entscheiden-
der Parameter.

Von welchen Stoffen sprechen wir im Zusammenhang mit
Schiden an Metalloberflichen? Schwefeldioxid, Stickstoff-
dioxid, Ozon und Staub sind Luftschadstoffe, welche in relativ
hohen Konzentrationen vorkommen, deren Korrosionsrelevanz
entweder erwiesen oder zumindest stark angenommen wird und
zu denen auch mehrere Jahre zuriickreichende Mefidaten vorlie-
gen. Die folgenden Betrachtungen befassen sich fast aus-
schlieBlich mit ihnen. Inwieweit sich bei weiteren Luftverunrei-
nigungen (Ammoniak, Salpetersiure, Schwefelsiure, Schwefel-
wasserstoff, Chloride, Fluoride etc.), die bei den Korrosionspro-
zessen eine gewifl wichtige Rolle spielen. Trends in ihrem zeit-
lichen Auftreten erkennen lassen, kann hier nicht dargestellt
werden. Hierzu fehlt es an zuverldssigem und vergleichbarem
Datenmaterial.

Schwefeldioxid
Die Quellen fiir Schwefeldioxid sind fast ausschlieBlich in der

Verbrennung fossiler schwefelhaltiger Energiequellen, insbe-
sondere von Kohle zu finden. Erdgas und raffiniertes Erdol sind

11
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Abb. 1. Entwicklung der SO,-Belastung (Jahres-
mittelwerte) an einem industriellen Standort in
Westdeutschland (Gelsenkirchen) 1961-1995 und
Ostdeutschland (Wolfen) 1979-1995 im Vergleich
zur Hintergrundbelastung (Standort Waldhof) 1972-
1995

Abb. 2. Zeitreihe der Schwefeldioxid-Konzentration
(Mittelwert UBA-Mefstationen); Jahresmittelwerte
1973-1996

Abb. 3. Entwicklung der Schwefeldioxidkonzentra-
tion an den Standorten Miinchen-Pasing und Berlin-
Wedding im Zeitraum 1976-1995

Abb. 4. Monatsgang der SO,-Konzentration der
Berliner Standorte ParochialstraBe und Wedding im

Jahre 1989



nahezu schwefelfrei. Natiirliches SO, aus vulkanischen Quellen
kann vernachlissigt werden. Als Hauptemittenten gelten daher
industrielle Feuerungsanlagen (Kohlekraftwerke) und der Haus-
brand. In den industriellen Ballungsgebieten lag in den 60er Jah-
ren die Konzentration von Schwefeldioxid im Jahresdurch-
schnitt bei tiber 200 pg/m’. Parallel mit der Einfiihrung einer sy-
stematischen Luftiiberwachung wurden — wenigsten in den Lin-
dern der alten Bundesrepublik — auch die ersten Maflnahmen
eingeleitet, um diese enormen Belastungen der Umwelt zu ver-
ringern (z. B. mit der Umsetzung der Verordnung iiber Grof3-
feuerungsanlagen’). In der DDR waren bis zur Wende im Jahre
1989 kaum Veriinderungen zum Besseren hin zu verzeichnen.
Im Gegenteil, vielfach stieg der SO,-Anteil gegeniiber den 60er
Jahren sogar noch an. Erst mit der Wende des Jahres 1989 und
dem Zusammenbruch vieler Industriebetriebe sowie der allmih-
lichen Umriistung der iiberlebenden Produktionsstitten hat sich
die Belastungssituation auch im Osten der Bundesrepublik deut-
lich entspannt (Abb. | und Farbtafel I).

Fiir die Hintergrundbelastung, also die Schadstoffkonzentra-
tion aus emittentenfernen Regionen, liegen kontinuierliche
Messungen aus dem MeBnetz des Umweltbundesamtes seit
1973 vor. Wurden damals im Durchschnitt bis etwa zum Jahre
1987 als Jahresmittelwert 12 pg/m’* SO, gemessen, so sank die-
ser Wert nunmehr auf rund 3 pg/m’ SO, ab (Abb. 2).*

In den Ballungszentren ist eine tendenziell vergleichbare
Minderung zu beobachten. Als Beispiel werden hier die stidti-
schen Standorte Berlin-Wedding und Miinchen-Pasing vergli-
chen (Abb. 3). In den 70er Jahren lagen in Berlin-Wedding die
Belastungswerte bei etwa 140 pg/m* SO, um sich dann in den
Jahren bis 1987 auf immerhin noch stattliche 100 pg/m’ SO, ein-
zupendeln und erst in den vergangenen zehn Jahren auf rund
20 pg/m* SO, abzusinken. In Miinchen (das gilt gleichermaBen
aber auch z. B. fiir Aschaffenburg oder Regensburg) konnten zu
Beginn der 80er Jahre durchschnittlich 35 pg/m’ SO, gemessen
werden. Auch in den bayerischen Stidten wird ab dem Jahr 1988
eine deutliche Absenkung der Schwefeldioxidbelastung beob-
achtet, die heute nur noch knapp 10 pg/m’* SO, im Jahresmittel
betrigt.

Wenn hier von Jahresmittelwerten die Rede ist — und dies aus
gutem Grunde, denn nach unseren Erkenntnissen ist eine feine-
re zeitliche Auflsung in Bezug auf die Korrosion von Metallen
fiir die hier diskutierten Fragen nicht sinnvoll - so ist dennoch
zur Kenntnis zu nehmen, daf3 episodisch sehr hohe Belastungen
gemessen werden und dariiberhinaus einen ausgeprigten Jah-
resgang aufweisen. Diese jahreszeitliche Abhiingigkeit steht in
engem Zusammenhang mit der in den Wintermonaten notwen-
digen hoheren Energiegewinnung in Feuerungsanlagen. Der
Vergleich eines derartigen Jahresganges fiir das Jahr 1989 an
zwei MeBstationen in Berlin (Abb. 4) zeigt nicht nur, daf} in den
Wintermonaten der gewichtigste Beitrag zur Belastung der Luft
mit Schwefeldioxid erfolgt, sondern macht auch noch deutlich,
wie grof} der Anteil von Kohlefeuerungen in den privaten Haus-
halten ist. Im westlichen Wedding ist ein grofier Teil der Haus-
halte auf Gasfeuerung umgestellt, im ostlichen Bezirk Mitte
wurde noch weiterhin mit der schwefelhaltigen Lausitzer Braun-
kohle geheizt.

Stickstoffdioxid

Stickstoffoxide entstehen bei allen Verbrennungsprozessen, die
bei sehr hohen Temperaturen ablaufen. [hr natiirliches Vorkom-

men ist vernachlissigbar, da ihre Entstehung auf Blitzentladun-
gen bei Gewittern begrenzt bleibt. Neben den industriellen Ver-
brennungsanlagen sind Verbrennungsmotoren eine wesentliche
Quelle der Entstehung von Stickstoffoxiden. Emittiert werden
Stickstoffoxide tiberwiegend als Stickstoffmonoxid (NO), wel-
ches besonders durch Ozon (aber auch Sauerstoff) rasch zu
Stickstoffdioxid (NO,) oxidiert wird. Diese Reaktion ist dafiir
verantwortlich, daB es bei hohen Stickstoffoxidemissionen zu
einer Minderung der Ozonkonzentration kommt. Wihrend des
Lufttransportes wird unter Einwirkung von UV(b)-Strahlung
(also tagsiiber) Stickstoffdioxid zersetzt. Die entstehenden
hochreaktiven Radikale fiihren ihrerseits wieder zur Ozon-
bildung.

Nachdem der Kraftfahrzeugverkehr eine der Hauptquellen
fiir Stickstoffoxide ist, wurde mit der Einfiihrung des Kataly-
sators eine Emissionsminderung erhofft. Thre Wirksamkeit wird
jedoch durch den Zuwachs an Kraftfahrzeugen nahezu auf-
gehoben.

Wird die Stickstoffdioxidbelastung an den sog. Hintergrund-
stationen im UBA-Mefinetz betrachtet. so liegt sie bei etwa
I1 pg/m* NO,, an den verkehrsfreien und -fernen Stationen
der Héhenlagen bei durchschnittlich 5 pg/m* NO, (Abb. 5).
Trends sind fiir den MeBzeitraum von 1968 bis heute
nicht erkennbar, wie auch in der rdumlichen Verteilung kaum
Verinderungen zu verzeichnen sind (Farbtafel [1). Werden
die Durchschnittswerte an Standorten in den stidtischen Ge-
bieten betrachtet, 1ifBt sich im Zeitraum von 1982 bis 1995
ein Riickgang der Stickstoffdioxidbelastung von etwas iiber
50 pg/m’ NO, auf rund 40 pg/m’ NO, feststellen. Die indivi-
duelle Betrachtung einzelner Standorte zeigt allerdings auch
andere Tendenzen. So ldBt sich in Berlin eine leichte Ab-
nahme der Stickstoffdioxidbelastung erkennen (Abb. 6), in
Miinchen-Pasing steht der deutlichen SO,-Abnahme cher eine
Erhéhung der Stickstoffdioxid-Konzentrationen gegeniiber
(Abb. 7).

Ozon

Bodennahes Ozon enthilt merkliche Anteile natiirlich entstan-
denen Gases, das sich — vor allem in Hohenlagen - unter dem
Einflull von UV(b)-Strahlung bildet. So liegt das langjihrige
Mittel an der Melstelle Schauinsland im Schwarzwald bei
81 pg/m’ O, in den niedrigeren Lagen, wie z. B. in der Liine-
burger Heide nur bei 51 pg/m® O,. Zu der natiirlichen Ozonbe-
lastung, welche Schwankungen in Abhingigkeit vom Wetter -
d.h. von der Sonnenscheindauer/Strahlungstirke — unterliegt,
kommt eine anthropogen bedingte Komponente hinzu. Diese ist
wegen der komplexen luftchemischen Prozesse, wie im Ab-
schnitt zu Stickstoffoxiden oben kurz angerissen, nicht einfach
darzustellen.

Auch wenn systematische Messungen von Ozon in Ballungs-
gebieten noch nicht lange zuriickreichen, ist dennoch deutlich
erkennbar, da3 ein allgemeiner Trend zu einer cher héheren
Ozonbelastung besteht (Abb. 8). Lediglich an Standorten, die
unmittelbar und direkt von Emissionen des Krafifahrzeugver-
kehrs betroffen sind, ist ein derartiger Trend nicht erkennbar,
denn hier trigt die primir eintretende Reaktion des Stickstoff-
oxids zum Abbau des Ozons unter Bildung anderer dufierst
reaktiver Spezies bei, um — allerdings nach kurzem Transport
und an einem ein paar Kilometer entfernteren Standort — erneut
zur Ozonbildung beizutragen (Abb. 9).
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Abb. 5. Zeitreihe der Stickstoffdioxid-Konzentra-
tionen (Jahresmittelwerte) 1971-1996 (Mittelwert

der UBA-Mefistationen)

Abb. 6. Vergleich der Zeitreihen (1982-1995) fiir
S0, und NO, am Standort Berlin-Wedding

Abb. 7. Vergleich der Zeitreihen (1984-1995) fir
SO, und NO, am Standort Miinchen-Pasing

Abb. 8. Zeitreihe der Ozonkonzentration (Jahres-
mittelwert) 1980-1996 (Mittelwert der UBA-MeB-
stationen)



Abb. 9. Ozon: Zeitreihe an den Standorten Aschaf-
fenburg-Bussardweg und Berlin-Wedding im Zeit-
raum 1984-1996
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Abb. 10. Zeitreihe der Schwebstaubkonzentration
(Jahresmittelwert) 1971-1995 (Mittelwert aus UBA-
Melinetz)

Staub

Eine direkte Wirkung durch chemische Umsetzungen von Staub
auf Metalloberflichen kann so gut wie ausgeschlossen werden.
Dennoch sind feste Partikel, die sich luftgetragen an Ober-
flichen niederschlagen, ein hichst aggressives Material, denn
ihre groBe spezifische Oberfliche ist befrachtet mit Stoffen -
Sduren oder Salzen — welche in Wechselwirkung mit den Metal-
len treten kionnen. Zugleich sind auch die topochemischen Aus-
wirkungen von Partikeldepositionen beim Entstehen und Auf-
bau von passivierenden und homogenen Oberflichenschichten
zu beriicksichtigen. Aus dieser Sicht ist es nicht unerheblich,
auch die Entwicklung des Staubniederschlages zumindest kurz
zu beleuchten und Trends aufzuzeigen. Sie lassen etwa ver-
gleichbare Tendenzen erkennen, wie sie bei Schwefeldioxid be-
obachtet werden (Abb. 10). Das ist ein deutliches Indiz dafiir,
daf} eine der wesentlichen Quellen von den Feinstduben in den
Feuerungsanlagen fossiler Brennstoffe zu suchen ist. Dennoch
sind derartige Aussagen mit groflen Unsicherheiten behaftet,
denn bisher ist eine differenzierte Betrachtung der verschiede-
nen Stdube und RuBpartikel in ihrer zeitlichen Entwicklung und
regionalen Verteilung noch nicht erfolgt, wenn auch erste An-
sitze dafiir bereits zu erkennen sind.

Grenzwerte und Toleranzwerte fiir Luftschadstoffe

Gegeniiber dem Stand vor noch wenigen Jahren ist heute eine er-
hebliche Senkung der Schwefeldioxidkonzentrationen und des
Staubanteils in der Luft festzustellen. Eine Stagnation, zum Teil
eine leichte Absenkung bei Stickstoffdioxid und ein geringer
Anstieg bei Ozon ist gleichfalls zu beobachten. Ist dieser Trend
fiir den Materialschutz ausreichend oder muf3 weiterhin be-
fiirchtet werden, daf die beschleunigten Korrosionsprozesse un-
gemindert weitergehen?

Schadstoffkonzentrationen, die der menschlichen Gesundheit
abtriglich sind, liegen im allgemeinen der Festlegung von
Grenzwerten zur Einhaltung der Luftqualitit zugrunde. Dabei
wird sinnvollerweise zwischen aus Mittelwerten gebildeten 11
Wert der langfristigen mittleren Belastung und dem aus kurz-
zeitigen Spitzenbelastungen gebildeten 12 Wert — der fiir Ge-
sundheitsbelange grofie Bedeutung hat — unterschieden. Die
in der TA-Luft’ genannten Grenzwerte fiir die 11 Werte liegen
fiir Schwefeldioxid bei 140 pg/m’, fiir Staub bei 150 pg/m’ und
fiir Stickstoffdioxid 80 pg/m’ und daher iiber den aktuell beob-
achteten Jahresmittelwerten. In die Gréflenordnung der zur Zeit
gemessenen Schadstoffkonzentrationen fallen allerdings kriti-
sche Belastungswerte fiir landwirtschaftliche Nutzpflanzen
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(30 ug SO,/m’) oder Waldékosysteme (20 pg SO,/m’) bzw. als
schidigend fiir alle Pflanzen eine Stickstoffdioxidkonzentration,
welche 30 pug NO,/m’ {iberschreitet.

Werkstoffe kénnen sich im Gegensatz zu biologischen Syste-
men nicht regenerieren. Insofern stellt sich die Frage nach
Grenzwerten vollig anders, merkbare Einfliisse von Luftschad-
stoffen treten bei deutlich niedrigeren Konzentrationen ein, als
bei den soeben genannten Werten. Daher ist eher danach zu fra-
gen, ob die betroffenen Objekte in einer Umgebung Bestand ha-
ben, die zumindest ein weiteres beschleunigtes Korrosionsver-
halten verhindert. Fiir einige der Werkstoffe, wie z. B. Stahl 1463t
sich dieses eindeutig negativ beantworten. Wir wissen, daf
Stahloberflichen, die mit Sulfaten belegt sind, nicht mehr zum
Stillstand kommen, solange Sulfate an der Oberfliche vorhan-
den sind. Der einmal eingeleitete Korrosionsprozess schreitet
dabei (nahezu) unabhiingig von der Zusammensetzung der um-
gebenden Gasphase voran.

LiBt sich demnach auch fiir Materialien ein Grenzwert festle-
gen, bei dessen Unterschreitung keine Gefihrdung besteht? Mit
Sicherheit nicht. Doch miissen wir uns stets vergegenwirtigen,
daly auch ohne jeglichen Beitrag von luftverunreinigenden Stof-
fen ein Zerfallsprozel stattfindet. Es geht daher eher darum,
einen Zielwert zu finden, der aus unserer heutigen Sicht als
tolerabel betrachtet werden kann. Expertendiskussionen der
letzten Jahre haben die direkte Anbindung der akzeptablen Kor-
rosionsraten an reale Hintergrundbelastungen als moglichen
Weg zur Findung von Toleranzgrenzwerten empfohlen. Im Rah-
men des reprisentativen Mefnetzes des UN-ECE-Materialex-
positionsprogrammes wurde das untere zehn Perzentil der beob-
achteten Korrosionsraten als Hintergrundkorrosionsrate festge-
legt.” Als Toleranzgrenzwert wird jeweils das 1.2- bis 2fache
dieser Hintergrundkorrosionsrate akzeptiert. Dieser Denkan-
satz, der von einer tatsichlichen Wirkung ausgeht und dann un-
ter Einbezichung der jeweiligen lokalen Klimabedingungen die

tolerable Schadstoffobergrenze berechnet, ist sicher ein sehr
niitzlicher Weg.” Die Kartierung von Regionen in welchen die
Toleranzgrenzen iiberschritten werden, ist in diesen Tagen in
Angriff genommen worden. Die ersten Ergebnisse diirften etwa
in einem Jahr vorliegen.

Die deutlich eingetretene Senkung der Immissionen in
Deutschland ist eine auferordentlich erfreuliche Entwicklung.
Sie ldft in einigen Bereichen zwar noch gewisse Defizite erken-
nen, doch besteht berechtigte Aussicht, dafl viele der aktuellen
Probleme als Folge der zu hohen Belastung der Luft in den néch-
sten Jahren zwar nicht behoben, aber doch zumindest nicht wei-
ter verscharft werden.
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Christoph Haustein v. Haustenau

Verkehrsbedingte Immissionen in Miinchen

Abstract

The research program “Air Pollution Caused By Motor-traffic In
Urban Spaces” (abbreviated by IMKRAL) has been performed
in Munich from spring 1989 until spring 1993. The subject of the
investigation was to improve the knowledge of spatial distribu-
tion and dispersion of air-pollutants (CO, NO, NO,) that are
caused by motor-traffic in urban areas. Also photochemical re-
actions and products (O3) of these pollutants have been studied.
In this article the methods and some results of case studies that
were made in Munich are presented.

One of the car-traverses leads from East to West through the
city and was performed on two consecutive days, first with east-
erly, the next day with westerly wind-conditions. The results
showed higher O -concentrations in the downwind-plume of the
Munich area.

Car-traverses in the centre of Munich for which several meas-
urements were taken, covered different urban structures in a rel-
ativ small area. As a result a great spatial variability of air pol-
lutants has been found. For example in a universitv-campus
backyard or in the “Englischer Garten ", which is a popular rec-
reation park in the citv of Munich, the measured ozone-concen-
trations were found to be higher than in the surrounding urban
area with its greater amount of traffic. Extreme high concentra-
tions of CO and NO, were found in city-streets with high amount
of traffic and inside a road-tunnel for all investigated air pollu-
tants except ozone.

Computer simulations that could be evaluated by measure-
ments showed the wind field in an urban street canyon depend-
ing on the wind above roof top level with its corresponding dis-
persion pattern of CO as a chemical non reactive pollutant.

Zusammenfassung

Wiihrend des Zeitraumes von 1989 bis Mdrz 1993 wurde in
Miinchen das Forschungsvorhaben |, Immissionen durch den
Krafifahrzeugverkehr in Ballungsrdaumen ™ (IMKRAL) durchge-
fiihrt. Untersuchungsziel von IMKRAL war es, die rdumliche
Verteilung und Ausbreitung verkehrsbedingter Lufischadstoffe
(CO. NO, NO,) sowie die photochemischen Umwandlungen der
Schadstoffe (O,) in stéidtisch bebauten Gebieten besser zu ver-
stehen. Beispielhaft fiir die vielfiltigen Einzeluntersuchungen
aus IMKRAL werden Methodik und Ergebnisse einiger in Miin-
chen durchgefiihrten Fallstudien vorgestellt.

Bei zwei lufthygienischen Profilfahrien in westdstlicher Rich-
tung, quer durch den gesamten Ballungsrawm Miinchen, einmal
bei dstlichem, einmal bei westlichem Wind, konnte die vermehr-
te Ozonproduktion in der Abwindfahne der Grofistadt deutlich
gezeigt werden.

Auf einer mehrmals befuhrenen Profilroute durch den nérdli-
chen Miinchner Innenstadtbereich und den Englischen Garten,
bei welcher auf kurzer Strecke unterschiedliche Stadtstrukunuren

erfafit wurden, konnte eine grofie Variationsbreite der Schad-
stoffverteilungsmuster festgestellt werden. So wurden beispiels-
weise in einem Innenhof der Universitit sowie im Englischen
Garten (innerstidtische Griinanlage) deutlich hohere Ozon-
konzentrationen als in den umgebenden Strafienziigen gemes-
sen. In den stark verkehrsbelasteten Strafien und inshesondere
innerhalb eines ebenfalls durchfahrenen Tunnels wurden teil-
weise stark erhdhte Immissionen von CO und NO, festgestellt.
Durch Modellrechnungen, welche auch durch Messungen un-
termauert werden konnten, konnten die Stromungsverhdltisse
in einer innerstddtischen Straffenschlucht, die sich bei einer
Queranstromung durch den Wind iiber dem Dachniveau einstel-
len und die daraus resultierende Ausbreitungssituation, fiir den
chemisch inerten Luftschadstoff CO aufgezeigt werden.

Einleitung

Angeregt durch die vielfiltigen und wichtigen Erkenntnisse aus
dem Forschungsprojekt ,.Stadtklima Bayern* (BrRUNDL et al.,
1986) entstand nach dessen Abschlufs am Lehrstuhl fiir Biokli-
matologie und Angewandte Meteorologie der Universitit Miin-
chen der Wunsch nach einer Vertiefung der Kenntnisse der lufi-
hygienischen Komponente stadtklimatologischer Fragestellun-
gen. Wihrend der Jahre 1989 bis Mirz 1993 wurde daher im
Auftrag des Bayerischen Staatsministeriums fiir Landesent-
wicklung und Umweltfragen das Forschungsvorhaben . Immis-
sionen durch den Kraftfahrzeugverkehr in Ballungsriumen®
IMKRAL (Mayer/Haustein, 1994) durchgefiihrt (Abb. 1). Ziel
dieses Vorhabens mit Untersuchungsschwerpunkt in Miinchen
war es, die Ausbreitung, die Verteilung und die chemischen Re-
aktionen verschiedener verkehrsbedingter Luftschadstoffe in-
nerhalb typischer stidtischer Bebauungsstrukturen, wie z. B.
verkehrsbelasteter Straenschluchten, Industriezonen, Parks,
Wohngebiete mit hohem Griinanteil sowie Straflentunnel zu
untersuchen.

Melisystem

Im Rahmen von IMKRAL wurden Modellrechnungen zur Luft-
schadstoffausbreitung sowie experimentelle Messungen durch-
gefiihrt. Zur Erfassung der meteorologischen und lufthygieni-
schen Daten im Stadtgebiet wurde ein Mefwagen mit den Mel3-
geriiten und einer fiir bis zu acht Stunden netzunabhingigen
Stromversorgung eingesetzt. Neben der Trocken- und Feucht-
temperatur der Luft in drei verschiedenen Héhen (0,5, 1,0 und
2.0 m iiber Grund), dem dreidimensionalen Windvektor (3,0 m)
und der Globalstrahlung (2.0 m) wurden die klassischen Luft-
schadstoffe (CO, NO, NO,, O; und SO, gemessen. Alle diese
Mefwerte wurden zehnsekiindlich aul Datentriiger gespeichert.
Mit dem MeBfahrzeug war es moglich, sowohl stationire
Messungen an einem bestimmten Ort (mit Netzanschlufl auch



iiber acht Stunden), als auch mobile Messungen in Form einer
lufthygienischen Profilfahrt durchzufithren (Haustein/Mayer,
1992). Nach der raumlichen Zuordnung der gemessenen Kon-
zentrationswerte stand somit in erster Niherung eine riumliche
Verteilung der Schadstoffkonzentrationen entlang der jeweils
mit dem MeBfahrzeug durchfahrenen Strecke zur Verfiigung.

Ergebnisse

Die im folgenden dargestellten Ergebnisse von Fallstudien aus
IMKRAL sollen einen Einblick in die Schwerpunkte der Unter-
suchungen geben. Eine umfassende Darstellung der Ergebnisse
ist in Mayer/Haustein (1994) enthalten.

Grofiridumige Ozonverteilung in Luv und Lee des Ballungs-
raumes MI}HCI]’&'.’!

Im Rahmen einer mehrtigigen Intensivmefiphase wurden am
20. und 21. Juli 1992 jeweils in der frithen Nachmittagszeit iiber
etwa 3 Stunden Dauer lufthygienische Profilmessungen entlang
ciner Traverse von Ost nach West durch den gesamten Bal-
lungsraum Miinchen durchgefiihrt. Startpunkt der Route war da-
bei jeweils die forstmeteorologische Station des Lehrstuhls fiir
Bioklimatologie und Angewandte Meteorologie im Ebersberger
Forst (ca. 90jidhriger Fichtenaltbestand etwa 20 km 6stlich von
Miinchen). Der Wendepunkt lag nahe am Gut Freiham westlich
auBerhalb des Ballungsraumes. Der Routenverlauf fiihrte so di-
rekt wie moglich durch das innere Stadtgebiet von Miinchen.
Ziel dieser Messung war es, die unterschiedliche Verteilung der
primdren und sekundiren verkehrsbedingten Luftschadstoffe
iiber den gesamten Ballungsraum bei unterschiedlichen Wind-
verhiltnissen (Luv bzw. Lee) zu erfassen. An beiden Meftagen
herrschte hochsommerlich sonniges und zunehmend warmes
Wetter bei leichter Cumulusbewdlkung von 0 bis 2 Achtel, wo-
bei der Wind am 20. Juli aus ostlicher und am 21. Juli aus west-
licher Richtung kam und eine Geschwindigkeit von etwa 2 bis
4 m/s aufwies.

In den Abb. | und 2 sind die O;- und NO-Konzentrationen
withrend der Ost-West-Profilfahrten durch Miinchen zusammen
mit den zeitgleich im Ebersberger Forst durchgefiihrten sta-
tiondren O;-Referenzmessungen in 2 m (Boden) und 40 m (Be-
standshéhe) {iber Grund dargestellt.

Am 20. Juli 1992, an dem Wind aus ostlicher Richtung vor-
herrschte, stimmen zum Zeitpunkt des Beginns der Profilfahrt
im Ebersberger Forst die im Mefiwagen ermittelten O;-Konzen-
trationen gut mit der Referenzmessung in 2.0 m Héhe iiber
Grund iiberein. Sie liegen hier bei ca. 55 ppb. Wihrend des
Aufenthaltes im Planegger Wald nahe am Gut Freiham im
Westen auflerhalb von Miinchen — bei der vorherrschenden
Ostlichen Windrichtung im Lee des Ballungsraumes — treten
unter Beriicksichtigung des tageszeitlich bedingten O;-An-
stieges um bis zu 15 ppb héhere O;-Konzentrationen als an der
Referenzstation im Osten, d.h. im Luv des Ballungsraumes
Miinchen, auf. Am Ende der Profilfahrt im Ebersberger
Forst stimmen die O;-Konzentrationen aus dem IMKRAL-
Mefiwagen und der Referenzmessung in 2.0 m Héhe wieder gut
tiberein. Das einsetzende strahlungsbedingte Auseinander-
driften der O;-Konzentrationen in Bodenniihe (2 m) und in der
Bestandshohe (40 m) macht sich zu diesem Zeitpunkt bereits
bemerkbar,

Am darauffolgenden Tag, dem 21. Juli 1992 (Abb. 2), liegt der
Ebersberger Forst aufgrund der dominierenden westlichen Win-
de im Lee des Ballungsraumes Miinchen. Die O;-Konzentratio-
nen erreichen hier etwas mehr als 90 ppb und sind somit, be-
dingt durch die fortschreitende Dauer der Schonwetterlage,
deutlich hoher als am Vortag. Die Os-Konzentrationen der Refe-
renzmessungen in 2.0 m Hohe und 40 m Hohe stimmen gut mit
den zeitgleich gemessenen Werten des IMKRAL-Mefiwagens
iiberein. Im Planegger Wald — durch den westlichen Wind jetzt
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Abb. 1, O;- und NO-Konzentrationen am 20.7.1992 (Ostwind) wiihrend
der Ost-West-Profilfahrt durch Miinchen sowie im Ebersberger Forst in
2.0 m bzw. 40 m iiber Grund (EBE 2 m, EBE 40 m)
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Abb. 2. Os- und NO-Konzentrationen am 21.7.1992 (Westwind)
withrend der Ost-West-Profilfahrt durch Miinchen sowie im Ebersber-
ger Forst in 2.0 m bzw. 40 m iiber Grund (EBE 2 m, EBE 40 m)

im Luv des Ballungsraumes Miinchen — wurden vom IMKRAL-
MeBwagen um ca. 15 ppb niedrigere O;-Konzentrationen als
gleichzeitig an der Referenzstation im Ebersberger Forst gemes-
sen. Bei Ende der Profilfahrt an diesem Ort sind die O,-Kon-
zentrationen wieder nahezu identisch.

Dieser Luv-Lee-Effekt wird durch photochemische Reaktio-
nen in der Abwindfahne einer GroBstadt verursacht. Die im Ver-
gleich zum Umland hoheren Stickstoffoxid- und Kohlenwasser-
stoffemissionen im Ballungsraum werden durch den Wind in das
Lee der Stadt verfrachtet und bilden — mit Hilfe der Sonnen-
strahlung — auf diesem Transportweg vermehrt O,. Die ausldsen-
den Stickstoffoxide selbst werden durch diese Reaktionen weit-
gehend aufgebraucht. Nachschub an Stickoxiden ist auBerhalb
der Stadt kaum mehr vorhanden, wodurch eine verstirkte Os-Re-
duktion verhindert wird. Das nahezu vollstindige Fehlen von NO
auberhalb des Stadtgebietes ist bei beiden Profilfahrten deutlich
zu erkennen (Abb. 1 und 2), wihrend die Durchfahrt durch das



Stadtgebiet von hohen NO-Spitzenwerten gekennzeichnet ist,
Durch die ohne Stickstoffoxideinfluf relativ lange Lebensdauer
von O; von mehreren Tagen oder linger werden die hochsten O;-
Konzentrationen meist in einiger Entfernung zu den Ballungs-
rdumen gemessen, obwohl sie urspriinglich dort durch die Pro-
duktion der Vorldufersubstanzen verursacht werden.

Kleinrdumige Schadstoffverteilung im innerstédtischen Gebiet

Zur Ermittlung der kleinrdumigen Verteilung der wichtigsten
verkehrsbedingten Luftschadstoffe wurde in der Umgebung
der Miinchner Universitidt (ndrdlicher Innenstadtbereich) eine
Profilroute (Englischer Garten) ausgewihlt, die auf relativ kurze
Distanz (Fahrzeit etwa 30 min) einige sehr unterschiedliche
stadtische Strukturen durchquert (Abb. 3). Dabei konnte die
lufthygienische Situation u.a. in einem innerstadtischen Hinter-
hof, einer stark befahrenen Einfallstrafe zum Stadtzentrum,
einer grofen innerstidtischen Parkanlage sowie innerhalb eines
StraBentunnels des Miinchner Altstadtringes untersucht werden.
Eine derartige riumliche Auflésung der lufthygienischen Situa-
tion kann durch die routinemiBig in GroBstidten durchgefiihr-
ten Messungen im allgemeinen nicht erzielt werden. Die dar-
gestellten Ergebnisse stellen eine Auswertung von insgesamt
sechs, bei gut vergleichbaren Wetterbedingungen wihrend der
Frithjahrs- und Sommerperiode 1991, durchgefiihrten MeBfahr-
ten dar. Die rdumliche Zuordnung fiir die in Tabelle 1 zusam-
mengefalBiten Schadstoffkonzentrationswerte an den zehn typi-
schen Referenzpunkten auf der Fahrtroute ist in Abbildung 3
dargestellt.

Alle Fahrten auf dieser Profilroute fanden bei Strahlungswet-
terlagen mit schwachen bis midBigen Winden um die Mittagszeit
statt. Es waren somit gute Produktionsbedingungen fiir Photo-
oxidantien gegeben. Mit diesem Datenkollektiv war es moglich,
mittlere Schadstoffkonzentrationen fiir die einzelnen Referenz-
punkte zu berechnen (vgl. Tab. 1).

Die Konzentrationswerte fiir NO-, NO,- und O, zeigen deut-
lich die unterschiedliche rdumliche Verteilung der Schadstoffe
innerhalb der erwiihnten Stadtstrukturen. Wiihrend an den nicht
unmittelbar vom Verkehr betroffenen Referenzpunkten | und 10
(Uni Hinterhof) bzw. 5 (Chinesischer Turm im Englischen Gar-
ten) O;-Konzentrationen von etwa 40 ppb auftreten, sind dort
NO,-Konzentrationen von ca. 20 ppb und NO-Konzentrationen,

% ¥ k-5 4l

Abb. 3. Lage der lufthygienischen Profilroute Miinchen Englischer
Garten mit zehn Referenzpunkten (Ausschnitt aus dem amtlichen Stadt-
plan Miinchen 1:20000, VergroBerung)

die nahe der Geriitenachweisgrenze liegen, vorhanden. Dieses
Verhiltnis kehrt sich an den verkehrsbelasteten Punkten 3 (Ecke
Leopold-/Martiusstrafie) und am Punkt 8 (Altstadtringtunnel)
um. Wihrend hier die Ozonkonzentrationen minimal werden,
erreichen die Stickoxidkonzentrationen, insbesondere im Tun-
nelinneren, stark erhéhte Werte. Diese Unterschiede bei den
Schadstoffkonzentrationen machen deutlich, dall im innerstadti-
schen meist dicht bebauten Geldnde die Variationsbreite der
Luftbelastungen sehr grof3 ist.

Wind- und CO-Konzentrationsverhdltnisse in der Ludwigstrafie
am 16. Januar 1991

Fiir den 16, Januar 1991 wurde mit dem Stromungs- und Aus-
breitungsmodell MUKLIMO (Sievers/Zdunkowski, 1986) eine
Berechnung des Windfeldes fiir eine Windgeschwindigkeit von
4 m/s und einer Windrichtung von 110° an der Modellobergren-

Punkt | Position Art der | NO NO, 0, ;

Bebaung [ ppb | % | ppb v, ppm | % _I

1 Universitit Innenhof Innenhof 0.009 | 159 125 61 44.__I_ 34 |

2 Ecke Ludwig-/Schellingstr, beidseitig 0.008 | 208 | 217 61 36.3 23 |

3 | Ecke Leopold-/Martiusstr. beidseitig 0.190 54 633 2 | 151 | # |
4 Einfahrt Englischer Garten ( Westseite) keine | 0.084 36 44.2 | 17 | 26.0 53
5 Chinesischer Turm - | keine 0.010 122 158 | 67 | 388 | 27

6 Ausfahrt Englischer Garten (Ostseite) I keine 0.012 120 14.2 65 | 37.1 30

7 Ecke Ottingen-/Prinzregentenstr, B beidseitig 0.038 104 325 | 571 | 233 45
8 Altstadttunnel Tunnelmitte 1.064 40 925 | 41 | 83 | 82

9 Ecke Theresien-/Tiirkenstr. - ginseitig 0.629 36 1 9 1.7 ‘ 40 | _i_‘&,} | 56 |
10 | Universitit Innenhof | Innenhof 0.013 “ | 170 | 79 | 347 IBE

Tab. 1. Referenzpunkte auf der lufthygienischen Profilroute Miinchen ..Englischer Garten™ sowie die mittlere gemessene NO-, NO,- und O,-

Konzentrationen und deren Standardabweichung
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Windstromung (Windrichtung
110° Windgeschwindigkeit 4 m/s) aus der MUKLIMO-Simulation fiir
die LudwigstraBie in Miinchen am 16. Januar 1991
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Abb. 5. MUKLIMO-Simulation des CO-Immissionskonzentrations-
feldes in der Ludwigstraie in Miinchen am 16. Januar 1991 (Uber-
dachwindrichtung:  110°, Uberdachwindgeschwindigkeit: 4.0 m/s:
] = Standort des MeBwagens)

6 mgrmd

F
Loge der Schedsloffguellen

| Ludwigsl;a_Bc | CO (Messung)| CO (Modcll)_‘

' 16. Januar 1991 mg/m’ mg/m’ [

" Westseite 10.00-10.30 Uhr 15 1.06

| Ostseite  10.45-11.15 Uhr 39 5.8 :1
Westseite 11.30-12.00 Uhr 1.4 106 |
Ostseite  1.15-12.45 Uhr 42 s8 |

Tab. 2. Gemessene Halbstundenmittelwerte der CO-Immissionskonzen-
trationen fiir die einzelnen MeBzyklen sowie Simulationsergebnisse fiir
CO. bezogen auf die Ost- bzw. Westseite der LudwigstraBe in Miinchen
am 16, Januar 1991

z¢ (hier 60 m iiber Grund) durchgefiihrt. Diese Windverhiltnis-
se waren wiihrend des Untersuchungszeitraumes am 16. Januar
1991 nahezu konstant. Durch die anniihernde Queranstromung
tiber dem Dachniveau bildete sich in der StraBenschlucht der
Ludwigstraie ein Rotor aus (Abb. 4), der eine Verschiebung des
CO-Immissionsfeldes von den Emissionsquellen iiber der Fahr-
bahnmitte auf die Leeseite der StraBenschlucht (bezogen auf die
Uberdachwindrichtung) bewirkte (Abb. 5). Dadurch entstand
zwischen beiden StraBenseiten ein ausgeprigter Gradient der
CO-Immissionskonzentrationen.
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In Abbildung 4 ist die Windstrémung in der Ludwigstralie am
16. Januar 1991 als Ergebnis der MUKLIMO-Simulationsrech-
nung schematisch dargestellt. Die Abbildung 5 zeigt die vom
Modell MUKLIMO berechneten Immissionskonzentrationen
fir CO im Querschnitt durch die LudwigstraBe. Zugleich sind
die Standorte des MeBwagens (durch Quadrate [] gekennzeich-
net) jeweils auf der Ost- bzw. Westseite dargestellt. Die Mef3zei-
ten, die gemessenen sowie die simulierten CO-Immissionskon-
zentrationen sind in Tabelle 2 aufgelistet. Hierbei zeigt sich ei-
ne gute qualitative Ubereinstimmung zwischen Modell und
Messung. Erwartungsgemill werden die Konzentrationsunter-
schiede zwischen den beiden Strafienseiten vom Modell leicht
tiberschitzt, da die von den Fahrzeugen ausgeldsten Turbulen-
zen und die damit verbundene bessere Durchmischung der Luft
in der Stralenschlucht vom Modell nicht erfat werden. Das Er-
gebnis zeigt jedoch, dafl im stiidtisch bebauten Raum kleinriu-
mig deutliche Unterschiede in der Luftqualitit anzutreffen sind,
besonders bei den primir emittierten Schadstoffen.

SchluBfolgerungen

Anhand der Ergebnisse kleinrdumiger Schadstoffverteilungen
innerhalb der Miinchner Innenstadt kann gezeigt werden, daB ein
Stadtbewohner, der beispielsweise im Innenhof einer Wohnanla-
ge oder einer Griinanlage Erholung sucht, nicht unbedingt hohen
verkehrsbedingten Schadstoffkonzentrationen, vom photoche-
mischen Folgeprodukt Ozon abgesehen, ausgesetzt sein muB.
GroBe und Lage der Griinanlage bzw. die Hohe und Art der um-
gebenden Bebauung von Innenhéfen wirken sich dabei auf die
Betrige der Immissionskonzentrationen stark aus. Erhohte
Ozonkonzentrationen sind jedoch, wie die dargestellten Ergeb-
nisse zeigen, an Schénwettertagen im Sommer auch im Umland
der Stadt zu erwarten. Die Konzentrationen tibersteigen hier so-
gar diejenigen innerhalb des Stadtgebietes, da das ozonabbauen-
de Stickstoffmonoxid im Umland meist vollstindig fehlt.

Diese Ergebnisse zur lufthygienischen Komponente des
Stadtklimas stellen eine gute Ergiinzung zu den Untersuchungen
der thermischen Komponente und der damit verbundenen Be-
haglichkeit des Menschen im stidtischen Raum dar. Die hu-
manbiometeorologische Bewertung wird dadurch aber in ihrer
Gesamtheit deutlich komplexer. Eine Entwicklung von brauch-
baren BewertungsmaBstiben fiir die Stadtplanung, welche alle
Wirkungskomplexe gleichermaBen umfassen, sollte das Ziel
weiterfiihrender Forschungen sein.
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Thomas E. Graedel

Computer Model Studies of the Atmospheric Corrosion of Copper

Pollution and Corrosion

Copper has been used in Europe as a roofing material for centu-
ries. Initially brown, its surface gradually changes to a pale and
attractive blue-green color. If built up slowly and uniformly, this
surface patina is relatively stable over time. In the early part of
the 20" century, the time needed for a natural patina layer to
form was two or three decades, as exemplified by a Danish say-
ing: “When a young architect covers his roof with copper, it will
turn green when his hair turns gray™. That transition time is now
much shorter in many areas, typically about a decade. * The
change is universally regarded as due to an increase in airborne
pollution.

Conceptually, corrosion can be related to the agent or agents
that cause it by a “damage function” or “dose-response func-
tion” of the type

CR = f(Causative Agents)

where CR is a measure of the corrosion rate.” In defining a dam-
age function, the first step is to determine the identity of the cor-
rosive agents. In the case of metal and stone, airborne sulfur di-
oxide, particulate matter, and water have been so identified for
two-thirds of a century.” Near the seacoast, sea salt is implicated
as well.” More recent laboratory and field studies have suggest-
ed that ozone and nitrogen dioxide should be added to the list
since they accelerate the corrosion process.”

The suite of causative agents thus suggests a generalized dam-
age function of the type

CR = A(H,0)" B(SO,)" C(Particulate Matter)* D(Sea Salt)"
E(NO,)" F(05)*

where the function is integrated over time and where A-F and
a-(pare constants to be determined. Whether the individual terms
take additive, multiplicative, or other forms is, however, poorly
understood.” Until the form of the damage function is reliably es-
tablished for each material of interest, little progress can be made
in predicting the quantitative corrosion rates of the future.

Computer Models of Metal Corrosion

As a tool to explore the interactions among atmospheric gases
and particles, water, and metal surfaces, a computer simulation
model has been developed.” It addresses the six distinct regimes
that may need to be treated theoretically, as shown in Figure I:
Gi(gas), I(interface), L(liquid). D(deposition layer), E(electrodic
regime) and S(solid), so models treating such systems may be
designated GILDES models. Within the regimes chemical reac-
tions can occur to change the constituents. Transport of chemi-
cal species of interest between regimes can occur, as can con-
densation and dissolution: all must be assessed. The products of

the chemical reactions are susceptible to transport and deposi-
tion or volatilization just as are the reactants.

For the six regimes, mathematical formulations must be spe-
cified to describe the transitions and transformations that occur.
Some can be developed from first principles, while in other
cases parameterization from data is indicated. This conceptual
framework draws on the knowledge of a number of different dis-
ciplines and incorporates the insightful work of many specialists
in relevant scientific fields, as follows: gas layer — atmospheric
chemistry; interface layer — mass transport engineering and in-
terface science; liquid layer — freshwater, marine, and brine
chemistry; deposition layer — colloid chemistry and mineralogy:
electrodic layer — electrochemistry; and solid layer — solid state
chemistry.

The Atmospheric Corrosion of Copper

One of the applications of the GILDES model has been to study
the corrosion chemistry of copper.”” It is known that the blue-
green copper patina consists largely of cupric hydroxysulfate
salts, thereby demonstrating that sulfur in some form (almost
certainly SO,) is involved in the corrosion process.” According-

Fig. 1. A schematic representation of the six regimes and the transitions
and transformations that make up the GILDES model of aqueous envi-
ronmental chemistry. In the figure, the circles indicate initial reactants
and the squares indicate reaction products. Solid lines connecting reac-
tants and/or products denote processes that can be readily described by
formulations based on first principles. Dashed lines indicate processes
whose details are less straightforward and which are described by para-
meterized coefficients based on experimental data. The dotted line indi-
cates that liquid phase chemistry can be described by first principles at
low ionic strength but must be parameterized at high ionic strength. The
dashed-dotted line indicates that chemical transformations in the solid
state are not included in the current GILDES formulation, as they are
thought not relevant to the problems of interest
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ly, the model has the research of Persson and Leygraf as its ex-
perimental counterpart, chosen because that work has generated
time-resolved quantitative data for the initial formation of sul-
fites on copper.'” While the practical implications of this com-
parison are limited, since sulfates rather than sulfites are detect-
ed as natural corrosion products, it is a natural choice for com-
parison with the initial calculations since it treats the first step of
the corrosion process.

In the base set developed for the model, 95 reactions in 39 spe-
cies were considered. The resulting calculation enabled the dis-
covery of the dominant species and the major chemical path-
ways for the corrosion of the copper surface. Figure 2 shows a
summary of this analysis, in which the numbers on the reaction
paths are the reaction rates 59 simulated minutes into the calcu-
lation. The numbers inside the boxes indicate the concentrations
of the corresponding species, also after 59 minutes.

Consider first the surface species in Fig. 2, where the concen-
trations of S = Cu” and S = CuSOj are very similar. (The nota-
tion S = x indicates a surface species.) The concentration behav-
ior is a consequence of the charge balance requirement. In solu-
tion there turns out to be an excess positive charge, mainly due
to the dominance of Cu*". The positive net charge in solution is
balanced by the negative surface charge arising from the small
but significant difference in the concentrations of S = Cu" and
S = CuSOy". The overall corrosion rate is limited by the rate of
delivery of gas-phase SO, to the system. This delivery rate in
turn depends on the SO, concentration, the deposition velocity,
and the liquid layer thickness,

Once the charged surface complexes are dissolved into the
liquid layer, the Cu(I) ions have two possible long-term fates,
precipitation, or oxidation to Cu(Il) followed by precipitation.
The latter turns out to be more important than the former under
the circumstances of the calculation.

The experimental data relevant to the calculations are shown
in Fig. 3 together with two of the calculational results, those
from the base set and those from another calculation that pro-
duced a lower corrosion rate. In all cases the total amount of sul-

Fig. 2. Significant species, their concentrations and their principal reac-
tion networks, with rates for the base reaction set after 59 minutes of ex-
posure. Copper and sulfur species concentrations are given in either ppb
= parts per billion (1 x 10”) by volume, or ml = monolayers
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Fig. 3. Total amount of S(I'V) as a function of time of exposure. The ex-
perimental points (dotted line) are from Persson and Leygraf'’ and
the bottom curve from a calculation in which the dissolution rates for
S =Cu’ and S = CuSO; were decreased by a factor of ten compared
with the base set

fite is given as a function of time. It is apparent that the model
produces a reasonable simulation of the overall corrosion rate, It
is notable, however, that after a relatively constant growth dur-
ing the first three hours, the experimental data show a transition
to a significantly lower deposition rate. Such a transformation in
process is a detail not adequately described by the model in its
initial formulation. However, it is clear that various model cal-
culations, using reaction rate constants within the uncertainties
in their magnitudes, can produce corrosion rates that bracket the
actual experimental results that incorporate the initial and sub-
sequent corrosion processes.

The results of the computer model show that chemical reac-
tions within the thin water layer on the copper surface are less
important than the direct reactions of dissolved atmospheric
species with the surface. The rates with which those surface re-
actions proceed are, however, poorly known, so further research
on these specific reactions is indicated. In a subsequent study,

Fig. 4. Time curves from the GILDES model of copper corrosion show-
ing precipitated amounts (in equivalent monolayers) of the dominant
corrosion products cuprite (D=Cu,0), chalcocyanite (D=CuS0,), and
antlerite (D=Cuy(OH),S0,). The late precipitation of chalcocyanite and
cuprite relative to antlerite reflects the fact that they are much more sol-
uble, reaching saturation only as the water film on the copper surface
nears total evaporation
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the effects on copper corrosion of ammonium sulfate particles,
known to be common in the atmosphere, were evaluated. ' It
was found that the cupric hydroxysulfates formed were a func-
tion of the particle concentration, and that a large fraction of the
corrosion products forms near the end of the surface drying
phase (Fig. 4). These results reproduce, at least qualitatively, ex-
isting laboratory and field data on the corrosion of copper.

Calculations including as reactants the gases NO, and O; and
sea salt particles remain to be performed. In studies of zinc
chemistry, however, both NO, and O; have been shown by experi-
ments and GILDES calculations to accelerate the corrosion pro-
cess.'? It is anticipated that similar results will be achieved when
these species are added to the copper chemistry model.

With the availability of the GILDES model, now increasingly
guided by careful experimental data, the development of a dam-
age function for copper seems within reach in a few years, """

21" Century Corrosion of Copper Statues and Monuments

One of the most useful characteristics of computer models is
that once they have been validated against present conditions,
they can be used to make predictions for hypothetical corrosion
scenarios of interest. At this stage of model development, it is
too early to have confidence in such predictive capability. None-
theless, one can look forward to that possibility and make a few
predictions.

In the case of the atmospheric corrosion of copper, the dam-
age function contains two types of terms: the A-F and a-¢ con-
stants that must be determined by computer model studies that
draw upon relevant laboratory and field data, and the concentra-
tions of the causative corrosion agents. Just as corrosion rates
are related to the atmospheric concentrations of corrosive spe-
cies, so those concentrations are related to the rates of emission
of those species. Sulfur dioxide is probably the most important
agent, and oxides of nitrogen probably next. Although SO, and
NO, have some natural sources, most emissions are from the
combustion of fossil fuels and other human activities."* The de-
gree to which these activities occur in the vicinity of or upwind
from statues and monuments will have a major impact on the
longevity of those objects of art and heritage.

Since objects of culture and art are perceived as having been
created for existence over long periods of time, it is instructive
to ask what changes can be foreseen in SO, and NO, in the com-
ing several decades. The consensus of experts is that anthropo-

genic emissions of SO,, now at about 65 megatonnes of sulfur
per year, will at least double over the next century, largely as a
result of increased combustion of sulfur-containing coal."” In
the case of NO,, now at 21 megatonnes of nitrogen per year',
the increases will be at least as high and probably higher. '° Spa-
tially, the increase will be far from uniform. The largest reserves
of coal, the fastest growing populations, and the most rapid rate
of industrialization all occur in Southeast Asia. Accordingly,
emissions will grow strongly in that region. Figure 5 shows a
projection of emissions of SO, and NO, for the year 2020 on
each of Earth’s continents. '” It is obvious that if these predic-
tions are even approximately correct, the statues and monuments
of Southeast Asia will be those most at risk in the 21* century.
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Fig. 5. The anthropogenic
emission rates of SO, (right
bars) and NO, (left bars) to
the atmosphere on each con-
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Bruno Stiockle, Andreas Kritschmer

Die atmosphirische Korrosion von Kupfer und Bronze

Ergebnisse aus dem UN/ECE-Bewitterungsprogramm

Abstract

Within the UN/ECE International Material Exposure Pro-
gramme, structural metals, paint coatings on steel and wood,
eleciric contact materials, eurocard connectors, polymers and
glass with mediaeval composition were exposed at 39 test sites
in 14 countries for periods of 1, 2, 4 and 8 vears. Environmental
and climate data were continuously measured at all test sites
and are available as yearly average values and as average of the
total exposure periods. The Bavarian State Conservation Office
is responsible for the German contribution which is financed by
the Federal Environmental Protection A gency (Umweltbundes-
amt Berlin) and consists of providing copper and bronze speci-
mens for all test sites and analysing the samples afier the expo-

sure. Several methods were applied for measuring the extent of

the corrosion: determination of the weight change and the mass
loss, patina thickness measurement, XRD-analyses of the patina
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components, colour measurement and 3d-roughness measure-
ment. The results from the statistical treatment of the corrosion
rates as well as the environmental data show the important role
of sulphur dioxide and humidity for the corrosion of both metals.
The effect of chloride is more important for the corrosion of
bronze than it is for copper. There is also statistical evidence that
ozone affects the oxidation of copper.

Einleitung

Im Rahmen des internationalen Expositionsprogramms ,,UUN/
ECE International Co-operative Programme on Effects on Ma-
terials, Including Historic and Cultural Monuments* ist es die
Aufgabe des Zentrallabors des Bayerischen Landesamtes fiir



Denkmalpflege, die Umwelteinfliisse auf das Korrosionsverhal-
ten von Kupfer und Bronze zu untersuchen.' Die Teilnahme am
Projekt wird vom Umweltbundesamt Berlin gefordert.

Folgende Institutionen waren an der ersten Expositionsphase
von 1987 bis 1995 beteiligt: National Research Institute for Pro-
tection of Materials (SVUOM), Tschechische Republik; Techni-
cal Research Centre of Finland (VTT); Agency for Energy Sour-
ces (ENEA), Italien; Institute of Environmental Sciences (TNO-
MEP). Niederlande: Norwegian Institute for Air Research
(NILU); Swedish Corrosion Institute (SCI); Building Research
Establishment (BRE), Department of Environment, United
Kingdom; Ministerio de Fomento, Spanien; Institute of Physical
Chemistry, Russian Academy of Sciences, RuBlland; Processing
Centre, Ministry of Environment, Estland; Institute of Techno-
logy, Laboratory of Mineralogy and Petrology, Portugal: Natio-
nal Research Council of Canada and the Ministries of the Envi-
ronment of Canada and of Ontario; United States Environmental
Protection Agency; Akademie der schonen Kiinste, Osterreich;
Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege, Deutschland.

In den 14 Teilnehmerlindern gibt es insgesamt 39 Exposi-
tionsorte (Abb. 1), an denen jeweils in der Nihe einer Umwelt-
meBstelle auf identischen Gestellen (Abb. 2) neben Kupfer und
Bronze auch Materialproben aus Stahl, Zink. Aluminium, zwei
Gesteinsarten (Portland Stone und Mansfield Stone), Glas mit
mittelalterlicher Zusammensetzung, elektrische Kontaktmate-
rialien und Proben von Schutzanstrichen auf Metall und Holz
exponiert wurden. Ein Satz der Proben war offen der Witterung
ausgesetzt, wihrend ein zweiter Probensatz in einem Kasten un-
tergebracht war, der einen vertikalen Luftaustausch erlaubt, aber
den Zutritt von Niederschlidgen verhindert. Die Exposition be-
gann nach einer mehrjdhrigen Vorbereitungsphase im Septem-
ber 1987. Die Proben wurden nach einem Jahr, nach zwei, vier
und acht Jahren zuriickgeholt und in den Laboratorien der je-
weils zustindigen Institutionen analysiert.

Umweltdaten

Wiihrend der achtihrigen Expositionszeit wurden an allen Ex-
positionsorten die meteorologischen Daten Temperatur, Luft-
feuchtigkeit, und Niederschlagsmenge registriert. Ferner wur-
den die Konzentrationen der Schadgase Schwefeldioxid (SO,),
Stickstoffdioxid (NO,) und Ozon (O;) laufend gemessen und die

Abb. 2. Expositionsgestell bei Garmisch. Der Kasten ist unten offen und
besitzt unter dem Vordach breite Liiftungsschlitze

gesammelten Niederschlige analysiert. Von den Niederschlags-
meBwerten sind im Zusammenhang mit der Korrosion der pH-
Wert, die Chloridkonzentration und die Leitfahigkeit die wich-
tigsten Gréfen. Die Leitfahigkeit wird durch den lonengehalt
bedingt, der wiederum von der Auflésung gasformiger und par-
tikelgebundener Substanzen im Regenwasser herriihrt. Die Leit-
fihigkeit darf deshalb als eine Art Summenparameter fiir die
Luftverschmutzung betrachtet werden.

Abbildung 3 zeigt die 8-Jahresdurchschnittswerte® der wich-
tigsten Umweltdaten einiger Orte, die entweder stellvertretend
fiir eine Gruppe mit jeweils dhnlicher Charakteristik ausgesucht
wurden bzw. als extreme Sonderfille gelten. Orte vom Typ
12 Garmisch sind geprigt durch eine relativ niedrige Durch-
schnittstemperatur, eine hohe Durchschnittsfeuchtigkeit. gerin-
ge SO, — und NO,-Konzentrationen und eine hohe Ozonkon-
zentration. Zu diesem Typ zdhlen neben Garmisch die Orte
23 Birkenes in Norwegen, 26 Aspvreten in Schweden, 5 Ahtiri
in Finnland, 35 Lahemaa in Estland und 37 Dorset in Kanada.
33 Toledo ist von den Schadgaskonzentrationen mit 12 Gar-
misch vergleichbar, ist aber wegen der sehr hohen Durchschnitts-
temperatur und der extrem geringen Durchschnittsfeuchte als
Sonderfall anzusehen. Von den drei Orten 10 Bottrop, 11 Essen
und 9 Langenfeld in Nordrhein-Westfalen hat 10 Bottrop mit
45 pg/m’ den hichsten SO,-Wert und 9 Langenfeld mit 19 pg/m’
den geringsten, wiihrend die iibrigen Werte sehr dhnlich sind.
Den héchsten 8-Jahresdurchschnitt der Schwefeldioxid-Kon-
zentration von 70 pg/m’ besitzt 3 Kopisty in Tschechien, wo
auch die Leitfahigkeit der Niederschlige extrem hoch ist. Der
SO,-Durchschnitt von 1 Prag ist immer noch sehr hoch — ein
Zeichen dal} hier die Rauchgasentschwefelung und der Ersatz
von Kohle durch abgasirmere Energietriger noch nicht sehr
weit fortgeschritten sind. 34 Moskau zeichnet sich durch einen
hohen NO,-Wert, einen mittleren SO,-Wert und eine sehr nied-
rige Durchschnittstemperatur aus. Die Schadgaswerte von
8 Aschaffenburg sind ganz typisch fiir eine Stadt nach erfolgrei-
chen Bemiihungen zur SO,-Reduzierung. Allerdings ist wie in
allen Stiddten der fast ausschliefilich verkehrsbedingte NO,-
Gehalt hoch. 15 Mailand hat mit iiber 100 ug/m’ den héchsten
NO,-Durchschnittswert und der SO,-Wert ist gleich dem
von | Prag. Die Ursache sind hohes Verkehrsaufkommen, Indu-
strie und — besonders im Winter — austauscharme Wetterlagen.
An 36 Lissabon fallen vor allem die hohe Durchschnittstempe-
ratur, ein geringer Siuregrad der Niederschlige und ein starker
maritimer Einflul auf, der sich in einer hohen Chloridkonzen-
tration und — dadurch bedingt — auch in einer hohen Leitfihig-
keit des Niederschlagswassers dufiert. Noch hoher ist die
Chloridkonzentration in 32 Bilbao, das mit ca. 25 pg/m’ auch
eine beachtliche Schwefeldioxidkonzentration aufweist.

Untersuchungsmethoden
Gewichisverdnderung

Kupfer und Kupferlegierungen bilden je nach Umweltbedingun-
gen und Expositionsdauer Korrosionsschichten. die hauptsich-
lich aus Oxiden, Sulfaten oder Chloriden bestehen. Hierbei wird
das urspriingliche Gewicht durch zwei konkurrierende Prozesse
verindert: Die Anionen der Oberflichenbestandteile stammen
aus der Umgebung, und ihre Authahme bewirkt eine Gewichts-
zunahme. Von der bereits gebildeten Schicht wird aber beim
Kontakt mit Regen oder Schnee ein Teil wieder aufgeldst und
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mit dem abflieflenden Wasser abgespiilt. Welcher der beiden
Prozesse iiberwiegt, hingt von chemischen Umwelteinfliissen,
dem Klima und der Expositionszeit ab. In 1 Prag und 10 Bottrop,
Standorte mit relativ hohem SO,-Gehalt, werden die Kupferpro-
ben zundchst schwerer (Abb. 4). Das Maximum wird in | Prag
nach etwa 3 Jahren erreicht. in 10 Bottrop nach etwa einem Jahr.
Danach gewinnt der Gewichtsverlust die Oberhand und die Auf-
losungsrate erhdéht sich mit steigender Expositionszeit. In
15 Mailand ist die Phase der Gewichtserhohung entweder ex-
trem kurz oder iiberhaupt nicht vorhanden; die Gewichtsabnah-
me ist nahezu linear. In 33 Toledo dagegen ist das Gewicht
wiihrend der ersten 4 Jahre fast konstant und nimmt danach nur
ganz leicht ab.

Massenverlust

Neben der Gewichtsverinderung ist der Massenverlust das
wichtigste Korrosionskriterium. Er ist definiert als die Gesamt-
masse des oxidierten Metalls und wird ermittelt, indem man die
Korrosionsprodukte von der Probe durch Abitzen entfernt und
dann das Gewicht der Probe vom Ausgangsgewicht subtrahiert.
Abbildung 5 zeigt den zeitlichen Verlauf des Massenverlusts
von Kupfer an 4 ausgesuchten Orten: | Prag und 10 Bottrop zei-
gen einen nahezu identischen Verlauf, obwohl in 10 Bottrop der
Gewichtsverlust (vgl. Abb. 4) wesentlich rascher fortgeschritten
istals in 1 Prag. Dieser Vergleich 1dft den Schluf} zu, daf sich in
| Prag noch mehr oxidiertes Metall in Form einer Korrosions-
schicht auf der Kupferoberfliche befindet als in 10 Bottrop. Die
gemessene Schichtdicke bestitigt diesen Befund (Abb. 6). Ent-
sprechend gilt fiir 15 Mailand, daB bei einer stark negativen Ge-
wichtsverinderung (Abb. 4) gepaart mit einem relativ hohen
Massenverlust (Abb. 5) die Schichtdicke relativ gering sein muf3
(Abb. 6).

Schichtdickenmessung nach dem Wirbelstromverfahren

Mit SchichtdickenmeBgeriten, die nach dem Wirbelstromprin-
zip arbeiten, konnen nichtleitende Schichten auf nicht-ferroma-
gnetischen Metallen bestimmt werden. Beide Voraussetzungen
sind bei den Systemen Kupfer/Korrosionsschicht und Kupferle-
gierungen/Korrosionsschicht erfiillt. Das handliche Gerit er-
laubt sogar die Bestimmung von bis zu 1 mm dicken Sinterkru-
sten auf Bronze.” Abbildung 6 zeigt den Verlauf der Schicht-
dicke an vier unterschiedlichen Orten. Die gemessenen Werte
erginzen bzw. bestitigen die Ergebnisse fiir Gewichtsverinde-
rung und Massenverlust.

Abb. 3. 8-Jahresdurchschnitiswerte von Umwelt- und Klimadaten an 10
ausgewihlten Orten, Temp = Temperatur, °C; RF = relative Luftfeuch-
tigkeit, %; SO, = Schwefeldioxid, NO, = Stickstoffdioxid, O; = Ozon,
pg/m’; pH = pH-Wert der Niederschlige; Cl = Chloridkonzentration der
Niederschlige, mg/l; LF = Leitfihigkeit der Niederschlige, pS/em

Abb. 6. Nach dem Wirbelstromprinzip gemessene Schichtdicken auf
ungeschiitzt exponiertem Kupfer, an den Orten | Prag, 10 Bottrop,
15 Mailand, 33 Toledo
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Abb. 4. Zeitlicher Verlauf der Gewichtsverinderung von ungeschiitzt
exponiertem Kupfer, an den Orten 1 Prag, 10 Bottrop, 15 Mailand,
33 Toledo
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Abb. 5. Zeitlicher Verlauf des Massenverlusts von ungeschiitzt
exponiertem Kupfer, an den Orten 1 Prag, 10 Bottrop, 15 Mailand,
33 Toledo
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Charakterisierung der Schichtbestandteile
durch Ronigendiffraktomerrie

Die Korrosionsschicht auf Kupfer und Kupferlegierungen be-
steht in erster Linie aus Kupfer-I-oxid (Cuprit), den Sulfaten
Posnjakit, Brochantit, Antlerit und den Chloriden Nantokit und
Atacamit. Bei Bronze werden dariiberhinaus hiufig Anglesit
(Bleisulfat) und die Bleicarbonate Hydrocerussit und Plumbo-
nacrit angetroffen. Die Frage, welche Zusammensetzung der
Schicht als ,,gesund* anzusehen ist und wie sich korrosive Um-
weltbedingungen auf die Zusammensetzung auswirken, ist im-
mer noch ein viel diskutiertes Thema.* Mit den Proben aus dem
UN/ECE-Materialexpositionsprogramm ist es nun méglich, die-
ses Problem systematisch anzugehen. Dazu werden von allen
exponierten Blechen Proben abgeschabt und im Réntgendif-
fraktometer auf ihre Zusammensetzung untersucht. Die Ergeb-
nisse dieser noch nicht abgeschlossenen Arbeit werden zusam-
men mit den Ergebnissen der Farbmessung Gegenstand eines
gesonderten Berichts.®

Farbmessung

Die Farben exponierter Kupfer- und Bronzeproben édndern sich
sehr stark in Abhingigkeit vom Klima, den Umweltbedingun-
gen und der Expositionszeit. Um die Farbverinderungen zu
studieren, wurden von allen Proben mit Hilfe eines modernen
Farbmefgerits® spektrale Messungen durchgefiihrt und im
L*a*b*-System ausgewertet. Dabei steht L* fiir die Helligkeit,
wiithrend die Achsen a* und b* einen zweidimensionalen Aus-
schnitt aus einem dreidimensionalen Farbkérper aufspannen.
Die Achse a* reicht von Rot nach Griin; die Achse b* von Gelb
nach Blau. Das L*a*b*-System besitzt gegeniiber anderen
FarbmeBsystemen den Vorteil der hohen Anschaulichkeit und
der Ubereinstimmung dquidistanter Schritte mit der subjektiven
Farbempfindung. Die Ergebnisse der Farbmessung lassen
sich besonders eindrucksvoll — zusammen mit den digitalen
Bildern der Proben und den visualisierten Umwelt- und Korro-
sionsdaten — mit Hilfe eines speziell entwickelten Computer-
programms’ darstellen, das mit dem kompletten Datensatz auf
CD-ROM archiviert wurde,

Abb. 7. 3D-Rauhigkeitsprofile von ungeschiitzt exponiertem Kupfer,
links: 12 Garmisch, 8 Jahre; rechts: 3 Kopisty, 8 Jahre
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3D-Rauhigkeitsprofile

Ein wichtiges Qualititsmerkmal fiir eine Oberfliche ist deren
Rauhigkeit. Eine zerkliiftete, rauhe Oberfliche bietet der Feuch-
tigkeit und damit korrodierenden Sduren leichteren Zutritt und
hilt sie linger fest, so daff die schidigende Wirkung verstirkt
wird und im Extremfall bis zum Lochfral fithren kann. Die
Messung der Rauhigkeit erfolgte durch ein Laser-basiertes Ab-
standsmefigerit. an dem die Probe mit Hilfe einer X/Y-Vor-
schubeinheit rasterartig vorbeibewegt wird." Die dabei vom
Computer aufgenommene Datenmatrix kann auf verschiedenste
Weise ausgewertet werden. Das anschaulichste Ergebnis ist ein
dreidimensionales Bild der Oberfliiche, bei dem die vertikale
z-Achse gegeniiber den horizontalen Achsen x und y etwa um
den Faktor 100 gedehnt ist (Abb. 7).

Zusammenhiinge zwischen Korrosion und Umwelt

Das wichtigste Ziel des internationalen Projekts besteht darin,
den Zusammenhang zwischen Korrosion und Umwelt quantita-
tiv zu erfassen. Da die Korrosion durch eine ganze Reihe von
Einfliissen verursacht wird, bedient man sich in erster Linie
multipler Regressionsanalysen, um das multifaktorielle Ge-
schehen in Form mathematischer Gleichungen auszudriicken.
Die Resultate erméglichen bei gegebenen Umweltdaten eine
ungefihre Prognose der zu erwartenden Korrosion. Ferner gibt
die multiple Regressionsanalyse Auskunft iiber die Rangfolge
der einzelnen Parameter; d.h. sie werden nach ihrem Beitrag
zur Korrosion eingestuft. Tabelle | zeigt einen halbquantita-
tiven Uberblick iiber das Ergebnis der statistischen Berech-
nungen.

Parameter Einfluft auf Kupfer Einflufs auf Bronze
_Rc]ati\-'c Lufifeuchtigkeit ++ — i1 I

Schwefeldioxid SO, A+ R

Ozon O, i

Chlorid + 0 .|
Eurcr Regen (mm [H']) + + |

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Ergebnisse der multiplen lincaren Regres-
sionsanalysen. Der wichtigste korrosionsauslésende Parameter ist der
Schwefeldioxidgehalt der Luft, Im Gegensatz zur Bronze ist fiir Kupfer
ein Einflufl von Ozon festzustellen; dafiir reagiert Bronze sensibler auf
Chlorid

Einflufs von Schwefeldioxid

Das Ergebnis der multiplen Regressionsanalyse fiir Kupfer
weist wie erwartet der Schwefeldioxidkonzentration die grolite
Bedeutung zu, gefolgt von der relativen Luftfeuchtigkeit, der
Ozonkonzentration und der Siuremenge in den Niederschligen.
Die schiidigende Wirkung von SO, 1dBt sich sehr eindrucksvoll
durch einen Vergleich der 4 Expositionsorte 9 Langenfeld,
I'1 Essen, 10 Bottrop und 3 Kopisty belegen (Abb. 8), die sich in
erster Linie durch den SO,-Gehalt der Luft unterscheiden.
wiihrend alle anderen relevanten Parameter sehr éihnlich sind. In
dieser Reihe weist 9 Langenfeld mit 19 pg/m’ den geringsten
SO,-Gehalt auf, bei dem das ungeschiitzt exponierte Kupfer
nach 8 Jahren einen Massenverlust von 36 g/m” erreicht. Der im



8-Jahresdurchschnitt um 5 pg/m’* héhere Schwefeldioxidgehalt
in 11 Essen ldBt Kupfer um 12 g/m” stirker korrodieren. Wie
sich Kupfer bei sehr hohen Schwefeldioxidkonzentrationen ver-
hilt, zeigen die Kurven fiir 10 Bottrop und 3 Kopisty (Abb. 8).

Wie die statistische Auswertung ergab, reagiert auch Bronze
duflerst sensibel auf Schwefeldioxid. Abbildung 9 zeigt den zeit-
lichen Verlauf des Massenverlusts an 5 ausgewihlten Orten mit
unterschiedlichen SO,-Durchschnittswerten. Die Abstufung des
Massenverlusts entspricht fiir alle Expositionsperioden derjeni-
gen der SO,-Werte.
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Abb. 8. Zeitlicher Verlauf des Massenverlusts von ungeschiitzt expo-
niertem Kupfer an 4 Orten mit unterschiedlichen SO,-Durchschnitts-
werten
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Abb. 9. Vergleich des Massenverlusts von ungeschiitzt exponierter
Bronze an 5 Orten mit unterschiedlicher SO,-Konzentration

Einflufi der Lufifeuchtigkeit

Der EinfluB der Luftfeuchtigkeit auf die Korrosion léf}t sich gut
durch einen Vergleich von 11 Essen mit 13 Rom belegen, wo
fast gleiche Schwefeldioxidkonzentrationen von durchschnitt-
lich etwa 25 pg/m’ herrschen. Wiihrend in Essen bei einer durch-
schnittlichen Luftfeuchtigkeit von 78% ungeschiitzt exponiertes
Kupfer nach 8 Jahren einen Massenverlust von 47,4 g/m’ er-

reichte, liegt der entsprechende Wert in Rom bei nur 27,9 g/m’,
entsprechend der geringen durchschnittlichen Feuchtigkeit von
nur 64%. Ideal fiir den Erhalt von Bronze ist die Kombination
von Trockenheit und einem geringen SO,-Gehalt der Luft: Im
extrem trockenen 33 Toledo (Abb. 3) betrigt der Massenverlust
von ungeschiitzt exponierter Bronze nach acht Jahren nur
13.3 g/m’, withrend in 12 Garmisch bei fast gleichen Schadgas-
konzentrationen aufgrund der héheren Feuchtigkeit immerhin
21,0 g/m’ erreicht werden.

Einfluft von Ozon

Der hohe Massenverlust wie auch die blaulich-violette Verfiir-
bung von Kupfer nach 1-jihriger Bewitterung an lindlichen Or-
ten mit sehr niedrigen SO,-Konzentrationen und hohen Ozon-
Durchschnittswerten wie 12 Garmisch oder 5 Ahtiri waren
zuniichst eine groBe Uberraschung. Besonders die geschiitzt ex-
ponierten Kupferproben zeigen einen ganz charakteristischen
Verlauf des Massenverlusts (Abb. 10). Bereits die Werte nach
2 Jahren, die nur unwesentlich iiber den Einjahresergebnissen
lagen, deuteten darauf hin, daB es sich um eine Besonderheit in
der Anfangsphase der Exposition handelt: Offensichtlich be-
wirkt das starke Oxidationsmittel Ozon eine sehr rasche Ausbil-
dung von kompakten Oxidschichten, die im weiteren Verlauf der
Exposition das darunterliegende Metall schiitzen und den zeitli-
chen Verlauf des Massenverlusts in Richtung auf die Horizonta-
le einschwenken lassen.

Die Sensibilitdt von Kupfer gegeniiber Ozon fiihrt auch dazu,
daBl an ozonreichen Orten der Massenverlust von ungeschiitzt
exponiertem Kupfer wesentlich iiber dem der Bronze liegt, fiir
deren Korrosion kein signifikanter Zusammenhang mit Ozon
festgestellt wurde. Sowohl in 7 Waldhof als auch in 12 Garmisch
betriigt der Massenverlust von Bronze nur etwa 60% vom je-
weils entsprechenden Wert fiir Kupfer (Abb. 11). Der Vergleich
von 7 Waldhof und 12 Garmisch legt auch nahe, dafl hohe Ozon-
konzentrationen die schidigende Wirkung auch relativ geringer
SO,-Konzentrationen auf Kupfer verstirken; ein Synergismus
von Ozon und Schwefeldioxid wurde auch in Laborstudien fest-
gestellt,

Im Unterschied zu Kupfer ist bei Bronze kein Einflul} von
Ozon festzustellen, vielmehr ist der Massenverlust an lindlichen
Orten mit hohen Ozonkonzentrationen und sehr niedrigen SO,-
Werten besonders gering. Beispielsweise betrigt der Massen-
verlust von ungeschiitzt exponierter Bronze in 12 Garmisch
nach § Jahren nur 21 g/m’ gegeniiber 35 g/m” von Kupfer am
gleichen Ort (Abb. 11).

Einfluff von Chlorid

Ein weiterer Unterschied zwischen Bronze und Kupfer besteht
in der wesentlich stirker ausgepragten Sensibilitit von Bronze
gegeniiber Chlorid. Liegt der Massenverlust von Bronze an
ozonreichen Orten immer unter dem von Kupfer, so ist dies an
Orten mit ¢iner hohen Chloridkonzentration in den Niederschlii-
gen genau umgekehrt (Abb. 12). Die schadigende Wirkung von
Chlorid auf Bronze ldft sich auch sehr eindrucksvoll durch ei-
nen Vergleich von 12 Garmisch mit 28 Wells Cathedral belegen:
Beide Orte haben eine sehr niedrige SO,-Konzentration von
6 pg/m’. Die Chloridkonzentration der Niederschlige ist in Gar-
misch mit 0.2 mg/l gegeniiber 6,0 mg/l in Wells verschwindend
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gering. Dafiir betrdgt der Massenverlust nach 8jahriger Exposi-
tion in Garmisch nur 21 g/m’, wihrend in Wells im gleichen
Zeitraum genau der doppelte Wert erreicht wird.

SchlubBifolgerung

Das UN/ECE-Materialexpositionsprogramm ist die grifite Stu-
die, die je zur systematischen Erforschung der atmosphirischen
Korrosion durchgefiihrt wurde. Die Rolle von Schwefeldioxid
als Hauptverursacher der Korrosion von Kupfer und Bronze
konnte eindeutig belegt werden. Obwohl die Schwefeldioxidbe-
lastung zumindest im westeuropiischen Raum in den vergange-
nen zwanzig Jahren drastisch zuriickging, ist die Wirkung dieses
wichtigsten Schadgases auch bei relativ geringen Konzentratio-
nen deutlich zu erkennen. Ferner ergab die statistische Auswer-
tung, daf} auch die Chloridkonzentration im Niederschlagswas-
ser, das Produkt von Sauregehalt und Niederschlagsmenge und
die Ozonkonzentration in der Luft wichtige Beitrige als Korro-
sionsverursacher leisten. Ausgehend von den Ergebnissen fiir
die verschiedenen Materialien wird nun im Auftrag des Um-
weltbundesamts eine Kartierung vorgenommen, die das Gefihr-
dungspotential durch das Zusammenwirken von Klima und Um-
weltbelastung fiir die einzelnen Materialien regional unterschei-
det. Diese Kartierung mag in konkreten Einzelfillen zu Ent-
scheidungen beitragen, ob und welche Mafinahmen zum Erhalt
von Denkmilern zu treffen sind.
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Abb. 12. Vergleich des Massenverlusts von Kupfer und Bronze nach un-
geschiitzter Exposition an Orten mit hoher Chloridkonzentration in den
Niederschligen
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Shigeo Aoki, Sadatoshi Miura, Wataru Kawanbe, Shirou Matuda

Influence of Air Pollution on the Great Buddha in Kamakura

Introduction

The Tokyo National Research Institute of Cultural Properties
(TNRICP) has studied the influence of environmental pollutants
on outdoor cultural property made of metal since 1992. One of
the objects of study thus selected is the Seated Image of Amida
Nyorai (National Treasure) of Kotoku-in Temple in Kamakura
(Fig. 1 and Table 1), which is commonly known as the Great
Buddha in Kamakura. The reasons for selecting this image are:
1. this image is made of bronze, a typical copper alloy,
2.it has stood exposed to the open air for about five hundred
years in Kamakura City,
3. Kamakura is about 50 km south of Tokyo, a location within
easy reach of Tokyo,
4. there are also many other objects of cultural value in its sur-
rounding area.
To study the relationship between the corrosion behavior of out-
door cultural property made of metal and the environmental
conditions, the Institute has been analyzing the compositions
and structures of corrosion products formed on the surface of
the Great Buddha since 1992, while at the same time conducting
exposure tests using imitation materials of the image, making
meteorological observations and monitoring air pollution in the
surrounding area,

Environmental Pollutants Around the Great Buddha

To study the influence of environmental pollutants on the Great
Buddha in Kamakura, elution tests of contaminated gases, mist,
acid precipitation, and exposure test samples were conducted in
the precincts of this temple, Kotoku-in. Measurement started in
January 1993.

1. Sulfur Dioxide (SO-) and Nitrogen Dioxide (NO,)

Method of Measurement

SO,/NO, monitors (dia. 5 em, height 2.5 ¢cm) were exposed in
places free from rainfall. After 30 days of exposure, the moni-
tors were taken back and washed in ion exchange water. Their
extract was then analyzed by ion chromatography.

Result of Measurement

Their concentrations after the exposure test period were shown
in ppb.

Place of Measurement

Each monitor was exposed in an instrument shelter on the roof-
top of the temple and in the body of the Great Buddha.

2.Chloride lon (CI'), Nitric Acid lon (NOy), Sulfate [on
(SO,™), Natrium Ton (Na’), Ammonia lon (NH;") and Potassium
Ton (K")

Merthod of Measurement

Gauze-type mist collectors (dia. 10 cm, surface area 157 cm’)
were exposed in places free from rainfall. After 30 days of expo-

sure, the collectors were taken in and washed in ion exchange
water. Their extract was then analyzed by ion chromatography.
Result of Measurement

The respective amounts of chloride ion (CI'), nitric acid ion
(NOy), sulfate ion (SO,>), natrium ion (Na'), ammonia ion
(NH,"), and potassium ion (K") collected by the gauzes during
the 30-day exposure period were shown in mg/157 em’.

Place of Measurement

Each collector was exposed in an instrument shelter on the roof-
top of the temple and in the body of the Great Buddha.

3. Chloride Ion (CI'), Nitric Acid lon (NOy), Sulfate lon (SO,%),
Natrium Ion (Na'), Ammonia lon (NH,"), Potassium lon (K'),
Magnesium Ion (Mg**), and Calcium Ion (Ca™) during rainfalls
Method of Measurement

The rain collected by a rain collector for periods of 30 days each
was analyzed by both ion chromatography and an inductively
coupled plasma atomic emission spectrometer (ICP-AES Type
SPS1200A manufactured by Seiko Instruments Inc.).

Result of Measurement

The amounts of ions collected for each period of 30 days were
shown in mg.

Place of Measurement

The collector was set up on the rooftop of the temple.

4. Chloride lon (CI'), Nitric Acid lon (NOy), Sulfate lon (SO,™),
Natrium lon (Na'), Ammonia Ion (NH,"), and Potassium lon
(K") during one rainfall

Method of Measurement

The rain collected during each rainfall of 1 mm was analyzed.
These ions were measured and analyzed by ion chromatography.

Table 1. Chronlogical Table

1252 | The Great Buddha completed and this hall (Great Buddha Hall)
constructed

1335 | Great Buddha Hall destroyed by a typhoon

1369 | Great Buddha Hall destroyed again by a typhon [

1495 | Great Buddha Hall washed away by a tsunami (tidal wave) and

not reconstructed since then, leaving the Great Buddha outdoors

1923 | The base of the Great Buddha destroyed by the Kanto Great
Earthquake, and the image tilted a little to the front

1926 | The base of the Great Buddha reinforced and its asaimatic

structure repaired

1960 | Large-scale restoration carried out:

1) The neck fixed with reinforced plastic

2) The base replaced by a stainless steel board
1922 | TNRIP's preparatory study started
1995 | TNRIPs main study started
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Result of Measurement

The amounts of ions collected during one rainfall were shown
in ppm.

Place of Measurement

The collector was set up on the rooftop of the temple.

5. Elution Test of a Bronze Plate

A bronze plate (4 x 3 cm, Cu 85%, Pb 5%, Zn 5%, Sn 5%) was
subjected to exposure, and then its elution test was conducted.
Method of Measurement

The bronze plate was attached onto the south 45° slant of the
tunnel in the collector. The rain that flowed down on the bronze
plate was collected for periods of 30 days each. The rain was
then analyzed by an ICP-AES (Type SPS1200A manufactured
by Seiko Instruments Inc.) to measure the changes in weight of
Cu®’, Pb*, Sn*’, and Zn*".

Result of Measurement

The changes in weight were shown in mg. The amounts of ions
collected during the period of exposure were also shown in mg.
Place of Measurement

The rain collector was set up on the rooftop of the temple.

6. Elution Test of Marble

Method of Measurement

Pieces of marble (2.0 x 2.0 x 0.5 mm) were ultrasonic-cleaned
and then subjected to exposure both outdoors (on the south 45°
slant of the exposure stand) and indoors (hung in an instrument
shelter).

After four months of exposure, they were taken back and ul-
trasonic-cleaned in 20 ml of pure water. The extracted water was
analyzed by ion chromatography to measure the changes in
weight of CI', NO;, SO,%, Na', NH,', and K" before and after
exposure. Mg** and Ca®* were analyzed with an IEC-AES.
Result of Measurement
The changes in weight of these ions were shown in mg. Their
amounts were shown in ppm.

7. Results and Discussion

— The concentrations of NO, and SO, (quantitatively deter-
mined as SO.”) in the atmosphere as observed in the simple
monitors were found to undergo seasonal changes. The con-
centration of NO, has a tendency to become lower in summer.

— The concentrations of NO; and SO, in mist were both re-
markably high in summer. To put it differently, the concentra-
tion of contamination in mist tends to be higher in rainy
months, while the concentrations of NO;™ and SO,” in mist
tend to be lower in months of little rain. NO, and SO, were
found to be just contrary to the two above in their tendency
(Fig. 2).

~ The anions and cations collected during rainfalls in each
month were compared with each other. The result shows a re-
markable regional feature, namely that the amount of CI" and
correspondingly that of Na are both greater in Kamakura
than at the three other points outside Kamakura (Fig. 3).
In Ueno, Tokyo, where TNRICP is located, rain in the initial
stage of a rainfall is usually divided into two groups in pH val-
ue: one around 4 and the other around 7 on the pH scale. In
contrast, it centered in the range of 4.0-5.5 in Kamakura (Ko-
toku-in Temple). On the whole, the EC value of rain in the in-
itial stage of a rainfall was higher in Ueno. It has also been
found that the EC value of the next rain has a tendency to be-
come higher when rainless days continued for a long time.
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NOj is considered to play a role as a factor of decreasing pH
(Fig. 4).

— The elution amount of copper was found to be correlated
with the amount of anions. The high amount of CI" shown in
Figure 3 is due to the geographical feature of Kamakura which
is located in a seaside district. It does not seem to be related to
the elution of copper. The bronze plate is composed as de-
scribed earlier, and Cu was in fact eluted in the greatest
amount. The elements of the bronze plate were compared with
each other by taking their composition ratios into account
(taking the actual elution amount of Cu to be 1/17). As a re-
sult, it was found that Pb elution was most remarkable in the
initial stage of exposure and that the elution amount of each
element was in the order of Pb > Zn > Cu. After some months
of exposure, Pb sharply decreased in elution amount to the
extent that Zn got ahead of Pb in this respect. Sn was scarcely
detected in the period of exposure from the initial stage
(Fig. 5).

— All marble fragments decreased in weight, although there

were differences depending on the location and the time of ex-
posure. Marble (CaCO,) is weak against acid. It is, therefore,
considered to have been eluted by oxidized rain and also to
have been affected by dry deposition. In fact, as the amount
of anions in rain or mist increased, the result was a greater
decrease in weight. This suggests that the decrease in weight
of the marble was greatly affected not only by the elution ef-
fect of acid but also by water-soluble products generated
by NO; and SO,” which stuck to the surface of the marble
(NO; and SO,” are main substances that caused air pollution).
The comparison between the decrease in weight of the marble
fragments that were subjected to outdoor exposure and the
amount of SO, that was extracted from the marble fragments
exposed indoors in the same period revealed that as the
amount of SO,* increased, the decrease in weight of the mar-
ble fragments was greater. It can, therefore, be considered
that the amount of SO, as a pollutant greatly affects marble
(Fig. 6).

Wind Around the Great Buddha — Wind Direction
and Wind Speed

Meteorological observations have been conducted in the sur-

rounding area of the Great Buddha to look into its atmospheric

corrosion.

The data include:

a) general weather condition in Kamakura City,

b) characteristics of the wind directions in and around Kama-
kura,

¢) streams of wind around the Great Buddha.

Data available from the AMeDAS (Automated Meteorological

Data Acquisition System) is used in addition to the results of our

own observations. Item ¢) above was surveyed mainly by wind

tunnel tests.

1. Characteristics of the Wind Directions in and around Kama-
kura

The frequencies of occurrence of the wind directions in and
around Kamakura as shown in Table 2 were analyzed to exam-
ine the characteristics of the wind directions in Kamakura. The
data analyzed here was obtained at the following six observation
points.
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Fig. 3. The amount of CI', NO'; and SO, in the rainwater in each month
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The frequencies of occurrence of wind directions refer to the
way the wind blows at what rate in a certain district. For exam-
ple, at the observation point in Yokohama, about 25% of the an-
nual total winds are from the north. This result further reveals
that the east side and the west side divided at the Miura Peninsu-
la are slightly different in the characteristics of the wind direc-
tions and that the wind blows parallel to the north-south axis at
a higher rate on the west side (Kamakura side). In the neighbor-
hood of the Great Buddha (observation point 2), the wind blows
parallel to the NNE-SSW axis at a higher rate due to the geo-
graphical features of the arca.

Figure 7 shows the frequencies of occurrence of the wind di-
rections during a rainfall of 1 mm or more or while blowing at a
wind speed of 8 m/s or more at each of the three observation
points (Yokohama, the Great Buddha 1 and 2). As shown in the
figure, the north wind blows at a higher rate during such rain-
falls, and the wind, when blowing hard, most frequently comes
from the south.

Table 2. Observation Points

Observation Point | Yokohama Ebinu Tsujido Miura Ht‘i;:lnl 1| B ﬁr‘;:t 2
: uddha udidha 2
| Altitude (m) 39 I8 5 42 42 11
| Height 8 .
| ground level (m) . 6.3 9.5 10 10 15
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From these results it can be inferred that pollutants can easily
be carried to the Great Buddha from the Tokyo-Yokohama in-
dustrial area by the north wind, while sea salt particles can also
easily be carried from the sea by the strong south wind. This is
considered to have affected the formation of corrosion products
on the north and south sides of the Great Buddha.

2. Streams of Wind Around the Great Buddha

The streams of wind around the Great Buddha were investigat-
ed by two kinds of tunnel tests: visibility test using smoke and
wind pressure measurement test. The tests were conducted by
using a model prepared on a scale of 1:100. The following is a
brief summary of what has been found out from these tests.

The NNW, N, and NNE winds are almost the same in their
streams. Figure 8 shows the wind pressure distributions of the N
and S winds. The wind pressure distribution here refers to the
distribution of varying degrees of pressure acting on the surface
of the Great Buddha. The positive value represents the pressure
acting from the exterior to the interior, and the negative value the
reverse. This means that, if there are openings or crevices on the
surface, the wind blows in from the exterior at those spots where
positive values are shown. This tendency becomes more promi-
nent as the value increases. As shown in Figure 8 a, in the case
of the N wind, the wind pressure value is positive on almost the
entire area of the Great Buddha's back side, the side facing to
windward, while the value is negative almost the entire area of
the front. The same tendency is also seen in the S wind — the pos-
itive value on the front (windward side) and the negative value
on the back side (leeward side). Compared with the N wind, the
S wind is greater in wind pressure value. on the whole owing to
the geographical conditions, as there are mountains on the wind-
ward side of the N wind. Consequently, those mountains serve
as an obstacle to the flowing of the N wind. The S wind. on the
other hand, has no such obstacle and can freely flow in.

What has been stated above, coupled with the result of our vis-
ibility tests using smoke, shows that, compared with the S wind,
the N wind gently blows against the rear (windward side) of the
Great Buddha and flows away leeward. There is also a tendency
that its flow decreases in speed and becomes stagnant around the
portion below about one fourth of the height of the image. The
S wind, on the other, strongly blows against the front (windward
side) of the Great Buddha and wraps round the image, flowing
hard around its sides.

Fig. 5. The result of elution test of a bronze plate (this figure shows an-
ion contained in the rainwater and the amount of bronze which began to
melt from bronze plate)
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Fig. 6. The result of elution test of marble

Fig. 7. The appearance frequency of the direction of the wind seen at the
time when it rained, and the strong wind

a) The observation point Yokohama
(Rainfall over lmm)

b) The observation point the Great Buddha |
(Rainfall over 1mm)

a),b),c) |
The circular numerical value of the figure
shows the appearance frequency of

the wind under wind speed Im/s,

¢) The observation point the Great Buddha 2
(Rainfall over lmm) ‘

d) The observation point the Great Buddha |
(Wind speed over 8m/s)
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Fig. 8. The wind pressure force
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Analysis of the Corrosion Products

1. Collection of Corrosion Product Samples

Corrosion product samples were collected from 59 spots on the
surface of the Great Buddha with small knives, tweezers, bam-
boo spatulas, etc. Those spots are shown in Figure 9. They were
selected in view of the surface color tone as a rough criterion.
The area of one spot was limited to about 3 mm x 3 mm, and the
total quantity to be collected from one spot was also limited to
tens of milligrams. Of all the samples collected, 59 were used for
measurement.

2. Conditions of Measurement

In view of the restrictions on the quantity of samples, we em-
ployed a lot of ways to devise an appropriate and effective way
of introducing the samples into the instruments and to improve
the quality of measurement (this can be compared to the im-
provement of a signal-to-noise ratio in electrocommunications).
The procedure of analysis of the samples is shown in Figure 10,

" Taking samples ‘
'

’ XRF measurement

* Identification of the elements
compose the corrosion products.

* Semi-quantitative analysis of the
chemical composition of the
corrosion products,

 Smashing samples |

) Y

‘\ ~ XRD measurement l

* ldentification of the corrosion
products

! :\nal_ysis ‘
| |

Fig. 10. The process of the analysis of corrosion product

First, the samples were analyzed by fluorescent X-ray spectros-
copy (XRF), and the component elements of the corrosion pro-
ducts were identified. Their chemical composition was also de-
termined semiquantitatively. They were then collected from the
XRF sample holder and examined by X-ray diffraction (XRD).
The conditions of measurement by XRF and XRD are shown in
Table 3 respectively.

In XRF, fluorescent X-rays were absorbed by the Mylar film
used to fix the samples. As a result, oxygen and other light ele-
ments could not be measured. Silicon could not be measured,ei-
ther, because it is used as one of the materials of the sample
holder.

In the measurement by XRD, those samples composed of
large-sized particles were crushed up in an agate mortar to in-
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crease the number of particles small enough to facilitate X-ray
diffraction. all for the best result in measurement. Moreover,
those samples available only in minute quantity were fixed by
using a 2% solution of collodion amyl acetate, and a non-reflec-
tive quartz plate was used instead of the instrument sample hold-
er to prevent an increase of backgrounds caused by that holder.
In addition, for the samples available only in exceedingly min-
ute quantity, their measurement results were integrated about 10
times to guarantee accuracy.

3. Method of Analysis of the Corrosion Products

To determine the component elements of the corrosion products
quantitatively by XREF, the detected intensity of each element
was converted into a concentration by using a fundamental pa-
rameter (FP method). Consequently, the obtained concentrations
are not accurate but semi-quantitative values. They, however,
well suffice to make a rough estimate of the distribution of con-
centration of each element.

In XRD, compounds were identified respectively by searching
the standard data for a substance that has the same X-ray diffrac-
tion pattern as each one obtained in the measurement of the sam-
ples. The standard data used was the Joint Committee on Pow-
der Diffraction (JCPD) database. The data were retrieved by fit-
ting the obtained measurement result to the database by comput-
er. To facilitate the fitting by computer, the thinkable compound
data were extracted in advance from the database by referring to
the chemical composition of the samples analyzed by XRF.

4. Analysis of the Chemical Composition of the Great Buddha's
Body and Its Metallic Structure

The chemical composition of each alloy of the Great Buddha
was determined by quantitatively analyzing, with an electron

The conditions of XRF and XRD
Table 3. The conditions of XRF

Apparatus Rigaku-denki co. 3270E
|Elements F - U (Except Si)
X-ray Energy [50kV/50mA e

Sample holder{Sample were set on the high pure silicon
wafer with mylar film.
Fandamental Parameter

Quantitative
analysys

The conditions of XRD

Apparatus Rigaku-denki co. Rotaflex RAD-rVB

| X-ray Energy [45kV/150mA

Slit Divergence: 1°  Scatter: 1° _
Recieving : 0.3mm

Sample holder| Powdered samples were set on the non- |
refractive quartz holder with 2% collodion
amyle acetate solution.

Table 4. The quatitative analysis by EPMA

No.l Sn | Pb | Fe [ Al n As Si | Ag | Cu
1| 8.64| 17.5| 0.10]<0.01] <0.01 0.28 |<0.05| 0.09|bal.
2 | 12.9] 16.4] 0.01/<0.01] <0.01 0.52 |<0.05| 0.16/bal.
3 1 9.03] 11.4] 0.10[<0.01] <0.01 0.31  [<0.05| 0.05]bal.
4 | 7.36[ 11.6] 0.12]<0.01]{0.29-3.50* |0.04-0.26* |<0.05| 0.05|bal.

*This mark shows that there is a difference
in numerical value by the point that it was measured.



Table 5-1. Results of XRF measurement (1) (wt%)

The point where corrosion product samgles were collected (Fig9)
Element
T [l B ] It ML O R e - OO I T s L R R
Al | 0.3] 0.2 1.0| 0.7 03| 0.3] 0.6 0.6| 0.7] 4.1
P 1.4| 0.9 3.3| 06| 15| 1.1| 0.9] 0.7| 0.6| 0.8 1.3
S 0.2| 0.7 1.3| 0.6| 2.9| 1.3 2.2| 2.9 58| 6.7]| 2.8]| 0.6
Ccl | 1.8] 51 6.2(10.6 3.1| 9.9| 2.0 6.3| 4.0 2.0
K 1.8
Ca 0.2| 1.6 1.6| 0.5/10.9] 1.7| 0.9| 1.4| 2.5| 0.6 3.3|12.0
Mn 0.5
Fe | 2.9| 6.8| 3.0 2.4( 1.9 3.9| 1.1 0.6| 1.3| 1.6| 1.7| 6.5|17.5
Ni 3.3
Cu |18.6|76.8|42.7|18.3|59.9|21.9|41.6|51.4|60.3|65.6|60.6 23.4| 7.3
Zn | 0.1| 8.8 0.2
As | 1.1
Sn |24.9] 0.5 1.1/16.3|10.3| 1.8 1.7 12.0] 3.4
Au 7.8
Ag 1.0
Pb |48.7| 2.7|29.8|66.5)22.0|44.1(38.8|23.5|17.6|23.0|25.6|48.2 | 48.5
The point where cormosion product samples were collected (Fig 9)
s 15 | 16| 17 | 18| 19|20 | 22|23 | 24|25 |2 |27 |28
Al | 0.3| 0:3| 0.4 15| 1.1| 1.7| 0.8 1.0] 0 1.2
P | 02| 05| 0.2 2.1| 20| 2.2| 0.4 0.7 0.1
S 1.6| 1.6| 0.3] 1.0 1.4 10| 19| 26| 1.3| 12| 0.4] 05
cl [12.1[12.1|16.3]26.6 129 6.2| 7.5| 6.9 1.5
K 0.5
Ca 0.4| 05| 1.1| 3.7| 3.4] 1.0f 11| 1.4 2.9] 2.1|100| 1.9
Mn
Fe | 0.7] 1.3| 10| 21| 1.8] 2.2| 25| 0.6| L5 3.5| 0.7
Ni
Cu |61.4|51.2|77.4|57.7|54.0|55.7 |27.4|83.1|63.4 1.4 |64.3|12.6
Zn
As
Sn | 1.9/ 3.1 3.9 1.0 0.9
Au
Ag
Pb |14.5]|29.5 9.9|37.3|20.5(58.0 5.5(|22.5/95.8(95.2|17.5|84.3
Table 5-2. Results of XRF measurement (2) (wt%o)
The paint where cormosion product samples were collected (Fig 9)
Element
29 | 30 | 31 | a2 |33 |34 |3 |36 |37 |38 |39 |44
Al | 11] 1 05| 05| 0.3] 0.2| 5.8| 2.2( 0.1| 2.6( 1.0| 4.6
p | 02l 25| 4.9| 2.2] 1.5 10| 0.7] 0.5] 2.1| 0.2 1.7| 0.7| 0.5
S | 25| 0.7 0.4] 0.2| 02| 3.1 07| 0.2| 26| 0.7] 25| 0.7
cl 4.3 24| 1.4] 4.0 0.9 0.9 3.2 3.0| 2.6( 0.7
K 0.2 3.2| 14 0.6 2.3
Ca | 6.1| 4.5 5.7 0.8 3.3 3.8| 6.1] 31| 1.3] 6.1
Mn 0.4 | 0.3
Fe | 2.6 4.8 19| 22| 11| 0.7{20.7| 9.9| 0.6| 8.9 5.2|178
Ni |
Cu |72.9]|13.5(30.9|10.2| 8.3|18.950.0|32.2|23.1|43.3|26.056.1|40.1
Zn 0.2 0.2
As 1.6 1.1 1.9
Sn | 05 18.3 | 34.7 11.6] 39| 1.7|22.5( 2.9| 1.9] 55
Au
Ag _ 0.4 |
Pb | 13.8|68.6)64.2[358.5 | 49.673.8 23.-&‘31.5 52.4 |22.1|51.1|28.1|21.4 |
Thie point where corrosion product samples were collected (Fig9)
Element = =
25| w66 |50 |5 [5]s8[s[%[sm]|
Al | 20 11 3] 098] 3.0] 05| 3.2 05| 2.4] 0.2] 04| 01
0.2| 0.4| 0.3 06| 1.3 0.4] 0.4 0.7 02| 0.1 0.2
S 1.4 11| 38| 04| 7.6 1.4) 2.6( 1.3] 3.6] 1.5| 0.6| 1.8] 0.6
a | 06| 1.5] 32| L0 | 28| 33| 25 2.0] 3.1|105]15.9| 2.1
K 0.5 | 8 1.8 1.9 1.3
Ca 3.8( 2.8 3.9 38| 46| 4.4 0.8| 3.5
Mn 3.8
Fe | 3.7| 7.5| 0.6] 7.2 55.0| 1.6/10.6| 1.6] 8.1| 0.3| 0.7| 1.0
Ni 3.6 [
cu |s0.6l52.3!32.6]33.5|10.0]15.2|60.2|45.1 |55.8[46.5]61.5|59.0|315
In 0.5 05| 0.2 | |
As | 0.8 1.8 0.7
Sn |20.6|10.4(13.3| 9.1 | 88| 2.8| 7.8| 5.6 14.5! 1.6 17.2
Au |
Ag ! '. 0.5
Pb |15.6122.8|46.3|12.4|77.1|15.2|22.5|27.8 | 22.0|26.4 | 11.2[19.8|40.7

probe microanalyzer (EPMA), some of the fragments of the
Great Buddha's body collected on the occasion of its large-scale
restoration in 1960. The metallic structure was examined by op-
tical microscopy.

5. Results of Analysis and Discussion

Alloy Composition and Metallie Structure of the Great Buddha's
Body

The alloy composition of the Great Buddha's body is shown in
Table 4. The most remarkable characteristic in this respect is that
this image contains more Pb than normal bronze. The alloy com-
position considerably varies, depending on the spot of the im-
age. In conformity with the alloy composition, its metallic struc-
ture consists of three different phases: a-solid phase containing
a comparatively large amount of Cu, eutectoid phase of a-phase
and &-intermetallic compound phase, and Pb phase. It has been
found that the Pb phase is minutely dispersed between the a-
phase and the eutectoid phase.

Chemical Composition of the Corrosion Products

The chemical composition of the corrosion products was ana-
lyzed by XRF and its result is shown in Table 5. Cu, Pb, Sn, Fe,
Ca. Al S, Cl, and P were detected in over 80% of the spots where
the samples were collected. Au, Ag, As, ete. were also detected
in some of them. Naturally, Cu is the major metal component in
terms of quantity. Another distinct feature is that the Pb content
is noticeably high. Ca and Al can be considered to derive from
the soil component that was carried by the wind, while S and C1
from the atmospheric environment.

Most striking in the distribution of the component elements of
the rust are S and CI. That is, on the whole, S is more concentrat-
ed especially at the rear (north side) of the image, and Cl on the
front (south side). This is considered to be related to the condi-
tions of the Great Buddha'‘s location as it stands facing the shore
on its front and the Tokyo-Yokohama industrial area on its rear.
The reason will be examined comprehensively in more detail
when the results of our meteorological observations (such as
rainfall and wind direction) now under way and the result of
analysis of rainwater become available,

P was detected on the entire surface of the image. This cannot
be considered to derive from the soil or atmospheric environ-
ment in the neighborhood. Its most probable source is droppings
from doves and other birds that used to fly to the neighborhood
of Kotoku-in Temple in flocks.

Distribution of the Corrosion Products

By taking into account what was found about the chemical com-
position of the corrosion products as described in the preceding
section, the structures of the corrosion products were identified
on the basis of the measurement result by XRD. The result of
analysis was classified into three grades of reliability from high
to low according to the criteria as shown in Table 6. The result of
analysis is shown in Table 7. To make this result easier to under-
stand. the corrosion products were further classified according
to the compounds composed of Cu, Pb, and Sn. The following
has been found from Tables 6:

I. Copper compounds:

~ Brochantite: Brochantite was found to be the most principal
patina component. [t was detected in 63% of the spots where
the samples were collected. It is distributed uniformly over
the entire surface of the image and has no special features in
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Table 6. Criteria for the result of analysis by XRD

Table 7-1. Results of XRD measurement (1)

Evaluation items Puaint (Fig 9} Color High reliability Middie refiability Low retiability
i i CaC0,, S CuBr, AIPQ,, 5n0
Determination |  Degree of coincidence with the Comparison with the 1 Pale Green Cu,0 b S00: m" PbASO,
diffraction patiern position (by FXR) M.S:Sno.cu“s
Cu,CL (DH) o HO ZnySn0,, n
A il o M (Atacamite) CuZn, CusZnSiS,
High High In agreement 40 CuCl,-3Cu(OH);
iabili , Cu, (OH) S0, {PO,},Cl, SnO, PbS0,. Sn0, CuCl
reliability 3 |Pale Green £0,CulOF, Pb, PO u
A G Cu,0, Cu, S0, (0H),
; 4 Black Phy (PO, CT 0S50, {;amhﬁimgn
: High Slightly different CuCl-3Cu (O,
Middle (Paratacamite)
reliability ; ALSISIO,
dedle 2 Sereement 5 Dark Green Cu,0, Cu, (OH)SCL CuCO,CU(OH), CuS0,-H,0
Brochantive P (POJOH S0l CueS. i
i { (Brochantite) s Cuty S, Cuy oS,
Low High Different Ph, (POL)CI
iabili i i i (01, 0. Fe,0,. 50, Sn0
reliability Middle Slightly different 6 | Pale Green P, (PO,),CI ?;450 (0EDs D0 a0y 5 3
Pb50,, CaS0,
Low [n agreemem 7 Pale Green Cu,50, (OH), Phy (PO,),C1 CuCl, PbFe 0,
Cu, (OH),S0, Cu,CHOH), CaCO,
{Brochantite)
8 Yellow Cu, 50, (0H), Cu,0 CuCl, PbFe,0,
(Surface) Cu, (OH) S0, CuCO,-CulOH), CaCoO,
Blue C“’CII;O([;I:C‘I“;\HM'O {Malachite)
i . . . + (Inside) P, (PO,),CI,
thls. respect. By judging ‘frorn the r_esult descrlt.zed. in the pre- e e = T
ceding section, brochantite is considered to exist in a greater Cu. (OH) 5O, FeSO, Pb,Cucl,
amount on the front (south side) of the image than at the rear Pby (PO, CI
2 10 Whi Cu;0, Cu,S0,(0H), | PBSO, CaS0,. FeSi0,
(north side). o Cur (OH),S0, CuClL(OH) 1,0 | GaSIG,
; 3 ; ClOrhat A O
= é : t
Mal‘u:hlte. Malachite, also a Panna component,] was detected N T 2o om. == om0
5 - 12 L (OH) ta te
in 2.1 % of the samp?e co]le.cnon spots. It was a ways accom G (OED SO EBom,
panied by brochantite. This suggests that malachite. which Phy (POJ,CI aachite)
had originally stayed stable, came to be transformed into bro- [ Vailowith Green | 5050 (0, a0 CuiC0,-Cu(OH),
T Cu, (OH),S50, Cu,CL (OH) ;»-H,0 {Malachite)
chantite in recent years. (Brochantite) (Atacamite) CusCl, FeSO,, C4CO,
St : ' Phy (PO,),C1 0
. Ant]entfz. Antle!'ne was detected in two spots on the rear S e — S
(north side) and in one spot on the west side. It was not detect- Fe(OH),, CaALO, | FeOOH, CuCl,, Fe,Si0s

ed at all on the south side (the front) and the east side. This
suggests that the north (the rear) and the west sides are ex-
posed to the bitter strong acid environment.

— Atacamite: Atacamite was detected in 45% of the sample col-
lection spots and shows a tendency to exist in a greater amount
on the front (south side). This is considered to be related to the
fact that the Great Buddha‘s front faces the shore.

— Copper oxides: Copper oxides were detected in over 80% of
the sample collection spots as cuprous oxide. As a general
rule. the cross section of a rust layer on copper is considered
to have a structure of layers consisting of Cu,0, CuO, and pat-
ina from internal to external. In our study, both cuprous cop-
per and patina were detected at the same time in almost all the
sample collection spots. This result can well be understood by
presuming that almost all the rust layers on the Great Buddha
have a two-layer structure consisting of oxide (internal layer)
and patina (external layer).

2. Lead compounds:

Lead compounds were detected in over 80% of the sample col-
lection spots. They are mainly lead sulfate, basic lead phosphate,
chlorolead phosphate. and lead carbonate. Of these, lead sulfate
and chlorolead phosphate are present in greater amounts, On the
whole, the former is distributed more at the rear (north side).
while the latter more on the front (south side). This is considered
to be due to the conditions of the Great Buddha's location as in
the case of copper alloys. In addition. metallic lead. which flaked
off the Great Buddha's body, was detected on the base and low-
er parts of the image.

3. Tin compounds:

Tin compounds were detected in 30% of the sample collection
spots mainly as oxides. Besides, tin can be considered to be
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Cu,Pb, (S0,),CO, (OH),

ALSIO,

Table 7-2. Results of XRD measurement (2)

Point (Fig.9) Calor High reliability Middle reliability Low reliability
15 Green Cu,CHOH), CuPb, (PO, (SO, (OH) | Phy (PO.)4, Feu0,
(Atacamite) Cu,CL, (OH) - H,0 Cu, S0, (0H) o+ H,0
Cu,0, PhSO, (A i {Posnjaki
Cu, S0, (OH).
{Brochantite)
16 Pale Green Cu,0, bSO, Cu,CHOH), CuCl, Cu,S, FeDOH
{Atacamite) Sny0.. SI0,
Cu,Cl, (OH) \o-H,0 2PHCO,- PHIOH),+ HiO
(Atacamite)
17 Dark Green Cu,0 CuS0,(0H), CuCly, CaC0,+H,0
Cu, CLOH) (- H,0 {Brochantite) Sny0y
(Atacamite) CuCO,+CulOH) ,
{Malachite)
{CuZn), (CO,) (OH),
18 Yellowish Green | Cu,CLA{OH) 5+ H,0 Cu,0, PHCO, CuS0,-H,0
(Atacamite) FeS0,-5H,0. ALO,
| Cu, CHOH) CaSi0,
(Paratecamite)
13 Pale Green Cuyly CuS0, (OH), Pby (PO, JOH, CaCOy
Cu, (OH),50, ALSIO,
{Brochantite)
Phy (PO, LCL
PhFe;0,
20 Yellowish Green | Cu,0, Pby (PO,),C! Pby (PO, ,OH Pb30,, Pb, CaCOy
Cu,CHOH), PbiFeCudl), (SO.); | CuCLIOH) o H,O
{Atacamite) (OH) 4 {Atacamite)
CuyPh, (50,),00, (0H)
21 Dark Brown Cu,0 Cuy (OH),C1 | PbFe;0,, CaSi0,, Sn
Phy (PO,),C1 {Paratacamite) |
CuyClL (OH) o HAO
(Atacamite)
Cu,50,(0H),
| Cus(0H1),50,
{Brochantite)
22 | Dark Brown by (PO,),C1 Cu,0, Pb,0,C0, PbO,, FeO, Sn0
Cu, S0, (OH), Cu,CIHOH)
{Brochantite)
Pby(PO,),0H
2 Green Cu,0 PbSO, FeS, FeOOH, CasS0,
(Surface) Cu.50, (OH), Cu,ClL (OH) o H,0 FbO, b (FO.),C1
Redish Brown {Brochantite)
(Inside)
24 Black Cu,0 Fh, (PO,),CI Cu0, CuCl, PhO
Cu, (OH),50, Cus,CHOH), FeOOH, SnCl,. CaCO,
(Brochantite) FeS0,
25 White Pbs, Pb, (CO,), (OH), | PbSO, Py, (COy), (OH),0
(50,) CaCOy
(€O, (OH), _
26 White Pb, PbCO, bSO, FPhO, PECIOH, CaCO,
Pby(COLJ. (OH), | CuO i |




Table 7-3. Results of XRD measurement (3)

Table 7-5. Results of XRD measurement (3)

Point (Fig.9) Color High reliability Middle reliabiliry Low reliability Point (Fig.9) Color High reliability Middle reliability Low reliability
27 White Cu;CO, (OH) ¢ FeS0,+H,0, Fe5 Cuy0, Py (CO,)4 (0H] 4 =
PO Al (OH) 50 5 Pale Green Cuy0, Cu,SO,(OH), | FeS, FeCly*H.0 Cu,CL,(OH},,*H,0
Gcor ™ bt A B Cu(OH)SO,  |C.PbS (Atacamite)
(Brochantite) (Brochantite) SnZnAs, Pb
28 ‘White Ph, Ph, (CO,), (OH}; | PBO, PbO, E%gmo;- CunS, 54 Black Cu:0 $n0;, Si0; CuCl,, Si, CaALSi0,
D Biom (Snrface) Cu,Cl{OH), K.Sn0,
2 - Pale Green (Atacamite)
] White Cu,S0, (0H), Cu, (S0,) (OH), 5i0;, CaS0O, (Inside) Ph, (PO,),OH
Cu, (OH),S0, {Antlerite} Cu; ALLSO,)CHOH) ¢
{Brochantite) Cu0, ALSIO, -3H,0 56 | Green CuClL(OH) oH,0 | CuCl, PbSO,, S0 | Cu(OH)CL PbyCO,
Red Black Pby (PO.)LCI FbSO, FeOOH, Cu,0, PHCO, (Atacamite) Sn,0,, CaCu0Q,
ik ¢ Pb, (PO,),0H Cu (OH),50, CuCly+ [CulOH),] €2,Si0-H,0
(Brochantite)
CaCOy PO PHO %8| Green 7SO, Cu0,Fey(PO.); | CaSIO,. Fes0y, ALO
CuCly*2H,0 Cu;CL, (OH) ;5 H,0 ALSIO,
31 | Red Black Cu0, Cus0 Pb, (PO,),CL CuPO, | PbOs, Si0y, CuCl (Atacamite)
CulPO,); 59 | Green PbSO, Cu0,Pb, (C0.), (OH), | Cu;CO, (OH),
an Yellowish Green | Pby(P0.),C1 Sn0, CuO Cu;CL (OH) o+ H,O (Malachite)
(Atacamite} Cu, (OH) SO,
€aCOy ALSION {Brochantite)
3 G (PD.,CI Cu0, CuCO,, Fe,CO CaC0;, FeCO,
i i 3 e Fe(PO,);+H;0
M Red Black PbO, Pb, (PO,),Cl Pby(CO,): (OH) Cu, (OH),CI
PBCO,, Si0y {Atacamite)
CuCl, Pb. PbO,
T Bt T [ e S ERCO,: 0 present as complex components of patina. However, the amount
e ohanitey of tin as corrosion products on the image is comparatively small.
36 Red White PbS0, AlLSi0,, PbO CuCHOH)
Cu, (OH).S0, Si0,
(Brochantite) | | FoSO Shu FeALD, 4, Other compounds:
u 1 i 2 ot &
a7 | Brown ALSIO, PSO,, Cu,S0, (OH), | Cu:CO, (OH), Aluminum silicate (a soil component) and quartz, among other
s N REci300s Cach, compounds, were detected in 80% of the sample collection
3 | Pale Green CuS0, (O, Cu0. Pl (POLCI [ CaO POSO spots. They are considered to be part of the grains of sand that
Cu, . e e . . .
(Brochamtite) i{:;érr.;ggh ?n'o. i flew to the image and adhered to its surface together with corro-
3 | Brown Pby (POL),CI Ph, (PO.),0H CuCO,, GaFe:0, sion products. Iron rust was also detected in some of the spots.
{Porous) 3 Si04. AlSIO, CaAl5i;0,
3Cw0-50,-2H,0 CayAlLSEL0, (OH)
(Antlerite)
40 Dark Green Phy (PO.},C1 Cu,CH{OH),, Cu O PBALSIO, .
Cu,50, (OH), CuSO,-H;0 S0y Cliy (OH) 1,04 5. Conclusion
Cu, (OH),S0,
(Brochntite)

Table 7-4. Results of XRD measurement (4)

Point (Fig.9) Color High reliability Middle reliability Low reliability
41 Brown CuCOy+CulOH) KaALO; (CO,) KsCuCl,, Cu, (PO,) 5
(Malachite) 24H;0 Ca,Si;0;
AlySi0.. Si0, FeSi0,
42 Green Cu0 5i0;, Cu, (PO,), CuCly-3[CulOH) ]
Cu:ClL (OH) + H,O ?u.OO, (OH),
A fr Malechire)
Cu, 50, (0H), CuyaSn
Cu, (OH)} 50, K,CuCl,-2H,0
(Brochantite)
42 Green Cu,0 CuCly-3[CulOH),] Sn0, CuglSn
Cu, [OH) (S0, S0,
Fe,0,-1.2H,0
K.CuCl,+2ZH;0
43 Gray Cu, 50, (0H), Cu,yCOy (OH) Cu, 0, P3O,
Cu, (OH),S0, (Malachite) Cu,CHOHI,
(Brochantite} Ph(POJ,Cl AlLSIOy
“ White Cu,0, FbSO, Cu,C1{OH) 510y Sn0, CuCl, Fe,0,
b0, Cu, (OH}, 50,
45 Red 5i0;, PbS0,, Cu,0 AlLSIO, Cuy5,,C
Cu, (OH),S0, (Culn)y (50,1, (OH)
*3H.0
i PRS0, Ph0;, Cu, 0, AIOH), | PhIOH),
Ll e g Pby (CO, )+ (OH)
CayCuy, PyCO,
47 G Pbs0, Cu;0, Cu, CHOHY, P'bC](OI‘IL S, Sn0,
. Cu, S0, (OH)4 Cu, (OH},C1 CaS5i0,
Cu, (OH,50, (Paratacamite)
(Brochantite) CuyCl, (OH) - H,0
{Atacamite)
FeCly+2H,0
5 f Cu,0, Pb30, Cu,CO, (OH), FeS, Cuy (OH),Cl
! s C:‘-CI.(OH) w H;O (Malachite] PhyO (PO,
{Atacamite) | Ph, (PO,),0H. Pb
" 49 | Green oral Cu;0, PbSO, [ CuClL(OH) 1y H,0 | Si0y, ALOH),. CaSO,
Brown | (Atacamite)
(layer) | Cu,CHOHY,
(Atacamite)
| Pb,Si0,
ed [ Pb.Cu0.PbSO, | ALOWC | Fe,0u. Fe,0,
® = = | CusCO, (OH), FeCl,-H,0
| (Malachite) Cu,CL (OH) s H, 0
[Atacamite)
Cu, (OH) 50,
| (Brochantite}
st | Black [ Pps0,, Cu0 | Co,cItOH), SnCly, SniSy, €
| Cu, (OH),S0, {Atacamite) Cu,CLIOH) 1
(Brochantite)
52 Black Si0, Cuy0, FeSi0h. Cadli0,
Cu, (OH) 50, CaAlSi,04
{Brochantite) Pty (PO,),0H

To conserve the Great Buddha in Kamakura properly. a wide
range of studies was conducted: measurement of various envi-
ronmental pollutants that are considered to have been affecting
the image, observation of the directions of wind that carries
those pollutants, and analysis of the corrosion products on the
surface of the image. The results can be summarized as follows:

1. The distribution of rust and its change on the surface of the
Great Buddha were studied by performing computer image
processing of color photographs taken in 1965, 1985, and
1994. As a result, it was found that a greater change had tak-
en place in the 20 years from 1965 to 1985 than in the years
from 1985 to 1994. The years around 1965 were a period when
the emission of sulfur dioxide and other environmental pollu-
tants was a serious problem. The drastic change in this period
is also in agreement with the eyewitness account by the chief
priest of Kotoku-in Temple.The light conditions at the time of
shooting and the scaling of rust tones were difficult problems
for the image processing of the photographs. but image pro-
cessing has been found to be an important non-destructive
way of examination,

2.As a result of our meteorological observations, it has been
found that the wind blows mainly from the north in and
around Kamakura. Especially in case of 1 mm or more of rain,
almost all the wind is from the north. Strong winds of 8 m/s or
more. however, are often from the south. From these facts it
can be inferred that pollutants are carried to Kamakura by the
north wind from the Tokyo-Yokohama industrial area. a huge
emission source of environmental pollutants, and that sea salt
particles are carried from the sea by the strong south wind.
Naturally, all this is considered to have an effect upon the gen-
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eration of corrosion products on the north and south sides of
the Great Buddha.

3. By taking the observation data of the wind into account, the
streams of wind around the Great Buddha were examined by
wind tunnel tests, The north wind was found to blow against
the rear of the image, thereby producing positive wind pres-
sure on almost the entire area of its rear, which in turn causes
rain of low pH in the initial stage of a rainfall to be permeat-
ed deeply into the rust layer formed on the image. The result
of our wind tunnel tests is in agreement with the distribution
of antlerite, which is considered to be generated by acid rain.

4.In the analysis of the corrosion products, sulfate patina main-
ly composed of brochantite was detected on the entire surface
of the Great Buddha. Its amount was greater at the rear.

5. Antlerite was detected on the rear and left side of the Great
Buddha. This is in agreement with the result of the wind tun-
nel tests.

6. A great amount of atacamite, a kind of chloride patina. was
detected on the front of the Great Buddha. This is in agree-

ment with the result of the wind tunnel tests.

7. Malachite, a kind of carbonate patina, was always detected to-
gether with brochantite. It can, therefore, be inferred that
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some the of old malachite was transformed into brochantite
due to the effect of environmental pollutants.

8. The corrosion products of lead, an alloy component of the
Great Buddha, were detected in large amounts on the entire
surface. They are mainly chlorophosphate on the front and sul-
fate at the rear.

9. The amount of the corrosion products of tin was comparative-
ly small. This is in agreement with the result that Sn was
scarcely eluted in the elution test of the bronze plate.
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Annamaria Giusti, Mauro Matteini

The Gilded Bronze Paradise Doors by Ghiberti in the Florence Baptistery

Scientific Investigation and Problems of Restoration

Introduction

Towards the end of the 1970’ the conservation of the first two
gilded bronze panels of the Paradise Doors of the Florentine
Baptistery was preceded by one of the most extensive and com-
plete diagnostic campaigns ever carried out on a bronze artefact.

The so-called Gate of Paradise (Fig.1) is the third and last
door to have been executed for the Florentine Baptistery. Of ex-
ceptionally high craftsmanship, it was executed by Lorenzo Ghi-
berti between 1429-1452. Each wing contains five gilded bronze
panels, approximately 90 x 90 c¢m in size, inserted within a
bronze framework cast in one piece. The gilding was achieved
with the amalgam technique. The panels depict scenes from the
Old Testament. A perimetrically modelled frame surrounds
them, also in gilded bronze, made up of 24 separate pieces. Pan-
els and frame picces were directly mounted into prepared door
slots.

In short, the Paradise Doors are composed of:

two bronze wings,

10 (5 + 5) gilded bronze panels,

a total of 48 gilded bronze frame pieces (12 + 12 niches and

12 + 12 tondi).

It is also clearly a work of structural complexity where the artist
has skilfully fused both a deep expression, which had a signifi-
cant impact within the architectural context of the Baptistery,
and highly refined and sophisticated detail (Ghiberti was an ex-
pert goldsmith). The modelling reveals a finish of very high
quality even under microscopic magnification.

Immediately after World War II (when the Doors were re-
moved to safety). an important restoration was undertaken be-
tween 1946 and 1948 by Bruno Bearzi. He carried out the clean-
ing of the Doors with rather drastic means (which were, unfor-
tunately, used at that time). The grey-black-greenish incrusta-
tions which almost completely obscured the gilding, indeed its
very existence had been virtually forgotten, were first removed
with concentrated solutions of sodium hydroxide followed by
nitric acid.

It is likely that these treatments further compromised the con-
dition of the Doors, which already at that time were suffering
from severe pollution damage.

During the great flood of 1966 which struck Florence, the rap-
id advance of water led to the detachment of six of the ten Door
panels, causing them to fall to the ground. Consequently, even
further damage, this time of a mechanical nature, was inflicted
on the Doors. The detached panels were reattached to the doors
with nails applied from behind the framework, resulting in per-
foration of the latter.

In 1979, on Umberto Baldini’s initiative. the current director
of the Opificio delle Pietre Dure of Florence, and under the re-
sponsibility of Loretta Dolcini, a new conservation campaign
was begun. The Doors appeared to be covered again with the
same type of incrustations which Bearzi had previously re-
moved, and which had re-formed in the short span of only 30

years. At this moment, the above mentioned scientific investiga-

tion began, coordinated by the Scientific Laboratory of the

Opificio, directed by myself together with Arcangelo Moles.
While the Laboratory was investigating conditions of degra-

dation and researching an efficient cleaning method for the re-

moval of contaminants but at the same time respectful of the

original materials in their precarious state, researchers from the

University of Florence as well as other research institutes carried

out a series of complex studies related to the physical and histor-

ical aspects of the monument. The object of study was the panel

depicting scenes from “The life of Joseph™, the first to be con-

served. The following investigations were undertaken:

study of the technique of execution,

gammagraphy for the study of fusion bubbles within the alloy,

analysis of alloys (Table 1),

— a photogrammetric relief of the front and back with calcula-
tions of thicknesses,

— thermographic investigation for the study of thermal behavi-
our,

— double-exposure holography again for the study of thermal
behaviour.

This systematic investigation not only brought to light a series of

aspects relevant to the object, but helped to stimulate improve-

ment of many investigative techniques which had previously on-

ly been sporadically employed in the study of monuments.

|

|

[ sample L sample sample sample sample
| N3 | Ns N.6 N.7 N.9B
Ag 0.16 0.15 0.14 0.14 0.12
Sh 0.80 0.93 082 | 068 0.66
[ Fe 0.29 0.40 0.43 0.42 0.46
NI 0.17 0.23 022 | o021 0.22
Pb 3.32 .44 1.32 1.27 101
Zn 219 | 102 |12 1.17
I'sn | 238 | 308 2.84 2.48 2.28
| Cu 87.6 90.8 90.5 __] 908 | 9Ll

Table 1. Elemental analysis of bronze alloys in five samples taken from
different points on the “St. Joseph™ panel. The alloy in sample no. 3,
taken from a small re-melted figure, 1s different from the others

Condition Survey
Relevant to a precise study of the condition of the work of art

integrity, the following findings emerged from the investigation.
The gilding was (and still is today), undoubtedly, the most
threatened part of the object.

It represents one of the most expressive features of the artefact
which gives it its very precious characteristics.
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The amalgam gilding was very thin, approximately 5 um
thick on average, and its loss in a few areas in certain panels
could be intuitively predicted. Indeed, as a result of the surface
being largely obscured by dark grey-greenish incrustations, as
mentioned above, it was not an easy task to gain a precise idea
of the condition of the gilding. This, however, became much
clearer after the first cleaning tests, which revealed the presence
of micro-flaking of the gold, on average 0.5-1.5 mm in diameter
and homogeneously distributed throughout all the panels
(Colour Plate I11.3). These manifestations were the first to be in-
vestigated.

By making a tiny opening with the point of a scalpel in a few
of the small blisters (Colour Plate I11.1, 2), it was possible to ob-
serve under the microscope the presence of greenish-blue com-
pounds on the interior, most likely consisting of copper hydroxy
salts. Samples were then taken and analysed by means of I. R.
Spectrometry revealing the presence of hydroxy-sulphates and,
more precisely, Brochantite and Antlerite.

Further in-depth and very detailed analysis of this phenome-
non was later undertaken with the Electronic Microprobe and
Auger Spectroscopy (Fig. 2).
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Fig. 2. Distribution of the elements in relation to depth from the surface,
obtained by means of Auger Spectrometric analysis on the section of a
gilded fragment

The formation of blisters is of galvanic origin, and certainly
the case at the outset, which was progressively aggravated by the
advent of industrial pollution and as a result of previous treat-
ments with nitric acid.

Copper in the bronze alloy begins to oxidate on contact with
the probably porous gold. Subsequently, dielectric substances
(gypsum, cupric hydroxy salts) gradually accumulate between
the two metals, accelerating the galvanic processes (Colour
Plate 111.4). The first corrosive action, in the form of pitting,
which almost always occurs in bronzes, is due to chlorides: in
the first place cuprous (Nantokite), then cupric (soluble chlo-
rides, Atacamite, Paratacamite). Whereas chlorides corrode
bronze provoking micro-craters in minuscule points beneath the
gold, sulphates evolve from the latter, which are more volumi-
nous and their crystallization pressure deforms and locally up-
lifts the gold film, creating blisters. The process continues until
the gold micro-fragment detaches itself and is lost, The newly
liberated salts migrate, spread and crystallize at the surface of
the gilding where they meet and interact with the deposited
products, in the first instance, with gypsum and then with car-
bonic and silicate particles. Gradually a discontinuous hard
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grey-greenish crust is formed in which gypsum acts as the main
tenacious binder, the hydroxy salts, as secondary binders while
carbon and silicates are embedded as particulate inclusions. The
typical characteristics of colour and sheen of the gilding are lost.
The surface increasingly resembles that of non-gilded bronze
overlaid with disrupted patina-crusts which have originated
from individual blisters.

This was the condition and appearance at the beginning of the
1980’ when the first two panels (two of the six which had be-
come detached during the flood) were brought to our laborato-
ries for diagnostic investigation and then conservation. It must
be pointed out that cross-section examination revealed an al-
ready uniform loss of direct gold/bronze contact in all of the lo-
cations sampled. Indeed, even in areas adjacent to the blisters,
intervening corrosion compounds between the gold and bronze
were always present, in the best of cases. oxides, otherwise
oxides mixed with salts. In other words, this layer of oxides and
salts constitutes the adhesive bed itself of the gold, a delicate and
precarious condition.

Conservation Methodology

The fairly unstable physical condition of the gilding prevented
the use of any mechanical method for the removal of patinas and
crusts. We should not forget, however, that the latter not only se-
verely altered the object’s aesthetic appearance, but furthermore
posed a direct threat to the conservation of the gilding itself due
to its composition. For both these reasons, the incrustations
should be removed.

Table 2 lists the principle alteration compounds identified by
XR Diffraction and IR Spectrometry. As is shown in the table, in
addition to inert insoluble particles, with an obscuring effect,
such as carbon (clearly visible in the cross-sections), silicate
particles etc., high percentages of gypsum, hydroxy sulphates,
hydroxy chlorides and hydroxy nitrates are present. The latter
are generally infrequent in outdoor bronzes. Their presence in
this particular object may be explained by the previously men-
tioned treatment with nitric acid.

Gypsum CaS0,.2H,0 predominant
[ quartz Si0, elevated amount
feldspars silicates

tetrahydrate calcium nitrate | Ca(NO;)..4H,0
Cuy(OH),80,
Cu, (OH); NO;

Cuy(OH),C1

antlerite

copper hydroxy nitrate

paratacamite

Table 2. Principal mineral contaminants identified with FT-IR and XRD
on the surface of the “St. Joseph™ pancl

The diagnostic investigation reached the following conclusions:

1. the removal of only deposits on the surface would have ful-
filled the aesthetic needs without, however, completely satis-
fying conservation requirements;

2. cleaning could only be undertaken by chemical and not me-
chanical means;

3.it was necessary to decontaminate selectively, where possible,
even at the gold/bronze interface. where unstable (parliail)’
soluble) and, therefore, dangerous substances were present.



whereas the insoluble and, therefore, stable oxides — the actu-

al support bed for the gilding — should be safeguarded.

It was not easy to satisfy these requirements, which necessitated
finding very selective reagents, capable of discriminating be-
tween oxides and hydroxy salts. These should be applied in so-
lution and preferably by immersion of the object, so as to enable
their diffusion through natural micro-openings even in internal
parts below the gilding.

The complexing agents appeared the most suitable products
which satisfied the above needs. These reagents in aqueous so-
lution can sequester ions (generally cations) from salts, increas-
ing their solubilisation.

complexing agent + cation-anion (salt)
—+ cation-complex + anion

As to the properties of the complexing agent, the stability con-
stant of the complexes needed to be higher than the solubility
product of the hydroxy salts to be eliminated but inferior to that
of the oxides to be conserved. The selective action was thus as-
sured.

Following a specific experimental kinetic study. a suitable
complexing agent was found in “Rochelle Salt”, sodium potas-
sium tartrate, an already well known agent in the field of bronze
conservation, but normally employed only in a strong alkaline
aqueous solution. EDTA and other more commonly employed
agents, which were considerably less selective, were, however,
inappropriate.

(ISOOK
H-C-0H
I & 4 H:O
H-= (I" - 0OH
H - Cl' - 0OH
COONa
Rochelle Salt

Rochelle Salt in a concentrated aqueous solution (approximate-
ly 25% in water) has a neutral pH (7) and is, therefore, neither
an acidic nor basic reagent, simply a neutral sequestrant capable
of complexing both calcium (thus strongly increasing gypsum
solubility) and copper (thus favouring the solubilisation of the
hydroxy salts). On the contrary, it is completely ineffective on
copper oxides, both on the very insoluble black monoxide (Te-
norite) and on the insoluble red dioxide (Cuprite) (Table 3).

Although the action of the reagent is slow, given the neutral
pH, it fulfils certain requirements. There is sufficient time for
permeation of all the pores and micro-cavities of the surface.
The laboratory experiments necessarily had to be followed up by
preliminary tests on the object.

The first controls were carried out on the central door panel of
the right wing depicting scenes from “The life of St. Joseph™.
Horizontally laid, a natural cavity within the modelling was ex-
ploited by delimiting it with plasticine to form a small tank (ap-
proximately 100 cm?), in which the first cleaning test was car-
ried out (contact time ca. 2.5 hours — a saturated solution of Ro-
chelle salt in distilled water — room temperature — periodic
movement of the liquid without touching the surface). The result
was most surprising and very effective. All the surface incrusta-
tions had completely disappeared and the brilliancy of the gild-
ing had been perfectly recuperated. At the same time, the oxides
were preserved (indeed, in lacunae of the gilding directly ex-

time bronze Cu,0O CuO
(seconds) alloy

Rochelle Salt 20 <0.1 0.3 < 0.1
40 <0.1 0.4 <01

90 <0.1 0.3 < 0.1

180 <0.1 0.4 <0.1

alkaline 20 <1 0.4 < 0.1
Rochelle Salt 40 <01 04 < (0.1
90 <0.1 0.4 <01

180 <0.1 0.4 <0.1

tri — sodium 20 <0.1 2.0 <(.1
EDTA 40 <Q.1 5.0 <0.1
90 <0.1 12.5 <0.1

180 <0.1 23.0 0.1

“mixed bed” ion — 20 <0.1 9.2 0.6
exchange resins 40 <0.1 14.4 0.6
90 <0.1 19.4 1.0

180 <0.1 19.8 L3

Table 3. Percentage values of bronze alloy and copper oxides dissolved
by the reagent solutions

posed to the action of the reagent the typical brownish-red tone
of Cuprite was preserved). The small bath area was subsequent-
ly enlarged by a few centimeters and the operation identically re-
peated. Contact time of the Rochelle salt in the new zone was
2.5 hours, whereas it was doubled to 5 hours in the old area (2.5
and 2.5 hours).

No change was observed in the central area (5 hours) in rela-
tion to the preceding appearance (2.5 hours). Similarly, no dif-
ference was registered between the two adjacent zones subject-
ed to different contact times (2.5 and 5 hours). This provided
firm evidence that the neutral Rochelle Salt solution behaves as
an intrinsically selective reagent, whose action, in the context of
the panel, does not depend on contact time but only on the sol-
vent properties themselves. An appropriate reagent for the con-
servation treatment was thus available.

A full methodology was then planned with different treat-
ments on the panel primarily within a glass tank (preliminary
cleaning of the back (non gilded bronze) by means of mechani-
cal removal of casting clay and deposits):

I. removal of soluble fatty substances (washing with acetone),

2. preliminary elimination of hydrosoluble compounds and
dust with distilled water,

3. elimination of deposits and corrosion products by Rochelle
Salt treatment (saturated solution) for 3-4 hours, mildly stir-
ring the liquid,

4. careful rinsing with distilled water to safety conductivity

values (10-15 uSiemens) (“Rochelle™ is a salt and once wa-

ter conductivity returns to normal levels, it may be consid-
ered to have been completely removed),
. temporary drying with a warm air current (40-50 °C),

6. localised finishing,

7. final rinsing with distilled water,

8. drying (as above),

9. rinsing with acetone (for complete water removal),

10. final drying,

I 1. recovery of the panel in a controlled environment (inert dry
atmosphere).

Following the Rochelle bath treatment a few of the less accessi-

ble notches and hollows with thicker incrustations showed in-

h
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crustation residues. These were diligently removed by the con-
servators with small point-like swabs saturated with Rochelle
aqueous solution. On a few occasions on later treated panels, it
was necessary to also employ the stronger alkaline Rochelle
(Rochelle Salt to which a small amount of sodium hydroxide has
been added), though in very limited areas. This reagent is more
powerful and less selective than the former and must, therefore,
be adopted only for localised use and followed by immediate
rinsing (Colour Plate 1115, 6).

The long-term conservation problem after cleaning

After only approximately seven months, a very thin greenish
veil of corrosion products began to manifest itself above the
gilding (barely visible to the trained eye but clearly visible under
the microscope) on the first cleaned panel kept in the laboratory
and not yet in the controlled atmosphere box. This phenomenon,
though slight, was not dangerous in itself but was worrying on a
long term basis. Despite decontamination, the gold leaf/oxide/
bronze system appeared out of equilibrium. Indeed, normal am-
bient humidity was sufficient to reactivate the galvanic and cor-
rosive processes.

We could have thought of applying a protective coating to the
gold. However, tests carried out resulted in a dulling effect and
loss of expressive identity. Since there was no need to make a
hasty decision (we had, after all, only just begun the compelling
and predictably lengthy task of restoring the Paradise Doors) we
opted to intervene upon the environment rather than upon the ob-
ject itself. Once established that humidity was the main condition
for degradation processes, it was decided to conserve the artefact
in a humidity-free atmosphere. However, instead of choosing a
vacuum environment, an inert gas ambience was preferred. With
the help of technicians from the Institute Climatology Depart-
ment, a tin-sealed plexiglas box was designed and filled with ni-
trogen at atmospheric pressure. The container was provided with
a double base with grill into which silica-gel bags were lodged in
order to keep internal humidity levels to a minimum. Any even-
tual tiny humidity infiltrations on the interior, in the case of im-
perfect sealing, would be absorbed by the silica-gel. Periodic
maintenance was foreseen (nitrogen and silica substitution etc.).
Plexiglas was preferred to glass for aesthetic reasons. It was not
easy at that time to find glass without a greenish tint which gave
the gold a cool tone. It must be pointed out that plexiglas is not
the ideal material. Small quantities of volatile substances origi-
nating in the plastifiers added to the polymer may gradually con-
taminate the atmosphere within the container. Nevertheless, they
could have been eliminated through periodic maintenance and,
consequently, did not represent a real problem. Given the much
greater choice of completely colourless glass today, this problem
no longer subsists and plastic may be substituted with glass.

From the beginning of the 1980 when the first panels were
conserved. and slowly and subsequently the other four, they
were constantly kept in the containers in the Museo dell’Opera
del Duomo in Florence. Over the years their condition has re-
mained the same. The gold has maintained its re-acquired bril-
liance and unmistakable character. Considerable importance has
been attributed to these factors. In those years, the completed
Doors (two wings and remaining parts) were removed from
Florence Baptistery and substituted by a gilded bronze copy, fi-
nanced by a Japanese sponsor. The copy was produced from
moulds made in 1948 afier the previous restoration.
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Conservation of the Panels and Frame Still Attached
to the Doors

Six panels have been conserved to date. They were the ones

which had become detached from the doors during the 1966

flood and which had been reattached with screws from behind.

The conservation of the entire Doors could have been complet-

ed a considerable while ago had it not been for certain serious

difficulties posed by panels and frame elements which were still
mounted on the doors. It was a very difficult task to decide
whether detachment of each piece from the doors should be at-
tempted in order to carry out the cleaning of each piece separa-
tely with the tried and tested method (immersion in a bath and
subsequent treatments), or whether to avoid detachment and
create artificial tanks to contain the cleaning liquids in situ after
laying the door horizontally. The former solution certainly
seems more ideal though it presents the problem of detachment
of the pieces from the doors, an undoubtedly invasive and dan-
gerous operation.

Here are a few of the procedures discussed and evaluated:

I. Application of screws from behind the door through thread
holes (at least three in each panel or cornice element). By
tightening the screws, pressure may be exerted from behind on
the perimeter of the piece until its detachment is obtained.
This, however, poses many problems. One of them is the ex-
tremely invasive (perhaps we should say destructive) nature of
the operation which requires making a large number of holes
in the bronze door wings. Although less esteemed than the
modelling, they are still of considerable historic worth. Then
there is the problem of targeting specific perimetrical points
of the panel with screws from behind, where the thickness is
greater, so as to avoid putting pressure on thinner and weaker
areas with the risk of causing cracks or lesions. This hypothe-
sis has been discarded.

2. Application of screws from the front and extracting the pieces
by traction. Again we are faced with the destructive action of
making holes and this time in the immediately visible ante-
rior area. This hypothesis also seemed improbable and was
discarded.

3. Extraction of the panels and cornice elements, still by means
of traction from the front, without the aid of holes and screws.
In this case, a rigid counterform is placed in contact with the
surface of the panel followed by application of a vacuum pres-
sure so as to transform both elements into a single solid which
may then be gradually extracted. Considering the rather pre-
carious condition of the gilding, there is the fear of provoking
damage if the counterform is not perfectly complementary.

4. Extraction of the panel by means of traction from the front
without making holes but by fixing a metallic frame to the pe-
rimeter of the piece with adhesives, by far the best method
(and, in fact, this intervention will be adopted) which entails
removing the patina from the perimeter of each piece to en-
sure perfect adhesion (all the pieces have a perimetrical non-
gilded bronze cornice approximately | cm thick). A metallic
auxiliary frame will then be adhered, to which traction will be
applied orthogonally to the surface.

The other hypothesis (undertaking the cleaning without detach-

ing the pieces) poses a series of problems. It is by no means easy

to create artificial tanks on the surface of the door in relation to
the individual elements. The majority of pieces have fissures
and small losses through which the agents in solution would
pass and penetrate between the back of the pieces and the bronze



frame. It could then be difficult to completely remove the rea-
gents from this not easily accessible interstice with the risk of
leaving residues within. All the other stages (both the various
bath treatments as well as the final operation of conserving a
panel in a controlled atmosphere while continuing work on an-
other) would be hampered. For these reasons, support was given
to the solution indicated in point number 4, the adherence of a
counter-frame.

Preliminary tests simulating the feasibility of this hypothesis
were carried out by our conservator Fabio Burrini in the labora-
tory. The chosen adhesive was a type of Araldit (epoxy resin)
which was used to laterally adhere a metallic bronze element and
a stainless-steel one. This adhesive offers an elevated resistance
to traction, but due to its rigid properties, it is relatively easy to
break the joint and liberate the pieces with a subsequent light lat-
eral knock.

The procedure envisaged is the following. A metallic frame
the size of the piece to be removed (panel or cornice) is made
with four separate fillets linked together with bolts to form a sin-
gle unit. This frame is then laterally adhered to the perimeter of
the panel with the epoxy adhesive (the patina of the perimeter
should be first removed to ensure good adhesion). Finally, grad-
ually increased pressure is applied to the frame until the panel
detaches itself from the door.

At this point, the four elements are disconnected by removing
the bolts and, with a light tap to each, they are separated from the
perimeter of the panel. Any possible adhesive residues on the
border are removed with appropriate solvents.

The above described cleaning procedure may be applied on
each of the individual pieces of the Doors. Once this operation
is completed, the perimeter of the pieces will be re-patinated.
This kind of intervention appears to satisfy the majority of re-
quirements with the least risk of damaging the artefact as well as
permitting the same cleaning procedure used for the other al-
ready conserved panels. This intervention is expected to begin
in the coming months.

At the very end of the entire operation (all pieces completed
including the two frames of the doors) the task of recomposing
the Doors remains, thus reconciling the need for unison with
conservation requirements. A suitably large and perfectly sealable

container to insure the necessary inert atmosphere, will have to
be designed.

Yet again, an invaluable and precious monument, conceived
for an outdoor artistic-architectural destination, will be sheltered
in a controlled climatic environment in a museum and substitut-
ed in situ by a copy. This seems to be the inevitable destiny of a
large part of our outdoor cultural heritage.
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Viktor Chursin

The Assessment of the Cast Quality of Monuments on the Basis
of the Analysis of the Copper Alloy Casting Properties

The quality of large cast sculptures depends first of all on the
foundrymen. The skills of the foundrymen were based on the
theory and practice of foundry manufacture of a certain time and
on the availability and quality of materials, which depended on
different facts like the political and economic situation in differ-
ent countries. There are only a few descriptions of casting tech-
nologies of large cast monuments, e.g. those included in the sci-
entific program “COPAL?” but they are not detailed enough.

It is most important to understand that the expert foundryman
will be able to do the scientific analysis of the cast features of
the monuments by the knowledge of the chemical composition
of an alloy from which the sculpture was cast. The availability of
the data on the chemical composition of the alloys of the COPAL
monuments allows an analysis of the different casting properties
on the basis of the modern theory of casting processes, mainly
by postulates, that connect alloy properties with information
from the phase diagrams of the alloys. The author presents the
analysis on the data for 6 alloys, from which the monuments, in-
vestigated under the program “COPAL” were cast. These alloys
could be divided into two groups: Cu— Sn — Pb and Cu — Zn —
Sn (Fig. 1).

The main technological properties of casting are:

— Fluidity and castability;

— Shrinkage (linear and volumetric):

— Hot-shortness:

— Liquation;

— Scabformation;

— Interaction with gases.

The quantitative values of the casting properties for specified al-
loys were taken from modern literature and the author's works.
Some of them were investigated at the laboratory of casting at the
Moscow State Evening Metallurgical Institute, where the author
works. The values of the casting properties of the alloys, accord-
ing to the modern theory of casting processes, are first of all cor-
related with the values of the crystallization range of the alloys:
AT = Tyyige — Tpigus (that is in the temperature range where the
metal exists in liquid and solid state).

Fluidity and Castability

Fluidity and castability are the ability of a liquid metal to fill the
mold. The significance of the crystallisation temperature range
and the fluidity of six alloys are indicated in Figure 2. The alloys
with the narrow crystallisation temperature range (Cu — Zn)
have a higher value of fluidity than alloys with the broad temper-
ature range (Cu — Sn),

How could this affect the quality of casting?

The filling of the molds with the liquid Cu — Zn alloys (brass)
occurs with increased volumetric and linear speeds of cast, i. e.
it takes less time when the other parameters of cast like pouring
temperature, mold properties, value of pressure of a liquid met-
al are constant. By this way cavities of the mold will be filled be-
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fore the metal loses its fluidity. However, the high speeds give a
stream filling of molten metal. This could result in the unfilling
of separate casting fragments (especially of lateral fragments of
the castings). Therefore casting defects like small-sized under-
fills, misruns and runs will be detected.

The alloys with a wide crystallization range (Cu — Sn) require
a longer pouring time to obtain the same sizes of casting, but the
filling of the molds occurs more quietly and with smaller linear
and volumetric speeds of filling than in the case of brass. This
fact seems to be positive, but on the other hand the molten met-
al can lose its fluidity. During the cooling of the metal there is a
danger of partial filling with the formation of significant cavi-
ties in the castings. It is difficult to cure these defects. Therefore,
tin bronze cast requires an increased overheating of the liquid
metal or the mold. This was inconvenient and did deteriorate the
surface quality of the castings.

The quality of filling of the molds with a liquid metal depends
not only on its fluidity, but also on the structure and properties
of oxide films, which are formed on the surface of the liquid
metal. The use of zine, instead or together with tin in copper art
alloys was caused not only by economical reasons (zinc was al-
ways cheaper than tin), but also by the necessity to improve the
casting properties of art alloys. Until the application of phos-
phorus as a deoxidation additive in tin bronze (~ 1860), the pres-
ence of viscous films (Cu,O + SnO, + PbO) on a surface of
bronze made the filling of a thin-walled casting difficult. On
Fig. 3 the composition of oxide films is presented, removed from
surface of melts of 6 types of copper alloys (without addition of
phosphorus). Oxide inclusions not only reduce the fluidity of the
bronze, but also form inclusions in the volume and on the sur-
face of the castings. This reduces the quality of casting and the
macrogeometry of the surface of a sculpture. These allocations
are the centres of local corrosion due to being more hygroscop-
ic stains. The availability of zinc in tin bronze reduces the
strength of oxide films and promotes the increase of fluidity of
a metal. The cast of alloys in Cu — Zn system has its own fea-
tures. At the temperatures of pouring evaporation of zinc occurs,
which interacts with oxygen from the air and forms solid flaky
oxides of white colour. The small-sized zinc oxide inclusions are
partially removed from the mold. However a significant part of
them remains on the casting surface in the shape of small-sized
stains. As time passes the major part of these inclusions is re-
moved by atmospheric precipitations, however their traces re-
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main. In Figure 4 details of the sculpture of M. and P. are shown
with this kind of traces. These traces are caused by the named
defects explained by the author.

Shrinkage Processes

The interval of crystallization affects the mode of solidification,
the form and the extent of shrinkage. The alloys with narrow
crystallization range (brass) form predominant concentrated
shrinkage in those places where the metal solidifies at the last
moment. Tin bronze poured in the molds solidifies in the vol-

Fig. 4

ume mode and shrinkage is realized in the shape of a scattered
shrinkage porosity: micro (20-400 um) and macro (0.1-1.0 mm).
In Figure 6 the significance of linear and volume shrinkage is
compared for the six alloys. The microstructures of the cross
sections (Colour Plate 1V.1-6)" of separately cast specimens
(thickness 5 mm) show that alloys with wide crystallization
range have the heaviest shrinkage porosity.

The ratio of the values of scattered and volumetric shrinkage
in casting depends also on temperature parameters of casting
technology. The majority of large art castings were poured over
hot (300-700 "C) molds. This promotes the occurrence of
the partially scattered porosity in alloys (brass) with narrow
crystallization range. In alloys with wide crystallization range
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Fig. 5b

(tin bronze) the macro and micro shrinkage porosity is in-
creased. The transit microporosity is the most dangerous for the
quality of metal. These volume areas of the castings are perme-
able for water and gases (ungermetic?). Above all the presence
of micro- and macroporosity results in an increased contact sur-
face of the castings with the aggressive and damp environment.
The type of macrostructure of the casting is of importance. The
casting structure consists of a small dense layer of cast surface
of metal (thickness 0,1-2,0 mm) and an internal part with an
equiaxial structure of casting grains possessing a lower density.
The ratio of the sizes of these two zones depends on the chemi-

A
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cal composition of the alloys, the thickness of casting walls and
other technological parameters of cast. In certain conditions the
surface skin could be absent or mechanically removed during
the primary and subsequent processing. The castings of this type
have a large surface area with porous structure. The state of the
cast surface skin is especially important for art castings made
from tin bronze (Cu — Sn). The availability of cast micro- and
macroporosity can influence the corrosion rate of copper alloys.
The rates determined on specimens and presented in the litera-
ture are about 8 — 30 x 10" mm per year. With regard to cast po-
rosity, coalescence of profile, streamlining of form, general con-
figuration, the availability of hollows and some other factors, in
real casting the corrosion rate of copper alloys could increase by
one order of magnitude. The availability of macro and micro po-
rosity in cast sculpture is especially dangerous in northern re-
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gions with extreme temperature fluctuations during the winter
periods. The conversion of moisture into ice in macro- and mi-
cropores, accompanied by increase of volume, lowers the tight-
ness of cast metal and reduces its corrosion resistance.

Hot-Shortness

Hot-shortness results in the cracks in castings. The “hot™ and
“cold™ cracks must be distinguished. The “hot cracks” are formed
in crystallization range (in solid-liquid state) and connected with



the chemical composition and structure of alloys. The “cold”
cracks are formed below solidus temperature due to the internal
stress arising in the metal at shrinkage. In Figure 7 the indexes
of hot-shortness for the considered alloys are indicated. Hot-
shortness of tin-bronze is higher than hot-shortness of brass. The
risk of formation of “cold” cracks is higher for the brass.

In large art casting the cracks are found in places where thin
sections of the castings meet thick sections. These cracks will al-
so be formed in places where the shrinkage of the metal in the
mold is hindered (inner core of mold, metal skeleton). All these
cracks concern to “hot” and their formation is directly connect-
ed with hot-shortness of alloys.

The *“cold” cracks reasonable will be seldom formed at cast
tin-bronze. The thermal internal stress arising at the solidifica-
tion of art castings poured in hot molds is usually small and does
not exceed the strength of alloys.

Liquation — Inhomogenity of the Chemical Composition
in Casting

Direct and inverse liquation must be distinguished. Inverse li-
quation results in casting defects, direct liquation does not. In-
verse liquation is displayed in extrusions on the surface of a cast-
ing where low temperature liquid parts formed at solidification
of alloys with wide crystallization range: for example, tin bronze
contains the increased concentration of tin (8-12%) and lead
(10-15%). The availability of increased concentration of tin in
casting surface skin can be considered as a positive phenome-

non, as the surface corrosion resistance of the castings is in-
creased. If the segregation of high tinbronze occurs in the shape
of discrete sphere deposition (“tin-sweat”) or plates, this has to
be considered as a casting defect. In a body casting, where “tin-
sweat” has been formed, there are blanks channels in the form of
transit porosity. This porosity lowers the corrosion properties of
castings. Therefore, such plates should be closed by mechanical
way (strain hardening).

Gases in Copper Alloys

Apart from the oxidation during the melting and pouring of cop-
per alloys the dissolution of hydrogen into the metal has to be
taken into consideration. The hydrogen allocation in shrinkage
increases them in size.

Conclusion

On the basis of the connections between casting properties and
chemical compositions of the alloys it is possible to get addition-
al information about the cast quality of historic bronze monu-
ments.

Citation

1 The cross sections were prepared by Prof. Dr. Bernhard Pichler, In-
stitut fiir Silikatchemie und Archdometrie, Vienna.
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Tan Derui

Historische chinesische Bronzegufitechnologie mit besonderem Schwerpunkt
auf der Erzeugung zinnreicher Oberflichen

Abstract

Bronze casting in China started about 4700 B.C. Some very fa-
mous and complicated objects produced by means of a broad va-
riety of techniques were shown in the lecture. Plant ash coniai-
nig amorphous SiO,and other materials were added to the his-
torical mould material to improve casting properties.

Recent results of the author shown in the lecture will help to
understand how tin rich decorative surfaces for swords were
manufactured in early China. It has been shown by comparative
experiments that the famous sword of king Gouijan of Eastern
Zhou Dynasty (770 B.C. until 221 B.C.) was made by painting
with a tin rich paste on the blade of the sword. The paste was
heated and left a decorative pattern of tin rich surface areas on
the blade. Those parts of the surface which had not been covered
by the tin rich paste corroded much more quickly and formed a
dark and black surface whereas the tin rich parts remained
bright and shiny.

Furthermore, it was possible to reconstruct the way the fa-
mous bronze mirrors were produced in early China. In contrast
to the hot application described above mirrors were made by
polishing the bronze surface manually with a tin paste at room
temperature. Cross sections have shown that the tin rich layer is
about 0.1 wum thick, contains up to 63% tin and is covered by a
very thin layer of microcrystalline SnQ, which is very much re-
sistent to corrosion.

Das derzeit als friihester BronzeguB Chinas geltende Objekt ist
ein Messer aus Zinnbronze. Es wurde vor etwa 6700 Jahren ge-
gossen und bei einer Ausgrabung im Westen Chinas, ndmlich in
der Provinz Gansu, entdeckt. Man geht heute davon aus, daf die
chinesische Bronzezeit —d. h. die Epoche in der Bronze flichen-
deckend als WerkstofT verwendet wurde — im 25. Jahrhundert v.
Chr. begann und im 5. Jahrhundert v. Chr. endete. Viele Reste
von Bergwerken, Schmelzéfen und Giellereien aus diesen 2000
Jahren wurden bereits entdeckt, sehr oft wurden auch GuBmo-
delle und -formen gefunden.

In der chinesischen Bronzezeit bediente man sich der unter-
schiedlichsten Verfahren, genannt seien der Guf in Stein-, Ton-
und Metallformen, der Einzel- und SerienguB. die Verbren-
nungstechnik und das Wachsausschmelzverfahren. Die Mehr-
zahl der kultischen Gefile und Musikinstrumente wurde in
mehrteiligen Formen aus Ton gegossen, diese Technik ist des-
halb fiir die Geschichte der Metalltechnologie in China von
iiberragender Bedeutung.

Chinesische Bronzen zeichnen sich durch eine hervorragende
Technik mit besonders fein gearbeitetem und vielfiltigen Ober-
flichendekor sowie durch eine raffinierte Endbearbeitung aus,
Die Spanne reicht von tonnenschweren, grofien Objekten bis hin
zu filigranen Kunstwerken mit nur einem Millimeter Wand-
stirke.

Der vorliegende Artikel konzentriert sich auf die Diskussion
um Zusammensetzung, Herstellungstechnik und Funktion der
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alten Ton-GuBformen. Zur Illustration werden Meisterwerke des
Gusses in mehrteiliger Tongufiform und im Wachsausschmelz-
verfahren gezeigt und die fiir Dekorzwecke und zur Ober-
flichenveredelung eingesetzte Technologie der zinnreichen
Bronzeoberfliche erldutert.

Mehrteilige GuBiform aus Ton
Bestandteile der alter Tonformen

1. Die Erde fiir die Herstellung der alten Tonform war vor Ort
abgebauter, normaler Lehm, der sich von Schamotte, Bento-
nit- Kaolinit- und Illit-Erde unterscheidet (Abb. 1).

2. Den alten Tonformen wurde aus Pflanzen stammendes
Siliciumdioxid beigemischt. Es handelte sich um die Asche
oder den Humus von Gramineae Pflanzen bzw. um Holz.
Pflanzliches Siliciumdioxid (SiQ,) ist amorph und hat eine
grofle spezifische Oberfliche (Abb. 2). Durch die Beimi-
schung von Siliciumdioxid wird die Wirmeleitfihigkeit des
normalen Lehms reduziert, wodurch sich das Formfiillungs-
vermdgen der Tonform verbessert (Abb. 4).

3. In den alten Tonformen war aulerdem noch Schamotte ent-
halten um die Schrumpfung der Tonformen im feuchten Zu-
stand zu verringern.

Herstellungstechnik der alten Tonformen

Durch wissenschaftliche Beobachtung und Simulationstests
weild man heute, dali es in der Regel folgende Arbeitsgiinge er-
forderte, um alte Tonformen herzustellen:

— Gewiinschte Materialfraktion abtrennen (Sortieren der Teil-
chengrofie durch Schiimmverfahren)

— Beimengungen zugeben (ortlicher normaler Lehm + Asche
von Gramineae Pflanzen oder Holzpflanze + Schamotte +
Wasser)

~ Lehm kneten

— Humifizieren
Tonform herstellen

— Im Schatten trocknen (langsam trocknen) und wiederholt
festklopfen

— Rdsten

— Ornament gravieren

— Teilformen zusammensetzen

— Backen (die Temperatur ist etwas niedriger als Rosten)

Die Grundfunktion der alten Tonformen und die Hauptwerke
I. Die Festigkeit der alten Tonformen ist dreifach bis vierfach

hoher als die der modernen GuBformen aus Lehm und Sand.
so dall es kein Problem war, diinne und schmale Teilformen
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Abb. 1. XRD-Kurven von der alten Tonform, dem normalen und feuer-
bestindigen Lehm (von oben nach unten: die alte Tonform von Houma,
Erdreich in Houma. die alte Tonform von Ruinen aus der Yin-Zeit in der
Henan Provinz, Erdreich aus Shanghai, Pengyun-Erde, Kaolinerde und
[lliterde)

Abb. 2. Die Oberfliche des aus Pflanzenmaterial erzeugten Silicium-
dioxids. hier: verbrannte Reishiilsen im Transmissions-Elektronen-
mikroskop
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Abb. 3. Wirmeausdehnungskoeffizienten alter Tonformen, die in Re-

sten von chinesischen Giefereien der Bronzezeit gefunden wurden:

20
Tonform aus Xinzheng; 6 -

Tonform aus Luoyvang; 3 — Tonform aus Zhengzhou Erligang; 32
Tonform aus der Yin-Zeit; 05 — Tonform aus

Howma

Abb. 4. Bronzegufiproben mit unterschiedlichen Materialien fiir die
Gubiform; links ohne pflanzliches Siliciumdioxid: die Spirale ist kurz,
an vielen Stellen der Oberfliche eingesunken; rechts mit pflanzlichem
Siliciumdioxid: die Spirale ist lang, die Oberfliche eben

ra

. Die Formen zeichneten sich durch gute

herzustellen und zusammenzusetzen sowie feine Ornamente
zu gravieren. Die alte Tonform war fiir den Serienguf und fiir
den Gul} von grofien Objekten geeignet.

. Die Feuerfestigkeit erreichte 1260-1310°C und hielt deshalb

die GuBtemperatur der Bronze aus.

. Da der Wirmeausdehnungskoeftfizient generell unter 0.9%

(Abb. 3) liegt. blieb die Verformung der Tonform wihrend
des Rostprozesses gering. Dies war Voraussetzung fiir das
prizise Zusammpassen der Teilformen.

. Die alte Tonform wurde nicht zu Tongut, weil die Sintertem-

peratur beim Résten nicht erreicht wurde (Abb. 3, Tab.1),
deshalb trat nur eine kleine Schrumpfung auf. Wiihrend sich
das fliissige Metall beim Erstarren zusammenzog,
Tonform ein wenig nach, so dafd der Bronzegul3 nicht rifl und
die Form sich besser fiillte.

gab dic

Plastizitit und
Schnitzbarkeit aus, denn das Material der Tonform war schr
fein (Tab. 2) und hart. Abbildung 7 zeigt eine Tonform aus
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Name und Nr. Tonform aus Tonform aus Tonform aus Tonform aus Tonform aus
der Proben Zhengzhou Yinxu Luoyang Houma Xinzhen
Nr. 3 Nr. 6 Nr. 20 Nr. 05 Nr. 32
Hirte n.Mohs ~3 ~3 2-3 ~3 ~3
Rosttemperat. (°C) | ~ 900 ~900 <850 850-920 850-920
Tab. 1. Die Hirte nach Mohs und die mutmafliche Résttemperatur verschiedener Proben
Zhengzhou Yinxu Loyang Houma Xinzheng
Name und Nr. Ton- Ein- Ton- Ein- Ton- Ein- Ton- Ein- Ton- Ein-
der Proben form heim. form heim. form heim. form heim. form heim.
Nr. 3 Erde Nr. 6 Erde Nr. 20 Erde Nr. 05 Erde Nr. 32 Erde
Nr. 1 Nr. 11 Nr. 24 Nr. 22- Nr. 37
Qs
Grolie (n) Gehalt (%)
70 1,65 323 8.36 0 14,01 8,12 0 0,25 4541 0,15
100 2,20 4,40 3,24 0 8.42 113 9,50 0,21 5.84 0,11
140 3,50 7,39 1,36 0,20 8,22 1,19 2,60 0,30 5,62 0,48
200 8,45 9,10 3,04 11,02 3,47 0,92 6,38 0,46 7,82 18,48
270 545 T2 3,00 20,98 5,92 1,19 14,90 1.44 3,69 22,29
300 11,65 22,06 19,20 26,18 1,10 6,62 39,00 53,32 5,50 16,90
325 12,21 4,12 22,64 3,39 12,70 19,92 39,00 55,32 4,02 5321
400 16,00 15,29 9,74 0,20 19,37 8.82 39,00 55,32 0,90 0,28
Boden 16,08 10,67 2,98 0,12 14,13 8,39 39,00 55,32 0,39 0
Erde 21,27 16,83 25,62 37.62 11,82 41,73 27,50 42,02 17,57 37,19
Tab. 2. Sieblinien und Lehmgehalt einiger Proben
Sorten Tonform Tradit. Tradit. Tradit. Moderne
aus Houma Lehmform* Lehmform*#* Lehmform®*** Sandform vom
Lehmtyp (nal3)
| Durchlissigkeit 18 <20 <20 <25 52

Tab. 3. Die Durchlissigkeit der Tonform von Houma, der traditionellen LehmguBform und der modernen Sandform vom Lehmtyp fiir Bronzegull
*  Lof mit Reisspreu, Volumenverhiltnis 1:1. nach dem Trocknen am Feuer.

** LB mit Reisgrannen, Volumenverhiltnis 1:1, nach dem Trocknen am Feuer,
*#* Rote Erde mit Reisspreu. Volumenverhiiltnis 1:1, nach dem Trocknen am Feuer.

6.
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dem ehemaligen Lehensstaat Jin (585 v. Chr.-416 v. Chr.) mit
sehr feinen Ornamenten, die in Houma. Provinz Shaanxi aus-
gegraben wurde.,

Schlechte Gasdurchlissigkeit, dafiir aber gute Formfiill fihig-
keit. Die Tonform hat deshalb schlechte Gasdurchlissigkeit,
weil das Material der GuBiform sehr fein und die hergestellte
Tonform kompakt ist (Tab. 3). Da viel pflanzliches Siliciumdi-
oxid im Material der Form vorhanden ist, verfiigt die Tonform
tiber gute Formfiillfihigkeit. obwohl die GasdurchliBigkeit
nicht gut ist. In den Tonformen aus Houma wurde ein grofler
Mengenanteil an Holzkohlenasche kiinstlich beigemischt, um
die Formfiillfahigkeit zu verbessern. Die Kanne mit Vogel-,
Tier- und Drachenmustern (WeingefiB) in Abbildung 5 wurde

in Houma gegossen. Sie ist 44,2 em hoch, an nicht dekorierten
Stellen mift ihre Wanddicke nur 1.5 bis 2 mm, weshalb sie nur
6,82 kg wiegt, an anderen Stellen ist sie fein verziert (Abb. 6).

- Da dem Material der Gufiform Schamotte und Pflanzenasche

beigemischt sind und die GuBform wiihrend des langsamen
Trockenprozesses immer wieder festgeklopft wurde, kann die
Schrumpfquote des Formmaterials im nassen Zustand auf un-
ter 0,8% reduziert werden. Dies ist fiir Malstabstreue, Form-
treue und zur Erzielung gleichmiBiger, diinner Nahtstellen
der Teilformen notwendig, Abbildung 8 zeigt eine Zun (Wein-
gefifl) in Form eines Ochsen aus Houma. Die Zun ist aus

mehreren formgetreuen Teilformen mit gleichmiBig diinnen
Nihten hergestellt.



Abb, 5. WeingefiB (Hu), 583 bis 416 v. Chr., Wandstirke 1.5 bis 2 mm,
Dekor: Vogel-, Tier- und Drachenmuster

Mit der oben genannten Technik konnen nicht nur Bronze-
waren mit feinen Ornamenten, komplizierten Formen und
diinner Wandstiirke nach alten Tonformen hergestellt werden,
sondern auch groBe und schwere: Die groBe Yongle Glocke im
Tempel in Beijing (Abb. 9) stammt von 1420, sie wiegt 46,5 t.
Auf beiden Seiten des Glockenkorpers und an der Glocken-
aufhiingung wurden 23.018 Schriftzeichen mitgegossen, die
heute noch klar zu entziffern sind. Die dickste Stelle des
Glockenkorpers betrigt 18,5 cm, der erzeugte Schall klingt
iiber 70 Sekunden nach, bedingt durch ihren hohen Zinngehalt
von 16.4%. Die Glocke zeigt bisher keine Korrosionsschiiden.

Hauptwerke des Wachsausschmelzyerfahrens

Aufgrund vorliegender archiologischer Befunde ist zu vermu-
ten, daB das Wachsausschmelzverfahren in China bereits im
7. oder 6. Jahrhundert v. Chr. erfunden wurde. Wihrend der
spiten Shang-Dynastie (12. Jahrhundert v. Chr.) wurde das so-
genannte Stoffverbrennungsverfahren erfunden. Als Modell
wurde ein Material benutzt, das beim Brennen der Tonform voll-
stindig zu Asche zerfiel. Fiir strickformige Henkel wurde z. B.
ein Modell aus geflochtenen Seiden-, Leinen- oder anderen
Fasern eingesetzt, die fertige dufiere Form mubBte wegen voll-
stindiger Verbrennung nicht abgenommen werden und der ge-
gossene Henkel blieb frei von Fugen (Farbtafel V.4).

Das Stoffverbrennungsverfahren wurde spiter durch das
Wachsausschmelzverfahren ersetzt. Bereits die ersten im
Wachsausschmelzverfahren hergestellten Bronzen zeigen ein
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Abb. 6. Kopie des Dekors durch Abpausen

Abb. 7. Tonform, 583 bis 416 v. Chr. (1:2), mit feinem Dekor

hohes technisches Kénnen und beeindrucken durch ihre kom-

plizierten Formen und den zeitgendssischen Dekorationsreich-
tum. Abbildung 10 zeigt eine 33,1 cm hohe bronzene Zun aus
dem Jahre 433 v. Chr. Die in drei Ebenen angeordneten plasti-



Abb. 8a. Weingefill (Zun) in Form eines Ochsen, 583 bis 416 v. Chr.,
mit feinen Ornamenten und homogenen diinnen Fugenlinien;
8b. Kopie des Dekors durch Abpausen

Abb. 9. Die Jongle Glocke, 1420 gegossen, Gewicht 46.5 t: auf beiden
Seiten der Glocke 23018 Schrifizeichen; die Glocke enthiilt 16.4% Zinn
und ist bis heute nicht korrodiert

Abb.10. Das zusitzliche plastische Dekor wurde im Wachsausschmelz-
verfahren gegossen
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schen Ornamente liegen eng aneinander, sind aber nicht mitein-
ander verbunden; sie wurden einzeln gegossen und in einem
weiteren Arbeitsschritt miteinander verbunden. Farbtafel V.1
zeigt eine kupferne Armlehne aus dem 17. Jahrhundert, sie ist
26 cm lang. Die Armlehne ist mit einem Hochrelief verziert und
zeigt als Szene die 12 sogenannten Arhats bei der Uberquerung
des Meeres. Die Darstellung ist nur ca. 25 mm hoch und trotz-
dem detailgenau gegossen. Die feine qualititvolle Bronze ist
frei von jeglichen GuBfehlern,

Die Technik der zinnreichen Oberfliche

Diese Technik kennt zwei Varianten und stammt noch aus der
Bronzezeit, sie hat sowohl Schutz- als auch Dekorationsfunktion.

Die Technik der zinnreichen Oberfliche fiir Bronzeschwerter

Wiihrend der ostlichen Zhou-Dynastie (770 v. Chr. bis 221 v. Chr.)
trugen Adlige Schwerter. Die SchwertguBtechnik am mittleren
und unteren Yangzi war damals in ganz China berithmt. Histori-
sche Quellen berichten, daB Gowjian, der Herzog vom Lehnstaat
Yue, sechs Schwerter besal. Das Angebot, tausend Rosse und
eine Stadt gegen eines dieser Schwerter, das ,,Chunjun®, zu
tauschen. wurde abgelehnt.

1965 wurde ein Schwert des Goujian ausgegraben, mit einer
in Gold eingelegten Inschrift: ., Yuewang Goujian, zizuo yongjian™
(das eigens fiir Gowjian, den Herzog des Lehensstaates Yue ge-
gossene Schwert) (Farbtafel V.2). Die Klinge des Schwertes ist
vollstindig mit Rautenmustern versehen (Abb. 12). Chinesische
und auslindische Spezialisten haben sich intensiv fiir die Her-
stellungstechnik dieses Schwertes interessiert und nahmen
zuniichst an, daf das Schwert sulfidiert oder korrodiert sei.

Das Shanghai-Museum untersuchte zusammen mit dem
Shanghaier Forschungsinstitut fiir Materialkunde das Fragment
eines Schwertes mit den gleichen Rautenmustern (Farbtafel V.6).
Dabei wurde festgestellt, daB das Material der Klinge des
Schwertes ca. 19% Zinn enthielt. Genau wie bei den damaligen
normalen Bronzeschwertern zeigte sich eine metallographische
Struktur o + (¢ + ). Die a-Phase im Bereich der schwarzen
Linien ist offensichtlich korrodiert. Mit den a-Dendriten der
Schwertklinge ist die a-Phase des Dekors verbunden, alles wur-
de auf einmal gegossen (Abb. 1la). Auf der Oberfliche ist
auBerhalb der schwarzen Linien deutlich eine Zone mit feinen
Kristallen zu erkennen. Die Klinge des Schwertes ist an dieser
Stelle nicht korrodiert (Abb. 11b). Die Zone mit feinen Kristal-
len enthilt mehr als 32% Zinn, mit einer metallographischen
Phasenzusammensetzung von: d + (& + 8).

Simulationstests haben ergeben, daB der Oberflichendekor
des Schwertes vermutlich durch Aufirag einer zinnhaltigen
Paste erzeugt wurde. Nach Erhirtung der, feines Zinnpulver ent-
haltenden Paste wurden Linien auf die Oberfliche geritzt und
das Schwert im Ofen erhitzt. Das Zinn drang mit seinen feinen
Kristallen in die Oberfliche des Schwertes ein und bildete eine
hell weif erscheinende Zone. wihrend die Linienpartien gelb
wie der Korper des Schwertes blieben: es entstand das gelb-
weifle Rautenmuster (Farbtafel V.5).

Das Rautenmuster des Fragments ist heute schwarz und grau-
weiB, weil in der Erde, wo das Schwert vergraben war, fliissige
Huminsiuren auf die a-Phase der Linienpartie einwirkten und
sich chemische Komplexe und Oxidationsprodukte bildeten. In-

Abb. 11. Das metallographi-
sche Bild vom Querschnitt ei-
nes Bronzeschwertes mit Rau-
tenmustern:

a) Links ist die Zone mit
schwarzen Linien, die Dendri-
ten sind mit dem Grundkérper
verbunden; auf einmal gegos-
sen. Die «a-Phase ist bereits
korrodiert. Auf der Oberfliche
rechts liegt die Zone der feinen
Kristalle (80fache Vergrofbe-
rung)

b) VergroBerung der Zone der
feinen Kristalle, ebenfalls Den-
dritenbildung. Da die Zone der
feinen Kristalle Schutzfunk-
tion hat, blieb der Korper von
Korrosion verschont (500fache
VergroBierung)

folgedessen léste sich das Kupfer heraus und Zinn reicherte sich
an. Charakteristisch fiir die Einwirkung des Erdreichs ist auch
das vermehrte Auftreten von Eisen und Silicium. Das oxydierte
Eisen erscheint schwarz, Silicium und Zinn werden zu SiO,
bzw. SnO; oxidiert, welche die schwarzen Linien glinzend er-
scheinen lassen. Die Zone der feinen Kristalle wird wegen der
stabilen &-Phase nicht so leicht korrodiert. So verlor das Rau-
tenmuster seine urspriingliche Farbigkeit in Gelb und Weils.

Die Technik, die die Oberfliche des Bronzespiegels hell macht

Spiegel der spiten chinesischen Bronzezeit enthalten bis zu
25% Zinn. Sie sind gelbweil}, einige unkorrodierte besitzen
noch nach der Ausgrabung eine wie Silber glinzende Ober-
fliche (Abb. 15). Uber die Herstellungstechnik gibt es wider-
spriichliche Meinungen. Durch die Zusammenarbeit zwischen
dem Shanghai-Museum und dem Shanghaier Forschungsinstitut
fiir Materialkunde wurde das Rétsel, warum es Spiegel gibt. die
tausende von Jahren unkorrodiert blieben, in den achtziger Jah-
ren gelost.

Durch die Untersuchung mittels AES wurde festgestellt, dafl
die Zinnschicht der Oberfliche nur ca. hundert nm dick ist und

Abb. 12. Ein weiteres Schwert mit Rautenmustern (2:3)
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alten Bronzespiegels (59.000fache Vergrofierung)

Abb. 14. Diagramm, aufgenommen mit Hilfe der Auger Elektronen-
Spectroskopie: Verteilung der Konzentration bzw. Tiefe der Haupt-
elemente auf der Oberfliche des alten Bronzespiegels
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ca. 63% Zinn enthilt. Der Zinngehalt ist in dieser Schicht héher
als der des iibrigen Spiegels. Aulerdem enthilt die Schicht
auch Kalium, Aluminium, Calcium u.a., was im Grundmaterial
des Spiegels nicht vorkommt. Die Konzentration von Zinn und
Sauerstoff wird zum Inneren des Spiegels hin zunehmend ge-
ringer. Auf der Oberfliche der zinnreichen Schicht bildet sich
ein Film aus Mikrokristall, der hauptsichlich aus SnO, besteht,
transparent und kompakt ist (Abb. 13, 14). Die zinnreiche
Schicht ergibt die gewiinschte spiegelnde Oberfliche, wihrend
der Film aus Mikrokristall korrosionsbestindig wirkt, soweit
die Oberfliche vor dem Vergraben nicht beschidigt wurde.
So haben sich helle glinzende Spiegel iiber tausend Jahre und
linger erhalten.

Das Arbeitsteam hat bei seinen Untersuchungen historisch
tiberlieferte Rezepte ausgewiihlt und getestet und ein Pulver, im
alten China als Mojingyao bekannt (Pulver zum Aufpolieren des
Spiegels), entwickelt. Dieses Pulver wurde auf die gesduberte
Oberfliche des Spiegels gestreut und mit Filz abgerieben. Nur
wenige Minuten spiter wurde die Oberfliche weil3, denn durch
die Wirkung des Pulvers wurden Kupferatome in der a-Phase
der Bronze durch Zinnatome ersetzt, Der Arbeitsgang entspricht
durchaus der Technik, mit der im alten China Spiegel aufpoliert
wurden. Farbtafel V.3 zeigt diesen ProzeB. Es erscheint plausi-
bel. dali die Bronzewaren in der alten Zeit mit Hilfe dieses Pul-
vers auch bei Zimmertemperatur eine zinnreiche Oberfliche er-
halten konnten.

Die Methode unterscheidet sich von der bereits oben erwihn-
ten Technik des Erhitzens mit zinnreicher Paste. Aber beide Me-
thoden bewirkten, dal} die Oberfliche der zinnreichen Bronze-
waren weill und korrosionsbestindig blieben.

Aus dem Chinesischen iibersetzt von Ganglin Chen

Abb. 15, Ein Bronzespiegel, 618 bis 907 n. Chr.; die Oberfliche ist hell wie Silber




Bernhard Pichler

Analytical Investigations of Outdoor Bronze Monuments:
EUREKA Project EU 316 EUROCARE-COPAL

The external appearance of metal works of art is impaired by the

influence of corrosive substances.

Corrosion of cultural property therefore does not only lead to
damage, destruction and — in extreme cases — to the complete
loss of the work of art, but also changes its outward appearance
in the course of time — a fact that has to be taken into consider-
ation with regard to conservation. Conservation deals not only
with the question of arresting the decay, but also with conserv-
ing the historical information or historical traces of the object,
such as patina etc. Conservation science and research therefore
go far beyond the goals of industrial corrosion science in the de-
velopment of protection strategies.

One of the most important material groups within the produc-
tion scale of metal artifacts are the copper alloys.

While a lot of research work has been done in the past on the
conservation of museum objects, systematical research on the
conservation of outdoor bronzes only started a few years ago.

In the meantime much new understanding has been obtained
in this field, but there is much still left to be done to close the
gap between the basic knowledge about the corrosion processes
of the alloys, the formation, constitution and properties of the
corrosion patinas and the practical conservation work, the latter
often still being carried out on a very empirical and non-scien-
tific basis in the different countries. The EUREKA Project
EU 316 EUROCARE-COPAL (VENDL, 1988)™ aims to close
this gap through the practical cooperation of institutions and in-
dustry in the following countries: Austria, the Czech Republic,
Germany, Hungary, Italy, Portugal, Russia (formerly USSR)
and Sweden.

As Marabelli (1987)"7 has already pointed out, studies on the
conservation of outdoor metallic monuments must be conduct-
ed along three principle lines:

— examination of the structures,

— identification of the corrosion processes, and

— refinement of intervention methods.

The following can only be a short survey of the new scientific

approaches of the COPAL project without going into great

detail on what has already been carried out during the last
years.

In addition to photogrammetry the first step of studying an
outdoor monument should be the structural examination of the
construction of the monument and the identification of the spe-
cific composition and structure of the used alloy. During the last
years, some new Non Destructive Methods (NDMs) of examina-
tion have been increasingly employed in the field to meet the de-
mands of these investigations:

— ultrasonic control to study thickness, porosity, missing areas of
material and structural continuity,

— radiography and endoscopy to define structural defects, resto-
ration inserts and different construction details of large bronze
statues,

— thermovision to study homogeneity and dishomogeneity of the
cast leading to different thermal signals,

— acoustic emission to investigate structural damage such as
plastic deformation and the formation and propagation of mi-
crocracks,

— eddy currents to investigate corrosion thickness, soldered
joints and dowels,

— interferometry and strain gauges to study structural damages
and deformations.

The use of NDMs for the study and conservation of works of art

is given in various conference reports.*

In the EUREKA Project EU 316 EUROCARE-COPAL two
NDMs, used only a few times previously, are going to be devel-
oped for routine use in the field of conservation science con-
cerning outdoor statues by our Italian partners:

— A special test head using radar techniques will be developed
for analysis of the monument’s base and the load bearing
structures to replace the more problematical analytical tool of
gamma rays.

— A monitoring system for measuring the time of wetness of sur-
face is to be designed and set up. This system will allow to
measure conductivity at various relative humidity levels due
to microcondensation into the patina layers. The measuring
cell will be located on the statue, the data being sent by radio
to the monitoring center. From the data, some quantification
of the corrosion processes and a damage function, correlated
to the period of wetness of the surface as well as to some spe-
cific air pollution agents promoting corrosion can be obtained
(Marabelli, 1990)."

Although a lot of information can be gained by using NDMs,

there are still some questions that — at present — can only be an-

swered by taking samples. Therefore, the sampling method is a

very important aspect in the field of investigation of cultural

property. Samples should be as small as possible. but provide
the full scale of information. Within the COPAL project, our
partners from Munich developed a simple. but most effective
sampling device for taking samples from metal statues (Mach/

Mayer, 1988)": A small drilling core of 2 mm diameter is ob-

tained without damaging the statue through perforation of the

metal, but leaving just a small cavity only a few millimeters in
depth. From these samples not only the exact composition can be
studied, but also the metallographic microstructure can be inves-

tigated (Fig. 1).

Metallographic examinations of samples from selected out-
door bronze monuments revealed a wide range of polycristalline
to cast structures even within one and the same monument.

The influence of microstructure on the corrosion of metals has
been neglected for a long time in the field of conservation science.

Recently MacLeod and Pennec (1990)" found widely diver-
gent corrosion rates in terms of the metal microstructure and
stresses induced — in the absence of any discernable differences
in the chemical composition of copper alloys.

Therefore, investigation of the correlation of microstructure
and the corrosion of copper alloys was made an additional goal
of the EUREKA Project EU 316 EUROCARE-COPAL. Since
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Fig. 1. Microstructure of a sample from the Munich monument of King
Maximilian II: dendritic structure consisting of an a— dendritic system
with an a0 + 8- eutectoid infill

all the microstructures mentioned above can occur in a metal
statue, the different ways they influence corrosion of the object
must be taken into account when considering conservation ther-
apies. In order to study the behaviour of alloys with different mi-
crostructures, a special metal-casting device was developed un-
der the COPAL project by the Viennese group in Austria. This
can produce alloys with specific microstructures (Vendl/
Pichler,* 1990). The alloys used for these experiments are iden-
tical in their composition to those of the outdoor bronze monu-
ments (Fig. 2, 3).

Fig. 3. Alloy composition of Marqués de Pombal monument, Lisbon,
Portugal

Fig. 2. Alloy composition of two equestrian statues from Millennium monument ensemble, Budapest, Hungary
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Corrosion tests on these alloys are being carried out by the
Swedish group in Géteborg, using a special sensitive artificial
weathering chamber. This experimental set-up allows the use of
pollutants at ppb concentration range.

One of the outstanding advantages of this corrosion exposure
system is the fact that concentrations of SO,, NO, etc. can be
used as they occur in the real environment.

First results show that various microstructures — dendritic, re-
crystallized, mechanically stressed, reheated mechanically
stressed structure — exhibit different types of corrosion behaviour.

Before the cleaning of a statue a detailed investigation of the
patina layers has to be carried out:

Extensive studies of the patina layers (using XRD and light
microscopy) of some of the most outstanding outdoor bronze
monuments, i. e. the memorials of King Gustav 1T Adolf (Géte-
borg, 1854), Minin and Pozharsky (Moscow, 1818), Peter the
Great (St. Petersburg, formerly Leningrad, 1782), King Max II
(Munich, 1875), Emperor Josef II (Vienna, 1807), the Millen-
nium Memorial (Budapest) or the Marqués de Pombal Memori-
al (Lisbon) have been performed (e. g. Pichler/Sauer)™ with the
aim of developing special conservation treatments, some of
which have already been implemented (Fig. 4, 5. 6).

Copper oxide, cuprite, and basic copper sulfates are the pre-
dominant crystalline corrosion products found on outdoor
bronze and copper monuments.

Fig. 4. Positions of investigated patinas from the Marqués de Pombal
Memorial (Lisbon)

Fig. 5. Peter the Great Memorial, St. Petersburg (formerly Leningrad) >

Fig. 6. Semiquantitative presentation of crystalline substances found in the Marqués de Pombal Memorial patina layers (dependent on wind direction)
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Brochantite has long been noted as a very common compo-
nent of the corrosion layers on copper and bronze alloys in pol-
luted environments.

The presence of antlerite in the corrosion layers on bronze
monuments has been noted several times in recent years. Earlier
studies in the field of copper alloy and copper corrosion in the
atmosphere seldom cited this form of corrosion.

Corrosion crusts on artifacts made from copper, bronze or
other copper alloys may display complex structures. In addition
to the crystallized components, amorphous compounds play a
certain part and should not be forgotten. With the help of FTIR
spectroscopy the Munich group in Germany is trying to develop
a usable tool to check the amorphous components of the patinas.

It has been repeatedly demonstrated in the last few years that
the most appropriate cleaning methods for metal statues are sen-
sitive mechanical treatments which allow selective removal of
deleterious parts of the patina.

In order to test the efficiency of conservation treatments in the
future, samples have been exposed at various exposition sites in
the last five years under defined exposition and environmental
conditions. Racks with Rg5 and Cu test plates (exposed to un-
hindered weathering) have been installed in Europe in St. Peters-
burg (formerly Leningrad), Moscow, Goteborg, Copenhagen,
Munich, Vienna (exposition also on freely rotating carousels,
the Mank Carousel), Venice and in the Algarve, in Australia in
Fremantle, in the USA in New York, San Francisco and Honolu-
[u. Prior to exposure some samples at USA sites were patinated
artificially with antlerite, brochantite and antlerite / brochantite
mixtures. Some of the sites have a meteorological station in the
immediate vicinity (e. g. Goteborg, Venice etc.). Recent results
(Pichler/Vendl)™ indicate that specially produced dense bro-
chantite and / or antlerite layers seem to protect the metal sub-

strate as much as 10 times more effectively than the organic
coatings currently being used for the routine conservation of
outdoor sculptures.

Therefore, present investigations carried out at the ISCA are
concentrating on the formation of artificial cuprite, brochantite,
antlerite, and brochantite / antlerite mixtures on pure copper and
the Rg5 alloy.

Some of the structural details may be dependent on the micro-
structure of the metal which is attacked by corrosive agents
(Fig. 7). Their formation may also be influenced by a variety of
growth mechanisms relating to the development and morpholo-
gy of the corrosion products themselves (correlation of patina
colours versus condition of crystal growth, deposition medium
etc.). A variety of colours and surface finishes have already been
obtained by developing different patinating procedures.

Still the question of an evaluation method concerning effi-
ciency of protecting outdoor bronzes against metal loss (patina-
ted and coated objects) has not been able to be answered so far.
Once developed this could radically question the quality of
present routine conservation measures.

Within the COPAL project (chairman from 1988-1996 Alfred
Vendl, since late 1996 Martin Mach) a quantification of the ef-
ficiency of treatments by using statistical methods for the eval-
uation of results, obtained from non-treated and treated exposed
sample plates. will be worked out.

The following monuments are investigated within the frame
of COPAL:

King Max II (1875) in Munich, Bartolomeo Colleoni (1497)
in Venice, Tsar Peter 1 (1782) in St. Petersburg, Minin and
Pozharskij (1818) in Moscow, Josef 11 (1807) in Vienna, King
Gustav [ Adolf (1854) in Géteborg, the Millennium Memorial
in Budapest and the Marqués de Pombal Memorial (Lisbon).

Fig. 7. SEM micrograph: artificial antlerite on Rg$ alloy
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Fig. 1. Copper roof of Queen Ann’s Summer Palace (Belvedere), built in 1558-1564; eastern ringe damaged part

Dagmar Knotkova, Jiri Had, Katerina Kreislova

Restoration of Copper and Bronze Monuments in Prague

Corrosion Manifestations. Anticorrosion Measures

Introduction

The study of corrosion manifestations on copper and bronze
monuments and cooperation with conservators was started by
SVUOM a. s. about eight years ago, when SVUOM became a
participant of the EU 316 Copal project. The solution concep-
tion is defined complexly in correspondence with the concept of
an institute specialized in problems of atmospheric corrosion of
metals and the selection of optimum anticorrosion measures in
a long run.

Results of laboratory, site and other tests of copper and cop-
per alloys with various types of patination, conservation and oth-
er measures for the restriction or modification of corrosion pro-
cesses are dealt with in other individual publications,'

This paper focuses on the generalization of results of pre-res-
toration research, and on the inspections and participation of
restoration of selected copper and bronze monuments in and
around Prague. An investigation of almost 100 objects was car-
ried out; while in the case of about ten objects it was a system-
atic investigation followed by consultations during the restora-
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tion process. Current research gives an outline of the types of
corrosion manifestations on selected bronze and copper monu-
ments in the area of the City of Prague.

Corrosivity of the Atmosphere in the Area of Prague

Those monuments included in our research have been exposed
to the Prague atmosphere for several decades or even centuries
(30-400 years), Obviously, corrosivity of the atmosphere has
been changing during such a long period. The composition of
patina changed in correspondence with these changes.

[n conditions of exposure in the agglomeration of Prague. cor-
rosivity reaches categories C 3-C 4, only occasionally C 5 (loca-
tion of namesti Republiky) according to 1ISO 9223. However, in
recent decades, the inner city of Prague, including the City Mon-
ument Reservation, has been exposed to the impact of atmos-
phere with corrosivity category C 4-C 5,

As far as copper and bronze monuments exposed for a long
period are concerned, the last century brought first a gradual,



and then a rapid increase of corrosiveness of the atmosphere,
and a consequent decrease in the last 3-5 years.

Although most assessed objects are located in the central part
of Prague, objects in the suburbs that are not affected by gaseous
and solid pollution to such an extent were assessed as well.

Observed Objects

Main attention was paid to bronze sculptures, but copper roofs
and copper claddings of important historical buildings in Prague
were assessed, too. Complex knowledge was gained through
cooperation on the restoration of selected objects.

Methods of Evaluation, Solution Proposals

The methods of evaluation corresponded with the possibilities

of a more widely framed research:

— inventorying of objects and determination of corrosivity of
the exposure location,

— investigation of corrosion manifestations, photo documenta-
tion,

— measurements of residue thickness of copper roofs and clad-
ding,

— complex analysis of patina from various exposure places on
an object,

— analyses leading to determination of original technologies and
conservation means.

Solution proposals involved:

~ pre-selection of defective places and analysis of the cause of a
defect,

— recommendation of a suitable technology and means for
cleaning, patination and conservation of restored objects.

Examples of Solutions

Examples are selected in a way that they cover variability in a
type of object, grade and way of corrosion damage and attitude
to restoration.

Study of Argo stallion (final design of a horse
for St. Wenceslas statue)

J V. Myslbek

Made of bronze in 1953, placed in indoor spaces of the Nation-
al Gallery, since 1993 placed in open atmosphere at a corrosivity
category C3. Exposed with a dark patination, conserved with
beeswax. Re-conservation is done in one-year periods to protect
it against corrosion as much as possible. Parts of the statue have
been experimentally conserved with modern conservation
means on the basis of micro waxes. The effectiveness of thin
conservation layers (even inhibited) is not sufficient. More ex-
posed places turn to grey-green color. trickles made by precipi-
tation are becoming visible, the horizontal surface of a pedestal
shows a thin green coat. The object is interesting for our re-
search. because assessment was started in the first year of open
air exposure and it allows for an experimental verification of
conservation products and technologies.

Equestrian statue of Jiri z Podebrad

J. Schnirch

Made of hammered copper in 1890, placed in open atmosphere
at corrosivity category C3 for 100 years. During first 50 years,
the statue was regularly checked and maintained, later the main-
tenance became irregular, often unprofessional. A complex res-
toration was done in 1995.

Corrosion manifestations: uneven patina layer, local crusts,
repairs with pigmented paint, sporadic local corrosion-through
of strongly hammered parts and galvanoplastic elements, non-
uniform corrosion (small pits) on overlapping, significant corro-
sion damage or even destruction of inner iron skeleton (Colour
Plate V1.3a, b), bimetallic corrosion at the connection of the in-
ner skeleton with the copper coat, loosened and tattered soldered
joints,

Patina was formed mainly by brochantite and antlerite (ac-
cording to position) and the layer also contained quartz, gyp-
sum, cuprite, sporadically also copper formate.

Restoration was done in cooperation with corrosion special-
ists and technologists (University of Chemistry and Technology,
SVUOM, M-System and others). In the process of restoration,
the statue was disassembled, individual parts were cleaned by
blasting, the inner skeleton was made of stainless steel and com-
plementary protected with paint, parts of the copper coat were
completed by a girdler. After re-assembling, excluding the bi-
metallic joints, the statue was darkly patinated and conserved
with beeswax. Gradual formation of green patina with a black
toning is desired.

Copper 10of of Queen Ann’s Summer Palace
(Letohradek kralovny Anny)

Built in 1558-1564, some parts replaced during the centuries.
For many years, it was exposed to an environment of corrosivity
category C3-C4-C3. Extensive measurements of the residue
thickness of the sheets proved that the original thickness of
about 0,8 mm of the most affected eastern ridge part has de-
creased to 0.35-0.50 mm with minimums of (.30 mm. The resi-
due thickness of other, less affected parts is about 0,6 mm. The
formation of corrosive-mechanic cracks is caused also by an in-
sufficient fixation of the sheets (Fig. 1 and 2). Numerous oc-
currences of black spots not only on the joints, but also on the
surface of some sheets, cannot be derived from the orientation of
a surface, or from the processing technology. Bound repaired
joints are loosened.

The variety of colors and the composition of the patina corre-
spond with the shape arrangement of a long-term exposed object
(mainly brochantite, locally cuprite, sporadically antlerite).
Compared to new objects, the brown surface layers of impurities
(quartz, calcite) are more marked.

The eastern ridge part was recommended to be replaced with
new roofing material patinated by a modern, rather industrial tech-
nology. The final proposal of reconstruction is being prepared,

Sculpture “Genius with a Lion " (Genius se lven)
A. Popp

Made of copper sheet, partly of cast bronze in 1937. Placed on
the roof of the Czech National Bank, corrosivity category of
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Fig. 2a, b. Copper roof of Queen
Ann’s Summer Palace (Belve-
der), built in 1558-1564: sheet
with corrosion-mechanical de-
fects

A2a

increased weather effect.

atmosphere C5, Maintenance was
done unsystematically, The sculpture was taken down in 1997
and a complex restoration was started.

The sculpture is covered with a layer of green and black pati-
na with repairs by a green-pigmented and graphite paint. The va-
riety of colors is very uneven because of the lack of maintenance
and repairs that was done. The inner part of the sculpture is cov-
ered with light-green and turquoise corrosion products. Crusts
contain (NHy), Cu(SOy), - 6 H,0.

Soldered joints are of poor quality, often tattered, the inner
skeleton is not markedly damaged by corrosion, non-uniform
corrosion of the bronze parts.

A pre-restoration investigation is being carried out by
SVUOM (Colour Plate VI1.2a, b). C leaning and consequent
patination will cause problems, because the authorities for the
care of monuments require a combination of green and black
surfaces.

Cupola of Town Hall (Obecni dum)

Built in 1906-1911

The cupola is covered with copper sheet and richly decorated
with boxes and sculptures, partly gilt. Ventilation louvre-boards
are installed. The object is exposed to an atmosphere of corro-
sivity category C5 with a significant influence of traffic and op-
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eration effects (ventilation of restaurant and lounges). Locally
dirtied by pigeon excrements on the upper border and at the box
endings of the decorations.

The main corrosion manifestations occur on ventilation
louvre-boards (crusts containing (NHy); Cu (S0;), - 6 H,0)
and on the boxes of decoration elements and in their vicinity:
corrosion of the rivets of the joint with a supporting element
leading to the destruction of a joint and deformation of an
element, leakage of water with rust from boxes, loosening
of soldered joints, formation of black spots in their vicinity
(Colour Plate VI.1).

The restoration process involved local cleaning (under boxes,
border with excrements), repair or replacement and anticorro-
sion protection of the inner elements in the boxes, repair and
careful cleaning of the soldered joints, the installation of brass
rivets, installation of copper grate to stop pigeon nesting.

Sculpture “Embrace of Love and Death " (Objeti lasky a smrti)

B. Kafka

The second cast made in 1933, placed in the garden of the au-
thor’s house, later on in the National Gallery park at corrosivity
category C3 (with a possible effect of a cement factory). The
sculpture was designed to be placed at a wall under arcades in a
cemetery, where the first cast is placed, showing no particular
effects. It is covered with a green patina of a shelter type from
the front side. It is also covered with a layer of dust.

The second cast needs to be restored (Fig. 3). Corrosion man-
ifestations: lengthwise hole on both upper and bottom sides of
the right wing, where corrosion products of copper with rust
leak from. Water is formed as a condensate and it also leaks in
through joints and assembling hole at the back part. Impurities
are being held up in a lap and voluminous patina containing gyp-
sum forms. Marked corrosion or even destruction of the steel
screw joints on the back untreated part of the sculpture. Loos-
ened joint on a bronze plinth, bond washed off from the mason-
ry plinth, broken compactness of masonry. Corrosion of the un-
protected steel fixation rope.

SVUOM elaborated a proposal for the restoration involving
procedures for cleaning, closing the holes, local patina comple-
tion and complete anticorrosion treatment of the back part in-
cluding the replacement of the screw joints.

Typization of Corrosion Manifestations on Copper
and Bronze Monuments Exposed for Long Term Periods

Corrosion problems of copper roofs and cladding of buildings

Main types of corrosion manifestations:

L. The corrosion rates of copper determined from measurements
of residue thickness by an ultrasound thickness gauge corre-
spond with the corrosion rates determined in long-term test-
ing programmes that are presented in standard documents, as
e. g. ISO 9224 standard.

2.The color of patina and its composition accord with the prop-
erties of the surrounding environment and with the shape-de-
sign of the object. A more complicated design of roofs (cupo-
la with decorative elements) and stylish cladding (rondel cub-

ism) cause a higher variability of both color and composition
of the patina.



3. Pollution of the environment connected with human activity in ~ Fig. 3a. b. Sculpture Embrace of
the microclimate sense (ventilation of floor spaces, mainly ~ Love and Death (Objeti lasky a
kitchens and hygienic facilities) can cause, on surfaces affect- ‘f!“”i' I Kooy, 1303%.0001%:
ed by this pollution, formation of non-protective layers of cor- i G
rosion products frequently containing (NH,), Cu (SO,), -6 H,O.

4. Local corrosion effects are very rare and usually connected
with either microclimatic corrosion factors, or, more often,
with technological factors. They are mostly situated near the
joints. Flat pits of 50 pm depth were observed.

5. Corrosion-mechanical manifestations were evaluated on the

roof of Queen Ann’s Summer Palace (Letohradek kralovny

Anny) on part of the surfaces with an increased combined

stress connected with the shape-design of the roof and an in-

sufficient fixation of the components. This defect limits the

serviceability of the roof.

Defects demanding a more extensive reconstruction were

found on the cupola of the Town Hall (Obecni dum). An

opened funnel of the decorative element in the upper part of :

the cupola brings water and impurities to a decorative box sit- A _,“ ) 36V

uated lower and connected to the cupola by steel stiffeners,

7. Black projecting spots occur on old copper roofs. There was
no correspondence found, neither with local metallurgical
variousness, nor with local corrosion manifestations.

8.Soldered joints of decorative elements get damaged. Black
spots or even surfaces, locally even little pitting, occur in their
vicinity.

6.

=

Corrosion manifestations on copper and bronze sculptures

While, in the case of copper roofs and cladding, the corrosion ef-
fects can significantly influence the serviceability of the monu-
ment, manifestations on bronze statues are in most cases evalu-
ated from the aesthetic points of view. However, serious prob-
lems arise when corrosion of the inner stiffeners and structures

oceurs.
2.Crusts forming in partly sheltered locations are of the usual
Main types of corrosion manifestations: composition (addition of gypsum, quartz, carbon black, etc.).
1. The composition of most of the collected patina samples from Specific components, as ammonium copper sulfate and for-
various surfaces of an object accords with the composition mate. were determined. Chalcanthite (CuSO, - 5 H,0) and
typical of patina forming nowadays in urban and industrial re- mooloite (Cu(C,0,) - H,0) are typical constituents of crusts of
gions (brochantite, antlerite, cuprite, quarz, calcite). bronze statues situated in the centre of Prague.
| 'ch ut_‘uhjccl ' typ of object | exposed in atmosphere’ defect
I - e S A R - - — T ] .
(years) roof, statue, etc. |
cladding (bronze, C3 Cc4 Cs aesthetic® | corrosion” | mechanical
copper copper) |
450-240 1 5 4 2 | 2 2
150-110 - . 3 3 P |
100-80 3 28 - 24 3 25 21 4
75-60 2 ) 11 Bl 3 11 Il 6
50-20 1 15 9 5 | 8 11 2
<15 l 3 3 I | 2 ]
total | 8 | 71 28 41 8 48 48 15
Table 1. Observed copper and bronze objects in Prague * derived according to ISO 9223

* non-uniform patina, color differences
¢ non-uniform corrosion, pits, crusts, etc.
! holes, damaged joint elements and supporting structures



3. Non-uniform corrosion was observed in a limited number
of cases on horizontal and less sloping surfaces of statues ex-
posed to the heavily polluted environment of the center of
Prague.

4. An interesting finding is the occurrence of surfaces with little
pits in the zone of transition between open and sheltered ex-
posure in the case of a statue made of hammered copper sheet
(under an overlapping coat of a rider on a horse). These pits
were under a crust of sedimented impurities and corrosion
products. It can be assumed that in the crevice of overlapping
corrosion stimulation pollution is accummulated and the time
of wetness is longer.

6. Extensive surface and local galvanic corrosion on the inner
steel construction supporting a statue made of hammered cop-
per sheet, showing many leakages.

7. Higher corrosion effects on entry of the metallic structural
elements into the masonry plinths, marked corrosion damage
up to destruction of the subsidiary internal structures of the
hollow masonry plinths.

An overview of the assessed objects, their location and observed

defects is worked into Table 1.

The variability of the composition of the corrosion products’
layers is evident from Table 2. The effect of the shape and shel-
tering is decisive.

5. Galvanic corrosion of steel connection elements on the back

side of a bronze statue designed to be situated against the wall.

Exposure 100 years at corrosivity category C4-C 5.

Position on sculpture

Appearance of sample

Crystaline compounds (in order
of strongest XRD reflection)

External surfaces (Fig. 4)

a — upper border

(fully exposed) light green brochantite
b — head of lion
(convex parts) light green brochantite
¢ — surface of the eyes
(partly sheltered) light turquoise brochantite. antlerite
d - oral hollow gray-green antlerite, quartz, gypsum
¢ — upper perpetual part of border dark gray cuprite, antlerite

f— lower perpetual part of border

turquoise and dark gray

antlerite, gypsum, quartz

g — attachments of sculpture

dark gray-green

antlerite, cuprite, quartz,
mooloite

h — attachment of sculpture

(lower part) dark brown antlerite, cuprite
i — lower dark border brown-red cuprite, antlerite

Internal surfaces (Fig. 5)

a — lower part with dirt and crusts
(semi-sheltered exposure)

dark gray - green

antlerite, chalcanthite, gypsum,
(NH4)2CU(SOJ): - 6 HQO

b — lower part with crusts
(semi-sheltered exposure)

light turquoise
with gray parts

chalcanthite, antlerite,
(NH«\}ECU(SOJ: -6 H,O

¢ — lower part
(semi-sheltered exposure)

turquoise, gray parts

chalcanthite, antlerite,
brochantite, gypsum

d — lower part
(semi-sheltered exposure)

turquoise

chalcanthite, gypsum,
(NH;),Cu(S0,), - 6 H,0

e — upper part
(fully sheltered by mantle
of the sculpture)

dark gray. light parts

antlerite, quartz

['e= upper part
(fully sheltered by mantle
of the sculpture)

green-gray

antlerite

g - head of lion
(inner surface)

dark green

antlerite

h — head of lion
(inner surface)

light brown, gray-green

cuprite, quartz, antlerite

i — lower part at border of sculpture

turquoise, light brown parts

quartz, brochantite, gypsum

Table 2. Analysis of the layers on the copper sculpture on the roof of the
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Fig. 4. Copper sculpture (external surface) from roof of The Decorative
Arts Museum in Prague with marked position of sampling (cf. Tab. 2)

Fig. 5. Copper sculpture (internal surface) from roof of The Decorative
Arts Museums in Prague with marked position of sampling (cf. Tab. 2)

Conclusion

The results of the extensive investigation, which is documented
by several examples, are gradually being elaborated into a data-
base. The approach to the restoration of copper and bronze mon-
uments cannot be unified since there are many viewpoints (aes-
thetic, cultural, technological, kind of use, economical, etc.).
There are also local differences of understanding and evaluation
of these objects.

The typization of defects resulting from our investigation
clearly shows that the field has got enough space for the asser-
tion of specialists in the field of corrosion and anticorrosion pro-
tection.

SVUOM has started cooperating with the National Gallery
in Prague, The Gallery of the City of Prague and authorities
in the care of monuments and tries to bring a certain system
into the restoration process. The system issues from the knowl-
edge of corrosion processes and effects and uses a rational
attitude for the selection of measures, including anticorrosion
protection.

Good results are acquired in cooperation with several resto-
ration workshops which support an interdisciplinary communi-
cation.
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Hisao Mabuchi

Study of Bronze Culture in Japan from the 3rd Century BC to the 9th Century AD
in Relation to the Continent by Lead Isotope Ratios

Introduction

The use of copper or bronze in Japan started in the 3rd century
BC, very late compared with China and the Korean peninsula
where the bronze ages flourished before the 10th century BC.
Archaeological excavations show that iron was introduced,
along with copper or bronze, from the continent as well, prob-
ably via the Korean peninsula, at the beginning of the Yayoi pe-
riod (Table 1). For that reason, we cannot call the Yayoi period
the Japanese bronze age, but we may only say that there existed
a kind of bronze culture in the Yayoi and Kofun periods.

Period Date Characteristic Features
Jomon 10,000 - 300 BC Jomon pottery,
a kind of Neolithic
Yayoi 300 BC - AD 250 eating rice, use of metals
Kofun 250 - 700 big burial mounds,
birth of an unified state,
Historic period starts
(AD 645)
(Historic)
Nara 710 - 794 Heijo Capital at Nara
Heian 941 - 192 Heian Capital at Kyoto

Table 1. Archaeological and Historic Periods of Japan

Shortly after the introduction of bronzes in the late 3rd or ear-
ly 2nd century BC, some bronze objects such as dotaku and
bronze weapons began to be cast in Japan as proved by several
discoveries of their moulds. From this time onwards, both im-
port and domestic production of various bronze objects were
carried out in a parallel way until the late Kofun period (ca. 7th
century).

In this article, the author will present several kinds of copper
or bronze objects which represent the archaeological and histor-
ic periods of Japan, and will summarize the results of studies on
their chemical compositions and provenance (Lit. 1). Finally,
discussion will focus on the use of Japanese indigenous materi-
al. These pieces of information could be useful for conservators
or restorers who will take care of those Japanese metal artifacts
stored in museums or in the possession of individuals.

Bronze Objects from the Continent

Among a great number of bronze objects excavated from the
Yayoi and Kofun sites, those which were confirmed archaeolo-
gically to have come from China or Korea are important in the
sense that they can be used as standards for provenance study by
lead isotopes. Figure | shows that they form three groups A, B
and D on a diagram of lead isotope ratios.
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Korean bronze mirrors (from the Yayoi sites)
Only a few Korean bronze mirrors have ever been excavated in
Japan. They are round and have two hooks and minute lined pat-
terns on one face. The size is very variable (@ = 9-20 cm). They
were made in the Korean peninsula between the 3rd and 2nd
century BC.

They contain around 20% tin and 5% lead. Their lead isotope
ratios form Line D in Figure 1 (Fig. 2).

Korean bronze weapons (from the Yayoi sites)

Bronze swords, spearheads and halberds which are relatively
slender in shape are recognized as made in the Korean peninsu-
la in the 3rd-2nd century BC. Since these weapons were imitat-
ed in the Japan islands soon after their introduction, there is
some ambiguity in distinguishing Korean weapons from Japa-
nese ones. The latter are bigger in size in general. Korean bronze
weapons contain about 15% tin and 5% lead. Their lead isotope
ratios form Line D in Figure 1 (Fig. 3).

Chinese Western Han mirrors (mostly from the Yayoi sites)
Mirror-making in China reached its peak in the period of the
Han Dynasty (202 BC-AD 220). The form and material of mir-
rors established in this period, i. e. round in shape, some defined
patterns on one face with one hanging hook at the centre, and
mixing ratios 70 : 25 : 5 of copper, tin and lead, lasted for a long
time until the 5th or 6th century. These are called in the aross
Han-style mirrors. Several tens of the Western Han (202 BC-
AD 8) mirrors were excavated from the Yayoi sites mainly in the
Kyushu district, south-western part of Japan. They are relatively
small in size (& =7-15 cm).

The Western Han mirrors contain about 23% tin and 5% lead.
Their lead isotope ratios form Region A in Figure 1 (Fig. 4).

Chinese Eastern to post-Han mirrors ( mostly from the Kofun
sites)

There are several kinds of mirrors typical of the Eastern Han
(AD 25-220) and post-Han (Three Kingdoms etc.) periods.
They are found mostly in Kofuns (tumuli. keyhole-shaped buri-
al mounds).

The Eastern Han to post-Han mirrors contain about 23% tin and
5% lead. Their lead isotope ratios form Region B in Figure 1.

Bronze Objects Made in the Japan Islands

There are two kinds of major bronze products in the Yayoi peri-
od: dotaku and weapons. Dotaku. bell-shaped bronze objects,
have been unearthed between Central and Western Japan and the
weapons have been found between Western and South-Western
Japan, with some overlapping areas. Dotaku and the weapons
have a common characteristic in that they became bigger and
bigger with time and were both used as ritual utensils losing
their original functions.
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Fig. 1. Lead isotope diagram for the bronze artifacts excavated in Japan
(3rd century BC to 9th century AD):

Region A: Western Han mirrors (ca. 200 BC — AD 50, China)

Region B: Eastern to post-Han mirrors (ca. AD 150 - 300, China)
Region C: Japanese lead ores

Line D:  Korean mirrors and weapons (ca. 4th-2nd century BC)

Small mirrors (& = 5-10 cm) were cast in the Yayoi period im-
itating the Western Han mirrors. Mirror-making became popu-
lar in the Kofun period, but the products were still a kind of im-
itation of the Han-style mirrors.

Japanese indigenous bronze coins were issued in AD 708 for
the first time in the history of Japan.

Dotaku (the Yayoi period)

Dotaku are bell-shaped objects which began to be cast in Japan
in the 2nd century BC after the model of small Korean bells.
They are classified into four styles in the chronological order.
Scientific study on their material shows that there exists a cer-
tain correlation between the styles and scientific properties of
material as shown in Table 2 (Lit. 2).

Fig. 2. Korean bronze mirror (3rd-2nd century BC); excavated in Osaka
Prefecture (=@ 21.6 cm)

Fig. 3. Korean bronze sword (3rd-2nd century BC); excavated in Fukuo-
ka Prefecture (length 40 cm)

Fig. 4. Western Han mirror (2nd-1st century BC); excavated in Fukuo-
ka Prefecture (= @ 13 cm)
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Sn Pb Pb isotope ratios
in Figure 1
Stylel (Primitive): | ~15% | ~35% Line D
Style Il (Early): ~ 5% | ~5% Line D or Region A
Style 111 (Middle): ~10% | ~5% Region A
Style IV (Late): ~ 2% | ~2% Region A’

Table 2. Chemical and Isotopic Data of Dotaku

Lead isotope data clearly show that at first some Korean lead
(Line D) was used to cast dotaku, but from a certain time it was
replaced by Chinese lead of the Western Han mirrors” type (Re-
gion A). This transition might be explained by the historical fact
that in 108 BC the emperor Wudi of the Western Han Dynasty
conquered the Korean peninsula and established governments of
four provinces. From this time onwards, Chinese culture was in-
troduced to Japan via the Korean peninsula (Fig. 5).

Bronze weapons (the Yayoi period)

At the same time as the dotaku, bronze weapons such as swords,
spearheads and halberds were cast in bronze in the Yayoi period
after the model of the Korean prototype. They contain lead of the
same provenance as dotaku, i. e. either Line D type or Region A
type. It is certain that some common bronze material of conti-
nental origin was used to cast both dotaku and bronze weapons.

Fig. 5. Dotaku, Style IV (AD 2nd -3rd century)

Fig. 6. A comma-patterned object and an arrowhead (AD 3rd-4th cen-
tury); excavated in Osaka Prefecture

There are not enough data to verify any tendency of chemical or
isotopic composition as seen in Table 2.

Imitative Yayoi mirrors (the late Yayoi period)

Small mirrors were cast mainly in the Kyushu districts in the late
Yayoi period. Their finishing is not good. They contain only a
few percent of tin and lead, and their lead isotope ratios fall on
Region A’. They were probably made of the same material as the
Style IV dotaku.

Imitative Kofun mirrors (the Kofun period)

A great number of imitative mirrors were made in the Kofun pe-
riod. They are mainly the imitation of the Eastern Han and post-
Han mirrors and their finishing is not good. Their tin content is
variable (23-10%), but the lead content is nearly constant, 5%.
Lead isotope ratios fall on Region B,

Other small objects (the Yayoi and Kofun periods)
There are other small bronze objects such as arrowheads, brace-
lets and comma-patterned objects which were cast in Japan.
These objects were made continuously from the late Yayoi peri-
od to early Kofun period.

Chemical and isotopic analyses show that they were made of
material common to those of the imitative mirrors in the Yayoi
and Kofun periods (Fig. 6).

Tielve sorts of coins in the Nara and Heian periods

In AD 708 silver and copper coins were minted for the first time
in Japan. From this time onwards, twelve sorts of copper coins
bearing different names were successively issued by the govern-
ment for over two centuries,

According to the systematic study of these coins, carried out
recently by T. Saito and T. Takahashi, they contain less than a few
percent of tin and various amounts of lead (Lit. 3). Generally
speaking, the later the coin becomes, the more lead it contains.
The lead isotope data of every sort of coin fall on a small area in
Region C, indicating that all specimens pinpoint one mine in
Japan, very possibly a mine in Yamaguchi Prefecture (Fig. 7).

Wa mirrors and copper Buddha images
(the Nara and Heian Periods)
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Fig. 7. Wado-Kaiho, the first of the twelve sorts of coins (AD 8th
century)

Those mirrors which were made in Japan (in the Nara and Heian
periods and even later) are called the Wa mirror, Wa being the
ancient name of Japan. Influenced strongly by Chinese Tang
mirrors, they are relatively large bronze mirrors, frequently with
bird and flower designs.

It is well known that many Buddha images of various sizes
were cast in bronze in order to furnish Buddhist temples. Among
them there is the Great Buddha image (about 16 m high) in the
Todaiji temple which was built in AD 749. If we calculate the
chemical composition using the recorded data of casting, the
Great Buddha must contain about 1.7 % tin on average.

Scientific data on the material of the Wa mirrors and copper
Buddha images are scarce. Many of them are classified as Na-
tional Treasures or Important Cultural Property and are still in
possession of temples. Such a situation makes any kind of scien-
tific examination difficult to achieve (Fig. 8).

Bronze Objects of Unknown Origin

There are some kinds of copper or bronze objects of which the
casting places are vague or under debate. If we consider the ages
we treat here, we may limit those places to the Eastern Asia,
especially China, the Korean peninsula and Japan. Since materi-
al can be moved, lead isotope ratios do not necessarily tell where
the objects were made. However, we may safely say they were
made in Japan when lead isotope ratios indicate Japanese origin,
because the direction of movement of people, goods and materi-
al was one-way toward Japan during the ages under considera-
tion.

Triangular-rimmed mirrors with divinity

and animal figures (TRDA)

The mirrors of this type are the most mysterious and have long
been discussed in Japanese archaeology. They have been exca-
vated from tumuli from the early to middle Kofun periods (ca.
AD 250-500). About 350 examples have been excavated, partic-
ularly in Central Japan. From the typological study of mirrors,
they must belong to the Eastern to post-Han mirrors. most pos-
sibly made in the Wei Dynasty period (AD 220-265). If we adopt
this view, this kind of mirror should be the most probable candi-

date of so-called One-Hundred-Bronze-Mirrors gifted from the
Emperor of the Wei Dynasty to a queen of one state in Japan,
which was recorded in a Chinese book (4th century) on the his-
tory of the Wei Dynasty.

A strong objection has been raised in the past three decades by
several Japanese and Chinese archaeologists to such a view,
based on the fact that mirrors of this type have never been found
either in China or Korea. From the viewpoint of field archaeol-
ogy. they say, those mirrors should be classified as a kind of im-
itative Han-style mirrors and the candidate of the One-Hundred-
Wei-Mirrors should be searched for elsewhere.

Chemical analysis was carried out by K. Yamasaki for 22
specimens of TRDA (Lit. 4). They were proved to be made of
bronze of good quality, 20-27 % tin and 2-6 % lead. The
present author measured lead isotope ratios of more than 100
specimens. They fall on Region B of Figure 1 without exception.
Therefore, it is difficult to tell their casting place (Fig. 9).

Copper horse ornaments (the mid-Kofun period)
Various sorts of copper horse ornaments are found as furnish-
ings in the graves of the mid-Kofun period. These objects are
generally taken as an evidence of some horse-riding people who
came over to Japan from the continent during the 4th to 5th cen-
tury AD.

Although no systematic study was carried out on their chem-
ical and isotopic compositions, we can infer them approximate-

Fig. 8. Copper Buddha image (late 7th century); excavated in Kokubun-
ji, Tokyo (height: 30 cm from the bottom)
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ly from some sporadic data. First, they are made of copper rath-
er than bronze, and very often gilt. Secondly, sometimes they
contain lead from the south-eastern part of the Korean peninsu-
la (the realm of the Silla Dynasty: AD 356 ~ 676). Thirdly, lead
of Japanese origin has never been detected (Fig. 10).

Buddhist altar fittings (the late Kofun period)

Buddhism was introduced to Japan via Korea in AD 538. After
this year, a number of Buddhist altar fittings must have been
brought into Japan and the domestic production of these altar
fittings must have started soon afterwards in Japan.

We measured lead isotope ratios of two copper bowls, a kind
of altar fitting, found in two near-by graves of the 7th century.
One contained Korean and the other Japanese lead.

Copper Buddha images are sometimes found at the ruins of
temples. Fifteen years ago a copper Buddha image of the late 7th
century was excavated near Tokyo. It was made of copper and
contained lead of Japanese origin.

Concluding Remarks

Through the study of lead isotope ratios we have seen that
bronzes in Japan's prehistoric (Yayoi) and protohistoric (Kofun)
ages were without exception of continental origin. Strictly
speaking, this statement refers only to lead and not to copper or
tin. However, since it is unreal to imagine only lead or tin-lead
alloy was imported and then mixed with Japanese copper, we
may regard the statement applicable to bronze material as a
whole.

The study of the chemical composition also suggests the
same conclusion. From the earliest objects (dotaku or weapons)
to the imitative mirrors of the 6th or 7th century, all bronze
objects which were cast in Japan contain a certain amount of
intentionally added tin and lead. This tin-lead bronze was a
Chinese tradition since the Shang Dynasty period (17"-11"
century BC).

Fig. 9. A triangular-rimmed mirror with divinity and animal figures
(AD 3rd century); excavated in Kyoto Prefecture (22.4 cm)
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Copper objects became abundant in the 7th century. At first
they were introduced from the Korean peninsula, but soon cast-
ing must have started in Japan using indigenous Japanese cop-
per. At the beginning of the 8th century, lead of Japanese origin
was also available to the resident craftsmen for casting copper
coins. There is no clue to the information on tin in the 7th-8th
century.

The author believes and sincerely hopes that such kinds of
studies as presented in this article be useful for conservators and
restorers who take care of the Far Eastern bronzes.
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Uwe Heithorn

Firnis und Patina

Studien zur Oberflichenbehandlung mitteleuropiischer Bronzeplastiken um 1600

Abstract

Varnish and Patina — Surface Treatment of Bronze Statues in
Middle Europe around 1600

It is not possible to give a general instruction for the completion
of a bronze statue around 1600, because of the meagre source
situation, due to the fact that this completion was an atelier se-
crel and, therefore, never recorded in art-technological litera-
ture of this time. That is why until today art-historians and re-
storers took for granted, that artifical patination belongs to the
obvious repertoire of the art of bronze in the renaissance- and
baroque-period. Patina and patination were seen together near-
lv automatically. At the same time the factor varnish — specially
Jor outdoor bronzes — was not paid much attention. Benvenuto
Cellini describes in his autobiography in the middle of the 16th
century, that for completion of his Perseus statue some gold and
varnish is lacking — as usual. The general idea amongst us that
no varnish is used on outside statues is herewith most compe-
tently refuted. If the appearance of a bronze statue changes be-
cause of natural patina in the course of 400 years, the first thing,
which disappears from the point of view, is the varnish, which
Just should prevent the changing of the surface. But only the use
of varnish is demonstrated at the time around 1600 and there is
no evidence for the use of an artifical patination at that time.
That is why we have to look at the artist in the background,
which has created him. The only possible way to reconstruct the
original appearance of renaissance and baroque bronze-sculp-
ture is to concentrate on the vogue of time, the vanity of the
client, the accomplishments of crafts and arts and not at least the
iconology of the material and the colour.

Durch den fortschreitenden Verfall jahrhundertealter Bronzen,
bedingt durch Witterungseinfliisse und in zunehmendem Male
durch Umweltgifte, stellt sich heute das Problem der originalen
Beschaffenheit von Bronzekunstwerken der Zeit um 1600. Die
primire Frage lautet dabei: Wie sahen die Bronzen zur Zeit ih-
rer Entstehung eigentlich aus? — oder besser: Wie wollte der
Kiinstler, daB sie aussehen sollten? Neben kiinstlerischer Frei-
heit und kiinstlerischer Fertigkeit gilt es auch, dem Kiinstler vor-
gegebene Einschrinkungen, handwerkliche Unzuliinglichkeit
und das Wissen der Zeit mit zu bedenken. Und schon diese we-
nigen Fragen zeigen auf, daB die unstrittig wichtige chemische
Analyse und die Quellenforschung von vornherein zu kurz fra-
gen, um ausfiihrliche Antwort zu erlangen.

AuBerdem: Selbst wenn uns die Quellenforschung zu dem
fithrt, wie ein Kiinstler seine Arbeit konzipiert hat — vielleicht
sogar in Form von Vorstudien, Briefen, Zeichnungen — so kon-
nen wir sicher sein: Nachstudien iiber die Entwicklung seines
Kunstwerkes vom Zeitpunkt der Fertigstellung an werden Wir
nicht finden. Bei einer Bronzeplastik schreibt die einzige
Nachstudie die Geschichte — indem sie vom Moment der Fertig-
stellung an veriindert. Und die letzte Vollendung des Werks aus

Bronze ist ein Prozef3, den der Kiinstler nur bedingt beeinflussen
konnte.

Da jedoch nur in wenigen Ausnahmefillen die definitive Be-
schreibung von Bronzekunstwerken zur Zeit ihrer Aufstellung
festgehalten ist, sei es als Reisebericht oder in Form von Stadt-
ansichten, Olbildern usw., bleibt es dem heutigen Forscher nicht
erspart, sich in das Feld ikonologischer Betrachtungen zu bege-
ben, um auf diese Weise Riickschliisse auf das urspriingliche
Aussehen zu zichen. Ein schwieriges Feld, auf dem die Trennli-
nie zwischen Mode, Werkstatttradition und gewollter Bedeutung
nicht einfach zu ziehen ist.

Eine erste Frage muBl demnach lauten: Welche Aussage in
Form von Farbigkeit wollten Kiinstler und Auftraggeber dem
Kunstwerk beigeben? Und gleich daran anschliefiend: Welche
Mafinahmen wurden ergriffen, diese Aussage auch in Zukunft
zu erhalten? Die Quellenlage ist diirftig, denn die abschlielende
Bearbeitung einer Bronzeplastik war Werkstattgeheimnis und
fand daher nicht — oder nur mit Einschrinkung — Eingang in das
kunsttechnologische Schrifttum der Zeit um 1600.

Die Ikonologie der goldenen Farbigkeit und ihre
Verwendung in der Bronzeplastik

Gold als .,Konig™ der Metalle ist das Symbol fiir Stirke. Kraft,
Reinheit und Ewigkeit, das bereits im Mittelalter hdufig ange-
wendet wurde, um das iiberirdische, géttliche Licht zu symboli-
sieren. Die vergoldete oder goldtonig konservierte Sakralplastik
der Renaissance setzt die mittelalterliche Tradition fort, Gegen-
stinde von besonderer Verehrung aus Gold zu bilden, oder — aus
Kostengriinden — mit einer Goldauflage zu versehen. Im Bereich
der Profanplastik ist diese Farbe hauptsichlich bei Herrscher-
darstellungen festzustellen, wie z. B. bei Kaiserbiisten oder Re-
liefs mit Darstellungen ihrer Taten und Verdienste. Sie riicken
diese damit in gottliche Néhe und bilden einen Hinweis auf die
Legitimation der kaiserlichen Macht, Gold wurde bewuBt als
symbolische Uberhohung des Dargestellten eingesetzt. Dieses
wird auch daran deutlich, daB sich bei Plastiken mit mythologi-
schen Inhalten bis auf wenige Ausnahmen allenfalls Teilvergol-
dungen, z. B. der Haare oder der Attribute, feststellen lassen. Ei-
nige dieser Ausnahmen lassen sich rein pragmatisch aus der ka-
schierenden Wirkung einer Goldauflage bei einer schlechten
GuBqualitit erklaren.

Die Ikonologie von Schwarz

Gelegentlich wurden Bronzen der Renaissance und des Barock
mit einem sehr dunklen bis schwarzen Lack iiberstrichen.” Die-
se Einfirbung ist die bestindigste Form der Oberflichenfir-
bung, da eine Nachdunkelung oder Verbriaunung nicht stattfin-
det. Sie ist somit auch als ein Symbol fiir das Alter einer Bronze
zu sehen — dhnlich der griinen Patinierung oder Firnissung, in

81



deren Kombination sie des 6fteren aufiritt. Die hdufigste An-
wendung findet sich aus diesem Grunde bei mythologischen
Darstellungen, oft verbunden mit Teilvergoldungen. Um 1600
ist eine Einschwirzung sehr selten, da die Schwiirzung einer
Bronzeplastik die Transformation der Lichtmaterie Bronze in ei-
ne Antilichtmaterie bedeutet. Keine andere Patinierung/Lasie-
rung negiert das Material stirker, denn das Material der Plastik
wird somit austauschbar — ein nicht zu unterschitzender Faktor
bei dem sehr kostspieligen Material Bronze. Vermutlich haben
Kiinstler um 1600, die sehr stark auf Ausdruckssteigerung —
nicht nur der Inhalte und Form, sondern auch des Werkstoffs
Bronze — arbeiteten, diese Form der Abschluibehandlung aus
diesem Grunde nicht angewendet.

Die Ikonologie von Griin

Die sich bei Feuchtigkeit ausgesetzten Bronzen im Laufe der
Jahre ausbildende griine bis griin-blaue Naturpatina wurde seit
der Renaissance — verbunden mit dem wachsenden Geschicht-
bewuBtsein der Zeit — bewundert. Die griine Farbe stand und
steht als Synonym fiir das Alter der Plastik. Der Gebrauch einer
kopierenden griinen Patinierung ist vom heutigen Standpunkt
nur schwer nachzuweisen, Tatsache ist jedoch, daB in der Re-
naissance des o6fteren der Versuch unternommen wurde, diesen
Alterseffekt fiir Kleinbronzen der Kunstkammern durch einen
griin-schwarzen Firnis zu kopieren, beschrinkt allerdings auf
mythologische Themen, Tierdarstellungen oder Tierabgiisse;
Themen niimlich, die bereits in der griechischen und rémischen
Kunst dargestellt wurden. Es handelt sich demnach um den Ver-
such, es den , Alten* gleichzutun, oder aber, falls es sich um ei-
ne Patinierung handelte, um eine bewuBte Tiduschung der
Sammler. Bei aller Aufgeschlossenheit der Renaissance gegenii-
ber der Antike ist jedoch undenkbar, daB eine Sakralplastik, z. B.
ein Kruzifix, kiinstlich gealtert wurde. Es widerspricht dem
christlichen Postulat der ewigen Allgemeingiiltigkeit des Lei-
dens Christi auf so vehemente Weise, dafl selbst humanistisch
gepriigte Menschen zur Zeit der Renaissance es als Entwertung
der christlichen Aussage. bzw. als Sakrileg empfunden hiitten.
Aus diesem Grund sind auch Herrscherdarstellungen oder Alle-
gorien — niimlich fiir die Zeit giiltige Aussagen — vermutlich nie
griin eingefirbt gewesen. Das heutige Erscheinungsbild vieler
Bronzen mit Auflenstandorten lag aus diesen Griinden mit Si-
cherheit nicht in der Intention der Kiinstler und Auftraggeber.

Die Ikonologie von Braun und Rot

Liegt bei der goldenen Farbigkeit oder der griinen Einfirbung
noch der Versuch zugrunde, durch das Hineinbringen einer be-
stimmten Farbe das Werk hierarchisch zu erhéhen oder ein ho-
hes Alter zu suggerieren, so wird durch die braune Patinierung
oder Lasierung das Material Bronze selbst erhéht, Durch das
Aufbringen eines braunen Firnisses oder die Erzeugung der
braunen Farbe durch eine Patina wird zuniichst einmal lediglich
der Versuch unternommen, der natiirlichen Entstehung der Pati-
na vorzugreifen und die damit einhergehende stérende Fleckig-
keit zu vermeiden. Der metallische Charakter der Bronze bleibt
auf jeden Fall erhalten, so daB aus diesem Bemiihen eine erheb-
lich groBere Wertschiitzung des Materials spricht, als dies bei ei-
ner Vergoldung oder einem schwarzen Anstrich der Fall ist. So-
gar mehr noch: Es wird integraler Bestandteil der kiinstlerischen

Aussage. Das Motiv Farbe als Bedeutungstriger tritt zuriick hin-
ter den gewollten Effekt, das Material Bronze zum Leben, ja
zum Strahlen zu bringen, denn wenn Gold als Bildmaterial zu
hell und zu strahlend ist — wie schon Alberti feststellte’ —und im
Gegensatz Schwarz zuviel Licht schluckt, um als Farbe fiir eine
Skulptur geeignet zu sein, macht dagegen Braun die Bronzepla-
stik fiir den Betrachter erst richtig erfallbar. Der Verdienst, diese
Farbe bzw. diese Oberflichenbehandlung eingefiihrt zu haben,
gebiihrt den Florentiner Kiinstlern des 16. Jahrhunderts, beson-
ders Benvenuto Cellini und Giambologna. In Padua und Venedig
dagegen scheint eine dickere und dunklere Firnisschicht iiblich
gewesen zu sein.

Die Feststellung, dal} die kiinstlich braun gefirbte Oberfliche,
die dann jahrhundertelang keine Alternative erfihrt, einen End-
punkt, ja sogar Hohepunkt in der Materialbehandlung darstellt,
schlieft jedoch nicht aus, daf} innerhalb des braunen Spektrums
Farbigkeit und deren lkonologie dennoch von Bedeutung ist.
Die braun-rote Patinierung/Lasierung bedeutet zugleich auch
ein kiinstlerisch intendiertes Hineinholen des Symbolwertes der
Farbe Rot in die Gesamtaussage des Bronzekunstwerkes. Schon
bei den Romern war Rot die Farbe des Adels, der Patrizier und
der Generile; folgerichtig wurde es zum Sinnbild der Macht, zur
Farbe der Herrscher (Farbtafel VII.2),

Auch Karel van Mander assoziiert in seinem Lehrgedicht mit
der roten Farbe die Hoheit und den Mut.* So ist es nicht ver-
wunderlich, daB, nach der Entwicklung der rétlichen oder roten
Firnisse und Patina, viele Herrscherdarstellungen mit einer rit-
lichen Oberfliche versehen wurden. Rot ist aber auch die Farbe
der Liebe und des Krieges, so daf8 auch mythologische Inhalte,
beispielsweise Venus- und Marsdarstellungen, damit versehen
werden konnten. Auch fiir die sakrale Bronzeplastik ist die rote
Oberfliche von einiger Bedeutung: Als Symbol der Liebe und
der Farbe des Blutes steht die Farbe Rot fiir das erlésende Opfer
Christi und das Blutopfer der Mirtyrer. Die inhaltlich nahezu
universellen Einsetzungsmoglichkeiten fiir alle Themen der
Bronzeplastik zusammen mit der Steigerung des visuellen Ef-
fektes erkldren, warum die rote/rotbraune Einfirbung sich gera-
de um 1600 einer so grofien Beliebtheit erfreute.

Zusiitzlich zur Farbigkeit spielt bei vielen Bronzekiinstlern
der Zeit um 1600 der Faktor Glanz einer Bronzeplastik eine
sehr entscheidende Rolle; das aufireffende Licht wird dabei
in das Makrorelief der Plastik miteinbezogen. Diese Lichtmo-
dulation findet ihren extremsten Ausdruck im Spitwerk des
niederlindischen Kiinstlers Adriaen de Vries, der durch Bucke-
lungen und den damit einhergehenden Lichtbrechungen grofe-
re Flichen der Bronzeplastik in kleinere Lichtreflexzonen un-
terteilte (Farbtafel VII.3),

Doch da sich Bronze bekanntermaBen vom Moment der Fer-
tigstellung an veréindert, stand der Kiinstler vor dem Problem.
wie er sein Produkt den Zahn der Zeit iiberdauern 14Bt. Eine re-
gelmiiBige Pflege lag nicht mehr in seiner Hand, im Unterschied
zum schiitzenden Uberzug eines Firnisses, der wiederum die oh-
nehin starke Reflexionswirkung des polierten Metalls um das
Phinomen des Tiefenlichts erweitert. Es entsteht der typische
Lackglanz. Das Problem der Konservierung der bronzeeigenen
Lichtstruktur benannte explizit bereits der italienische Gold-
schmied und Bildhauer Benvenuto Cellini in seiner Autobiogra-
phie 1559, nidmlich daB zur Vollendung seiner Perseus-Statue
..ein wenig Gold fehlte und etwas Firnis (...), die zum Fertigma-
chen eines derartigen Werkes gehren'. Der auch unter uns ver-
breitete Gedanke, daB fiir AuBenbronzen keine Firnisse verwen-
det wurden, ist damit kompetent widerlegt. Wobei auch hier



Ausnahmen die Regel bestitigen — solange die Ausnahmen lo-
gisch begriindet sind: Fiir bestindigen Wasserkontakt existiert
kein Firnis, der diesem standhielte. Fiir Brunnenplastiken gilt
und galt demnach: Entweder Patina oder Putzen!

Doch zuriick zum Firnis: Welche Rezepturen waren um 1600
gangige Praxis? Das allgemeine kunsttechnologische Schrift-
tum dieser Zeit gibt keinerlei Anhaltspunkte zur Beantwortung
der Frage. Weder fiir eine Patinierung noch fiir eine Firnissung
von Bronzekunstwerken existiert auch nur ein einziges ausge-
wiesenes Rezept vor 1700. Die Griinde dafiir mégen vielféltig
sein — dies zu erdrtern sprengt den Rahmen dieser kurzen Be-
trachtung.® Tatsache ist jedoch, da3 zu Anfang des 18. Jahrhun-
derts in Deutschland Publikationen zur Kunsttechnologie den
Markt gleichsam tiberschwemmten. In diesen Publikationen fin-
den sich nun eine Fiille von Firnisrezepten — auch explizit von
Metallfirnissen —, die sich in ihrer Zusammensetzung entweder
gar nicht oder nur marginal von Rezepten des Mittelalters un-
terscheiden. Es handelt sich um eine ununterbrochene kunst-
technologische Tradition, deren Aufzeichnung lediglich eine
Unterbrechung erfuhr. Dies wird deutlich bei dem Vergleich des
Firnisrezeptes ,,Vom Leime Verniton” des Theophilus Presbyter
aus dem 12, Jahrhundert’ mit einem Rezept des frithen 18, Jahr-
hunderts, dem ,.Danziger Firnis* des Johann Baptist Pictorius."
Der einzige Unterschied besteht darin, daf} in letzterem Spickél
statt Leindl verwendet wird. Die Entwicklung des Ubersee-
handels verbunden mit der Einfuhr tropischer Harze und Gum-
mis muf natiirlich bei dem Vergleich mittelalterlicher Rezepte
mit denen des 18. Jahrhunderts beriicksichtigt werden. Die spe-
ziell fiir Metalle aufgefiihrten Rezepte des 18. Jahrhunderts ba-
sieren entweder auf Lein- oder Spickdl mit eingeschmolzenen
Harzen wie Sandarak, Mastix und Weihrauch oder auf Alkohol-
basis. Letztere weisen zwar bessere Auftragungs- und Trock-
nungseigenschaften, jedoch fiir Bronzen mit Auflenstandorten
eine zu geringe Haltbarkeit auf, auch wenn die Verfasser diese
ausdriicklich als haltbare Metallfirnisse bezeichnen, die ,her-
nach auch mit den allerstirksten Laugen nicht kan abgewaschen
werden.*’

Olfirnisse wurden hiufig mit Sikkativen, wie gemahlenem
Knochenmehl, Kalk oder Vitriol, versehen, das die Trocknung
erheblich beschleunigte. Die fossilen Harze Bernstein und
Copal — erst nach einem trockenen Schmelzen in Ol léslich -
fanden ebenfalls fiir Firnisse Verwendung, denen . keine Nisse
schaden mag.*!" Auch dieses Zitat von demselben Anonymus
mag deutlich machen, daB Firnisse sehr wohl fiir Bronzen mit
AuBenstandorten verwendet wurden,

Viele Firnisse. die in der Literatur des frithen 18. Jahrhunderts
beschrieben wurden, weisen zum Teil Pigmente auf, wie Mala-
chitpulver, OfenruB oder gemahlener Héimatit. Daly auch dies
bereits um 1600 gingige Praxis war, beweist eine Eintragung im
sogenannten Pronnerschen Malbuch. datiert vom Juni 1588, in
der Berggriin — also Malachit — fiir den Firnis einer Merkur-
plastik im Garten der Miinchener Residenz abgerechnet wird."
Die genannte Plastik befindet sich noch heute im Grottenhof der
Residenz und weist Spuren einer Feuervergoldung und eine
griine Naturpatina auf (Farbtafel VIL1).

Zur Patina: Wiihrend die Quellenlage bei Firnisrezepten, zu-
mindest seit Mitte des 17. Jahrhunderts, einigen Aufschluf§ iiber
eine gingige Kunstpraxis erlaubt, behilt das Gebiet der Patinie-
rung — nicht nur um 1600 — weiterhin einen spekulativen Cha-
rakter. Rezepte zur Patinierung sind in der deutschsprachigen
Kunstliteratur der Renaissance und des Barock nicht iiberliefert.
Oft zitierte, letztendlich aber unbefriedigende Beschreibungen

von Patinierungstechniken finden sich nur in italienischen
kunsttheoretischen Schriften des 16. Jahrhunderts. Gauricus be-
schreibt kurz die Einfirbung: ..Griin(e Farbe) durch starkes Be-
netzen mit salzigem Essig, Schwarz entweder durch starkes
Uberstreichen mit fliissigem Teer oder durch Anrauchen von
Erzschlacken in ganz nassem Zustand. Diese Farben werden dir
jetzt geniigen, bis wir auch die iibrigen gewinnen werden. "'

Daraus ist zu schlieBen, dal man mit der Entwicklung von Pa-
tinierungsverfahren zu Beginn des 16. Jahrhunderts noch am
Anfang stand." Vasari beschreibt kurz die Kopie der antiken
griinen Patina mit Hilfe von Essig, eine Schwiirzung durch
Oleinbrennung sowie eine Farbung mittels eines schwarzen Fir-
nisses.'* Bei beiden Autoren wird der Leser iiber die Art und
Weise der Anwendung in Unkenntnis gelassen.

Man kann also davon ausgehen, daf seit Beginn der Renais-
sance die Moglichkeit, kiinstlich zu patinieren, wissenschaftlich
und anwendungstechnisch zur Verfligung stand. Hundert Jahre
nach Gauricus — also um 1600 — diirfte der Wissensstand ange-
sichts der beschriebenen rasanten Entwicklung von Forschung
und Technik und der beginnenden Bliite von Bronzekunst er-
heblich grofier gewesen sein. Dennoch: Es wurden keine Rezep-
te iiber kiinstliche Metallfirbung verschriftet. Dem heutigen Be-
trachter stellt sich daher die Frage: Warum nicht? Die Beant-
wortung dieser Frage ist nur spekulativ in Form von Thesen
moglich.

These I: Es wurde erheblich weniger patiniert (gefirbt) als
bislang angenommen, denn es existiert von keiner Bronzepla-
stik der Renaissance oder des Manierismus der definitive Be-
weis einer kiinstlichen Metallfirbung.

These 2: Grolbronzen fiir Aufienstandorte wurden {iberhaupt
nicht nach der abschlieBenden Polierung behandelt. Sie wurden
vielmehr regelmiBig geputzt, sofern eine natiirliche Alterung
und die damit verbundene Aussage unerwiinscht war.

These 3: Im Gegensatz zur Firnisbehandlung gab es keine all-
gemein iibliche Methode der Patinierung bzw. keine giingige
Kunstpraxis.

These 4: Patinierung wurde um 1600 als unwichtig oder zu-
mindest untergeordnet erachtet, so daf sich die heutige Diskus-
sion {iber Wert und Unwert der Patina als Ubertragung heutigen
Denkens auf das Denken des 16. und 17. Jahrhunderts entlarven
konnte. Vermutlich miissen alle Thesen zur Deutung des Phino-
mens herangezogen werden. Eine zufriedenstellende Erklirung
ist aber ohne einen direkten Quellenbeleg nicht leistbar.

Zusammenfassung

Eine generelle Anweisung zur Oberflichenbehandlung bzw.
Einfirbung von Bronzeplastiken um 1600 ist nicht zu erstellen.
Dennoch gingen Kunsthistoriker, Restauratoren und Denkmal-
pfleger bis in die neueste Zeit davon aus, dal3 kiinstliche Pati-
nierung zum selbstverstindlichen Repertoire der Bronzekunst
der Renaissance und des Barock zihlte. Patina und Patinierung
wurden vom heutigen Standpunkt — fast automatisch - zusam-
mengesehen, wiihrend die Komponente Firnis — zumindest fiir
Bronzen mit Auflenstandorten - eine vergleichweise geringe
Beachtung erfuhr. Wenn sich eine Bronze im Laufe von 400 Jah-
ren durch Patina wandelt, sie insbesondere bei Aullenstandorten
die originale Oberflichenbeschaffenheit verliert. so ist das erste,
was aus dem Blickfeld schwindet, der Firnis, der ja die Ober-
flichenwandlung gerade verhindern sollte. Aber gerade fiir den
Firnis ldBt sich der Gebrauch um 1600 nachweisen, withrend es
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keinen Anhaltspunkt fiir die tatsichliche Anwendung einer
kiinstlichen Patinierung um 1600 gibt. Deshalb miissen wir im
Abstand von 400 Jahren die Denkleistung vollbringen, den
Kiinstler in seinem ihn prigenden Umfeld, auf der Schnittstelle
von Mode und Eitelkeit des Auftraggebers, Fertigkeit von Hand-
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Materialentwicklung fiir die Bronzekonservierung

Abstract

ORMOCER — Protective coating for outdoor bronze sculptures
Bronze statues, exposed outdoors and unsheltered against the
impact of the environment are susceptible to corrosion. Com-
mercially available protective coatings do not meet the require-
ment of long-term stability. Within an international project
funded by the EC, a new class of materials called ORMOCERs
were optimized for their use in bronze conservation.

Within a two-year research project new ORMOCER-variations
were developed for bronze protection and tested in the laborato-
rv. The effectiveness of the new coatings was evaluated after ac-
celerated weathering of samples in a climate chamber.

At the end of the project an outdoor exposure programme was

started to test the most promising ORMOCER-variations under

natural conditions at different sites. In addition pilot applica-
tions were carried out on two busts and one bronze statue.

The results of these experiments will decide to what extent fur-
ther research on the optimization of ORMOCER-coatings is
necessary (e.g. concerning the application technique) before
these new materials can be introduced into conservation
practice.

Einleitung

Statuen aus Bronze sind meist Objekte von monumentaler
GroBe, die vorzugsweise auf dffentlichen Plitzen oder in Park-
anlagen aufgestellt werden, wo sie direkt der Witterung ausge-
setzt sind. Die urspriinglich braun metallisch glinzenden oder
kiinstlich patinierten Oberflichen verindern sich je nach Klima-
und Schadstoffsituation am Standort bereits innerhalb weniger
Jahre.

Entsteht dabei unter giinstigen Umwelteinfliissen eine griine
Patina (Hauptbestandteil: Brochantit),' so kann diese den metal-
lischen Untergrund zumindest teilweise vor weiterer Korrosion
schiitzen. Sie wird zudem meistens von Betrachtern und Fach-
leuten gleichermalien als erhaltenswert erachtet.”

In vielen Fiillen entstellen jedoch schwarze Flecken den grii-
nen Patinabelag, was die Asthetik des Gesamtkunstwerkes stort.
Diese durch Umwelteinfliisse geprigten Korrosionserscheinun-
gen konnen durch mehr oder weniger intensive Reinigung ent-
fernt werden — ein Vorgang, der als starker restauratorischer Ein-
griff empfunden wird.’

Schutzbeschichtungen wie Wachse oder Acrylate kommen in
der Bronzekonservierung zum Einsatz, um entweder metalli-
sche Oberflichen vor Korrosion zu schiitzen oder um griine Pa-
tinabelige auf Objekten zu stabilisieren.” Da die bisher verwen-
deten organischen Polymere eine sehr begrenzte Witterungssta-
bilitit zeigen. sind solche InstandhaltungsmaBnahmen hiufig
und regelmiiBig zu wiederholen. Dieser kosten- und personalin-
tensive Aufwand kénnte durch ein neues Beschichtungssystem
mit besserer Langzeitstabilitét reduziert werden.

Eine derartige Korrosionsschutzwirkung setzt ein Material
voraus, das auf korrodierten oder patinierten Metalloberflichen
optimal haftet und gute Barrierewirkungen gegeniiber Feuchtig-
keit und Schadgasen aufweist.

Zusiitzlich fordert die Denkmalpflege generell die Reversibi-
litit einer KonservierungsmaBnahme,”® um eine durch Beschi-
digung oder Alterung nicht mehr wirksame Beschichtung auch
noch nach Jahren durch einfache Behandlungen (z. B. mit orga-
nischen Losungsmitteln oder mit mechanischen Methoden) ent-
fernen zu konnen. Die Reversibilitit von Konservierungsmate-
rialien ist gerade fiir pordse Oberflichen in der Praxis begrenzt,
da hier in den seltensten Fillen der Vorzustand vollig wieder-
hergestellt werden kann,

Ein gleichermafien wichtiges Kriterium fiir die Anwendbarkeit
von Schutzbeschichtungen sind isthetische Gesichtspunkte.
Starker Glanz wird von Entscheidungstriigern ebenso abgelehnt
wie ein stumpfes Aussehen der beschichteten Oberflichen. Ein
seidenmattes Erscheinungsbild, welches das Tiefenprofil und die
Feinstrukturen des Objektes nicht stort, sondern vielmehr
unterstreicht, wird in Fachkreisen bevorzugt. Ein Dunklerwerden
der in natiirlichem Zustand hellgriinen Patinen. wie sie auch bei
Wachsbeschichtungen auftritt, wird als unumginglich akzeptiert.

Die Entwicklung einer neuen Schutzbeschichtung. die gezielt
auf den Einsatz in der Bronzekonservierung abgestimmt wird.
ist ein zeit- und kostenintensives Vorhaben. Auf der Basis einer
interdisziplindren und internationalen Zusammenarbeit konnte
dieses Projekt, gefordert im Rahmen des EU ENVIRONMENT
Programms,” " realisiert werden.

Materialentwicklung

ORMOCERe (Marke der Fraunhofer-Gesellschaft zur Forde-
rung der angewandten Forschung e.V., Miinchen), eine Materi-
alklasse anorganisch-organischer Hybridwerkstoffe, wurden
nach entsprechender Anpassung bereits als Korrosionsschutz-
beschichtung fiir unterschiedliche Substrate eingesetzt und bo-
ten einen vielversprechenden Ansatzpunkt fiir die Entwicklung
neuer Beschichtungen fiir die Bronzekonservierung.”

ORMOCERe werden iiber den Sol-Gel-Prozell hergestellt. Da-
bei werden organisch-modifizierte Kieselsiureester gezielt hy-
drolysiert. AnschlieBende Kondensationsreaktionen fiihren zur
Ausbildung des anorganisch-oxidischen Netzwerkes. Die poly-
mere Vernetzung der reaktiven organischen Gruppen erfolgt
durch in der makromolekularen Chemie gingige Polymerisa-
tionsreaktionen. Besonders die fur ORMOCERe typischen
Eigenschaften, wie gute Haftung und effektiver Korrosionsschutz
auf metallischen und oxidischen Oberflachen, waren fuir den ge-
suchten Anwendungsbereich vielversprechend. ORMOCER-Be-
schichtungen zur Bronzekonservierung miissen bei Raumtempe-
ratur aushirten, da fiir iiberlebensgrofie Metallskulpturen Wiir-
mebehandlungen nur schwer durchzufithren wiren. Dariiber hin-
aus sollten sie, wie bereits erwiihnt, reversibel sein.
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Im Zuge der Materialentwicklung'""® wurden aufgrund ge-

zielter Vorversuche 13 neue ORMOCER-Lacke hergestellt, die
neben organisch nicht vernetzbaren Organosilanen (Netzwerk-
wandlern) als Hauptkomponente das epoxyfunktionalisierte
Silan GLYMO (y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan) oder das
methacrylatfunktionalisierte Silan MEMO (y-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan) aufweisen.

Durch Variation von Lésungsmittel und Verdiinnung, durch
Zugabe von Hirterkomponenten (evtl. zum Aufbau des orga-
nischen Netzwerkes notwendig) oder durch Additive (z.B.
Acrylate) wurden insgesamt 300 ORMOCER-Beschichtungen
als Ein- oder Zweischichtsysteme hergestellt. In weiteren Vor-
versuchen, die die Bewertung der Benetzbarkeit und Haftfestig-
keit auf Bronze sowie die Korrosionsschutzwirkung nach einem
beschleunigten Bewitterungsverfahren umfaliten, wurde die
prinzipielle Eignung dieser ORMOCERe abgeschitzt und die
Synthesen weiter optimiert. Insgesamt 16 ORMOCER-Be-
schichtungssysteme wurden dann einem ausgedehnten Labor-
testprogramm unterzogen (Tabelle 1).

Die systematische Optimierung der gewiinschten Eigenschaf-
ten soll am Beispiel des ORMOCER-Systems GDiphenyl erliu-
tert werden, das sich als das geeignetste Grundmaterial fiir eine
Reihe wirksamer Beschichtungen erwies.

GDiphenyl wird aus GLYMO und Diphenylsilandiol im Sol-
Giel Verfahren mit der stéchiometrischen Menge an Wasser her-
gestellt,

Das als Polykondensationsprodukt vorliegende klare, farblose
Lacksystem wird unverdiinnt oder in Losung mit Butoxyethanol
als Losemittel gelagert und ist einige Monate ohne Qualitiits-
verlust bestindig. Die Viskositit des Lacksystems ist iiber einen
breiten Bereich (3-20 mm?/s) hinweg den Anforderungen unter-
schiedlicher Applikationstechniken (Spriihverfahren, Pinselauf-
trag, Tauchvorgang) und spezifischer Oberflichengegebenhei-
ten (glatte Metalloberfliche oder poréser Patinabelag) entspre-
chend durch zusitzliches Losemittel einstellbar (Feststoffgehalt
12-16%). Mit Hilfe von IR-Spektroskopie und Gel-Permea-
tions-Chromatographie wurde das Sol-Gel Produkt hinsichtlich
seiner polymeren Struktur charakterisiert.

Die Hirtung dieser ORMOCER-Schutzbeschichtung wird
durch Zusatz eines Aminosilans bei Umgebungstemperaturen
cingeleitet. Erwartungsgemil ist jedoch unter diesen Hirtungs-
bedingungen der resultierende Vernetzungsgrad der organi-
schen Funktionalititen gering — die Beschichtung ist somit
weicher als vergleichbare ORMOCER-Systeme, die durch
Wiirmezufuhr ausgehirtet werden. Die mechanische Festigkeit
der neuen ORMOCER-Systeme kann durch Zusatz eines
geringen Anteils an Polymeren (2. B. teilpolymerisierte Acryla-
te) erhoht werden. Zusitzlich wird dadurch auch die Rever-
sibilitit der Beschichtung durch organische Losemittel verbes-
sert. So hergestellte einlagige Schutzbeschichtungen kénnen
durch die zusitzliche Verwendung von organischen Oligomeren
zu cinem zweilagigen Verbundsystem erweitert werden: eine
organische Polymerschicht wird auf die vorwiegend aus
ORMOCER bestehende Basisschicht aufgetragen, um die Ab-
ricbbestindigkeit zu erhohen und die Staubanfilligkeit zu ver-
ringern.

Ausgehend vom ORMOCER-Lack GDiphenyl wurden im
Rahmen des Projektes zehn Beschichtungsvariationen in einem
umfangreichen Auswahlverfahren getestet. Drei dieser Be-
schichtungssysteme zeigten eine besonders langanhaltende ef-
fektive Schutzwirkung auf metallischen und auf patinierten
Bronzeoberflichen.
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Ausgangskomponenten

¢ Hydrolyse/Kondensation

13 ORMOCER-Lacksysteme

¢ Vorbereitung/Beschichtung

300 ORMOCER-Beschichtungen

\

Vorversuche
Labortestprogramm
(16 ORMOCER-Varianten)
Y
Freilandexposition

(6 ORMOCER-Varianten)

Tabelle 1. Materialentwicklung: Optimierung der Eigenschaften durch
Auswahl geeigneter Systeme

Testverfahren im Labor
Testsubstrate

Fiir die zahlreichen Testserien wihrend der Laborphase, die fiir

eine gezielte Materialentwicklung und -optimierung erforder-

lich sind, miissen grofe Probenmengen in gleichbleibender und
reproduzierbarer Qualitit zur Verfiigung stehen. Die komplexen

Oberflichenstrukturen von Bronzeoberflichen (poréser, gegos-

sener Metalluntergrund, mit oder ohne Patina) kénnen nur durch

eine Vielzahl von unterschiedlichen Proben nachgestellt wer-
den. Fiir die Simulation wurden ausgewihlt (Farbtafel VIIL3):

— gewalzte Bronzebleche, ohne Patina (besonders geeignet fiir
die Bestimmung der Benetzungseigenschaften neuer Lacke
sowie fuir Gitterschnitte zur Haftfestigkeitspriifung),

— gegossene Bronzeplatten (um das Verhalten der Lacke auf
pordsen Oberflichen zu untersuchen),

- historische Kupferdachproben mit natiirlicher Patina (diese
entspricht in ihrer chemischen Zusammensetzung und Struk-
tur der Patina auf Bronzeskulpturen).

Alle drei Substrattypen wurden systematisch fiir bestimmte Ver-

suchsserien eingesetzt, da das verfiigbare Originalmaterial fiir

die zahlreichen Laborversuche nicht verwendet werden kann.

Fiir die Freilandbewitterung wurden spezielle Bronzeproben
gegossen, deren Form Ecken, Kanten und Vertiefungen beinhal-
tete. um bestimmte Problembereiche an Originalskulpturen
nachzustellen.

Die Beschichtungen wurden entweder mit dem Pinsel oder
mit einer Spriihpistole aufgetragen. Nach einer Trocknungszeit
von mindestens sicben Tagen unter Laborbedingungen wurden



die beschichteten Proben anhand eines Kataloges bewertet, der
Kriterien wie Verarbeitbarkeit des Lackes, Aussehen der appli-
zierten Schicht, Haftfestigkeit vor und nach der Bewitterung,
Schutzeffekt und Reversibilitit berticksichtigt (0 = zufrieden-
stellend, ... 5 = nicht akzeptabel)."

Schichtdicke

Fiir die gesprithten ORMOCER-Beschichtungen werden Schicht-
dicken im Bereich von 4-8 um fiir einlagige und 10-12 um fiir
zweilagige Schutzsysteme mit einer induktiven MeBmethode
(DIN 50984)'® ermittelt. Die Schichtdicke ist abhingig von der
Anzahl der durchgefiihrten Sprithvorginge sowie vom Verdiin-
nungsgrad des ORMOCER-Lackes. Geringere Verdiinnungen
fiihren zwar zu einer hoheren Schichtdicke, aber auch zu einer
schlechteren Haftung,

Hafifestigheit

Die Haftungseigenschaften der ORMOCER-Schichten auf den
gewalzten Bronzeblechen lassen sich mit Standardverfahren
wie Gitterschnitt (DIN 53131", Farbtafel VI11.2) und Abzieh-
test (ISO 4624)" bestimmen. Die einlagigen Beschichtungen
und die ORMOCER-Basisschichten der zweilagigen Systeme
zeichnen sich selbst nach den Bestindigkeitspriifungen im
Klimaschrank durch gute bis hervorragende Haftung zum
Substrat aus. Die abschlieBenden organischen Polymerschichten
zeigen dagegen eine schlechtere Haftung zur ORMOCER-
Schicht, vergleichbar mit ihrer Haftung zu Bronzeoberflichen.

Schutzwirkung nach beschleunigter Bewitterung

Um die Witterungsbestindigkeit und Schutzwirkung der
ORMOCER-Beschichtungsmaterialien zu beurteilen, wurden
die Priiflinge im routineméBigen Auswahlverfahren 48 Stunden
lang beschleunigten, kiinstlichen Bewitterungsbedingungen
(Klimakammer mit Feuchte- und Temperaturzyklen bei kon-
stanter SO,-Konzentration von 3 ppm) ausgesetzt.

Die Bewertung der Schutzwirkung erfolgte durch lichtmikro-
skopische Dokumentation des Korrosionsfortschrittes. Unbe-
schichtete Bronzeproben, die als Referenzmaterialien mitgete-
stet wurden sowie Substrate mit ungeniigend wirksamen Be-
schichtungen weisen als Korrosionsprodukte griin und blau ge-
firbte Kupfersalze auf. ORMOCER-Beschichtungen mit hoher
Korrosionsschutzwirkung zeigen keine Verinderungen des Un-
tergrundes. Selbst wenn die Beschichtungen vor der Bewitte-
rung gezielt durch Kratzer beschidigt wurden, zeigte sich kein
Ablésen der ORMOCER-Schicht von der Substratoberfliche,
d.h. es findet keine Haftungsminderung statt (Farbtafel VIIL.2).

An dieses erste Auswahlverfahren schlofd sich fiir positiv be-
wertete Beschichtungsvarianten eine zweite Bewitterungsperi-
ode (gleiche Bedingungen, 336 h) an, um eine weitere Selektion
an ORMOCER-Variationen zu erreichen. Hierbei wurde das ge-
samte Spektrum an behandelten Testsubstraten (Farbtafel
VIIL.3) gepriift. Die Systeme OR 1, OR 15 und OR 16 erwiesen
sich als sehr geeignete Schutzbeschichtungen." Der Schutz-
effekt der einlagigen Beschichtungen wird aufgrund des guten
Eindringverhaltens der ORMOCER-Materialien in die Patina-
schicht eindeutig durch die aufgetragene Schichtdicke bestimmt

und somit unmittelbar durch die stark unterschiedliche Poro-
sitiit der Substratoberfliche beeinflut. Deshalb sind einlagige
ORMOCER-Schutzsysteme (z. B. OR 1) fiir Behandlungen von
natiirlichen Patinaoberflichen zu empfehlen, wihrend auf blan-
ken Bronzeoberflichen die geringe Schichtdicke von 4-8 pum fiir
einen wirksamen Schutz nicht ausreicht. Zweilagige Schutz-
kombinationen (OR 15 und OR 16) sind fiir diese Metallober-
flichen besser geeignet (Farbtafel VII1.4). Verglichen zu den Re-
ferenzsystemen (Paraloid B72" und Inralac®) tritt bei diesen
Schutzsystemen kein Haftungsverlust durch Alterung des Be-
schichtungsmaterials ein,

In der Denkmalpflege spielt die Beeintrichtigung des Er-
scheinungsbildes des Kunstobjektes durch die ausgefiihrte
Schutzmafinahme eine grofie Rolle. Dies ist besonders bei der
Konservierung von Bronzen mit natiirlicher Patina ein nicht zu
unterschitzender Faktor. Durch die einlagigen Schutzbeschich-
tungen wird die Patinaoberfliche etwas dunkler und erhilt ein
seidenmattes Aussehen, vergleichbar mit Wachsbeschichtun-
gen. Die zweilagigen Systeme erzeugen durch die rein organi-
sche Polymerdeckschicht eine glinzende Oberfliche, so daf3 ih-
re Verwendung auf die stark reflektierenden metallischen Bron-
zeoberflichen begrenzt ist.

Reversibilitdit

Versuche zur Entfernung der Schutzbeschichtungen wurden im
Labor mit organischen Losemittel wie Aceton oder Essigester
durchgefiihrt. ORMOCER-Beschichtungen mit einem geringen
Anteil an organischen Polymeren lieBen sich selbst nach der kiinst-
lichen Alterung leicht abnehmen, Andere ORMOCER-Systeme
bendtigten aggressivere Mittel, z. B. halogenierte Kohlenwasser-
stoffverbindungen oder mechanische Methoden. Die Reversibi-
litét von Beschichtungen auf Patinaoberflachen ist naturgemdl nur
zu einem begrenzten Mal} gegeben, da auf diesen Objekten ver-
fahrensbedingt auch lockere Patina mit abgetragen werden kann.

Ergdnzende Untersuchungen

Neben der hier beschrichenen Priifung der Witterungsbestin-
digkeit in einem Klimaschrank mit Temperatur- und Feuchte-
zyklen (bei konstantem SO,-Gehalt) wurden gegossene Bronze-
platten als Parallelproben auch anderen Bewitterungszyklen
ausgesetzt, um die Wirkung der UV-Bestrahlung und Salzbela-
stung auf die Proben zu beurteilen.”

Innerhalb des gesamten Projektes fithrten andere Projektpart-
ner weitere Untersuchungen durch, z. B. REM an patinierten,
behandelten Oberflichen, Permeabilitit der Beschichtung
fiir SO, sowie elektrochemische Untersuchungen.” Die Er-
gebnisse dieser erginzenden Untersuchungen bestitigten, dall
ORMOCERe einen vielversprechenden neuen Ansatz fiir die
Bronzekonservierung darstellen.

Forschung und Praxis

Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse vom Labormalistab in die
Praxis muf} besonders im Bereich Denkmalpflege in vielen
Punkten kritisch tiberpriift werden. Die Oberflichenbeschaffen-
heit von Testsubstraten wird sich z. B. nicht nur in der Porositiit
und Zusammensetzung der Patina von Originalen unterschei-
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den, sondern auch durch fehlende Verschmutzungen (z. B. Ol-
filme), die die Haftung der Beschichtung beeintriichtigen kon-
nen. Bei der Applikation von Lacksystemen in der Werkstatt
oder vor Ort muff man im Vergleich zum Labor zusitzliche Ar-
beitssicherheitsvorschriften beachten. Die Beschichtung grofler,
komplex geformter Originale im Vergleich zu einfach struktu-
rierten Testsubstraten im Labor kann zu Problemen fiihren, wie
z. B. Tropfenbildung oder Streifen durch ablaufenden Lack an
vertikalen Fldchen oder ungleichmiBigen Auftrag bei inhomo-
genen Patinabelidgen.

Zeitplan
Materialentwicklung

von Testsubstraten

Laborbewitterung

ol ot

Freilandbewitterung

von ausgewahlten
Originalen

von Testsubstraten

von ausgwahlten
Originalen
-~ Pilotstudien

_-. Einfihrung in die '.
Werkstattpraxis? 10.Jahre |

Tabelle 2. Zeitplan einer Materialentwicklung fiir die Konservierung

Ein weiterer unerldfilicher Punkt ist die Bewertung der Be-
schichtungen nach Freilandbewitterung (von Proben oder Test-
flichen), selbst wenn verschiedene, anwendungsbezogene be-
schleunigte Bewitterungsverfahren im Labor durchgefiihrt wur-
den. Es ist aulerdem empfehlenswert, verschiedene Standorte
zu withlen, da auch z. B. von Wachsbeschichtungen bekannt ist,
daly sie sich unter verschiedenen Klimabedingungen unter-
schiedlich gut bewihren.

Alle genannten Punkte fiihren dazu, daB fiir die Entwicklung
neuer Konservierungsmaterialien ein Zeitplan aufgestellt wer-
den muf} (Tabelle 2), der mehrere Phasen umfaBt und sich iiber
mehrere Jahre erstreckt.

ORMOCERe fiir die Bronzekonservierung wurden etwa
2 Jahre im Labor durch beschleunigte Bewitterung in Klima-
kammern intensiv getestet. Zu Projektende wurde ein Freiland-
expositionsprogramm  gestartet: verschiedene Bronzeproben,
beschichtet mit 6 ORMOCER-Varianten sowie unbeschichtete
Proben und Referenzproben, die mit Wachs oder Acrylaten be-
handelt wurden, kamen in Deutschland, Dinemark. Ruminien
und GroBbritannien zur Exposition (Abb. 1),

Zusiitzlich wurden jeweils eine Bronzebiiste im ISC (Abb. 2)
und eine Biiste in Diinemark beschichtet.

An einer lebensgrofien Statue (..Angel with Trumpet*™) in Irland
konnte mit freundlicher Unterstiitzung des Office of Public Works
(Dublin), eine Pilotstudie durchgefiihrt werden, um die Appli-
kation der Beschichtung vor Ort sowie das Verhalten von
ORMOCERen auf natiirlicher Patina zu iiberpriifen (Farbtafel
VIIIL1a, b). Die Veriinderung des Aussehens der Statue wurde von
den Objektverantwortlichen vor Ort als akzeptierbar bewertet.
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Seit dem Projektende im Februar 1995 konnten einige weite-
re Testflichen und Pilotstudien an Originalen realisiert werden,
z. B. in Zusammenarbeit mit Wolfgang Conrad, Restaurator aus
Eisleben."

Die Durchfiihrung weiterer Pilotstudien ist notwendig, um ei-
ne groBere Bandbreite an Objekten und Standorten einzubezie-
hen. Diese Applikationen miissen kontrolliert ausgefiihrt und
genau dokumentiert werden.

Alle Proben und Objekte sollen in regelmdfligen Abstinden
untersucht werden, um Verinderungen rechtzeitig zu erkennen.
Die Ergebnisse dieser Freilandbewitterung bzw. der Pilotstudien
an Originalen werden dariiber entscheiden, wann und in wel-
chem Rahmen weitere Untersuchungen erfolgen sollen, um
ORMOCER-Schutzbeschichtungen zur Konservierung von
Bronzeskulpturen in die Praxis einzufiihren.

ORMOCERe zur Konservierung anderer Metallobjekte

Die ORMOCER-Systeme, die sich bei der Materialentwicklung
fiir die Bronzekonservierung als vielversprechende Schutzbe-
schichtungen fiir Bronzeoberflichen im Freien herausgestellt
haben, werden in einem laufenden Forschungsprojekt (gefordert
von der Deutschen Bundestiftung Umwelt, Osnabriick) auf ihre
Anwendbarkeit als transparenter Korrosionsschutz fiir umwelt-
geschidigte Industriedenkmiiler aus Eisen und Stahl gepriift und
optimiert,”"*'

Zusammenfassung

Bronzestatuen, die im Freien allen Witterungseinfliissen ausge-
setzt sind, erfahren eine unerwiinschte Verinderung der Ober-
fliche. Bisher kiufliche Schutzbeschichtungen bieten nicht die
geforderte Langzeitstabilitit. Innerhalb eines internationalen
EU-geforderten Projektes wurden deshalb ORMOCERe — eine
Werkstoffklasse, die aufgrund ihrer chemischen Struktur erfolg-
versprechende Ansiitze bietet — fiir die Anwendung in der Bron-
zekonservierung optimiert.

In einer zweijihrigen Forschungsarbeit wurden neue
ORMOCER-Varianten gemif des speziellen Anforderungspro-
files entwickelt und auf Testsubstraten gepriift. Die Bewertung
der Korrosionsschutzwirkung erfolgte nach beschleunigter Be-
witterung der Proben in einer Klimakammer, diese Versuche
verliefen erfolgversprechend.

Zu Projektende wurden verschiedene Probenserien beschich-
tet und im Freiland ausgesetzt, um die geeignetsten neuen
ORMOCER-Varianten unter natiirlichen Witterungsbedingun-
gen an verschiedenen Standorten zu testen. Ergiinzend wurden
Pilotanwendungen an zwei Biisten und einer Originalstatue
durchgefiihrt.

Die Auswertung dieser Versuche wird zeigen, ob und in
welchem Umfang weitere Optimierungsarbeit, z. B. beziig-
lich der Applikationstechnik, zu leisten ist, bevor die neuen
ORMOCER-Konservierungen nach weiteren Pilotstudien an
Originalen zu einer neuen Routinemethode reifen konnen.
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Abb. 1. Freilandexposition von Bronzeproben in Bronnbach

(Berlin), Nationalmuseum (Lyngby. Dédnemark), Danish Tech-
nological Institute (Taastrup, Ddnemark), Dr. Piihringer (Stock-
holm, Schweden). Naylor Conservation (Telford, GrofBbritanni-
en), Institute for Inorganic Chemistry (Prag, Tschechische Re-
publik), INCERTRANS (Bukarest. Ruminien).

Dieses Projekt wurde gefordert im Rahmen des EU-Um-

welt-Programms  (1993-1995) unter der Projektnummer
EVSV-CT92-0107.
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Hanns Klewe-Nebenius, Werner Faubel

Zerstorungsfreie Oberflichenpriifung an atmosphérisch Korrodierten

Kupfer- und Bronzeobjekten

Abstract

As a contribution to the increasing efforts to preserve cultural
heritage of historical bronze monuments as well as other metal-
lic objects a research project is carried out aiming at the devel-
opment of a non-destructive in-situ analvtical method based on
the photoacoustic and photothermal deflection spectroscopies.
By these, an in-situ examination shall become possible e.g. of
the state of bronze patina layers or the effectiveness and dura-
bility of protective organic overlayers.

After ample characterization of natural and artificial patina
layers with varving compositions by means of numerous micro-
and surface analytical techniques, comprehensive photother-
mal/photoacoustic data were obtained showing clearly that the
Surther developed methods are suitable for non-destructive in
situ analyses and control of bronze patina.

Der vorliegende Beitrag berichtet iiber vorliufige Ergebnisse,
die im Rahmen des EU-Programms ,,Environment and Climate*
(Projekt ENV4-CT95-0098, 1996-1997) unter dem Titel:
Development of a New Non-destructive Method for Analysis of
the Atmospheric Corrosion and Corrosion Protection of Copper
and Copper Alloys gewonnen wurden. Das Projekt basiert auf
einer Zusammenarbeit zwischen: Forschungszentrum Karlsruhe,
Institut fiir Instrumentelle Analytik (FzK), Dr. W, Faubel, Dr. H.
Klewe-Nebenius; Department Chemie der Aristoteles Uni-
versitit Thessaloniki (AUTH), Prof. Dr. P. Misaelides: Institut fiir
Silikatchemie und Archdometrie, Universitit fiir angewandte
Kunst Wien (ISCA), Prof. Dr. B. Pichler, Prof. Dr. A. Vendl,

Zusammenfassung

Als Beitrag zu den wachsenden Bemiihungen um die Erhaltung
und Konservierung historischer Bronzemonumente und anderer
metallischer Objekte wurde ein Forschungsprojekt durchgefiihrt
mit dem Ziel, eine zerstérungsfreie in-situ Analysenmethode auf
der Basis der photoakustischen Spektroskopie und der photo-
thermischen Ablenkungsspektroskopie zu entwickeln. Damit
sollen vor Ort der Zustand zum Beispiel von Patinaschichten
oder die Wirkung und Dauerhaftigkeit schiitzender organischer
Deckschichten gepriift werden. Nach umfassender Charakteri-
sierung natiirlicher und kiinstlicher Patinaschichten unter-
schiedlicher Zusammensetzung mittels zahlreicher mikro- und
oberflichenanalytischer Methoden wurden zahlreiche photo-
thermische/photoakustische Messungen durchgefiihrt, deren Er-
gebnisse zeigen, dafl die weiterentwickelten Methoden fiir zer-
storungsfreie in-situ Analysen einsetzbar sind.

Zielsetzung
Bronzemonumente oder andere metallische Objekte sind heute

einer zunchmenden atmosphirischen Korrosion ausgesetzt,
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wodurch nicht nur Aussehen und Schutzwirkung der Patina oder
Passivschicht, sondern zunehmend auch das metallische Sub-
strat in Mitleidenschaft gezogen wird. Zu ihrer Erhaltung
muf der Zustand der Oberflichen einschliefilich der Patina
und eventuell aufgetragener Schutzschichten bekannt sein bzw.
regelmifig iiberpriift werden. Hierzu miissen derzeit immer
noch relativ grofle Proben entnommen werden, was zu einer
zusitzlichen Schidigung und dem Verlust historischer Substanz
fiihrt,

Um eventuelle Schidigungen bereits im Anfangsstadium zu
entdecken, wire es von groflem Vorteil, Hinweise darauf ohne
direkten Eingriff in das Objekt in Form einer regelmifiigen
Uberwachung beziehungsweise Kontrolle zu erhalten und dar-
aufhin gegebenenfalls genauere Untersuchungen an Einzel-
proben mit spezifischen Labor-Analysemethoden durchzu-
filhren. Hierzu ist die Entwicklung von Methoden zur zer-
storungsfreien in situ Kontrolle von Verinderungen des Zu-
stands irregulirer Oberflichen und Deckschichten (Metallober-
fliche, Patina und eventuell Schutzschichten) erforderlich.
Mit Hilfe einer solchen Methode lassen sich dann Testverfahren
und Anwendungsméglichkeiten fiir geeignete, speziell ent-
wickelte ,sanfte Konservierungstherapien* fiir ausgewiihlte
Teile eines Monuments sowie industrielle Anwendungen/Ent-
wicklungen zum Schutz von zum Beispiel technischen Metall-
objekten ableiten.

Umfangreiche Patina-Untersuchungen, u.a. der Wiener Grup-
pe im Rahmen des COPAL-Projekts', haben zum Beispiel fiir das
Monument von Kaiser Josef II. in Wien gezeigt, daf die vorwie-
genden kristallinen Korrosionsprodukte Brochantit und Antlerit
sind, Vergleicht man allerdings pulverformige Patinaproben von
unterschiedlichen Stellen des Monuments, so findet man merkli-
che Mengen an Chalkanthit in bestimmten Oberfliichenberei-
chen. Das Auftreten dieser Verbindung (CuSO, - 5H,0) kann als
Anzeichen fiir eine drohende oder bereits vorliegende Schiidi-
gung der schiitzenden Patina betrachtet werden, wihrend reine
Brochantit-Bereiche als Schutz fiir das System Metall/Patina an-
geschen werden. Hieraus ergibt sich als Aufgabe fiir ein geeigne-
tes in-situ Verfahren zum Beispiel die Diskriminierung und (zu-
mindest grobe) Quantifizierung der verschiedenen Kupfersulfat-
Spezies in der Patinaschicht,

Analytische Methoden
Klassische Methoden

Zur Untersuchung von Patina wurden und werden unterschied-
liche analytische Methoden eingesetzt, wie zum Beispiel Ront-
genbeugung., Atomabsorptions-Spektroskopie, Infrarot-Spek-
troskopie oder die réntgenstrahlinduzierte Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) und die Augerelektronen-Spektroskopie
(AES). Diese Methoden sind zwar zum Teil in der Lage, zwi-
schen den Sulfatspezies zu unterscheiden. Sie sind jedoch
hiufig sehr aufwendig und erfordern insbesondere eine Proben-



entnahme vom Originalmonument sowie oftmals eine umfang-
reiche Probenpriparation.

Zerstorungsfreie Methoden

Die photoakustische Spektroskopie (PAS) und die photo-
thermische Ablenkungsspektroskopie (PTDS) bieten Maglich-
keiten zur kontaktlosen zerstérungsfreien Bestimmung globaler
Parameter (Anderungen optischer bzw. thermischer Eigen-
schaften, Fingerprintspektren aufgrund zum Beispiel unter-
schiedlicher Dichten, chemischer Zusammensetzung oder
Schichtung) von oberflichennahen Schichten eines Festkorpers.
Diese Methoden lassen sich so modifizieren, daf} sie vor Ort
fiir atmosphirisch korrodierte Festkorperoberflichen einsetzbar
werden.

Da photoakustische/photothermische Experimente zunachst
im wesentlichen globale Parameter ( Anderungen der Absorption
und anderer optischer/thermischer Eigenschaften) oberfléchen-
naher Schichten der Festkorper liefern und keine direkten analy-
tischen Aussagen machen kénnen, ist es notwendig, diese Daten
beziiglich solcher chemischen und strukturellen Eigenschaften
zu kalibrieren, die den Zustand und gegenbenenfalls dessen An-
derungen der untersuchten Systeme beschreiben.

Vorgehensweise

Um die photoakustische/photothermische Analytik zur Charak-
terisierung von Patina und zur Diskriminierung zwischen den
verschiedenen Kupfersulfat-Spezies einsetzen zu kdnnen, miis-
sen Korrelationen zwischen den zum Teil globalen Aussagen
der Methoden und den gewiinschten analytischen Informationen
bestimmt werden. Dazu wurden im Rahmen des EU-Projekts
von den drei beteiligten Partnern folgende Schritte durch-
gefiihrt:

— Herstellung von definierten Bronzelegierungen (RG 5) als
Substrate (neben reinem Kupfer) und von Standard-Proben-
materialien verschiedener Kupfersulfat-Spezies mit definier-
ter und zunehmender Komplexitit, kiinstliche Bewitterung
mit definierten Konzentrationen von Luftschadstoffen unter
kontrollierten Bedingungen (ISCA).

— Metallographische, kristallographische und bulk-analytische
Charakterisierung der kiinstlich hergestellten Proben (ISCA).

~ Charakterisierung von unbehandelten und behandelten Pro-
ben mittels unterschiedlicher und komplementirer makrosko-
pischer, mikroskopischer und mikroanalytischer Methoden
(ISCA, AUTHh, FzK).

~ Detaillierte Tests von Moglichkeiten zur Differenzierung der
photoakustischen/photothermischen Signale anhand der mi-
kroanalytischen Daten (FzK).

- Weiterentwicklung. Miniaturisierung und Anwendung der
photoakustischen und der photothermischen Ablenkungs-
spektroskopie zur zerstorungsfreien in-situ Analytik (FzK).

Zur Charakterisierung der zahlreichen, verschiedenen kiinstli-

chen Probenmaterialien wurde eine Vielzahl analytischer Me-

thoden eingesetzt, die es erlaubten, den Ausgangszustand der

Proben fiir die photoakustischen/photothermischen Untersu-

chungen genau zu definieren:

~ XRD Messungen (Réntgenbeugung) zur Identifizierung von
Phasen.

— Metallographische Charakterisierung von Mikrostrukturen.

— XPS und AES Messungen zur quantitativen Elementanalyse,
Verbindungsspeziation und Tiefenprofilierung.

— NRA (Kernreaktionsanalysen) zur Bestimmung von Tiefen-
verteilungen leichter Elemente, zum Beispiel von Sauerstoff,
Kohlenstoff oder Schwefel mittels der Reaktionen:
"’O(d.p)”O. uC(d,p}"‘C. st(p.p'Y)uS.

— RBS-Analysen (Rutherford-Backscattering Spektroskopie)
zur Tiefenprofilierung.

— Elektrochemie zur Simulation von Korrosionsprozessen und
zur Bestimmung von Korrosionsraten.

Mikroanalytische Untersuchungen

Von den zahlreichen mikroanalytischen Untersuchungen (mit
REM-Rasterelektronenmikroskop, XRD, XPS, RBS, NRA etc.)
zur Charakterisierung der Proben und zur Kalibrierung der pho-
tothermischen/photoakustischen Messungen soll beispielhaft
tiber die oberflichenanalytischen Experimente mit rdntgen-
strahl-angeregter Photoelektronenspektroskopie (XPS) berich-
tet werden, da es hierbei erstmals gelungen ist, die verschiede-
nen Kupfersulfat-Spezies im Oberflichenbereich eindeutig zu
unterscheiden.

Oberflichenanalytische Charakterisierung
von Partinaschichten

Erste oberflichenanalytische Messungen an natiirlicher Patina
ergaben zuniichst nur eine Elementidentifikation sowie eine gro-
be Speziation der Komponenten und erlaubten keine Diskrimi-
nierung zwischen unterschiedlichen Sulfatspezies.” Neuere, aus-
fiihrliche XPS Untersuchungen haben nun gezeigt, dall es mog-
lich ist, die Oxidationsstufen der Elemente in den tiblichen Pati-
naverbindungen zu identifizieren. In Abbildung | sind typische
XPS Spektren von einem Cu-Substrat und den wichtigsten Pati-
naverbindungen Cuprit, Antlerit, Brochantit und Chalkanthit ein-
ander gegeniibergestellt. Bei allen Messungen wurden zur Ver-
meidung methodeninduzierter (Ultrahoch-Vakuum, Rontgenbe-
strahlung) Veriinderungen der Oberflichen die Proben mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlt. Die Spektren zeigen deutliche und cha-
rakteristische Unterschiede in den Bindungsenergielagen, Peak-
formen und Satellitenstrukturen, die eine erste Diskriminierung
der verschiedenen Kupfersulfat-Spezies erlauben.

Eine zumindest halbquantitative Bestimmung der Patinazu-
sammensetzung ergibt sich aus den Konzentrationsverhiltnissen
der einzelnen elementaren Komponenten. Nach Bestimmung
der auf die Photoionisations-Wirkungsquerschnitte nach
Scofield” korrigierten Verhiltnisse der Atomdichten (,,Atom-
verhiiltnisse™) ergaben sich eindeutige Unterschiede fiir die ver-
schiedenen sulfatischen Spezies auch in Mischproben. In Abbil-
dung 2 und 3 sind fiir Antlerit und Brochantit sowie verschiede-
ne Mischungen beider. die Atomverhiltnisse fiir Kupfer. Schwe-
fel und Sauerstoff, dargestellt.

Photothermische Ablenkungs-Spektroskopie
Der photothermische Effekt
Bei der photothermischen Ablenkungs-Spektroskopie (PTDS),

die auf dem sogenannten MIRAGE Effekt basiert, bewirkt die
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Abb. 1. Typische Cu 2p XPS-Spektren des Cu-Substrats und der Pati-
naverbindungen; das Cu 2p Spektrum des RGS Substrats ist identisch
mit dem von reinem Cu
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Abb. 2. Experimentelle Atomverhiltnisse fiir Antlerit- und Brochantit-
Pulverproben

Abb. 3. Atomverhiltnisse berechnet aus XPS-Intensititen fiir dicke
Schichten von Antlerit, Brochantit und deren Mischungen, jeweils auf
Cu-Substrat
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Absorption eines optisch anregenden Laserstrahls (Pumplaser)
eine entsprechende Anderung des Brechungsindex iiber dem
durch optische Anregung erwiirmten Bereich der Probe (vel.
Abb. 4). Zusiitzlich bewirkt die Absorption einen Gradienten
im Brechungsindex in einer diinnen oberflichennahen Schicht,
Durch Abtasten dieses Gradienten mit einem zweiten Laser-
strahl (MeBlaser) kann man dessen Ablenkung mit der optischen
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Absorption der Probe korrelieren, die ihrerseits wieder mit
Schichteigenschaften zusammenhingt, wie Dicke, Dichte,
Zusammensetzung etc. Da das photothermische Spektrum nur
die innerhalb der thermischen Diffusionslinge der Proben-
oberfliche freigesetzte Wirme darstellt, ist die PTDS speziell
fiir schwach absorbierende (zum Beispiel organische) Mate-
rialien und Oberflidchenschichten im Bereich 0.1 pm bis 1 mm
geeignet.

Mittels einer Rastermethode ist es moglich, mehrere iiberein-
anderliegende Schichten (zum Beispiel Schutzschicht, Patina
und Substrat) gleichzeitig zu charakterisieren.

Photothermische Abbildung natiirlicher Kupferpatina

Aufgrund der Abbildungseigenschaften der PTDS lassen sich
Strukturen unterschiedlicher thermischer Eigenschaften auf und
unterhalb der Oberfliche nachweisen. So weisen zum Beispiel
der Atmosphire ausgesetzte Kupfer- oder Bronzeobjekte in der
Patinaschicht oftmals schwarze Einlagerungen aus der Atmo-
sphiire (Staub, RuB etc.) auf, deren Strukturen und Einfliisse auf
die Patina noch wenig untersucht sind. In Farbtafel IX.1a, b ist
ein optisches Bild (links) eines solchen schwarzen Einschlusses
auf der Auflenseite der Patina mit dem entsprechenden PTDS
Bild (rechts) verglichen. Letzteres zeigt eine deutlich grofere
Ausdehnung der thermischen Struktur des Einschlusses im Ver-
gleich zum optischen Bild.

Photoakustische Spektroskopie
Der photoakustische Effekt

Ein photoakustisches Signal wird erzeugt, wenn intensititsmo-
dulierte Infrarotstrahlung, die von der Probe absorbiert wird, in
Wiirme umgesetzt wird. Diese Wirme diffundiert zur Proben-
oberfliche und in die benachbarte Gasatmosphiire. Die thermi-
sche Ausdehnung dieses Gases produziert eine Druckinderung,
die dann von einem Mikrophon als akustisches Signal nachge-
wiesen wird (Abb. 5).

Da nur solche photoakustischen Signale nachgewiesen wer-
den, die innerhalb der thermischen Diffusionslinge erzeugt
werden, erlaubt diese Methode eine Unterscheidung zwischen
der Oberfliche und den darunterliegenden Schichten eines Fest-
korpers.

Photoakustische Spektroskopie an natiirlichen und kiinstlichen
Patinaproben

Die PAS Messungen wurden bei Raumtemperatur mit einem
kommerziellen Spektrometer (IFS 66, Bruker Karlsruhe) durch-
gefiihrt. Eine kommerzielle photoakustische Zelle (Model 200,
MTEC Photoacoustics, Ames, lowa, USA) mit Vorverstirker
wurde fir alle Messungen benutzt. Als Transfergas in der PA
Zelle wurde Helium eingesetzt wegen seiner exzellenten ther-
mischen Kopplungseigenschaften und seiner Fihigkeit, Wasser-
dampf und Kohlenstoffdioxid zu entfernen. Zur Normierung der
gemessenen Spektren wurde ein Kohlenstoffstandard (MTEC)
benutzt,

Abbildung 6 zeigt die PAS Spektren von kiinstlich hergestell-
ten Proben (reiner Brochantit (Cu;SO4(OH),), reiner Antlerit
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Abb. 4. Prinzip der photothermischen Ablenkungs-Spektroskopie

Abb. 5. Schematische Darstellung des photoakustischen Effekts
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(Cu;SO,4(OH);) und eine Mischung beider, jeweils auf Kupfer-
substrat), die von ISCA, Wien, hergestellt worden waren. Die
Spektren zeigen deutliche Unterschiede fiir die drei Proben in
den beiden charakteristischen Bereichen der OH- und SO;-Ab-
sorptionsbanden.

Natiirlich patinierte Proben (8 x 8 mm® Fliche, ca. 600 pm
dick) wurden aus einem Cu-Dachblech des Stockholmer Rat-
hauses geschnitten und ohne weitere Vorbehandlung gemessen.
Jede Probe zeigte zwei unterschiedlich patinierte Seiten: eine
griine Auflenseite (die der freien Atmosphire ausgesetzt war)
und eine braune Innenseite.

Die natiirliche Kupferpatina besteht hauptsichlich aus den ba-
sischen Sulfaten Brochantit (Cu,SO,(OH),) und Antlerit
(Cu;SO4(OH),), die die griine Farbe der Patina verursachen. Die
Form des PAS Spektrums ist der der Mischung aus Brochantit
und Antlerit sehr dhnlich und charakterisiert diese Verbindun-
gen als Hauptkomponenten der Patina.

Die geschilderten PTDS- und PAS-Messungen wurden im
wesentlichen noch mit Versuchsaufbauten im LabormaBstab
durchgefiihrt. Fiir den in-situ Einsatz wurden erste miniaturi-
sierte Prototypen entwickelt, die derzeit getestet werden. Ab-
bildung 7 zeigt oben einen PTDS-Mefaufbau, der fiir fliissige
Proben eingesetzt wird. Das entsprechende Gerit fiir Festkor-
peroberflidchen (unten) wurde von einem Industriepartner reali-
siert. Farbtafel 1X.2 zeigt den mechanischen Aufbau einer
miniaturisierten photoakustischen MeBzelle auf einem patinier-
ten Kupferdachblech (Rathaus Stockholm). In beiden Fillen
miissen noch die entsprechenden elektrischen und elektroni-
schen Komponenten fiir einen netzunabhingigen Einsatz ent-
wickelt werden, was allerdings nicht mehr im Rahmen des der-
zeitigen EU-Projekts erfolgen wird.

Zusammenfassung und Ausblick

An einigen zum Teil noch vorldufigen Ergebnissen wurde bei-
spielhaft gezeigt, dafl es moglich ist, mittels photoakustischer
und photothermischer Ablenkunkungsspektroskopie Informa-
tionen tiber Dicke, Aufbau und Zusammensetzung von Bronze-
patina zu erhalten, die iiber deren Zustand Auskunft geben. Ins-
besondere lassen sich als wesentliche Patinabestandteile die
Kupfersulfatspezies Brochantit, Antlerit und Chalkanthit sowie
Cuprit diskriminieren, so daf8 aus dem Auftreten der letzteren
gegebenenfalls auf eine beginnende Schidigung der Patina ge-
schlossen werden kann. Hierfiir bedarf es allerdings noch weite-
rer grundlegender Studien und Untersuchungen zu Aufbau, Zu-
sammensetzung und Korrosionsmechanismen von  Patina-
schichten. Insbesondere ist es notwendig, eine zumindest soweit
gehende Quantifizierung durchzufiihren, dal} eine eindeutige
Korrelation zwischen Schiddigungsmechanismen, Patinazusam-
mensetzung und analytisch erfaSbaren Kupterverbindungen ab-
geleitet werden kann.

Weiterhin ist nach Fertigstellung und Test der photothermi-
schen/photoakustischen Meflkopfe eine vom Stromnetz unab-
hingige und leicht transportable Elektronik einschlieBlich
Datenerfassung und -auswertung zu entwickeln, so daf ein Ein-
satz der Geriite vor Ort moglich wird. Gegebenenfalls ist auch
eine Kombination mehrerer Varianten der photothermischen/
photoakustischen Techniken (zum Beispiel mit unterschied-
lichen Anregungsquellen fiir mehrere Spektralbereiche) in
einem einzigen Geriit denkbar, mit dem dann ein vollstindiger
Nachweis der verschiedenen Kupfersulfatspezies gelingt.
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Martin Mach

Arbeiten des Zentrallabors des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege
in Zusammenhang mit Restaurierungen von Denkmiilern aus Bronze

in Bayern und Sachsen

Abstract

The environmental conditions in Eastern Germany, especially in
the regions of Sachsen and Sachsen-Anhalt have been among the
worst in the world for several decades. Bronze monuments have
primarily suffered from the extreme atmospheric sulfur dioxide
concentrations. It is explained in the paper that for instance the
Herzog Heinrich Memorial situated in Marienberg (in Sachsen,
Eastern Germany) shows a corrosion behaviour which differs
[from moderately polluted regions qualitatively and quantitative-
ly. The chemical situation in pitting corrosion areas is character-
ized by elevated concentrations of water soluble copper ions and

a slightly acidic condition. As a consequence the formation of

passivating unsoluble basic copper sulfates like brochantite and
antlerite is hindered and the corrosion rate is increased.

Das Forschungsprojekt

Schiiden an Denkmiilern aus Bronze im Freien stehen in direk-
tem Zusammenhang mit den Umweltbedingungen am jeweili-
gen Aufstellungsort.' * * # Innerhalb des von der Deutschen Bun-
desstiftung Umwelt geforderten Vorhabens ..Konservierung von
Bronze und Galvanoplastik® sollen an einer Reihe von Denk-
méilern in Sachsen und Sachsen-Anhalt beispiclhafte Restaurie-
rungen ausgefiihrt werden. Publikationen und Fortbildungs-
veranstaltungen werden das offentliche Interesse an der Aufga-
benstellung stirken. Insbesondere mittelstéindischen Restaura-
torenbetrieben soll die Moglichkeit zur Einarbeitung in die spe-
ziellen Arbeitstechniken bzw. zur Vertiefung bereits vorhande-
ner Kenntnisse geboten werden.

Es handelt sich um ein Verbundprojekt. Die Restaurierungsar-
beiten an Bronzen und Galvanoplastiken erfolgen in Sachsen
und Sachsen-Anhalt durch Restaurierungsfirmen unter Aufsicht
des jeweils zustindigen Denkmalamtes. Restaurierungsbeglei-
tende Analysen und Spezialuntersuchungen besorgt das Bayeri-
sche Landesamt fiir Denkmalpflege.

Fiir jedes zur Restaurierung vorgeschene Denkmal miissen
folgende Arbeitsschritte geleistet werden: Archivrecherchen,
Aufstellung des Untersuchungsprogrammes, Analysen, Vor-
zustandsbericht, BeschluB des Restaurierungskonzeptes, Dis-
kussion von Restaurierungsalternativen z. B. anhand von Mu-
sterflichen, Restaurierung, Restaurierungsbericht.

Zeitlich parallel zu den auf konkrete Denkmiler bezogenen
Aufgabenstellungen werden die grundlegenden Arbeitsmetho-
den durch eigene Entwicklungen sowie durch Austausch mit an-
deren Forschungsprojekten stindig tiberpriift und optimiert. Als
Beispiele seien genannt; 3D-Rauhigkeitsmessung zur Quantifi-
zierung des Korrosionsschadens auf der Basis von Oberflichen-
abformungen, Dokumentation mit Hilfe von Laservermessung
und dreidimensionaler Bildverarbeitung, vergleichende Ge-
geniiberstellung von Schutziiberziigen auf unterschiedlicher
chemischer Basis usw.

Erfahrungsaustausch, Diskussion, Fortbildung und Weiterver-
breitung der Ergebnisse erfolgen in erster Linie iiber Projektbe-
sprechungen in halbjdhrlichem Abstand, Werkstattaufenthalte,
Ortstermine, Vortragsveranstaltungen, Referate bei Seminaren
und tiber Publikationen.

Die Umweltsituation in Ost- und West-Deutschland

Der Beitrag von Fitz in diesem Arbeitsheft befalit sich ausfiihr-
lich mit der Entwicklung der Luftqualitiit in Ost- und West-
Deutschland. Das in Westdeutschland iiber Jahrzehnte wegen
seiner verschmutzten Luft geschmiihte Ruhrgebiet (Farbtafel
X.1) fillt in der Flichenkartierung der Jahresmittelwerte fiir
Schwefeldioxid zum Jahr 1990 kaum auf. Hingegen weisen die
groflen, rot eingezeichneten Flichenbereiche in Sachsen und
Sachsen-Anhalt auf Schwefeldioxidanteile von iiber 75 ug/m’,
mit Spitzenwerten von mehr als 175 ug/m’, hin. Zum Vergleich:
Der vom Bayerischen Landesamt fiir Umweltschutz in Miinchen
fiir das Jahr 1996 publizierte Jahresmittelwert an Schwefel-
dioxid® liegt bei 8 ug/m’, der im UN/ECE-Materialexpositions-
programm mit 39 verschiedenen Standorten ermittelte Maxi-
malwert (von allen Expositionsstandorten und allen Jahresmit-
telwerten zwischen 1987 und 1995) betrigt 89 pg/m’.

Anhand der MeBwerte der Stadt Leipzig (Tab. 1) ldBt sich
abschiitzen, wie groB die zeitweilige Schwefeldioxidbelastung
der Denkmiiler in dieser Region gewesen sein mufl. Besonders
eindrucksvoll und erfreulich ist die Verringerung der Schwefel-
dioxidbelastung auf 20% im Vergleich zu 1992, Die leicht
gegenliufige Tendenz beim Stickstoffdioxid ist bedauerlich,
spielt jedoch bei der Bronzekorrosion so gut wie keine Rolle.
Sie diirfte auf den zunchmenden Kraftfahrzeugverkehr zuriick-
zufiihren sein.

[ Jahr | SOJ[ug/m] [ NO.[ug/m™] | O, [ug/m']
1992 108 —38 | 2
7_1993 79 36 | 26

‘ 1994 ‘ 43 36 __3_5_ |
1995 34 48 30
1996 h 23 T 48 35

Tab. 1° Jahresmittelwerte von Luftschadstoffen, Station Leipzig Hbf.
(Mitte)

Fiir die Stidte Leipzig, Halle und Bitterfeld werden fiir die
Zeit vor 1990 in der wissenschaftlichen Literatur sogar Schwe-
feldioxid-Durchschnittswerte von mehr als 375 ug/m’ angege-
ben.” Diese erreichen bereits eine GroBenordnung, die anson-
sten bei der experimentellen, kiinstlich beschleunigten Schad-
gasbewitterung zum Einsatz kommt, So fiihrte z. B. Strandberg
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quasi zeitraffende Schadgasbewitterungsversuche mit Schwe-
feldioxidkonzentrationen von rund 500 ppb (gleichbedeutend
mit 1400 ug/m’) und 69 ppb (gleichbedeutend mit 200 pg/m’)
aus. Zumindest die Versuche bei einer Schwefeldioxid-
konzentration von 69 ppb hiitten demnach 1990 in Leipzig auch
ohne Bewitterungskammer, ganz einfach im Freien stattfinden

koénnen.

Untersuchungen an Denkmiilern

In diesem Artikel soll — als kleiner Ausschnitt aus dem Projekt —
ein besonders auffilliges Korrosionsphinomen analysiert und
diskutiert werden.

Bereits bei der Besichtigung des Leipziger Mendebrunnens
waren tiefe Korrosionsgruben (Farbtafel X.2) aufgefallen, die
durch Alter und Material des Denkmals allein kaum zu erkliren
sein diirften und sich von den typischen, z. B. auch in Siid-
deutschland vorgefundenen, Korrosionserscheinungen an Bron-
zen im Freien deutlich unterscheiden. Aussagen von Restaurato-
ren belegen, dafl derartige tiefe Korrosionsgruben in Ost-
deutschland hiufiger auftreten.” Als besonders markantes Bei-
spiel wurde das Herzog-Heinrich-Monument in Marienberg ge-
nannt. Es lag deshalb nahe, das Phiinomen an diesem Denkmal
eingehender zu untersuchen.

Das Herzog-Heinrich-Monument' in Marienberg (Sachsen)
zeigt die erwiihnten LochfraBschiden in groffem Umfang
(Abb. 1), wobei sich die Schiden nicht auf bekannt anfillige,
abgeschattete Flichenbereiche (unter Gewandfalten etc.) be-
schrinken, sondern auch in den Senkrechten, wie z. B. vorn an
den Oberschenkeln zu konstatieren sind.

Die Legierungszusammensetzung des Denkmals wurde an-
hand von 17 Bohrspanproben im Zentrallabor des Bayerischen
Landesamtes fiir Denkmalpflege'' analysiert und ergab Durch-
schnittswerte von 92,5% Kupfer und 7% Zinn. Blei und Zink
fehlen véllig (0,01% und weniger). Die Legierung erfiillt somit
die Bedingungen", die von Seiten der Chemiker im 19. Jahr-
hundert zur Erzielung der ,edlen Patina antiker Bildwerke™ ge-
fordert wurden und zihlt auch gemiB der Klassifikation nach
Dies zu den gegeniiber feuchtem Schwefeldioxid eher wider-
standsfihigen Zinnbronzen."* Es besteht deshalb kein AnlaB, die
Ursache der gravierenden Schiden durch die chemische Ele-
mentzusammensetzung der Zinnbronze zu erkliren.

Zur Untersuchung der auf der Oberfliche des Herzog-Hein-
rich-Denkmals vorliegenden Korrosionsprodukte wurden im
Mirz 1997 neben Proben von der Legierung folgende Schabe-
proben mit Hilfe eines Skalpells entnommen (Tab. 2).

Die Schabeproben wurden soweit méglich in der Rontgen-
diffraktometrie untersucht." Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
dargestellt. Lediglich bei Probe Nr. 13 lag nicht geniigend Sub-
stanz zur diffraktometrischen Untersuchung vor. In der Tabelle
wurden die Ergebnisse von den augenscheinlich von starkem
LochfraB betroffenen Bereichen grau unterlegt dargestellt. Es ist
deutlich zu erkennen, daf} sich die Korrosion hier nicht nur
quantitativ, sondern auch chemisch qualitativ von den iibrigen,
weniger stark angegriffenen Bereichen unterscheidet. Das bei
den Untersuchungen des Autors in Bayern bislang noch nicht
festgestellte, in der Dissertation von Strandberg beschriebene
Korrosionsprodukt Cu,:SO,(OH), * 2 H,O (annihernd iden-
tisch mit PDF 41-0007. Cuy(SO,),(OH), * 5 H,O) wurde nur in
den von Lochfrall besonders betroffenen Bereichen identifiziert.
wihrend der in der Korrosionsliteratur vielfach erwihnte Antle-
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Abb. 1. Marienberg. Detail vom Herzog-Heinrich-Monument: Extreme
Korrosionsschiiden (Lochfrall)

rit in der Tabelle eine Art Mittelstellung einzunehmen scheint.
Brochantit, das schwefelirmste der im Freien vorkommenden
basischen Kupfersulfate, findet sich in erster Linie in den von
der Lochfralkorrosion nicht betroffenen Flichenbereichen
(Tab. 3).

Fiir die ionenchromatographische Untersuchung der Korro-
sionsproduktproben stehen zwei géingige Untersuchungstechni-
ken zur Verfligung: Beim ammoniakalischen Aufsehluft'® der
Proben gehen praktisch alle Korrosionsprodukte, auch die was-
serunldslichen Sulfate, in Lésung. Man erhiilt auf diese Weise
die Gesamtmenge der wichtigsten Anionen in der Probe ein-
schlieBlich der Gesamtmenge an Sulfat.

Beim wassrigen Extraki'” geht ein wesentlich geringerer Teil
der Proben in Losung. Wegen der erhchten chemischen Verfiig-
barkeit und dem Beitrag zur elektrischen Leitfihigkeit des Was-
serfilms auf der Oberfliche muB allerdings den wasserloslichen
Substanzen besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden.

Die beiden Aufschlufmethoden liefern einander erginzende
Ergebnisse. Im vorliegenden Fall war es wegen der verhiltnis-
maBig groBen Menge an Korrosionsprodukt moglich, die Pro-
ben sowohl nach ammoniakalischem AufschluB als auch nach
wissrigem Extrakt ionenchromatographisch zu analysieren.

Die Ergebnisse vom ammoniakalischen Aufschlufd belegen,
daB in der Gesamtmenge der Korrosionsprodukte die Sulfate
mit typischen Massenanteilen von 15 bis 20% dominieren,
wihrend andere Anionen von untergeordneter Bedeutung sind
(Abb. 2). Abbildung 3 zeigt ebenfalls die Ergebnisse des ammo-



Probennummer Beschreibung Lokation
MHH 13 Schwarze Ablaufspuren, sehr hart Nordseite, Sockel ,.Felsen*, Mitte
MHH 14 Dunkelgrau, wie Probe MHH 13 wie MHH 13, etwas 6stlich
MHH 18 Griin, Scholle, Pusteln Herzog, linker Arm, Armbeuge
und Ellenbogen
MHH 19 Hellgriiner Bereich wie MHH 13
MHH 20 Schwarz-griine Kruste (innen griin, Herzog, rechtes Bein, Kniehdhe innen
auflen schwarz) am Ende des Waffenrocks
MHH 21 Schwarz-griine Kruste (innen griin, Herzog, linkes Bein, Oberschenkel
auflen schwarz) Riickseite, schwarz-griine Kruste
MHH 22 Dunkelgriine und schwarze Schollen wie MHH 20, Unterkante im regen-
geschiitzten Bereich
MHH 23 Hellgriin, sehr harter Untergrund, pudrig Nihe MHH 18
MHH 24 Dunkelgrau, sehr harter Untergrund, pudrig Nihe MHH 18

Tab. 2. Herzog-Heinrich-Monument, Marienberg; Schabeproben von den aufliegenden Schichten, Proben aus von Lochfrall betroffenen Bereichen

sind in der Tabelle grau unterlegt

Probe Nr. Brochantit Antlerit Strandbergit" Cuprit Cassiterit
Cu,SO4(OH), Cu;S0,4(OH), Cu,sSO,(OH);*2 H,0 Cu,0 SnO,
MHH 13 n. n. n. n. n. n. n. n. n.n.
MHH 14 X
MHH 19 X X
| MHH 23 X X) (X)
MHH 24 X X
| MHH 18 X X (X)
MHH 20 X X
MHH 21 X X
MHH 22 X

Tab. 3. Herzog-Heinrich-Monument, Marienberg; Ergebnisse aus der Rontgendiffraktometrie (XRD), Proben aus von Lochfrall betroffenen Be-

reichen sind grau unterlegt

(n. n. = nicht nachweisbar, zu geringe Probenmenge)

Eigenschaft Normale Oberflichenkorrosion Lochfralisituation
pH Wert" 555 5 bis 5.5
In Ammoniak 16sl. Sulfat (%) 15 bis 20 15 bis 20
Wasserlosliches Sulfat (%) L1 1,5
| Wasserlosliches Oxalat (%) 0,00 024 —
| Wasserlosliches Kupfer (%) 0,12 B, . ey
H_Wasserliis]ichcs Chlorid (%) 0,02 _UL[% S———
| Wasserlosliches Nitrat (%) 0,03 _ o2l - _“
Wasserlosliches Fluorid (%) 0,00 e s ‘j
Phosphat, Gesamtmenge (%) 1,10 0,00

Tab. 4. Herzog-Heinrich-

Monument, Marienberg; Zusammenfassung charakteristischer Eigenschaften von Bereichen mit und ohne Lochfraly

97
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Abb. 2. Marienberg, Herzog Heinrich-Monument; ammoniakalisch auf-
geschlossene Proben von der Korrosionsschicht, Analyse durch lonen-
chromatographie; Sulfate sind die vorherrschenden Anionen
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Abb. 3. Marienberg, Herzog Heinrich-Monument; ammoniakalisch auf-
geschlossene Proben von der Korrosionsschicht, Analyse durch lonen-
chromatographie
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niakalischen Aufschlusses, allerdings wurde die Ordinate zur
besseren Auflosung der iibrigen Anionen gestreckt. Demnach
kommen Fluorid, Nitrat und Chlorid in allen Proben vor, Phos-
phat nur in den Flichenbereichen ohne LochfraB, Oxalat nur
in den Flichenbereichen mit Lochfral. Beim wissrigen Auf-
schluB (Abb. 4) ist in der LochfraBsituation eine leichte Anrei-
cherung simtlicher Anionen (mit Ausnahme von Phosphat)
festzustellen.

Gegeniiberstellung der unterschiedlichen
Korrosionsformen

Die Befunde von Flichenbereichen mit und ohne Lochfrall wur-
den der Ubersichtlichkeit halber in Tabelle 4 zusammengefaBt.

Diskussion

Das Fehlen von Phosphat in den von Lochfral} betroffenen Be-
reichen (Tab. 4) diirfte durch die Schwerlaslichkeit der in Frage
kommenden Phosphate bedingt sein. Die Phosphate werden {ib-
licherweise mit dem Straenstaub angetragen und — genau wie
eisenhaltiger Staub — bevorzugt in die duBeren Bereiche der
Korrosionsschicht eingebaut.' Oxalat hingegen findet sich be-
vorzugt in den Korrosionsgruben, weil sich Mikroorganismen
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Abb. 4. Wiissrig aufgeschlossene Proben von der Korrosionsschicht:
Analyse der Anionen durch lonenchromatographie, Analyse des Kup-
fers durch Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

hier wegen der gleichméfigeren Feuchte besser halten und ver-
mehren konnen.

Bereits anhand Tabelle 5 mit den stéchiometrischen Verhilt-
nissen der hier interessierenden Kupfersulfate wird deutlich,
daf es eine Abstufung der Kupfersulfate gibt, die vom Brochan-
tit (schwefelarm, alkalisch) bis zum normalen Kupfersulfat
(schwefelreich, neutral) reicht. Unter den in Mitteleuropa vor-
herrschenden Bedingungen finden sich in erster Linie die
schwefeldrmeren Korrosionsprodukte Brochantit und Antlerit,
wobei die Interpretation im Hinblick auf die Umweltbelastung
z.T. erschwert ist, weil sich der Antlerit — unabhéngig von der
Schadstoffbelastung — auch unter ganz bestimmten Beregnungs-
bedingungen, z. B. an Wasserablaufkanten (mit erhohter Gips-
konzentration) vorrangig bilden kann.

In Ost-Deutschland wurde das noch schwefelreichere Basische
Kupfersulfat Cu, sSO(OH), * 5 H,0 gefunden. Unter extremen
Bedingungen, z. B. in einer Bewitterungskammer mit Schwefel-
dioxidkonzentrationen in der GroBenordnung von 10.000 pg/m’,
wird quasi als drgstes Korrosionsprodukt, auch Kupfersulfat ge-
bildet werden.

Zum besseren Verstindnis der Befunde soll das einfachst-
mdégliche chemische Modell fiir das in einer LochfraBgrube auf-
tretende elektrochemische Lokalelement verwendet werden
(Farbtafel X.3). Die kathodische Teilreaktion des Lokalelemen-
tes, gleichbedeutend mit einer Reduktion des elementaren
Sauerstoffs zu Hydroxid, benétigt Sauerstoff und Wasser:

', 0,+2 ¢ + H0 <> 2 OH

Sie lduft deshalb vorrangig an der Oberfliche der Bronze, d. h.
nicht im Inneren der Korrosionsgruben ab. Da der Lochfra und
mit ihm der Materialabtrag an Kupfer in der Tiefe stattfinden,
mul} die anodische Teilreaktion, gleichbedeutend mit der Oxi-
dation von Kupfer, auch dort passieren:

Cu+Cur'+2¢

Falls gleichzeitig geloste Kupfer-, Hydroxid- und Sulfat-Ionen in
der Korrosionsgrube vorhanden sind, bilden sich sofort schwer-
l6sliche, basische Kupfersulfate, wie z. B. Antlerit oder Bro-
chantit, die als griiner Niederschlag ausfallen (Farbtafel X.4):

xCu** +ySO>+z0H +n H,O <> Cu, (SO;), (OH), * n H,O
mit 2x =2y +z



Verbindung Chemische Formel Hydroxid / Kupfer Sulfat / Kupfer
Brochantit Cu,SO,(0H), 1.50 0.25
Antlerit Cu,SO,(OH), 1.33 0.33
Strandbergit” Cu,sSO,(OH); * 2 H,O 1.20 0.40
Basisches Kupfersulfat®' Cuy(SO,),(0OH)* 5 H,0 1.20 0.40
Kupfersulfat CuSO; * 5 H,0 0.00 1.00

Tab. 5. Stéchiometrische Verhiiltnisse der diskutierten Kupfersulfate

In den Analysen des Korrosionsgrubeninhalts wurden neben
16slichen Sulfat-lonen ausnahmsweise auch losliche Kupferio-
nen gefunden (Tab. 4, grau unterlegt). Die lokale Hydroxid-
Konzentration entzieht sich der direkten Bestimmung. Als cha-
rakteristisches schwerlésliches Korrosionsprodukt wurde das
basische Kupfersulfat Cu,:8O4OH); * 2 H,O, das Sulfat mit
dem geringsten Hydroxidgehalt unter den schwerléslichen Kup-
fersulfaten, ermittelt. Es kann deshalb angenommen werden,
daB3 nur wenig Hydroxid in den Korrosionsgruben vorhanden
ist, so daf} sich — wenn tiberhaupt — nur ein Korrosionsprodukt
mit dem niedrigsten Hydroxidgehalt bilden kann. Dieser Man-
gel an Hydroxidionen ist gleichbedeutend mit einem UberschuB
an Protonen, d. h. mit einem chemisch sauren Zustand, der letzt-
endlich auf die hohe atmosphirische Schwefeldioxidkonzentra-
tion zuriickzufiihren ist: Die in der kathodischen Teilreaktion
entstandenen, alkalischen Hydroxidionen werden durch saure
Atmosphiirilien an der Bronzeoberfliche neutralisiert, noch be-
vor sie sich in den Lochfrafigruben mit anderen Ionen zu stabi-
len Korrosionsprodukten umsetzen kénnten.

Die chemischen Verhiltnisse beim Herzog-Heinrich-Monu-
ment in Marienberg sind demnach derart ungiinstig, daf} sogar
die andernorts noch mdogliche, etwas korrosionshemmende
Deckschichtbildung durch schwerldsliche, basische Kupfersul-
fate beeintrichtigt wird. Die Korrosion kann in den iiberdies gut
feuchtespeichernden und salzhaltigen Kavernen deshalb direkt
am Metall angreifen.
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Denkmiler aus Blei, Zinn und Zink

Materialforschung, Restaurierung, Konservierung

Abstract

The article presented here focusses on the topics condition,
material research, restoration and conservation of monuments
of lead, zinc and tin. The properties of objects of lead and tin
(including antimony lead and lead-tin alloys) regarded in pre-
servation science are quite similar: the patina of both metals,
produced by atmospheric weathering, passivates the surface.
While tin mainly shows oxidic corrosion, lead additionally
exhibits carbonate and sulfate compounds. In the case of cor-
roded tin-lead sarcophagi, chloride, sulfur and nitrogen salts
are formed by the interaction with wooden and human substan-
ces from the inside. All monitored corrosion products and
corrosion forms such as pitting, varying oxide formation and
recrystallization are presented. To protect the original surface
of both metals temporarily (indoors), a treatment with micro-
crystalline wax is recommended. Especially tin deterioration
can be diminished by adjusting moderate climate conditions.
Problems arise more from the ductility of the metals than from
the corrodibility: first aid measures for the stabilization of lead
and tin, but also zinc objects are the repair of soldering joints
and the reinforcement or replacement of internal armatures
by at least stainless steel equipments. Zinc monuments suffer

L. Einleitung

Monumente aus Erz — errichtet fiir die Ewigkeit! So oder so iihn-
lich diirfien die Intentionen zur Herstellung bzw. zum Guf von
Denkmiilern der hier vorgestellten Metalle urspriinglich gelautet
haben. Dall diese Anspriiche nicht erfiillbar waren, zeigte sich
meist bald nach der Aufstellung sowohl bei diesen als auch bei
anderen Metallbildwerken deutlich. Im Falle unzureichender
Denkmalpflege sind Schiden, die figiirliche Darstellungen teil-
weise bis zur Unkenntlichkeit entstellen und das Kunstwerk
durch Materialverlust, Verformung oder Risse in seiner Existenz
gefihrden, inzwischen eher die Regel als die Ausnahme. Die
Hauptursache hierfiir bilden durch die Atmosphiire angetragene
aggressive Schadstoffe wie saurer Regen, Schwefeldioxid oder
RuBpartikel — verursacht iiberwiegend durch den Menschen im
Zeitalter der Industrialisierung.

Fiir die stark in Mitleidenschaft gezogenen Metall(guf)denk-
miler sind inzwischen hiufig RestaurierungsmaBnahmen zur
Bestandsicherung dringend angezeigt, um nicht einen Total-
verlust zu provozieren. Mit dem Ziel der Substanzerhaltung sol-
len nachfolgend Beispiele zur Schadenscharakterisierung, Maog-
lichkeiten und Wege der Schadensminimierung sowie aktuell
entwickelte Technologien zur Substanzerhaltung fiir Monumen-
te aus Blei, Zinn und Zink prisentiert werden.
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dramatically from atmospheric corrosion: under the influence
of manmade sulphuric pollutants, subsequent material loss
caused by the formation of water-soluble sulphates occurs.
Detected corrosion products as well as examples of grain boun-
dary precipitation, intercrystalline corrosion or pitting and
extensive surface corrosion are shown. On the one hand conser-
vation of zinc castings concentrates on the repair of fissures
in stress-loaded areas and on the other hand on the re-establish-
ment of the surface coating. It is pointed out that from historical
and technical points of view an effective coating is necessary

Jor surface conservation and for the reconstruction of the

object s traditional appearance. Laboratory stress tests showed
acrylics, polyurethan resins and urethan/alkyd/acrvlic compos-
ites on air-abraded surfaces as the most successful coatings for
zinc. On corroded surfaces, microcrystalline wax adheres best.
For the non-destructive evaluation of intercrystalline corrosion,
eddy current impulse relaxation spectroscopy was performed.
A single coefficient characterizes the degree of metal resistance,
corresponding to the corrosion damage of the matrix. The re-
sulting relaxation values show the same tendencies as micro-
scopical and mechanical results of samples in variable condi-
tion. Finally, promising corrosion inhibitors for zinc surfaces
are presented.

II. Denkmiiler aus Blei

Bei der Betrachtung der Denkmiiler aus Blei, Zinn und Zink
treten an BleiguB selbst die geringsten Schiiden auf. Das groBte
Problem des Bleis stellt die geringe Dauerstandsfestigkeit
des Metalls dar, das in reiner Form zum Kriechen neigt. Bereits
durch das Eigengewicht, aber auch durch duBere mechanische
Belastungen verformen sich die jeweiligen GuBteile — auch
wenn die Skulpturen durch innere Eisenarmierungen gestiitzt
werden, Oftmals sind diese Geriiste, wenn sie eine iiber hundert-
jahrige Standzeit aufweisen, korrodiert und erfiillen ihre
vorgesehene Funktion nicht mehr. Hieraus resultiert auch das
Aufplatzen von Lotnihten. Um die enormen Belastungen an
diesen Nihten aufzufangen, sind Neuverlétungen oft uner-
ldBlich und miissen im Einzelfall der im Prinzip schonenderen
Alternative Klebung vorgezogen werden. In abgeschwiichter
Form treten die beschriebenen Phiinomene auch bei historisch
verwendeten Bleilegierungen wie Hartblei (eine Bleilegierung
mit bis zu 10% Antimon- und auch Zinnanteilen) und Zinn-
Blei auf. Diese Legierungen werden hier zusammenfassend
beschrieben.

Im folgenden sind die auftretenden Korrosionsprodukte des
Bleis unter atmosphirischer Bewitterung aufgefiihrt:



PbO / PbO - ('/5-'/:)H,0: Bleimonoxid (Bleiglitte/Massicot)
gelbe/rote Farbe, je nach
Modifikation (Passivierend)

PbO,: Bleidioxid (Plattnerit/Schwerbleierz);
braun(-schwarz)e Farbe

Pb,0.: PbO/PbO,-Mischoxid (Mennige);
rote Farbe

PbS: Bleisulfid (Bleiglanz/Galenit)

PbCO;: Bleicarbonat (WeiBbleierz/Cerussit)

Pb(OH),: Bleihydroxid (Vorstufe Bleioxid)

Pb(NO;): Bleinitrat

Pb(HCO;).: Bleihydrogencarbonat

PbSO,: Bleisulfat (Anglesit) P

mPbSO,-nPb(OH),:

bas. Bleisulfat P
bas. Bleicarbonat
(Hydrocerrusit/Bleiweil}) P

Pb4(CO,),(OH),S0, (Hillit)
Pb-Chloride, Basische Pb-Chloride
NH,Pb,Cls

In der Regel bildet sich auf Blei eine passivierende graue Kor-
rosionsschicht aus Carbonaten, Sulfaten und Oxid aus, die ei-
nerseits unter den aktuell herrschenden Umweltbedingungen ei-
nen guten Schutz der Metalloberfliche bietet, andererseits je-
doch das dsthetische Erscheinungsbild des Denkmals negativ
beeinfluBt. Historisch waren Bleiobjekte entweder polychrom
gefalt oder verkupfert bzw. vergoldet — das Erscheinungsbild
des Metalls selbst wurde aus den oben genannten Griinden nicht
favorisiert.

In Abbildung 1 ist eine duBlerst gut erhaltene Oberfliche eines
Zinn-Blei-Gusses gezeigt (Legierung: 64.2 Gew.-% Blei. 35.6%
Zinn, 0.16% Kupfer). Es handelt sich bei diesem Beispiel um
Putti eines Leuchters im Treppenhaus (Innenraum) der Neuen
Bischdflichen Residenz in Passau (J. Bergler, Gul3: P. A. Jacco-
mini; 1768). Ohne jeden Konservierungsiiberzug zeigt die
Oberfliche eine matt glinzende, ansprechend metallisch liistrie-
rende Oberfliche.

Schiiden bei Blei werden nachfolgend illustriert: Abbildung 2
zeigt den Radspielerbrunnen in Miinchen (R. A. Boos, 18. Jh.),
ein im Freien stehendes Objekt mit deutlich ausgebildeter grauer
Oberflichenkorrosion. Die korrosive Umwandlung des Metalls in
rotes Bleioxid ist am Beispiel eines Beleuchtungskorpers (19. Jh.)
aus den Bestinden der Schlgsser und Girten in Potsdam-Sans-
souci im Querschliff gezeigt (Farbtafel XI.1). Unter der origina-
len und noch teilweise vorhandenen Vergoldung setzt durch
Lokalelementbildung die selektive Oxidation des Bleis ein.

Ein Beispiel fiir Rekristallisation bei Blei ist im Querschliff

der Farbtafel X1.2 dargestellt. Es handelt sich um das kristallin
ausgebildete Hartblei-GuBmaterial eines Reliefs der Konigssiu-
le in Wolfshagen, Lks. Uckermark (1834). Die neben den ver-
schieden dunklen Bleizonen sichtbaren hellen Anreicherungen
an den Korngrenzen stellen das segregierte Antimon dar. Die
Entwicklung dieser kristallin separierten Matrix geht einher mit
starkem Festigkeitsverlust des Metallgefiiges.

Auch Sprengungen der GuBhaut durch das Gewicht und durch
die Alterung (Versprodung) von Kunstharzausschiumungen
fritherer Restaurierungen wurden beobachtet.

An zahlreichen Hartbleifiguren der Wasserspiele in Herren-
chiemsee tritt — als Spezialfall der Bleikorrosion — flichige
rotbraune PbO,-Korrosion auf. Systematische Analytik am Le-
gierungsmaterial der einzelnen Figurengruppen zeigte die Ab-
hiingigkeit dieser Korrosionsform von der Legierungszusam-

Abb. 1. Passau, Neue Bischofliche Residenz (1768), Leuchter im

Treppenhaus: Blei-ZinnguBl, hervorragend erhaltene Metalloberflache
ohne beeintrichtigende Korrosionserscheinungen: Hohe des Leuchters
ca. 1.50m

mensetzung. Alle Objekte weisen Hartbleilegierungen mit Anti-
monanteilen von 0.5 bis 8.6%, Zinngehalten zwischen 0.3 und
8.9%, Zink bis 2.2% sowie Spuren an Arsen, Kupfer und Eisen
auf. Bei Antimongehalten > 4% ergibt sich die typische dunkel-
graue Patina (Zahlenangaben jeweils Mittelwerte mehrerer un-
abhingiger Proben), bei 3-4% bildet sich bereits partiell die rot-
braune PbO,-Korrosion aus, und bei Antimongehalten < 3%
liegt sie immer vor',

Rasterelektonenmikroskopische  Elementverteilungsbilder
zeigten eine Verarmung der Hartbleioberfliche unter der rot-
braunen Bleidioxidkorrosion an Antimon und Zinn. Bis 10 n
unter der Oberfliche wurde kein Antimon, bis 20 p kein Zinn
gefunden.

Dariiber hinaus ergeben sich aus dem Legierungstyp mit Hil-
fe archivalischer Informationen die eindeutigen Zuordnungen
der einzelnen Figuren zu jeweils ciner von insgesamt fiinf
Giellereien, die in den achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts
an der Herstellung der Wasserspiele beteiligt waren.' Charakte-
ristisch fiir die GieBerei Lenz in Niirnberg sind Antimonwerte
iber 4% (dunkle Patina; Zahlenangaben jeweils Mittelwerte
mehrerer unabhingiger Proben), fiir die Konigl. (Miller’sche)
Erzgiellerei in Miinchen Antimonwerte unter 4% (partiell oder
groBflichig rotbraune Patina). Die Zinnwerte liegen im Mittel
bei hichstens 5%. Systematisch sind sie nicht zuzuordnen. Die
Proben der GieBereien Rupp (Patinafarbe unbekannt: grauer
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Abb. 2. Miinchen, Bleibrunnen am Radspielerhaus (18. Jh.); graue
Oberflichenkorrosion, passivierend; Hohe ca. 1.20 m

Schutziiberzug nach Restaurierung) und Reismiiller (dunkle Pa-
tina), beide Miinchen, weisen jeweils Zinn- und Antimonanteile
tiber 6% auf. Dem Material der Giefierei Rupp fehlt als einziges
der Kupfergehalt. Ein Antimongehalt zwischen 5 und 6% sowie
ein Zinnanteil unter 1% sind fiir die GieBerei Hufeland, eben-
falls Miinchen, charakteristisch (dunkle Patina).

Betrachtet man die einschligige Fachliteratur zur Konservie-
rung von Bleioberflichen der letzten Jahrzehnte,” so kristalli-
sierten sich die elektrolytische Reduktion, Abbeizung mit nach-
folgender kiinstlicher Patinierung sowie das Aufbringen neuer
Olfassungen nach Befund als vielversprechendste Konservie-
rungsmethoden der Oberfliche heraus.*** Die heutige Restau-
rierungsauffassung wendet sich gegen unnétige Eingriffe an der
originalen Oberfliche sowie gegen die Zerstorung lesbarer Al-
terungsspuren am Objekt, falls selbige MaBnahmen fiir eine Er-
haltung / Konservierung nicht unbedingt nétig sind. Aus diesen
Griinden hat sich bei Restaurierungen an Bleiobjekten der
Standpunkt etabliert, von einer Neufassung oder einer nicht re-
versiblen Oberflichenkonservierung abzusehen, falls nicht aus
nachvollziehbaren Griinden ein entsprechendes Erscheinungs-
bild bzw. ein entsprechender Schutzfaktor ausdriicklich wiin-
schenswert und denkmalpflegerisch akzeptabel erscheint. Zur
temporiren Konservierung kann die gereinigte und ansonsten
weitgehend im gealterten Zustand belassene Oberfliche mit
Wachs behandelt werden. Entsprechende Restaurierungen wer-
den im grofien Stil von der Bayerischen Verwaltung der Staat-
lichen Schldsser, Gérten und Seen an den Wasserspielen in Her-
renchiemsee durchgefiihrt.® Besonderer Wert wurde hier auch
auf die fachgerechte Stabilisierung bzw. Erneuerung der nicht
mehr tragfihigen Innenarmierungen und belastbare Neuverls-
tungen gelegt. Auch die Freilegung der noch vorhandenen Ori-
ginalfassung samt anschlieBender Wachskonservierung wurde
an einer verkupferten Hartbleifigur im Zustindigkeitsbereich
des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege praktiziert
(Kruzifix Friedhof Mitwitz, Oft.”) und stellt hier eine denkmal-
pflegerisch weit sinnvollere Alternative im Vergleich zur Appli-
kation einer Neufassung dar. Somit eriibrigt sich aus heutiger
Sicht eine Konservierungsforschung an Beschichtungssystemen
fiir Bleioberflichen. Anstrengungen hierzu sind trotzdem in der
Vergangenheit unternommen worden. Als langzeitbestindig ha-
ben sich nach Belastungstests folgende Uberziige erwiesen: , In-
cralac™ und ,.Sicomet Brillant*,’
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I11. Denkmiiler aus Zinn

Bei Zinndenkmilern, die im Einflulbereich der Denkmal-
pflege liegen, handelt es sich in der Regel um Innenraumobjek-
te, die nur moderat aggressiven Reagentien der umgebenden At-
mosphire ausgesetzt sind.

Sieht man von Gebrauchsgegenstinden wie Zinngeschirr
(pewter) oder Pokalen ab, liegen Erfahrungen mit liturgischem
Gerit, Orgelpfeifen sowie (Prunk-)Sarkophagen vor. Bei letzte-
ren handelt es sich in der Regel um Zinn-Blei-Legierungen mit
bis zu 20% Blei- und bis zu 2% Kupferanteilen.

Zu Schiden an Zinnobjekten ldt sich folgendes sagen:

Die sich in der Regel an der Oberfliche bildende Oxidhaut
passiviert das Metall gegen atmosphirische Einfliisse gut. Die
grau-metallische Oxidschicht zeigt keine Hygroskopie, nur ge-
ringe lonenleitfihigkeit und ist unter nicht iiberméafig feuchten
oder reaktiven Umgebungsbedingungen stabil. Abbildung 4
zeigt eine entsprechend gut erhaltene Innenraumfigur (Schloff
Pillnitz, Kunstgewerbemuseum Dresden, Hl. Nepomuk 1641).

Im Gegensatz zum Blei besitzt zweiwertiges Zinn reduktive
Eigenschaften: Die Oxidationsstufe +IV ist hier die thermody-
namisch stabilere, die Umwandlung bei Raumtemperatur jedoch
noch stark gehemmt. Die trotzdem hiufig zu konstatierenden
Schiiden sind zurtickzufithren auf Standorte mit hoher relativer
Luftfeuchte — in Verbindung mit niedrigen Umgebungstempera-
turen, wie sie z. B. hdufig in Kirchengriiften anzutreffen sind —
und teilweise direktem Feuchtigkeits- und Staubeinflu (Staub
als Kondensationskeim und Triger von Schadstoffen wirkt
cbenfalls korrosiv). Hierbei kann eine Umwandlung zu Korro-
sionssalzen bis hin zu groBerflichigem Materialverlust durch
das Entstehen von Lichern die Folge sein.

Abb. 3. Sulzbiirg, Kirchengruft von St. Michael, Zinnsarkophag (1658);
Korrosion unter starkem Materialverlust durch Feuchtigkeitseinflul von
auBen und die Einwirkung korrosiver Substanzen aus dem Sarginneren




Abb. 4. SchloB Pillnitz, Kunstgewerbemuseum Dresden, Zinnfigur
HI. Nepomuk (1641); hervorragend erhaltene Metalloberfliche ohne
beeintriichtigende Korrosionserscheinungen; Hohe der Figur ca. 1 m

Speziell Sarkophage zeigen, bedingt durch die zumeist lange
Standzeit, Verformungen. Eine Korrektur und Stabilisierung
kann durch mechanische Riickformung und die Anpassung ei-
nes innenliegenden rostfreien Metallgeriistes erreicht werden.
Eine selbsttragende Konstruktion des Gestells mit integriertem
Podest zur Aufnahme des Sarggewichts sowie die Isolierung des
Gestells an den Kontaktflichen zum Zinn ist empfehlenswert.
Zu Verformungen bis hin zu Rissen kann die Durchfeuchtung
und Quellung noch vorhandener Gufikerne z. B. in Applikatio-
nen fithren. Diese sind zu entfernen. Fehlstellen im Metall soll-
ten, um das Originalmaterial weitestgehend zu schonen, nicht
durch eingelétetes neues Zinn, sondern durch eingefirbtes
Kunstharz — evtl. mit Glasfaserverstirkung — geschlossen wer-
den. Farbabgleichungen kénnen mit pigmentiertem Bindemittel
vorgenommen werden. Es spricht nichts dagegen, Farbunter-
schiede zu Dokumentationszwecken sichtbar werden zu lassen.
Modellrestaurierungen dieser Art wurden in den letzten Jahren
im Zustindigkeitsbereich des Bayerischen Landesamtes an Sar-
kophagen aus der Gruft St. Johannis in Ansbach durchgefiihrt." "
Als reversibler Konservierungsiiberzug fiir die hier beschriebe-
nen Innenraumobjekte bietet sich nach einer schonenden Reini-
gung der Metalloberfliche farbloses mikrokristallines Wachs
an. Ein weiteres Schadensphinomen speziell bei Sarkophagen
wird durch austretende Leichenfliissigkeiten aus den Innensir-
gen hervorgerufen: Hohe Korrosionsraten mit Salzausbliihun-
gen und Materialverlust am Unterteil der Wannen und an den

Bodenblechen (Abb. 3: Sarkophag Nr. 6, Kirchengruft von
St. Michael, Sulzbiirg, Opf.; 1658%). Als resulticrende Korro-
sionssalze konnten diverse Chloride (Zinn- und Bleiverbin-
dungen) und Schwefelverbindungen wie Zinnsulfid und Blei-
sulfat analysiert werden.

Auf Zinn wurden metallische Belige, Vergoldungen sowie
polychrome Fassungen nachgewiesen. Bei einem besonders
ungiinstigen Schadensverlauf (Abb. 6: Vortragekreuz der Kirche
St. Georg, Berndorf, Oft., 2. Hilfte 18. Jh.”) war die visuell noch
intakte Fassung stark korrosiv von Zinnoxiden durchdrungen
und das darunterliegende Metall komlett oxidativ umgewandelt.
Zusiitzlich versehen mit einer Vielzahl von Rissen, entziehen
sich derart in Mitleidenschaft gezogene Objekte jedem Restau-
rierungsversuch.

Korrosive Umwandlungen fast der gesamten Materialdicke
von der Aullenseite her fanden sich auch bei freiliegenden Or-
namenten (Abb. 5: Querschliff Ornament Chorgestiihl, Pfarr-
kirche Aldersbach, Ndb.; 18. Jh.""). Eine nahezu kristalline Aus-
bildung der Korrosionsprodukte ist deutlich zu erkennen.

Die sogenannte Zinnpest, also die unter Auflosung des metal-
lischen Verbundes vor sich gehende Umwandlung der unter
Normalbedingungen vorliegenden f-Zinn-Phase in die a-Phase
bei Temperaturen unter 13,2 °C sowie unter dem Einflufi von
Feuchtigkeit und Kondensationskeimen, spielt bei den hier be-
schriebenen und untersuchten Denkmiilern keine Rolle. Die in
der Literatur beschriebenen Schiden an Zinndenkmiilern diirf-
ten somit weitgehend auf die reine Oxidbildung zuriickzufiihren
sein. Die Bildung dieser Oxide steht also in ihrer metallzersto-
rerischen Wirkung dem Auftreten des a-Zinns keineswegs nach.
Eine primire Bildung von a-Zinn und dessen anschlieflende
oxidative Umwandlung in Zinnoxide durch den Kontakt mit
Sauerstoff ist jedoch ebenfalls denkbar.

Fleckige Verfirbungen an einer freiliegenden Zinnoberfliche
lassen nicht automatisch auf weiterreichende Schiden im Mate-
rial schlieBen. Oft sind diese Farbinderungen leicht mechanisch
zu retuschieren.

Die in der Praxis auftretenden Korrosionsprodukte des Zinns
sind nachfolgend aufgefiihrt. Zu beriicksichtigen bleibt, wie
bereits oben erwihnt, daB bei Zinn-Blei-Legierungen unter
,.normalen” Umgebungsbedingungen selektiv das Blei heraus-
korrodiert werden kann, auch wenn es in der Legierung nur
als Minorititskomponente vorliegt. Speziell bei Sarkophagen
wurden hierbei Bleisulfid, -dioxid, -carbonat und -nitrat sowie
Ammoniumbleichlorid nachgewiesen.

Abb, 5. Pfarrkirche Aldersbach, Chorgestiihl, Zinnornament (18, th.);
Querschliff, korrosive Umwandlung des Metalls bis iiber die Hilfte der
Materialdicke zu Zinnoxiden; im Bild ist die gesamte Dicke des Orna-
ments dargestellt; Bildhdhe = 0.56 mm
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Sn0O;:

Zinndioxid (Cassiterit/Zinnstein); ,,stannic
oxide™; weille Farbe P

hydratisiertes Zinndioxid (Metazinnséure)
Zinnoxid (Romarchit); ,.stannous oxide*;
schwarze Farbe P

hydratisiertes Zinnoxid (Hydromarchit)

Sn0,-xH,0:
SnO:

58n0:-2H,0:

a-Zinn: graues Zinn; graue Farbe; .. Zinnpest*“
Sn(OH),: Zinnhydroxid

SnS: Zinnsulfid (Herzenbergit): , stannous sulfide**
Sn,0,80,: .basic stannous sulphate*

Zinnchloride

Bei Zinndenkmilern wirkt der Langzeitbestiindigkeit, wie be-
reits beschriecben, primidr das Umgebungsklima (hohe Lufi-
feuchte, direkte Feuchtigkeit, Staub) entgegen. Entscheidender
fiir die Erhaltung der Objekte ist somit weniger die Konser-
vierung der Oberfliche selbst, als vielmehr ein Raumklima, das
die Oberflichenkorrosion nicht unterstiitzt, d. h. keinen korro-
siven Elektrolytfilm auf der (evtl. vorkorrodierten) Metallober-
fliche begiinstigt (rel. Lufifeuchtigkeit < 50%; Ausschluff von
Schadgasen, Stiuben, Holzinhaltsstoffen, sauren oder alkali-
schen Reagentien usw.). Diese Bedingungen kénnen mit Klima-
geriiten erreicht werden. Weitergehende Malinahmen (iiber
cinen Wachsauftrag hinaus) wie z. B. Kunstharzbeschichtungen
auf Innenraumobjekten aus Zinn sind nur in Einzelfillen (z. B.
héhere Beanspruchung durch Beriihrung usw.) gerechtfertigt.

I'V. Denkmiiler aus Zink

Speziell Denkmiiler aus ZinkguB3 sind durch ihr hohes Scha-
densmall im letzten Jahrzehnt verstirkt in das Blickfeld der
Denkmalpflege und Restaurierung geriickt. Unterstiitzt wurden
diese Ansitze durch mehrere einschligige Publikationen. die
sich mit dem kunsthistorischen und herstellungstechnischen
Hintergrund der Objekte, Schadensbildern sowie Restaurie-
rungsansitzen beschiftigten.'*" Da sich zur Zinkrestaurierung
bislang keine einheitliche Richtung herausgebildet hat und in
Fachkreisen auch nur wenig Konsens iiber verbindliche Grund-
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Abb. 6, Berndorf, Kirche St.
Georg, Christuskorpus eines
Vortragekreuzes aus Zinn
(2. Hilfte 18. Jh.); RiBbil-
dung, korrosive Unterwande-
rung und Durchsetzung der
originalen Farbfassung; Léin-
ge des Korpus™ ca. 30 cm

ziige zur Substanzerhaltung herrscht, bestand bei diesem Metall
grofler Handlungbedarf zur Material- und Konservierungs-
forschung,

Kulturobjekte aus Zink sind ausnahmslos Produkte des
19. und beginnenden 20. Jahrhunderts. Der GuB reprisentativer
Plastiken wurde erst zu diesem Zeitpunkt durch entsprechende
Methoden der Erzaufbereitung und durch eine spezielle Herstel-
lungstechnik moglich: Die Giisse wurden aus einzelnen Teilen
zusammengesetzt und mit konventionellem Weichlot verlotet
(Vermeidung von Schiiden durch die Erstarrungsschrumpfung
beim Guf}). Anfangs begehrt wegen seiner leichten GieBbarkeit
und Formschirfe, verlor das Metall durch seine geringe Lang-
zeitbestindigkeit und Korrosionsanfilligkeit bereits nach weni-
gen Jahrzehnten schnell an Wertschitzung. Das verwendete
Gulimetall war mit bis zu 5% Blei und 1% Zinn verunreinigt.
Mit geringerem Anteil findet sich Kupfer, daneben liegen in
Spuren teilweise Eisen und Cadmium sowie Magnesium und
Calzium als Legierungsbestandteile vor. Bei einigen Denk-
miilern wurden weit hohere Blei-, Zinn- und Kupferwerte ge-
funden. Diese Metalle diirften bewuft hinzulegiert worden sein,
um z. B. GieBbarkeit, Formbarkeit, Gefiigeverfeinerung, Lot-
fahigkeit und Korrosionsbestindigkeit zu verbessern,

Plastiken aus ZinkguB sollten — vergleichbar den Bleidenk-
milern — durchwegs Kunstwerke aus anderen Materialien vor-
stellen. Hierin unterscheidet sich der Werkstoff Zink grundle-
gend von Zinn und insbesondere von Bronze. Die Palette des ge-
wiinschten Erscheinungsbildes reichte von Marmor iiber Sand-
stein (..Sandelung™) und Holz bis hin zu Bronze, Silber, Gold so-
wie polychromen, naturalistischen Fassungen. Hierzu wurde die
Oberfliche im letzten Jahrhundert immer entweder Olgefalit
oder mit einem metallischen Uberzug (z. B. Blatt- oder galvani-
sche Verkupferung, Aluminierung, Olvergoldung) versehen.
Trotz teilweise mehrfachen Uberstreichens der originalen Fas-
sungen ist der Erhaltungszustand der meisten Oberflichen
schlecht: In der Regel sind nur noch Uberzugsreste vorhanden.

Schiiden an Kulturobjekten aus Zink sind bereits makro-
skopisch eindeutig sichtbar: Die Giisse weisen auf abgewitterten,
freiliegenden Metalloberflichen graue Korrosion gepaart mit Ver-
krustungen durch den EinfluB von Staub, Schmutz und weiteren



antrophogenen Umwelteinfliissen auf. Daneben sind die Plastiken
durch Risse der Litungen oder auch des Materials an mechanisch
stark belasteten Stellen entstellt (Abb. 7). Befordert werden diese
Erscheinungen durch verrostete Eisenarmierungen im Inneren der
Figuren, die ihre tragende Funktion nach oft iiber 100jdhriger
Standzeit nicht mehr erfiillen kénnen. Deformierungen der
GuBhaut, statische Probleme, korrosiver Materialverlust an der
Originaloberfldche, SpannungsriBkorrosion sowie verstirkte Kor-
rosion im Inneren der Hohlgiisse sind die direkte Folge.

Fiir freibewitterte Figuren ist neben der Instandsetzung des In-
nengestells und dem Schlielen von Rissen (Klebung, falls sta-
tisch moglich / Létung) eine Erneuerung der Beschichtung zur
Langzeitkonservierung somit unabdingbar und denkmalpflege-
risch in der Regel auch vertretbar, da nur durch diese Malinah-
men in absehbarer Zeit Totalverluste vermieden werden konnen
— auf die entsprechenden Forschungsergebnisse samt Ober-
flichenvorbehandlung wird nachfolgend genauer eingegangen.
Bei nicht mehr aggressiven Einfliissen des AuBlenraums ausge-
setzten Denkmilern konnen andere, schonendere Konservie-
rungsstrategien der Oberfliche verfolgt werden. Ein Beispiel
hierfiir wurde publiziert.”' Auch die mechanische Riickformun-
gen bestimmiter, gesetzter Partien der GuBhaut unter Wirme
sind vertretbar, falls hierdurch ein Ersatz des Originalmaterial
vermieden werden kann. Entsprechend vorgeschidigtes Zink
kann bei Bedarf iiber verklebte Glasfaser-Laminate von der
Riickseite her stabilisiert werden.

Auch mikroskopisch betrachtet, finden sich weitere Scha-
densbilder mit gravierenden Konsequenzen fiir die Langzeit-
bestindigkeit des Metalls: Die von aufen sichtbare Korrosion
bleibt keineswegs auf die Oberfliche beschriinkt. Der in Farb-
tafel X1.4 dargestellte Querschliff zeigt deutlich deren Ein-
dringen in das Volumenmaterial. Gezeigt ist dieser Effekt hier
anhand eines Lochfraf3kraters, der sich unter einer Verkupferung
gebildet hatte. LochfraBkorrosion durch Lokalelementbildung
und der hieraus resultierende Materialverlust stellen ein ver-
breitetes Schadensphinomen bei Zink dar (Farbtafel X1.3). Ver-
ursacht wird es durch den Kontakt des Zinks mit einem edleren
Metall unter Elektrolytprisenz. Derartige galvanische Elemente
entstehen z. B. beim Kontakt mit Kupfer und Gold, aber auch
durch andere lokale Besonderheiten im Material (lonen-Kon-
zentrationselemente, Beliiftungselemente, Ausscheidungen von
Legierungskomponenten an Fehlstellen, Korngrenzen usw.).

Hoher Festigkeitsverlust resultiert aus der Ausbildung der in-
terkristallinen Korrosion im multikristallin vorliegenden Me-

Abb. 7. Miinchen, Blutenburgstrafie, Brunnenfigur, Privatbesitz (1890):
Farbfassung abgewittert, Oberflichenkorrosion unter Materialverlust,
schadhafte Lotungen; Gesamthéhe ca. | m

tallverbund. Diese Korrosionsform setzt, unterstiitzt durch den
Zutritt von Wasser(dampf) und lonen als Elektrolyt, an den
Korngrenzen im Materialinneren an und separiert die einzelnen
Kristallite (Farbtafel X1.5). Speziell die Bleisegregationen an
den Korngrenzen und die isoliert vorliegenden Eisen/Zink-
Phasen wirken als Korrosionskeime. An entsprechenden In-
homogenitiaten konnten erhéhte Chloridkonzentrationen (Bil-
dung von Zinkchlorid) durch Elementverteilungsbilder des
Rasterelektronenmikroskops in der Zinkmatrix nachgewiesen
werden. Abbildung 8 zeigt diese Verteilung: Links oben ist das
rastermikroskopische Echtbild dargestellt, daneben ist in den
einzelnen Elementfenstern die jeweilige Elementprisenz durch
helle Bereiche dargestellt. Die geometrischen Formen des Echt-
bildes stellen die Eisen/Zink-Phasen dar. Daneben sind deutlich
isolierte Blei-, Zinn- und Chloridgehalte sichtbar.

Durch verschieden lange kiinstliche Bewitterung hierfiir her-
gestellter Probekarper und der Uberpriifung des resultierenden
Schadenszustandes durch die Ermittlung der zugehérigen
Festigkeitsparameter {iber Zug- und Biegemessungen konnte die
interkristalline Korrosion zeitraffend, doch realistisch simu-
liert und durch charakteristische Festigkeitskennwerte beschrie-
ben werden (z. B. Zugfestigkeit / Rm: Bereich 10-70 N/mm?).
Die verschiedenen Stadien der interkristallinen Korrosion
lassen sich ausgezeichnet durch Schliffbilder der Zinkmatrix
wiedergeben. Nach 31 Wochen Laborbewitterung unter 90°C
und 100% Luftfeuchtigkeit ist der Metallverbund vollkom-
men in einzelne Kristallite separiert und ohne jede Festigkeit
(Abb. 9).

Zustinde wie in Farbtafel X1.6 prisentiert, kommen jedoch in
der Praxis bei historischem Material sehr selten vor. Dessen
Schadensbild entspricht meist einer kiinstlichen Bewitterungs-
zeit im Bereich von 4-20 Wochen.

Einbezogen in die Charakterisierung der interkristallinen Kor-
rosion wurden Wirbelstrom-Impulsmessungen (Impulsrelaxa-
tionsspektroskopie). Diese reduzieren den Einflull der inter-
kristallinen Korrosion auf die Leitfihigkeit der Probe — je nach
interkristallinem Schadensbild- auf einen charakteristischen
MeBwert, den sogenannten dquivalenten Abklingkoeffizienten
(iik), der mit den jeweiligen Festigkeitskennwerten korrespon-
diert. Bei dieser Methode wird die MeBsignalinderung durch
den Einfluff der Probendicke und durch aufliegende nichtleiten-
de Schichten beriicksichtigt und korrigiert. Ein Vergleich dieser
Messungen an kiinstlich gealtertem Material mit Ergebnissen an
historischen Proben zeigte die Praxisanwendbarkeit der Metho-
de: Untersuchungen mittels Impulsrelaxationsspektroskopie an
historischem Zinkguf} erlauben eine sofortige und eindeutige
Aussage zum Ausmal der interkristallinen Korrosion und damit
der Standsicherheit eines Denkmals. Parallel zum Schadensbild
der Schliffe historischen Materials bewegen sich auch die ék-
Werte historischer Proben meist im Bereich von 4-20 Wochen
kiinstlicher Schidigung, also im Bereich zwischen 17 und 20
(fiir dk-1000). Die beschriebenen spektroskopischen Untersu-
chungen liegen als Machbarkeitsstudie vor.” Zur Erlduterung
der Ergebnisse der Impulsrelaxationsspektroskopie siche Abbil-
dung 10: Hier ist die (abgeleitete) charakteristische MeBgrofe,
der dquivalente Abklingkoeffizient ik des multifrequenten Im-
pulssignals abhiingig von der zeitraffenden Alterung (und damit
der zunehmenden interkristallinen Schiidigung) der Probe auf-
getragen. Dessen Entwicklung zu groferen Werten mit steigen-
der Bewitterungszeit verdeutlicht den zunehmenden korrosions-
bedingten Widerstand der Zinkmatrix und zeigt hierdurch den
wachsenden interkristallinen Schaden auf.
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Neben den bereits beschriebenen Schadensbildern neigt Zink
bei thermodynamischer Aktivierung zum Abbau von im Mate-
rial gespeicherter oder nachtriglich eingebrachter Energie durch
Rekristallisation bzw. Kornvergréberung. An Blechen wurde
dieser Effekt auch in Bereichen mit mechanischer Belastung
(z. B. Schnittkanten) nachgewiesen. Bei korrodierten GuBlober-
flichen wurde eine Auflosung der einzelnen im Guf vorliegen-
den Kristallite in eine Vielzahl kleinerer Einzelkristalle von der
Oberfliche her beobachtet (Kristallverkleinerung).

Nachfolgend sind die in der Denkmalspraxis analysierten,
insbesondere unter Freibewitterung auftretenden Korrosions-
produkte aufgelistet.

Zn0O Zinkoxid, Zinkit
Zn(OH), Zinkhydroxid
ZnCO, Zinkkarbonat, Smithsonit

ZnCO;- nZn(OH), (n=1-3)
27ZnCO;-3Zn(OH),
ZnCO;-3Zn(OH),-H,0

(bas. Zinkkarbonate)
Zinkbliite, “Weilirost’
(bas. hydratisiertes Zink-
karbonat)

Zinkosit (x=0), Bianchit
(x=6), Goslarit (x=7)
(bas. hydratisierte Zink-

ZnSO,: xH,0

ZnSO, nZn(OH),-4H,0 (n=3.4)

sulfate)
(NH,),Zn(S0,),-6H,0 (hydratisiertes Ammonium-
Zinksulfat)
3Zn0-ZnS0O,-7H,0 (hydratisiertes Zinkoxid-
sulfat)

Zns(OH)4(NO;),
Zns(OH),Cl,
ZnCl*4Zn(OH),-H,0

(bas. Zinknitrat)

(bas. Zinkchlorid)

(bas. hydratisiertes
Zinkchlorid)

In der Praxis treten an freibewitterten Denkmiilern in der Regel
mehrere Korrosionsprodukte nebeneinander auf, Wihrend die
sich unter atmosphirischen Normalbedingungen vorwiegend
bildenden Korrosionsprodukte Zinkoxid und bas. Zinkkarbonat
(in variierender Zusammensetzung) die Metalloberfliche passi-
vieren, setzt unter Einwirkung des Schadgases SO, zunchmend
Sulfatbildung bzw. die Umwandlung der passivierenden Verbin-
dungen zu Zinksulfaten ein. Wie oben gezeigt, konnen eine
groBere Zahl stochiometrisch unterschiedlich zusammengesetz-
ter Sulfate auftreten. Als finales Umwandlungsprodukt tritt ba-
sisches hydratisiertes Sulfat auf. Reines und hydratisiertes Zink-
sulfat wird durch Wasser (Regen, Feuchtigkeit durch Betauung)

Abb. 8. Historische Zinkmatrix (Mitte 19. Jh.), rasterelektronenmikro-
skopische Aufnahme der Elementverteilung im Metall: Nachweis von
intermetallischen Eisen/Zink-Phasen, Blei- und Zinnsegregationen
sowie erhéhtem Chloridgehalt: Breite der Einzelbilder: 13 u
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Abb. 9. Feinzink, kiinstlich gealtert (31 Tage; 90 °C, 100% Luftfeuch-
te): Bildbreite 0.56 mm

Aquivalenter Abklingkoeffizient &k bel kiinstlich gealtertem Zinkguf

Ak-1000

1"
16
15

D123 456 T 49001 1201617892000
Bewittarungszeit in Wochen

134 2526 3728 W 30 )

Abb. 10. Diagramm Ergebnisse Impulsrelaxationsspektroskopie: fqui-
valenter Abklingkoeffizient bei kiinstlich gealterten Zinkproben unter-
schiedlichen Bewitterungs-und Schadenszustands

gelost. Ein fortgesetzter korrosiver Angriff auf die Metallober-
fliche mit Materialverlust ist die Folge. Auch die anderen, oben
angefiihrten Korrrosionsprodukte schwichen die oberfliichliche
Passivschicht. Die Chloride, die sich auch im Inneren der Zink-
matrix nachweisen lassen, sind extrem hygroskopisch und for-
cieren dadurch weitere Korrosion. Zink bildet unter Schadstoff-
atmosphiire also nicht — wie Blei, Zinn und auch Bronze —
passivierende, die Weiterkorrosion hemmende Oberfliichen-
schichten aus. In historisch mit (in der Regel) bis zu ca. 5% Blei
verunreinigtem Zink konnte in Korrosionsnestern Bleisulfat
(PbSOy) nachgewiesen werden.

Bei der restauratorischen Behandlung der Oberfliche eines
Zinkdenkmals sollten natiirlich denkmalpflegerische, aber nicht
minder auch naturwissenschaftlich orientierte Aspekte die kon-
servatorischen MaBnahmen prigen. Wie schon erwihnt, sind
bei freibewitterten Denkmilern zwar die physikalischen Eigen-
schaften des Metalls nicht veriinderbar, aber gerade deshalb be-
reits zur reinen Substanzerhaltung Neubeschichtungen meist
unvermeidbar. Speziell hierin unterscheidet sich die Zinkrestau-
rierung fundamental von Arbeiten an Bronze: Bei ihr wird gera-
de der passivierenden Patina als Bestandteil der Originalober-
fliche Authentizitits- und Dokumentationscharakter zugespro-
chen. Die Erhaltung der Patina hat nach aktuellen Restaurie-
rungsmalfistiben bei Bronze héchste Prioritit. Bei Zink kann ei-
ne prinzipiell erhaltenswerte Patina nicht eindeutig definiert
werden: Zinkdenkmiler wurden nie metallsichtig konzipiert;
die originale Metalloberfliche war immer nur Triger eines imi-
tierenden Uberzugs. Der Erhalt der freiliegenden, gealterten und



somit korrodierten Oberflache ist deshalb nur durch eine Ver-
bringung der Denkmiler in den geschiitzten Innenraum denkbar.

Zur Erzielung eines optimalen Haftgrunds ist vor der Appli-
kation eines langzeitbestindigen Beschichtungssystems eine
Vorbereitung der Metalloberfliche obligatorisch. Damit die Be-
schichtung die angestrebte Lebensdauer erreichen kann, muf}
die Zinkoberfliche nicht nur gereinigt. vollkommen trocken und
entfettet vorliegen, sondern darf auch keine Reste an Korro-
sionsprodukten mehr aufweisen.” Anderenfalls verhindern so-
wohl die Hygroskopizitit der Zinksalze und Membraneffekte als
auch die schnelle Ausbildung eines wiiBrigen Elektrolytfilms
unter der Beschichtung sowie die resultierende Unterrostung
und Delamination des Bindemittels eine dauerhafte Schutzwir-
kung der Beschichtung. Bei Zink hat sich unter der Primisse, ei-
nen chemischen Angriff auf das Originalmetall (durch Applika-
tion von Haftvermittlern wie Chromat oder Phosphat) vermei-
den zu wollen, bei allen Bindemitteltypen die Strahlung der
Oberfliche als beste Vorbehandlungsmafinahme im Experiment
qualifiziert.®* Je nach Strahlgut wird dabei ein kleiner oder
grofBerer Teil der Oberflidche entfernt — ein denkmalpflegerisch-
konservatorisches Manko! Der Materialverlust steht jedoch bei
einer erwarteten Lebensdauer des Uberzugs von mehreren Jahr-
zehnten in keinem Verhiltnis zum korrosiven Abtrag unter Frei-
bewitterung: Dieser betrigt in Industrieatmosphire ca. 10 p pro
Jahr®:; bei angenommenen 20 Jahren Lebensdauer einer Be-
schichtung withren 200 p Materialverlust durch Strahlung also
das tolerierbare Maximum. Werte wie dieser werden jedoch nur
bei Verwendung von duferst aggressiven, harten Strahlmitteln

wie Edelkorund erreicht (eigene Messungen). Wie bereits ge-
zeigt, sind bei atmosphirischer Bewitterung partiell sogar we-
sentlich hohere Abtragsraten beobachtet worden (Lochfralikor-
rosion). Diese konnen durch ein intaktes Beschichtungssystem
dauerhaft verhindert werden. Zudem ist bei einer kiinftigen Er-
neuerung dieses Systems nicht wieder vom gleichen Material-
verlust der Oberfliche wie bei der hier dargestellten Erstbe-
handlung auszugehen, falls nicht wieder bis zur grofiflichigen
Abwitterung des Uberzugs gewartet wird.

Reprisentative Untersuchungen zur Bestindigkeit technisch
angewendeter Beschichtungssysteme auf verzinktem Stahl (Du-
plexsysteme) wurden publiziert.”® Bindemittel auf Kunststoff-
basis wie Acrylate und Epoxidharze zeigten die vielverspre-
chendsten Eigenschaften. Hieran ankniipfend erfolgten Bela-
stungstests von Materialien, die fiir den Bereich der Konservie-
rung in der Denkmalpflege bereits angewendet werden oder
kiinftig geeignet erscheinen. Bei letzteren handelte es sich
primar um Systeme, die speziell fiir die Beschichtung von Zink
bzw. verzinktem Stahl formuliert wurden. Das Verhalten von
traditionellen (Ol) und modernen Beschichtungen sowie Kom-
binationen beider wurden im Labortest untersucht.” Als Bela-
stungsmethode wurde der sogenannte AT-Test angewendet.”
Hierbei werden die beschichteten Probeplatten an kreisférmigen
Offnungen einer Trennwand zwischen zwei unterschiedlich
temperierten Wasserreservoirs fixiert. Die Belastung der Proben
dauert 14 Tage und geschieht durch den Abbau des eingestellten
Temperaturgradienten von 5°C in der Beschichtung sowie durch
Kondensationseffekte an der Grenzfliche Beschichtung / Me-

Kurzbezeichnung Vorbehandlung Grund- und Zwischenbeschichtung Deckbeschichtung

SAW Strahlen Acrylat, wasserverdiinnbar' Acrylat, wasserverdiinnbar'

BAW Biirsten Acrylat, wasserverdiinnbar' Acrylat, wasserverdiinnbar'

SAL Strahlen Acrylat, lsemittelhaltig"* Acrylat, losemittelhaltig?®

BAL Biirsten Acrylat, 15semittelhaltig'* Acrylat, losemittelhaltig®

SE Strahlen 2-Komponenten-Epoxidharz’ 2-Komponenten-Polyurethan

BE Biirsten 2-Komponenten-Epoxidharz’ 2-Komponenten-Polyurethan

Sp Strahlen Polyurethan, luftfeuchtigkeitshirtend™ Polyurethan, luftfeuchtigkeitshirtend
BP Biirsten Polyurethan, luftfeuchtigkeitshiirtend™* Polyurethan, luftfeuchtigkeitshirtend
SAWO Strahlen Acrylat, wasserverdiinnbar' 2 x Standol

BAWO Biirsten Acrylat, wasserverdiinnbar' 2 x Standél

SALO Strahlen | Acrylat, losemittelhaltig'? 2 x Standél

BALO Biirsten Acrylat, 1dsemittelhaltig"* 2 x Standol

SEO Strahlen 2-Komponenten-Epoxidharz’ 2 x Standal

BEO Biirsten 2-Komponenten-Epoxidharz’ 2 x Standél

SPO Strahlen Polyurethan, lufifeuchtigkeitshirtend™* 2 x Standol

BPO Biirsten Polyurethan, lufifeuchtigkeitshirtend 2 x Standal

SO o Strahlen Standol Standol

BO Biirsten Standdl Standol

Tab. 1. Getestete Beschichtungssysteme auf ZinkguB (Teil 1)

I Grundbeschichtung mit Phosphatier

2 PVC/Acrylat-Kombination
3 Keine Zwischenbeschichtung

ungszusatz; Zwischenbeschichtung mit Eisenglimmerzusatz

4 Grundbeschichtung mit Eisenglimmerzusatz

Standél-Pigmentierung: Titandioxid -
Vorbehandlung: S = NeuguB, Strahlen; B = Neugu, Biirsten
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tall. Die mefibare Veriinderung des Adhisionsverhaltens der Be-
schichtung auf dem Substrat stellt den entscheidenden Quali-
titsparameter des Beschichtungssystems dar. Neben Beschich-
tungen auf neu hergestellten Probekdrpern aus GuBzink (Legie-
rungszusammensetzung entsprechend dem Mittel des historisch
verwendeten: 97.4% Feinzink, Reinheit 99.995%; 2.0% Blei,
0.6% Zinn) wurden in einem abschlieBenden Schritt einige aus-
gewihlte Konservierungsiiberziige (Testsieger und -verlierer so-
wie Wachs und Klarlack) auf korrodiertem Altmaterial getestet.
Bei den untersuchten Kunstharzen kann von einem vernachlis-
sigbaren Einflufl der Pigmente und Fiillstoffe auf die Eigen-
schaften der gepriiften Bindemittel ausgegangen werden.”

Bei den in den Tabellen 1-6 aufgefiihrten Kurzbezeichnungen
der Beschichtungssysteme steht das Kiirzel S fiir eine gestrahlte
neue, B fiir eine gebiirstete neue Oberfliche, K fiir eine korro-
dierte, unbehandelte Altoberfliche sowie SK (Tab. 3, unterstes
System) fiir eine korrodierte, gestrahlte Altoberfliche. Letztere
wurde am Beispiel Polystyrenacrylat zum Vergleich einer prak-
tischen Anwendung am historischen Material zum neuen Mo-
dellsystem untersucht,

Die Palette der untersuchten Beschichtungssysteme ist nach-
folgend zusammengestellt. Die Tabellen 1-3 enthalten alle gete-
steten Beschichtungssysteme sowie deren Kurzbezeichnung. In
den Tabellen 4-6 sind die Testergebnisse wiedergegeben.

Gepriift wurde die Haftfestigkeit vor und nach der AT-Be-
lastung mittels Stempelabreiimethode nach DIN EN 24624

(Angabe in Megapascal; die Fehlergrenzen geben die Band-
breite mehrerer unabhingiger Messungen an) und visuell das
Verhalten der Uberziige wihrend des Tests (nach 3 bzw. 5 Ta-
gen) sowie danach (nach 14 Tagen) im nassen und riickgetrock-
neten Zustand. Die Kiirzel m und g stehen hierbei fiir Menge und
GroBe gebildeter Blasen (Blasengrad nach DIN 53209). Bei
gebildeten Blasen reicht die Skala hierbei von /-5: der Wert 5
gibt den groBtméglichen Grad an. Anschliefend an den
Stempelabril} nach Belastung erfolgt die Beurteilung des Bruch-
bildes. Hierbei sind die schadhaften Schichten und damit
die Schwachstellen innerhalb des Beschichtungssystems sowie
die jeweilige Art des Bruches angegeben. Daher bedeuten: A/B:
Adhisionsbruch zwischen Substrat (Zink) und unterster (1.)
Beschichtung; B: Kohisionsbruch in der ersten Beschichtung;
B/C: Adhisionsbruch zwischen 1. und 2. Beschichtung; C:
Kohisionsbruch in der zweiten Beschichtung usw.; (D)/Y: Ad-
hisionsbruch zwischen oberster (hier: 3.) Beschichtung und
Klebstoff des Stempels (unerwiinschter Effekt). Mischbriiche

Kurz- Grund- und Zwischen- Deckbeschichtung

bezeichnung | beschichtung

SO Leindl-Bleimennige- 1 x Bleiweil-,
Grundierung und Blei- 1 x Zinkgriin-
weil-Leindlfarbe Leindlfarbe

SBOB Polyurethan-Rost- Acrylat,
versiegelung, 16semittel- | wasserverdiinnbar
haltig (BOB-System)
und 2 x Alkydharz'

SPA 48 Paraloid B-48 N Paraloid B-48 N,
(Butylacrylat-Methyl- lsemittelhaltig®
methacrylat-Copoymer),
l6semnittelhaltig”

SPA 67 Paraloid B-67 (Isobutyl- Paraloid B-67,
methacrylat), [dsemittel- | |8semittelhaltig®
haltig®

SPA 72 Paraloid B-72 (Methyl- Paraloid B-72,
acrylat-Ethylmethacrylat- | losemittelhaltig?
Copolymer), losemittel-
haltig®

SZhE Zinkstaubhaltiger Acylat,
Epoxidharzester, wasserverdiinnbar
lésemittelhaltig’

SZE Zinkstaub-Epoxid- Acrylat,
harzester, losemittel- wasserverdiinnbar
haltig’

Tab. 2. Getestete Beschichtungssysteme auf ZinkguB (Teil 2)

Tab. 3. Getestete Beschichtungssysteme auf Zinkguf (Teil 3)

Je 2 x Grund- und Zwischenbeschichtung
2 Grundbeschichtung mit Phosphatierungszusatz; Zwischenbeschich-

tung mit Eisenglimmerzusatz

]

Kurz- Grund- und Zwischen- Deckbeschichtung

bezeichnung | beschichtung

SPSA Polystyrenacrylat, Polystyrenacrylat,
wasserverdiinnbar wasserverdiinnbar

SSIKRAL SIKA 6630 RAL SIKA 6630 RAL,
(aliphat. Urethan- losemittelhaltig
Alkydharz mit Acrylat-
anteilen), losemittelhaltig

SSIKDB SIKA 6630 Primer SIKA 6630 DB
(aliphat. Urthan-Alkyd- (aliphat. Urethan-
harz mit Acrylatanteilen), | Alkydharz mit
Eisenglimmerzusatz, Acrylatanteilen),
I6semittelhaltig losemittelhaltig

SAuto Etch-Primer-Autolack- 2-Komponenten-
grundierung; 2-Kompo- Acrylat-Autolack,
nenten-Acrylat-Autolack, | lésemittelhaltig
I6semittelhaltig’

KAW Acrylat, Acrylat,
wasserverdiinnbar® wasserverdiinnbar

KO Standél Standdl

KPA 72 Paraloid B-72 (Methyl- Paraloid B-72,
acrylat-Ethylmethacrylat- | lgsemittelhaltig’
Copolymer), lésemittel-
haltig®

KWachs Mikrokristallines Wachs Mikrokristallines

Wachs

SKPSA Polystyrenacrylat, Polystyrenacrylat,

wasserverdiinnbar wasserverdiinnbar

Paraloid: Eingetagenes Warenzeichen der Rohm und Haas Company

Verarbeitung in 30 %-iger Toluol- (B-48N), Siedegrenzbenzin- (B-67)

I PVC/Alkydharz-Kombination

2 Paraloid: Eingetragenes Warenzeichen der Rohm und Haas Company
Verarbeitung in 30 %-iger Toluol- (B-48N), Siedegrenzbenzin- (B-67)
und Toluol-Isopropanolldsung (B-72) mit jeweils 0.44% Benzo-
triazolzusatz

3 Keine Zwischenbeschichtung
Vorbehandlung: NeuguB, ausschlieBlich Strahlen (= S)
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und Toluol/Isopropanollésung (B-72) mit Jjeweils 0,44% Benzotria-
zolzusatz

Standdl-Pigmentierung: Titandioxid

Wachs: Aufgeschmolzen durch Wirme, gelost in Shellsol

Vorbehandlung: S = NeuguB3, Strahlen: K = Korrodierte, historische

Oberfldche ohne Vorbehandlung; SK = Korrodierte, historische Ober-
fliche, gestrahlt



Visuelle Auswertung Haft- Haft- Uber- Gitterschnitt
Kt (wihrend / nach Belastung) festigkeit festigkeit wiegendes nach Riick-
hezeichnuiig * inMPa in MPa Bruchbild trocknung
: Riicktrocknung | Belastung) Belastung) Belastung) ih | 24h
SAW i. 0. m2/g2 Blasen zuriick- 54*04 6,708 20B,30C,50D | 0/0 0/0
gegangen
BAW 1,10, m2/g2 bes. im Blasen zuriick- 42+ 1,0 3505 10 A/B, 30 B, 1/2 1/2
Lotbereich gegangen 20C. 40D
SAL i. O. ml/gl bes. im Blischen auf- 51%03 3220 20C,80D 0/0 0/0
Létbereich geplatzt
BAL m2/g2 m2/g2 Bldschen auf- 35*05 3.2*x09 70 A/B, 10 C, 0/1 172
etwas erweicht geplatzt ) 20D
SE i. O, & m2/g2 geringe | unveriindert 34+03 3,9+0.7 20 B, 40C, 1/3 3/5
Schrumpfung 40D
BE Blase im 2 m3/gl geringe | unveriindert 44+ 1,0 3,9:+10,5 100 B 1/3 4/5
Latbereich Schrumpfung
SP i. 0. i. 0. i. 0, 42+0,5 33+0,.2 100 B 1/1 1/1
gliinzend, hart
BP m3/g3 m4/g4 m4/g4, 3220 26*0,5 70 A/B, 30 B 5 5
glinzend, hart
SO m2/g3 m3/g5 leicht 1,9 = 0,5 0 100 A/B 5(A/B)|5 (A/B)
(nach 5d) Blasen bis zum geschrumpft
Zink
BO m2/g2 m5/g4 leicht 1,304 0 100 A/B 5(A/B)|5(A/B)
(nach 5d) Blasen bis zum geschrumpft
Zink
Tab. 4. Auswertung der AT-getesteten Beschichtungssysteme auf ZinkguB (Teil 1) ohne Kunstharz / Ol-Kombinationen
Visuelle Auswertung Haft- Haft- Uber- Gitterschnitt Gt
K (wiihrend / nach Belastung) festigkeit festigkeit wiegendes nach Riick-
s in MP in MPa Bruchbild trocknung
bezeichnung n3d nidd nach 14d+24h (vor {nach (nach (nach Belastung)
B pos Riicktrocknung | Belastung) | Belastung) Belastung) Ih | 24h
SO 11 Risse in ausgelaugt, ausgebleicht 1004 1,102 20B,80D 1/5(B)| 5(B)
Pinselfurchen | gebleicht, kreidend,
m5/g3 Blasen zuriick-
gegangen
SBOB i. 0. weich, Blasen etwas 2604 1,7+ 04 10 A/B, 1/1 |2/4(B)
m3/g2 zuriickgegangen 90 B/IC
SPA 48 m2/g3 vollkommen weil,| weiB, hart, 45+ 14 3410 100 B 0/5 (B/B) | 45 (B/B)
fleckig, m2/g5 Blasen z.T.
eingezogen
SPA 67 mé/g3 weiBlich hart, z.T. rissig, 2,1 03 1304 100 A/B 45(AB) | S{AB)
angelaufen, stark blasig (Korrosion) |
m5/gd |
SPA 72 i O; weililich hart, Blasen etwas 56 0,7 2.5+ 0.3 100 A/B V3 (AB) [3/5{AB)
angelaufen zuriickgegangen,
md/gd z.T. geplatzt |
SZhE m3/g3 weich, Blasen etwas 1.8 =04 20= 04 100 B 2/3 |4/5(B)]|
etwas heller, zuriickgegangen | .
m3/g5 ‘
SZE m2/gd weich, Blasen z.T. 29£08 1,807 100 B 12 [2/5(BI0)|
etwas heller, aufgeplatzt ‘
m5/g4 |

Tab. 5. Auswertung der AT-getesteten Beschichtungssysteme auf ZinkguB (Teil 2)
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werden durch deren prozentuale Angabe charakterisiert. A/B-
Briiche sind generel] ein starkes Negativkriterium fiir die Be-
standigkeit eines Uberzugs.

Ebenfalls nach Belastung ausgefiihrt wurde der Gitterschnitt
nach DIN EN ISO 2409. Die Priifung wird zusitzlich dadurch
verschiirfi, daB nach Ausfiihrung der beiden rechtwinkligen
Schnittserien und der ersten Beurteilung des Verhaltens der Be-
schichtung ein Klebeband auf die geschnittene Fliche aufgeklebt
und ruckartig abgerissen wird. In den Tabellen sind deshalb zwei
Gt-Werte vorhanden: vor bzw. nach KlebebandabriB (links bzw.
rechts), Der Gt-Wert wird zwischen ¢ und 5 angegeben (0 = sehr
gut; 5= sehr schlecht), Nur die Werte 0 und 1 sind fiir die hier zur
Zinkkonservierung ben6tigten Beschichtungen akzeptabel. Lie-
fert der Gitterschnitt bereits ohne Klebebandabrifi ein schlechtes
Ergebnis, ist auf die nachfolgende Priifung verzichtet worden.
Bei schlechten Gitterschnitt-Kennwerten wird aullerdem in Ana-
logie zur Haftfestigkeitsmessung das Bruchbild zur Charakteri-
sierung der Schwachstelle des Systems angegeben.

Verzichtet wurde auf die Darstellung der Ergebnisse der Be-
schichtungen mit der Kombination Kunstharz / Oldeckschicht, da
diese sich durchweg extrem schlecht verhalten haben. Bei der
Gitterschnittpriifung erfolgte in allen Fillen eine Ablésung an der
Grenze Kunstharz / Ol (jeweils Wert 5 / Adhisionsbruch; Aus-
nahme BPO: dort entsprechende Ablésung an der Grenze Zink /
Polyurethan). Dieses Ergebnis ist vom Substrat Zink unabhiingig.

In Tabelle | sind als Oberflichenbehandlung Strahlen und
Biirsten angegeben. Auf die Ausfiihrung dieser beiden Varian-
ten wurde bei den in Tabelle 2 und 3 angegebenen Beschich-

tungssystemen verzichtet, da sich nach Abschluf} der ersten Ver-
suchsserie die Strahlung der Oberfliche als durchweg positiver
fiir die Adhiision der Beschichtung herausgestellt hatte.

Die Ergebnisse der AT-Untersuchungen lassen sich in Kiirze
wie folgt zusammenfassen:

Bei der Betrachtung der Ergebnistabellen 4 und 5 zeigen nur die
Acrylatbeschichtungen (sowohl wasserverdiinnbar als auch 16se-
mittelhaltig) bei der Gitterschnittpriifung zufriedenstellendes Ver-
halten (Werte 0-1, nach KlebebandabriB teilweise 2). Die Haftfe-
stigkeit des Systems SAW nimmt nach Belastung im Gegensatz zu
den meisten anderen Systemen sogar leicht zu und weist den mit
Abstand hochsten Wert aller untersuchten Systeme auf. Obwohl
bei Acrylat gestrahltes als auch mechanisch gebiirstetes Substrat
prinzipiell geeignet ist, sind nur die Kennwerte nach Strahlung
optimal. Uberhaupt lieferte eine gestrahlte Oberfliche als Haft-
grund durchweg die besseren Adhisionsergebnisse, so dafl auf
eine weitere Verfolgung der Behandlungsalternative Biirsten nach
der Priifung der in Tabelle 1 dargestellten Systeme verzichtet
werden konnte. Unter allen in den Tabellen 1-3 beschriebenen Be-
schichtungssystemen (unter System mull immer der Konser-
vierungsiiberzug in Kombination mit der Vorbereitung des Haft-
grundes verstanden werden) kann nur noch das Beschichtungs-
system SP, also eine Polyurethanbeschichtung auf gestrahlter
Oberfliche, mit den Acrylaten konkurrieren. Reine C")lsysteme
versagen vollig, auch die Kombination Kunstharz / Oldeckschicht
verhiilt sich — wie bereits erwihnt — indiskutabel schlecht. Interes-
sant auch die reinen A/B-Briiche (Negativkriterium) der in der
Restaurierung hdufig verwendeten Paraloid B72-Beschichtung.

Visuelle Auswertung Haft- Haft- Uber- Gitterschnitt Gt
Kiith: (wihrend / nach Belastung) festigkeit festigkeit wiegendes {nach Belastung)
. - - o in MPa in MPa Bruchbild
bezeichnun o
Al Mol nach 14 d +24 h (vor (nach (nach o
Riicktrocknung Belastung) Belastung) Belastung) knun
KOSKIVRE.
SPSA mé/g4 m5/g4 Blasen bleiben %S 157 10 A/B, 90 D 1/4 1/3
nach Trocknen
erhalten
SSIKRAL i. 0, etwas ausgelaugt, | feine Blischen 1.7 15 20B,80D 0/0-1 |0/3(B)
matt, kratzbar. vollig geschrumpft
m4/gl
SSIKDB i. O, etwas ausgelaugt, | feine Blaschen 1,5 1,3 100 B 01 0/3(B)
matt, kratzbar, viillig geschrumpft
md/gl
SAuto i. 0, einzelne, sehr hochglinzend 3,7 I3 100 A/B 05(D,Cy| 0/3(B)
groBe Blasen,
m3/> g5
KAW 1. O, m3/g2 Blasen stark 2.2 1.9 100 A/B /4 (A/B) | 1/4(AB)
zuriickgegangen
KO m3/g3 erweicht, kratzbar, | Blasen leicht 1,2 2,3 100 A/B 0-1/5 | 0/2
leicht geschrumpft,| zurlickgegangen (C/D)
m3/g4
KPA 72 1. 0. etwas geschrumpft,| Farbe 2.7 3.9 100 A/B /4 1/2
hart, leicht uneinheitlich,
milchig etwas milchig
KWachs i.0 i. O F:]r[lac _ 1,0 1,1 100 A/B 0/1 0/1
. uneinheitlich
k —_— .
| i —
SKPSA md/g3 ganze Probe Blasen leicht 33 3.0 20 A/B, 80 B 12 1/2
wie Giinsehaut, zuriickgegangen, ’ }
m5/g3 Ginschaut bleibt

Tab. 6. Auswertung der AT-getesteten Beschichtungssysteme auf Zinkgul (Teil 3)
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Bindemittel Acrylat:
Benzotriazol
Benzotriazol + Guanidincarbonat
Cyclohexylamincarbonat
[R;NJHg,Cl; (R = Methyl- sowie Ethyl-)
Dithiooxamide
2,5-Dimercapto-1.3.4-thiadiazol (.Bismuthiol [*)
n-Butyl-Thioglycolat
6-Trihydroxyhexyl-Trithioglycolat

Incralac (Bindemittel: Paraloid B44 + Benzotriazol)

Ardrox 3403 (Wachsihnliches Bindemittel + Inhibitor

Tab. 7. Mdgliche Korrosionsinhibitoren fiir Zinkoberflichen

Die in Tabelle 3 und 6 prisentierten Beschichtungen sollen
nachfolgend etwas differenzierter betrachtet werden. Bei den
wiederum auf gestrahltem NeuguBl aufgebrachten Kunstharzen
verhalten sich die SSIKRAL/..DB-Systeme (aliphat. Urethan-
Alkydharze, Acrylatanteil) ebenfalls sehr positiv, wenn auch die
Haftfestigkeit im Vergleich zu den vorher erwiihnten Acrylaten
und dem SP-System gering ist. Die Tatsache, daB Alkydbe-
standteile im Konservierungssystem vorhanden sind, scheint bei
den modernen, entsprechend modifizierten Komponenten kein
Manko (Zinkseifenbildung) mehr darzustellen. Zu beachten ist
eine weitere Einschrinkung dieses Systems: Die Beschichtun-
gen bleiben wochenlang nach dem Auftrag weich und somit ge-
gen mechanischen Druck empfindlich. Das ebenfalls untersuch-
te Polystyrenacrylat und die in der Kfz-Branche verwendeten
Acrylate disqualifizierten sich im AT-Test durch die auftretende,
sehr grofie Blasenbildung.

Um restauratorische Eingriffe an der Originaloberfliche so
gering wie moglich zu halten, wird eine Beschichtung der zwar
gereinigten und weitgehend durch Wasserbehandlung entsalz-
ten, nicht jedoch véllig freigelegten Oberfliche diskutiert. Prin-
zipiell muf} diese Art der Substratvorbereitung jedoch als unzu-
reichend im Vergleich zur bislang versuchten Préparation eines
optimalen Haftgrunds herausgestellt werden. Stellvertretend fiir
alle auf gestrahlter Oberfliche untersuchten Systeme wurden
die beiden Beschichtungen mit duBerst kontrirem Verhalten
auf historischer, korrodierter Oberfliche (gereinigt) getestet:
Acrylat als Testsieger sowie das Standdlsystem mit duflerst
schlechtem Verhalten. Daneben wurden Paraloid B72 und ein
mikrokristallines Wachs als metallsichtige Varianten in den Test
mit einbezogen. Allen Beschichtungen sind nach AT-Belastung
komplette A/B-Briiche gemein (Stempelabreifimethode: Nega-
tivkriterium!). Speziell Acrylat zeigt somit wesentlich schlech-
tere Adhiisionseigenschaften als auf gestrahlter Oberfliche. In-
teressanterweise gleichen sich die Eigenschaften der drei Syste-
me, die bereits auf vorbehandelter Oberfliche untersucht wur-
den und sich dort different verhalten, weitgehend an (mikrokri-
stallines Wachs muB aufgrund seiner unterschiedlichen Stoff-
charakteristika separat betrachtet werden). Wesentlich positiver
als auf priiparierter Oberfliche verhalten sich bei der Gitter-
schnittpriifung Paraloid B72 und insbesondere Ol; bei beiden
nimmt auch die Haftfestigkeit durch die Belastung zu und liegt
iiber den Endwerten nach Strahlung und Belastung. Uber-
raschenderweise das beste Adhisionsverhalten zeigt Wachs —
trotzdem muf hier von einem schnelleren Materialabtrag als bei
den mehrkomponentigen Kunstharzsystemen ausgegangen wer-
den. Bei regelmiBiger Wartung stellt dieses Konservierungsma-

terial trotzdem — wie auch bei Bronze — eine wirkungsvolle Al-
ternative zum Schutz der patinierten Originaloberfliche dar, ins-
besondere auch, da es bereits durch den natiirlichen atmosphiiri-
schen Abbau als (weitgehend) reversibel bezeichnet werden
kann. Reversibilitit bei durch Alterung chemisch modifizierten
Schutziiberziigen ist ansonsten — auch bei den in diesem Test
eingesetzten Materialien — eine kaum erzielbare Stoffeigen-
schaft. Auch Triibungen miissen bei den metallsichtigen Uber-
ziigen im Laufe der Standzeit generell in Kauf genommen wer-
den. Zur Verdeutlichung sei nochmals darauf hingewiesen, daf
das Adhisionsvermégen der Beschichtungen auf korrodierter
Oberfliche keinesfalls mit jenem der positiv getesteten Kunst-
harze auf gestrahlter Oberfliche konkurrieren kann!

Am Beispiel Polystyrenacrylat konnte das Adhisionsverhal-
ten eines Uberzugs auf gestrahltem Neugufl sowie auf ebenso
behandeltem Altmaterial verglichen werden, um einen Eindruck
iiber den Praxisbezug der Untersuchungen an Modellsystemen
zu gewinnen (Systeme SPSA und SKPSA). Die Ergebnisse zei-
gen — im Rahmen erweiterter Toleranz — gute Ubereinstimmung.
Die Beschichtung entwickelt auf historischem Substrat sogar
leicht positivere Eigenschaften als am Modellsystem. Die prii-
sentierten Ergebnisse besitzen somit Giiltigkeit auch fiir die An-
wendung am historischen Denkmal.

V. Ausblick

Pigmentierte Beschichtungssysteme zur Konservierung von
Denkmilern aus Zink wurden mit zum Teil sehr positiven Er-
gebnissen flir moderne Kunstharze getestet. Die Pigmentierung
kann dabei problemlos dem originalen Erscheinungsbild bzw.
derjenigen der Originalfassung entsprechen. Daneben konnte
gezeigt werden, daB es mit Einschrinkungen mdéglich ist, auch
eine korrodierte, nicht freigelegte Oberfliche metallsichtig zu
beschichten. Im Gegensatz zu KonservierungsmaBnahmen an
mechanisch vorbereiteten Flichen miissen jedoch Einschriin-
kungen an Lebensdauer, Reversibilitit und Effizienz des Kon-
servierungsiiberzugs in Kauf genommen werden. Wiinschens-
wert wiren Alternativen, die es ermoglichen, korrodierte Zink-
oberflichen unter erhaltenswerten Schichten wie z. B. Fassun-
gen oder einer galvanischen Verkupferung zu stabilisieren und
damit als Bestandteil bzw. Umwandlungsprodukt der Ober-
fliche als solche zu erhalten. Notig sind hierzu Verfahren, die
selektiv die Weiterkorrosion des Zinks verlangsamen und zu
einer Passivierung der reaktiven Metalloberfliiche beitragen. Im
Prinzip kann dies durch die Anwendung von Korrosionsinhibi-
toren erreicht werden. Erfolgversprechende Produkte hierzu -
konzipiert speziell fiir Zinkoberflichen — wurden recherchiert
und synthetisiert.”’ Sie sind in Tabelle 7 aufgelistet. Die momen-
tanen Forschungsaktivititen konzentrieren sich auf die Be-
stimmung der inhibierenden Wirkung dieser Substanzen im Ver-
bund Zinksubstrat/Inhibitor/Bindemittel: Entsprechend pripa-
rierte Proben werden schnellbewittert (Salznebelspriihtest) und
mittels den bereits beschriebenen Auswerteverfahren im Ver-
gleich zu Referenzproben und relativ zucinander charakterisiert.
Als Bindemitte] kommt das im AT-Belastungstest fiir Zink-
oberflichen bereits bewiihrte Acrylat zum Einsatz. Zusitzlich
sollen zum exakten Monitoring des Inhibitoreinflusses lokale
Anderungen der Korrosionspotentiale an der (hierfiir rele-
vanten) Grenzfliche Metall / Beschichtung mittels Kelvin-
sonde” bestimmt werden. Die Ergebnisse werden in Kiirze
publiziert.”
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I, 2. A very close picture of the gilding surface; three small blisters
present (1), in (2) one of these was broken with the point of a scalp
blue-green hydroxy cupric salts are clearly visible inside

4. SEM image of the cross-section of a gilding fragment: the section
shows a micro-flake of the gold leaf over a micro-crater with
corrosion products

Farbtafel / Colour Plate [11

Joseph” panel after clean-
isible with
is spread all

3. A 10 x 10 cm area of the “The life of
ing: the serious decay ecting the gilding is clearl

aking light; a diffuse micro-flaking of the gilded surt
over the panel

The panel “Adam and E ; shown before (5) and after (6) resto-

ration




Farbtafel / Colour Plate IV

200 pm

1. # CHTG2(B): ungeiitzt (Bild: SAA3/6) 2. # CHTG2(B): ungeiitzt (Bild: SAA3/8) 3. # CHTG2(B): Atzung: Kupferammon-
chlorid-Lsg. (Bild: SAA3/20)

Mikrostrukturen (ISCA, Wien) zu GuBexperimenten von Prof. Chursin, Moskau

#CHTG 2 #CHTG 3
Zusammensetzung: Zusammensetzung:
Kaiser Josef I1.-Denkmal (Wien) Kénig Max IL.-Denkmal (Miinchen)
Sn~1,5% Sn~9 %
Zn~6,0% Zn~03%
Pb ~ 0.4 % Pb~1,0%
Cu Rest Cu Rest
Untersuchungsmethoden: Untersuchungsmethoden:
Stereomikroskopie Lichtmikroskopie
Lichtmikroskopie

4. # CHTG3(B): ungeiitzt (Bild: SAA3/22) 5. # CHTG2(B): ungeiitzt (Bild: SAA3/23) 6. # CHTG3(B): ungeiitzt (Bild: SAA3/24)

I !

400 ym 100 pm
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1. Ein kleines, feines GuBwerk, im Wachsausschmelzverfahren hergestellt

2a, b. Das berithmte Schwert von Goujian, dem Herzog des Lehnstaats
Yue; auf beiden Seiten des Schwertes Rautenmuster mit dunklen Linien;
a: Vorderseite, b: Riickseite

3. Rollbild: ,,Aufpolieren eines Spiegels™ vor ca. 500 Jahren; der Auf-
polierer beseitigt Schiiden an der weiBen, hellen Spiegeloberfliche

4. Als Modell des bronzenen Henkels wurde ein Stiick Seil verwendet;
der Henkel wurde im Verbrennungsverfahren gegossen und ist fugen-
los, ca. 12. Jh. v. Chr.

5. Ein fiir den Laborversuch nachgeahmtes Schwert mit gelben und
weiBen Rautenmustern: Die weiBe Partie ist die Zone der feinen Kri-
stalle, die gelben Linien zeigen die Farbe des Grundmaterials des Bron-
zeschwertes

6. Schwertfragment aus der Zeit der Zhou-Dynastie (770 v. Chr.-221
n. Chr.) mit Rautenmuster; die gelben Linien sind durch die Einwirkun-
gen von Huminsiuren aus der Erde schwarz korrodiert, wiihrend die
weille Zone der feinen Kristalle kaum angegriffen ist

Fighs. The Paiern with yellow andd whike codar

Farbtafel / Colour Plate V
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Farbtafel / Colour Plate V1

I. Prague, cupola of the Town Hall (Obecni dum), built in 1906-1911;  2a, b. Prague. corrosion manifestation on the sculpture Genius with a
corrosion of rivets of joints, deformation of the decoration box. leakage  Lion (A. Popp, 1937)
of water with rust

3a, b. Prague, equestrian statue of Jiri z Podebrad (J. Schnirch, 1890): corrosion damage of inner iron skeleton
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1. Unbekannter Kiinstler, ,Merkur* im Grottenhof der Miinchener
Residenz, um 1588

2. Adriaen de Vries, ,Kurfiirst Christian II*, 1603, Dresden, Skulp-
turensammlung

3. Adriaen de Vries, ,,Triton”, um 1620, Brunnenhof des unteren
Schlosses, Benesov (Bensen), Tschechien, Leihgabe der Prager Natio-
nalgalerie; die Lichtspiegelung wird hier noch durch den Wasserkontakt
verstirkt

Farbtafel / Colour Plate VII




Farbtafel / Colour Plate VIII

3. Ausgewiihlte Testsubstrate

2. Gitterschnitt auf einem Bronzeblech, beschichtet mit OR 110

4. Gegossene Bronzeproben nach beschleunigter Bewitterung (336 h): unbeschichtet (links), mit einlagiger ORMOCER-Beschichtung OR 1 (Mitte),
und mit zwe rem ORMOCER-Schutzsystem OR 16 (rechts)




Farbtafel / Colour Plate IX

la, b. Vergleich der optischen (links) und PTDS-Bilder (rechts) eines sichtbaren Einschlusses (,.black spot*) auf der Aulienseite der Patina einer
Kupferdachprobe vom Stockholmer Rathaus, wobei das PTDS-Bild mehrere optisch nicht sichtbare Details zeigt

2. Miniaturisierter MeBkopf fiir photoakustische Spektroskopie
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Farbtafel / Colour Plate X
1. Flichenkartierung: Atmo-
sphirisches Schwefeldioxid;
modifiziert nach ,.Daten zur
S‘:hwefeldiox'id Umwelt™ 1992/93, herausge-
geben vom Umweltbundes-
amt, Berlin 1994, S. 281

Quelle: Umweltbundesamt

2. Leipzig, Detail vom Mendebrunnen: Korrosionsschiiden (LochfraBl)
unter dem Fliigel eines Hippokampen

3. Wichtigste kathodische und anodische Teilreaktion des Korrosions-
Lokalelementes

4. Voraussetzung zur Bildung eines schwerlislichen, passivierenden
Korrosionsproduktes, hier eines schwerloslichen basischen Kupfer-
sulfates: gleichzeitiges Vorhandensein von Kupferionen (Cu®"), Sul-
fationen (SO,*) und Hydroxidionen (OH)
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1. Potsdam-Sanssouci, Schldsser und Girten, Magazin, Beleuchtungs-
korper: Querschliff Bleioberfliche, ehemals vergoldet; Bleioxidkorro-
sion; Bildbreite = 0.56 mm

2. Wolfshagen, Relief der Konigssiule (1834): Querschliff HartbleiguB,
kristalliner Aufbau der Matrix, Antimonausscheidung (hell) entlang der
Korngrenzen; Bildbreite = 1,13 mm

3. Miinchen, ehemaliger Vorbau Alte Miinze, Maximilianstrale, Perso-
nifikation des Handels (1862, ca. lebensgrof): Gesichtspartie mit Loch-
fraBkorrosion durch Lokalelementbildung (hervorgerufen durch den
Kontakt Kupfer/Zink)

Farbtafel / Colour Plate XI

4. Miinchen, ehemaliger Vorbau Alte Miinze, Maximilianstralie, Perso-
nifikation des Handels (1862): Detail LochfraBkrater durch Lokal-
elementbildung (Querschliff Bohrkern); Bildbreite 3.52 mm

5. Historische Zinkmatrix (Mitte 19. Jh.), Querschliff, kristalliner
Metallaufbau, Kristalle z. T. durch Korrosionsprodukte separiert; Bild-
breite: 2,25 mm

6. Feinzink, kiinstlich gealtert (31 Wochen; 90 °C, 100% Luftfeuchte);
Bildbreite 2.25 mm




Farbtafel / Colour Plate X1I

l. Leipzig, Mendebrunnen; Zerstérung der urspriinglichen Fii- 2. Berlin-Tiergarten, ,Rotarmist®; StabilisierungsmaBnahmen
getechnik und Patinaschiden an Oberarm und Beinansatz der in der Plinthe des ,Rotarmisten”, im Vordergrund die neue
1886 bei Miller in Miinchen gegossenen Nereide durch bronzene Unterkonstruktion fiir die statisch sichere Wiederauf-
nachtrigliche SchweiBungen stellung des Denkmals

3. GroBbronze ,,Rotarmist** vom Russischen Ehrenmal in Ber- 4. Reiterstandbild Carl Augusts von Weimar, nach der Restau-
lin-Tiergarten, 1945/46 rierung und Wiederaufstellung 1997
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Farbtafel / Colour Plate XIII
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1. Martin-Luther-Statue von 1882 . Eisleben 1983

3. Luther-Statue, Wachskonservierung
nach vier Jahren Standzeit 1996

4. Luther-Statue vor der Restaurierung
1991

5. Bugenhagenbiiste von 1893, Witten-
berg, wihrend der Restaurierung mit
Lasereinsatz 1997

6. 7. Bugenhagenbiiste, Gesamtansicht
der restaurierten Biiste ohne und mit
HeiBkonservierung



Farbtafel / Colour Plate XIV
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1. Augsburg, Augustusbrunnen 1997; die Brunnensiiule wird von der Bronzekopie der Augustusfigur bekront 2, Augsburg, Augustus-
brunnen; photographi-
sche Aufnahme um 1920;
die Bronzen sind im
Farbton der Original-
legierung eingefirbt

Sidmos s

3. Auf dem Olgemiilde
von Elias Schemel
(1599) sind die Bronzen
des Augustusbrunnens
in goldgelbem Glanz
dargestellt




Farbtafel / Colour Plate XV

. Augsburg, Merkurfigur vor der Restaurierung 2. Augsburg, Merkurfigur nach der Restaurierung

3. Gesicht des Merkurs, schwarze Antleritkrusten 4. Merkurfigur, Schweifistellen am linken Oberschenkel
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Farbtafel / Colour Plate XVI

1. Restaurierung eines Bronzekessels aus
Sana’a (Nationalmuseum); Zustand vor
Freilegung der Oberfliche

2. Partie mit abgeplatzter Oberfliche

3. Partie der erhaltenen Oberfliche, mit
Skalpell und rotierenden Biirstchen frei-
gelegt

y
\?.
3
{
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Farbtafel / Colour Plate XVII

I. Miinchen, Transport der Bronzestatue Max Josephs an seinen Standort (Ausschnitt), 1875 2. Miinchen, Mariensiule, Putto mit
Drachen, Kopie

3. Miinchen, Mariensiule, Putto mit der Schlange: vor der Restaurierung 4. Miinchen, Mariensiiule, Putto mit der Schlange: nach der Restaurie-
rung und Aufbringung der Wachsschicht




Farbtafel / Colour Plate XVIII

1. Pferdegespanne aus Lintong, Wagen Nr. 1 und 2 nach der Restaurierung

2. Apparatur zur Riickformung der Bronzefragmente 4. Lintong, Wagen Nr. 1. Detailaufnahme wihrend der Ausgrabung




II1. Restaurierungen




Wu Yongqi

Die Restaurierung der bronzenen Quadrigen
des ersten chinesischen Kaisers Qin Shihuang

Abstract

The bronze chariots of emperor Qin Shihuang (259 B.C. — 210
B.C.) were excavated in 1978 about 20 meters west of the tomb
of the emperor. The bronze chariots had been crushed when the
wooden construction of the cave collapsed. The scale of the
chariots is half the original size. Each chariot is steered by a
horseman and drawn by four horses. The lecture covers the con-
solidation and conservation of the paint, the reconstruction of
the original curvature of the umbrella of chariot 1 and other
techniques used such as glueing, welding, brazing and mechan-
ical joints.

Der erste chinesische Kaiser Qin Shihuang (Ying Zheng) wurde
259 v. Chr. geboren. Mit 13 bestieg er den Thron und vereinigte
im Alter von 38 Jahren ganz China. Er starb 50jihrig (210 v.
Chr.) und wurde in Lintong, 35 km &stlich der heutigen Stadt
Xian in der Provinz Shaanxi begraben. Den historischen Quel-
len zufolge wurde mit dem Bau seines Mausoleums bereits im
Jahr der Thronbesteigung (246 v. Chr.) begonnen. Nach der
Reichseinigung 221 v. Chr. berief Kaiser Qin Shihuang eine
Heerschar qualifizierter Facharbeiter und Striflinge aus allen
Teilen des Landes, die sich am Bau seines Mausoleums beteili-
gen sollten. Die Baumalinahmen waren derart umfangreich, daf
der Bau nach dem Tod des Kaisers noch nicht vollendet war. In
der Umgebung des Mausoleums befinden sich zahlreiche Bei-
griber. Hierzu zihlen auch die beriihmten Erdgruben mit den to-
nernen Kriegern und Pferden. Im Juni 1978 gruben Archiolo-
gen im Westen des Mausoleums und entdeckten ein grofes Bei-
grab. Dieses Beigrab befindet sich nur 20 m westlich vom
Tumulus und hat eine Gesamtfliche von 3.025 gm. Im Novem-
ber 1980 begann man mit der Ausgrabung und legte zwei bron-
zene Quadrigen frei.

Die Grube mit den zwei Bronzequadrigen liegt 7,8 m unter
dem heutigen Erdboden, mifit von Ost nach West 7 m und von
Siid nach Nord 2.3 m. In der Grube befand sich ein Holzver-
schlag mit den Maflen 6.8 x 2.1 x 2 m. An den Stirnseiten des
Verschlags lagen zwei Bronzequadrigen mit Blickrichtung nach
Osten. Uber dem Verschlag war urspriinglich Erde aufgeschiit-
tet und festgestampft worden, so daBl die Quadrigen tief unter
dem Erdboden geborgen waren. Da das Holz mit der Zeit ver-
rottete, stiirzte die aufgeschiittete Erde von oben ein und zer-
driickte die Bronzewagen. Durch die iiber mehr als 2000 Jahren
einwirkende Korrosion wurden aufierdem die Oberfliche und
die innere Struktur der Legierung stark angegriffen. Die Festig-
keit der Bronze verringerte sich. Die Quadrigen kippten nach
Norden und wurden in dieser Orientierung bei der Ausgrabung
freigelegt. Sie werden als Wagen 1 und Wagen 2 bezeichnet
(Abb. 1). Jeder Wagen wird von vier Pferden gezogen und von
cinem Wagenlenker gesteuert. Wagen, Pferde und Wagenlenker
sind komplett aus Zinnbronze hergestellt. Fiir die Pferdesittel
wurden auch Gold und Silber verwendet. Manche Einzelteile
der Wagen sind ebenfalls aus Silber. Die Gestaltung der Wagen
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und Pferde ist sehr fein, der DarstellungsmaBstab halb lebens-
grofl. Wagen und Pferde sind bemalt. Bei der Ausgrabung war
die Bemalung nur noch teilweise zu sehen. Die Beziehung zwi-
schen Wagen und Pferden sowie die Konstruktion der Wagen
war im grofien und ganzen nachvollziehbar, die Schiden jedoch
erheblich.

Freilegung der Bronzewagen

Um die beiden Bronzewagen wissenschaftlich korrekt zu re-
staurieren und zu rekonstruieren, wurden bei der Freilegung
ausfiihrliche archiologische und technische Untersuchungen
durchgefiihrt. Bei beiden Wagen handelt es sich um einen leich-
ten Wagentyp mit zwei Ridern und einer Mitteldeichsel. Auf der
Deichselspitze liegt der Jochbaum quer auf, an dem symme-
trisch die Jochgabeln befestigt sind. Beide Wagen werden je-
weils von zwei Deichselpferden und zwei AuBenpferden ge-
zogen. Das gesamte Zaumzeug ist vorhanden. Jedes Pferd ist
mit einem Schirriemen und zwei Ziigeln, die AuBenpferde zu-
sitzlich mit weiteren Ziigeln, Bauchriemen, Halsschmuck etc.
versehen. Wagen Nr. | besteht aus mehr als 3.500 Einzelteilen
aus Bronzeguf}, Silber und Gold. Sein Gesamtgewicht betrigt
rund 1.040 kg, 3 kg davon sind aus Gold, iiber 4 kg aus Silber.
Wagen Nr. 2 besteht aus mehr als 3.400 Einzelteilen ebenfalls
aus Bronzegu3 mit einem Anteil an Silber und Gold. Er wiegt
etwa 1.241 kg. im Gewicht enthalten sind 4 kg Silber und 3 kg
Gold. Alle Einzelteile wurden getrennt gegossen und an-
schlieBend durch UberfangguB, Listen, Nietung, Bolzen und an-
dere Verfahren miteinander verbunden. Das zeitgendssische
Zaumzeug bestand aus Leder und Leinen, bei den Bronzewagen
ist organisches Material nur nachgeahmt. Um die Geschmeidig-
keit des Original-Zaumzeugs darzustellen, wurden an unter-
schiedlichen Stellen des bronzenen Zaumzeugs Gelenkverbin-
dungen angebracht. Viele durch Bolzen befestigte Druckknopfe
dienen als bewegliche Gelenke, die leicht gestreckt und gefaltet
werden kénnen.

Die Beschidigungen am Wagen Nr. 1 waren am schlimmsten
(Farbtafel XVIIL4). Er war in 1.325 Fragmente zerbrochen, hat-
te 2.069 Bruchflichen und 473 Fehlstellen. Die meisten Teile
waren mehr oder weniger stark deformiert. Einzelne Teile wie
Baldachin, Verstrebungen, Ziigel und Armbrustsehne waren
stark korrodiert. Wagenlenker, Pferde, Baldachin. Briistungen
der Wagenkiisten, Rider, Armbrust, Schild, Pfeile und Kécher
wiesen Spuren einer farbigen Fassung auf, die unterschiedlich
stark beschidigt war.

Das linke Rad war in 67 Stiicke zerbrochen, Felgen und 30
Speichen nur in Bruchstiicken vorhanden: die Felge in Form von
6 Stiicken, die 30 Speichen in 62 Fragmenten. Das rechte Rad
war bei der Freilegung in seiner Grundform erhalten, bei der
Untersuchung wurden jedoch viele Bruchstellen entdeckt: Das
Rad war in 10 Teile zerbrochen, 4 Speichen und die Felge zeig-
ten ebenfalls Bruchstellen. Alle Bruchstiicke waren deformiert.



Abb. 1. Fundsituation der Wagen 1 und 2 in der Grube

Der Wagenkasten hat den Grundri eines quer liegenden
Rechtecks, die MaBe des Fahrgestells betragen 74 x 48,5 cm.
Die diinnste Stelle der Auflenwand betrigt 0,6 cm. Auch das
Fahrgestell war in 64 Teile zerbrochen, rechtsseitig mehr als
links. Auch der Wagenkasten war stark deformiert.

Der Baldachin besteht aus Sockel, Mitteltriiger, Rippen und
gewdlbtem Dach, welches einen Durchmesser von 122 ¢cm und
ein Gewicht von 33,23 kg hat. Es besteht aus 0,1 bis 0,4 cm diin-
nem Bronzeblech und wird von 22 Rippen getragen. Der Balda-
chin war stark beschidigt und in 242 Fragmente zerbrochen, al-
le waren deformiert. Auf der Innenseite des Baldachins war ein
kleiner Rest einer Farbfassung zu erkennen. Der Baldachin wird
von einem Mitteltréiger gehalten, der oben einen einzigen Stiitz-
punkt hat. Die Aufgabe bestand darin, den Baldachin so zu re-
staurieren, daB er sowohl in statischem Zustand als auch bei
leichter Bewegung seine Form beibehiilt und Verbindungen und
Fugen nicht aufbrechen. Die gebogenen Rippen sollen in der La-
ge sein, in Zukunft wieder sowohl das Eigengewicht als auch
den Baldachin zu tragen.

Wagen Nr. 2 war ebenfalls stark beschidigt, er bestand aus
1685 Fragmenten mit 2244 Bruchflichen, 316 Lochern und 55
Fehlstellen. Die meisten Teile waren verformt. Manche Einzel-
teile, wie z. B. Wagenfenster, Baldachinrippen, Verstrebungen,
Baldachindach, Schirriemen und Ziigel waren stark korrodiert.
Viele Einzelteile waren bemalt.

Das rechte Rad war zerbrochen. Von den 30 Speichen konn-
ten 62 Fragmente geborgen werden, manche Speichen waren s0-
gar in mehrere Teile zerbrochen.

Die Wagenkabine ist {iber einem 88 x 78 cm messenden
Bodenrahmen aus vier Seitenteilen errichtet, bei einer Wand-
stirke von 0.4 bis 0,5 em. Das vordere und das linke Fenster
waren stark beschiidigt, das vordere bestand bei der Freilegung
aus 24, das linke aus 41 Fragmenten. Erhebliche Korrosion hat
zu zahlreichen Lochern gefiihrt, in manchen Bereichen war
noch Material vorhanden, jedoch vollstindig durchkorrodiert.
Das Fahrgestell war deformiert. Wegen der Einwirkung der
Metallkorrosion und der Verrottung des Holzes war die im
Prinzip noch grofflichig erhaltene Farbfassung griin bis dunkel
verfarbt.

Der Baldachin, dessen Farbfassung noch in kleinen Resten
vorhanden ist, zeigt auf der Innenseite eine weiBle Grundierung,
dariiber Drachenornamente in Rot, Griin und Purpur.

Konservierung der Farbfassung

Die dominierende Farbe der Polychromie ist weil. Eine ront-
gendiffraktometrische Untersuchung zeigte, daf3 es sich hierbei
hauptsichlich um Apatit [Cas(PO,);(OH)] und zu einem kleinen
Teil um Bleicarbonat (PbCO;) handelt. Aufierdem wurden Pig-
mente von Azurit, Malachit, Zinnober u.a. gefunden.

Als taugliches Mittel zum Schutz der Farbfassung wurde ein
auf den Erhaltungszustand abgestimmtes Konservierungsmittel
auf Basis von Polymethylmetacrylat entwickelt. Die hiermit ge-
festigte Farbfassung hielt weiteren Restaurierungsschritten und
der nachfolgenden Ausstellung stand, nur in kleinen Teilen blit-
terte die Farbfassung ab. Die Farbintensitit blieb im wesentli-
chen ebenfalls unverindert.

Korrektur der Form an Wagen Nr. 1

Baldachin und Rippen waren unter allen Fragmenten am
schlimmsten beschidigt und verformt und ihre Wiederherstel-
lung kompliziert. Nach den Fragmenten zu urteilen, miissen
Baldachin und Rippen urspriinglich eine einheitliche Kriim-
mung gehabt haben, deren Form wegen der Beschidigung nur
schwer feststellbar war. Die Rippen wurden als erstes unter-
sucht, um ihre urspriingliche Kriimmung zu rekonstruieren. Sie
waren zwar stark deformiert, liefien jedoch wegen der einfachen
Stabform am ehesten Riickschliisse auf die urspriingliche Geo-
metrie zu (Farbtafel XVIIL2, 3):

Die 22 Rippen wurden zunichst ohne Klebung provisorisch
miteinander verbunden und nach der, auf diese Weise ermittel-
ten Kriimmung der Rippen eine erste Zeichnung angefertigt.
Gemiis der Zeichnung wurden die Rippen nebeneinander auf-
gereiht, um ihre mittlere Kriimmung zu bestimmen und eine
Rippe aufgrund der so ermittelten Kriimmung als Standard
in die richtige Form gebracht. Diese Rippe wurde dann an die
flach gewdlbten Fragmente des Baldachins angelegt. Diejenige
Kriimmung, bei der Rippen und Baldachin ohne Fugen zusam-
menpaBten, wurde fir die Restaurierung des Baldachins ver-
bindlich, wobei angenommen wird, daf3 sie dem undeformierten
Original entspricht.

Weiterhin wurde eine rechteckige, lingliche Holzschablone
hergestellt, deren Linge dem Radius des Baldachins entsprach.
Auf einer Lingsseite wurde anschliefend eine der zuvor gemes-
senen Kriimmung entsprechende, bogenformige Auskehlung
angebracht. Die Schablone wurde mit Hilfe einer auf einer Sei-
te angebrachten Drehachse so auf einer Arbeitsplatte befestigt,
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daf} die ausgekehlte Seite nach unten zur Arbeitsplatte zeigte
und die Schablone iiber der Arbeitsplatte um 3607 gedreht wer-
den konnte. Auf der Arbeitsplatte wurde eine mit Wasser ange-
mischte Lehmschicht aufgetragen. Durch Drehen der nun als
Schaber wirkenden Schablone wurde der Lehm auf der Platt-
form zu einer runden Form abgeschabt, die Lehmschicht blieb
oben flach und zeigte am Rande die durch die Kriimmung der
Schablone bedingte, nach unten gebogene Form. Sobald die
Form der Lehmschicht genau mit dem Standardprofil iiberein-
stimmte, wurde die Schablone entfernt. Der tibrige Lehm wurde
beseitigt, so daB nur eine runde Wolbung aus Lehm auf der
Plattform lag. Die Kriimmung dieses Modells kann als die ur-
spriingliche Kriimmung des Baldachins und der Rippen angese-
hen werden. Passend zur Lehmform (Positiv) wurde eine
AuBenform (Negativ) aus Gips angefertigt, mit der eine Gips-
Innenform hergestellt wurde, deren Gestalt mit der Lehmform
identisch ist.

Gemil dem Krimmungsgrad der AuBlenform wurden die
Fragmente des Baldachins einzeln in der Riickformungsmaschi-
ne korrigiert, wobei die Kriimmung laufend an der entsprechen-
den Stelle der duBeren Form iiberpriift wurde. Nach dem Kriim-
mungsgrad der Innenform als Standard wurden die Fragmente
der Rippen einzeln in der Maschine korrigiert, wobei deren
Kriimmungsradius laufend an der entsprechenden Stelle der in-
neren Form nachgepriift wurde.

Nachdem alle Fragmente des Baldachins korrigiert worden
waren, wurden sie in der duBeren Form zusammengesetzt,
indem die AuBenform wie eine Schiissel mit der Offaung nach
oben aufgestellt wurde. Das Ergebnis war iiberzeugend, die
Fragmente des Baldachins pafiten gut zusammen. AnschlieBend
wurden die korrigierten Rippen auf der Innenseite des Balda-
chins eingebaut, die Fragmente pafiten hier ebenfalls gut. Die
silbernen Kappen am Ende der Rippen sind iiber Haken mit
dem Baldachin verbunden. Anhand der Pafigenauigkeit der
silbernen Kappen zu Baldachin und Rippen konnte die Stim-
migkeit der rekonstruierten Form tiberpriift werden. Es zeigte
sich, daB nicht nur der Baldachin und die Rippen, sondern auch
Verbindungshaken und Baldachinblech nach dem Zusammen-
figen gut zusammenpaBten und die originalen Verbindungs-
punkte mit den neuen Kontaktstellen {ibereinstimmten (Farb-
tafel XVIIL3),

Klebungen
Zur Wahl des Klebstoffes

Bei der Restaurierung der Bronzewagen bestand die erste Arbeit
im Zusammenkleben einiger Einzelteile. Man entschied sich in
erster Linie zu diesem Schritt, weil eine grole Fliche bemalt
und einige Teile der Bronzewagen stark korrodiert waren und
ein zu hoher Druck oder eine zu hohe Temperatur zum Brechen
der Bronzekdrper oder zum Abfallen der Farbfassung gefiihrt
hitten. Auf der Suche nach einem geeigneten Klebstoff und
nach Uberlegungen zur Klebtechnik kam man auf den standard-
miiligen Klebstoft fiir Restaurierungen zuriick, den man den Ei-
genschaften der Bronzefragmente anpaBte. Fiillmittelzusitze
sollten die Schrumpfung des Klebstoffs bei der Erstarrung ver-
hindern, die Differenz der thermischen AusdehnungskoefTizien-
ten von Klebstoff und geklebtem Gegenstand verringern, um die
Gefahr der RiBbildung zu umgehen. Zur Unterstiitzung des
Klebstoffs wurde ein Haftvermittler eingesetzt.
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Liten und Schweillen
Methodenauswahl

Nach Erproben verschiedener Methoden wurden Schweifien
und Hartloten (Loten bei hohen Temperaturen) ausgeschlossen.
Man entschied sich fiir die Weichldtung als das am besten fiir die
Restaurierung der Bronzewagen geeignete Verfahren.

Untersuchung zur Festigkeit von Lotverbindungen
beim Weichliten

Weichloten (Loten bei niedriger Temperatur) ist geeignet fiir
Teile, die entweder stark beschidigt oder diinn sind, eine grofie
Fliche (zum Teil mit Farbfassung) haben oder eine mittlere
Festigkeit beanspruchen. Die Léttemperatur sollte hier unter
250 °C liegen. Um jedoch eine ausreichende Festigkeit zu erzie-
len, miissen ein geeignetes Lot, ein passendes FluBmittel sowie
eine entsprechende Lottechnik angewandt werden. Fiir das Lo-
ten wurde eine Legierung aus Zinn, Blei, Kupfer und Cadmium
entwickelt. Durch den Kupferzusatz konnen Zugfestigkeit, Ver-
formungswiderstand und Laotbarkeit verbessert werden. Durch
das Cadmium wird der Schmelzpunkt des Lotes gesenkt. es ist
diinnfliissiger und dringt dadurch leichter ein. Das hier verwen-
dete Lot hat einen relativ niedrigen Schmelzpunkt, mit ihm kann
bei Temperaturen unter 210 °C gearbeitet werden.

Mechanische Verbindungen

Bei der Restaurierung von Denkmilern aus Bronze ist die me-
chanische Verbindung ein unentbehrliches, alle anderen Metho-
den ergiinzendes Verfahren. Obwohl man bemiiht ist, Kleb- und
Lotverfahren in der Restaurierung zu verbessern, sind mechani-
sche Verbindungen und metallische Armierungen in vielen Fil-
len immer noch unentbehrlich. Im Unterschied zur industriellen
Produktion sind bei der Restaurierung von Denkmilern zumeist
strenge Rahmenbedingungen gegeben. So miissen z. B. Verstir-
kungen, auch wenn sie z. T. die Hauptlast einer Konstruktion tra-
gen, an verborgenen Stellen angebracht sein. Auch bei der hier
vorgestellten Restaurierung von Baldachin, Ziigeln, Rippen,
Pferdebeinen und Wagenachse sorgen mechanische Verbindun-
gen fiir die erforderliche Stabilitit.

Wegen des groflen Eigengewichtes mufiten Baldachin und
Rippen des Wagens Nr. 1 durch Metallarmierungen verstirkt
werden, um die Verbindungen der Einzelteile der Rippen zu ver-
stirken und die Funktion der Rippen als Triger des Baldachins
sicherzustellen. Baldachin und Rippen konnten wegen ihres
schlechten Erhaltungszustands nach der Ausgrabung ihr Eigen-
gewicht nicht mehr tragen, zumal die Last nur iiber den zentra-
len Stiitzpfeiler abgeleitet wurde. Dies erschwerte die Restau-
rierungsarbeiten erheblich,

Auf eine besondere Weise wurden 0,05 cm dicke Blechstreifen
gebogen, deren Kriimmung mit der der Rippen {ibereinstimmten.
Der Querschnitt der Blechstreifen ist N-formig, die Linge
etwas kleiner als die der Rippen. Die zur Verstirkung dienenden
Blechstreifen wurden mit den Enden auf eine 3 mm dicke,
zentral angebrachte rostfreie Blechscheibe geldtet. Der Durch-
messer dieser Blechscheibe ist etwas kleiner als die Stirn-
fliche des Baldachintriigers. Die Blechscheibe wurde auf den
Baldachintriiger aufgeklebt. Die N-formigen Stahlblechschienen



wurden von oben auf die Rippen gepreft, ihr dulieres Ende reicht
bis zu dem Punkt, an dem sich Baldachin und Rippen nach unten
biegen. Dort wurden die Stiitzschienen mit den Rippen verklebt.
Der Baldachin wurde zuletzt auf die Rippen mit den Stahlnuten
gelegt. Jede Rippe wurde mithilfe der endstindigen, silbernen
Kappe am Baldachin eingehakt. Baldachin, Stahlnut und Rippen
wurden an geeigneten Stellen vernietet, so dal3 diese drei Teile
eins wurden, die Spannung gleichmilBig verteilen und sich ge-
genseitig unterstiitzen kénnen. Die verstirkenden Metallteile tra-
gen nicht nur einen Teil des Gewichts, sie dienen aulerdem da-
zu, die Verbindungen der Rippen zu entlasten und die Spannung
gleichmiBig auf alle Rippen zu verteilen. So kann die Last iiber
die Blechschienen auf das Rundblech und weiter iiber den Mit-
teltriger und den Sockel nach unten {ibertragen werden.

Abb, 2. Wagen Nr. | nach der Restaurierung (Ansicht von vorne)

Zusammenfassung

Die Bronzewagen vom Mausoleum des ersten chinesischen
Kaisers zihlen zu den bedeutendsten Bronzedenkmiilern in
China. Sie sind duBerst kompliziert gebaut und waren bei der
Ausgrabung in einem sehr schlechten Zustand. Zur Erhaltung
der Farbfassung mubBten spezielle, besonders angepafite Kon-
servierungsmittel erprobt und hergestellt werden. Zur Riick-
formung der Bronzeteile wurden geeignete Geriite entworfen,
nicht zuletzt waren auch passende Lote und Klebstoffe so-
wie geeignete mechanische Verbindungstechniken zu ent-
wickeln. So konnten die auf der Welt einmaligen, besonders
wertvollen Bronzewagen restauriert werden (Abb. 2 und Farb-
tafel XVIII.1).

Aus dem Chinesischen iibersetzt von Gaglin Chen




Mauro Marabelli, Cecilia Bartuli , B. Colombo

The Conservation of Marcus Aurelius’ Monument

Technical Studies

Summary

The equestrian bronze monument of Marcus Aurelius in Rome
has been further investigated, after restoration, mainly to fore-
see possible damages caused by outdoor exposure. At the same
time a copy of it has been cast by following a new original
method to obtain the intermediate model,

New non-destructive tests have been carried out to execute the
above researches and in the end old and new methodologies can
be considered as a complex experimental tool to study and con-
trol outdoor bronze monuments.

Introduction

In these years, Marcus Aurelius’ equestrian monument has been
an important research pole for the institutes in charge of its pro-
tection and restoration as well as for the university scientific de-
partments working in the cultural assets field. It has prompted
connotative studies and new experiments with regard to deterio-
ration processes and consequent conservation problems. For this
purpose a new system to make the model for the copy of the
monument has been developed and put in use, and furthermore
non-destructive processes (by devising ad hoc prototypes too)
have been applied to determine the chemical-physical state of
the monument and to check the results of the conservation pro-
cess and of the conservation project,

The efforts of all people involved have contributed both to the
restoration as carried out by the Istituto Centrale del Restauro
(ICR) and to the final conclusions as established which have led
the Rome City Council to store the monument inside a museum
site and to exhibit a copy of it in Capitol Square.

From 1981 to 1988 the equestrian statue underwent a long se-
ries of tests and analyses prior to the necessary definite restora-
tion by ICR, Rome. The results of those initial researches and of
the subsequent restoration carried out have already been made
known through several publications (the most important of
which are mentioned in bibliography under Nos. 1-3 and 5-7).
The said researches, some of which really innovative, are fully
listed in Table 1.

As to the restoration, its actions aimed at gently wiping off the
effect of corrosion and the deposits hiding the residual gold leaf,
removing the soluble salts, reversibly fixing the surface patina
and the gold leaf showing scarce cohesion and adhesion (most-
ly on the horse’s flanks and belly). In order to reduce invasivity
as much as possible, the reversible consolidating fixative (Para-
loid B72) was applied in very diluted solution (3% in trichloroe-
thane. see Lit. 1 and 7), thus avoiding to form a continuous
protective film.

Once the restoration of the monument was completed, a com-
mission was entrusted to look into the problems related to the
conservation of the monument. In other words the question was:
could the equestrian group be safely placed again outdoors or
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did it have to be stored as safely as possible indoors? Before an-

swering the question it was decided:

1.to verify area by area the reactivity of the corroded surface
with regard to both the chemical corrosion of the patina and
the electrochemical corrosion of the alloy and to assess the de-
gree of adhesion of the residual gold;

2.to establish the degree of environmental danger of Capitol
Square in Rome:

3.to test surface-protective products at present available by ap-
plying a “double layer” system according to a practice already
experienced by ICR in the past (4);

4.to make a scientifically correct copy of the original in order to
record the original shape and to permit at the same time, if
necessary, the storage of the original in a museum site after its
restoration;

5.to devise and make a system of reversible links of the
equestrian group (either the original one or its copy) to the
base.

Since all the above actions implied studies and technological ap-

plications of very different sources, all the various institutes and

companies which contributed to this complex undertaking will

be mentioned at the end of this report.

Control of the Deterioration — The Surface

Two points have clearly resulted from the first investigations,

HISE

a)the patina as examined on various areas happened to be more
frequently constituted by two compounds usually traced on
bronze works sited in outdoor environments polluted by sul-
phur dioxide: brochantite and anglesite.

b)Antlerite, chalcanthite and atacamite were present though
limited, leading to think that acid water condensation on the
surface and capture of chlorine and chlorides from the air
had occasionally occurred, causing pitting corrosion in some

areas (5).

Subsequently, Colombo (8) has calculated in the course of her
experimental thesis the stability range only of the three above-
named copper sulphates (brochantite, antlerite and chalcan-
thite), since anglesite is a stable and insoluble compound even in
an acid environment.

Figure | shows the stability range of the three compounds as
resulting from the concentration of copper ion (stability range
lies above each straight line): the conditions are those of stag-
nant water, as caused by a film of humidity, and of [Sulphate
Anion] = 0.1 ppm.

It can be easily maintained that under scarce/average concen-
tration of Cu®" ions and at pH values higher than 4 , brochantite
is more stable than antlerite; such a difference disappears and
then reverses when pH<4, whilst very acid pH (i.e. slightly
higher than 1) or very strong concentrations of copper ions make
chalcanthite more stable.



Technique Study of
ultrasonics thickness of the alloy; defects; joining
technique

strain-gauges weight, strains

emf model calculation | structural analysis

speckle interferometry | structural deformations

radiography assembling and welding, defects, repairs
LA.C.S. conductivity types of alloys

X.R.FA. analysis of the alloys

LECPS: analysis of the alloys

metallography microcrystalline structure

acoustic emission mechanical behaviour

thermovision thermal behaviour

climatic survey climate-microclimate

capillary condensation | electrochemical corrosion rate

X.R.D. patinas and encrustations

Table 1. First main researches on Marcus Aurelius monument
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Fig. 1. Lines of balance of the compounds of the patinas in function of
the pH and of the concentration of copper ions for a 0.1 ppm concentra-
tion of sulphate ions (the compound is stable above its line of balance)

In the light of the foregoing results it can be asserted that under
acid water condensation as well as under heavy rain water wash-
ing, slow though progressive leaching of the patina consisting of
copper sulphates occurs.

Formerly the deterioration (electrochemical corrosion) of the
alloy had been assessed by calculating its average corrosion rate
as it resulted from the time of wetness and the damage function
related to copper and bronze alloy (2, 5).

In the subsequent phase of this research the rate of corrosion
has been experimentally calculated by taking into account the
specification of the surfaces (presence or absence of gold leaf
and of chlorides) as well as different composition, porosity,
thickness and orientation of the various patinas of the monu-
ment.

For this purpose Colombo has applied a method already in use
by the industry and employed for the first time for works of art
during the restoration of the Bronzes of Riace (8, 10, 12): the
measurement of the resistance of polarisation (R,).

Actually everyone knows that by connecting the alloy, inclu-
sive of the patina, of an artefact (working electrode, w. e.), a
counter-electrode (c. e.) and a reference electrode (r. e.) and by
releasing an electrical charge, such as to keep the w.e. potential
within the maximum values of V., = 15 mV (where V,, is the
potential of the equilibrium), E = E (log I) is a linear function
and Tafel’s equation can be written in the simplified form:

Ly, = (b, b)) 1/2.3- (b, +b) - AE

where b, and b, stand for the inclination of the anode and cath-
ode curve of E = E (log I) as linear function.

In addition, for the sake of further simplification, by assum-
ing b, and b, equal to 120 mV, independent of the corrosion pro-
cess concerned.the result is:

Iy =26 "1/ AE=26/Rp

where R, = % (ohm x em?).
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Fig. 2. Stability ranges of the compounds of the patinas in contact with
rain water (the concentrations of sulphate ions is equal to 1.5 ppm; the
compound is stable above its line of balance)

Figure 2 shows that under stagnant rain water with a concen-
tration of sulphate ions almost ten times greater (1.5 ppm) and
with an average acidity around 4, brochantite and antlerite result
almost equally stable (actually the diagram does not differ much
from the former one).

It is worth being noted though that under hard rain water
washing with a concentration of copper ions equal to 10"M and
low concentrations of sulphate ions, none of the three com-
pounds turns out to be stable when pH is below neutrality (F ig. 3).

1o Sy ——Chalcanthite

3 : — —--Antlerite

1

o = . ... .Brochantite

Fig. 3. Lines of balance of the compounds of the patinas in function of
the pH and of the concentration of sulphate ions for a 63 ppb concen-
tration of copper ions (the compound is stable above its line of balance)

In the circumstances I, and the corrosion rate v (um/y)
are inversely proportional to R,. and R, is being calculated
by measuring the I current circling in the w.e.-c.c. system
when 10 mV difference of potential in respect of the po-
tential of equilibrium is reached. R, and I, values of
course depend upon the interposed solution, upon the sur-
face of the artefact which has been connected as well
as on the presence or absence of insulating layers on the sur-
face (8).



This means that the values under reference are subsequent to
a thorough measurement of thickness and composition of the
corrosion products, of the protective and insulating film if any
and to the previous establishment of standard measurement con-
ditions (e. g. by always cleaning and washing the surface first
and by using, to effect the necessary measurements, the same
electrolyte with known conductivity).

It goes without saying that the above set of measurements will
have a relative value as they can be compared only with other
figures related to the same artefact , carrying out the survey in
different areas or in the same area at different times.

Bearing the above considerations in mind and applying the ex-
perimental scheme set forth in Figure 4, v, , as measured in
various areas of the rider and of the horse, has been set out in
um/y (8, 9, 13).

Figures 5 and 6 show the average values of the rate of corro-
sion: for most of the areas which have been inspected the aver-
age value is about 1.5 um/y, whilst in areas coated with
scratched gold leaf the average rate of corrosion is about 8 um/y.

To permit a comparison, Table 2 shows the results obtained by
applying the method of capillary microcondensation and those
derived from R, measurements, before and after taking into ac-
count the correction due to the time of wetness (t,,).

It can be noted that the differences in the values obtained by
the two methods, once the correction has been applied, are very
slight and therefore quite comparable as far as areas with no
gold leaf are concerned, whilst in areas with gold the rate of cor-
rosion is almost a point of magnitude higher. In these circum-
stances should the monument be placed outdoors again, the
areas covered with gold leaf would require special, continuous
protection and maintenance.

In addition to the R, measurements, Colombo (8) has checked
the adhesion of gold to the surface in areas which appeared to be
in good state of conservation. For this purpose a device has been
made consisting of a screw running inside its feed nut and fixed
to a spring of known stiffness; the bottom of the screw (& 3 mm)
is attached to the gold leaf by cyanacrylate. By twisting the
screw the force necessary to pull the spring and to detach the
gold leaf from the underlying surface is measured. Table 3
shows that the values obtained are satisfactory, almost all of
them being higher than 6.6 - 10" Pa.

Furthermore, by measuring electrical resistance between the
gold leaf and the bronze surface underneath, it has been found
out that, contrary to expectations, in the areas with a good gold
adhesion there is always at least one point of contact between
gold and alloy.

Fig. 4. Scheme of the device for the R, measurements
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wp = white patina
bp = black patina

Fig. 5. Average values of the rate of corrosion in various areas of the
horse different as to colour
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Fig. 6. Average values of the rate of corrosion in different areas of
the rider

Method Values Values x t,,
Capillary condensation 0.2
R, 1.5-8.0 0.3-1-8

Table 2. Electrochemical corrosion rate (um/y)

In conclusion it can be asserted that adhesion of the gold plate,
where the latter can yet be traced, is satisfactory apart from those
fragments, of course, which appear to be partially detached.

Environmental Danger

In the course of a measurements campaign carried out by ETT of
Milan and Purafil of Atlanta (US.A.), some copper and silver -
sheets (henceforth coupons) were placed in Capitol Square in
Rome according to a patented method set up by Purafil itself
(11). After one month of outdoor exposure (Capitol Square,
Rome) during the winter season, as regards some coupons and
following three months of indoor exposure (exhibition rooms of
the Capitol Wolf and of Marcus Aurelius) with regard to other
coupons, the measuring of the products of corrosion was carried
out. The coupons underwent exposure from November 95 to
January 96: those placed outdoors were replaced every month,
thus involving three series of samples.

The degree of environmental danger, according to Purafil, has
been classified in Table 4.

As far as the samples placed outdoors are concerned environ-
mental danger has turned out to be C5 and S4 with regard to cop-
per and silver respectively. On the other hand, the coupons
placed inside reacted as in a protected area (C3, S3).



Despite the limits of the method (short time of exposure, dis-
putable classes of risk), it cannot be denied that the outdoor en-
vironment appears to be quite dangerous in comparison with the
indoor one.

The Protection of the Surface

With the co-operation of ICR, CISTeC has devised and ar-
ranged, a campaign of tests to establish the effective protection
secured by some commercial products used to shield bronze
artefacts placed outdoors (5). This is done according to the
method recommended by ICR to combine a reversible acrylic
primer with a replaceable top layer subject to deterioration.

Table 5 indicates the protection products which have been
used and the ways in which the tests have been carried out. The
results of the tests show that the most effective combination is
Paraloid B72, as primer, and, as top layer Soter 202 LS + Soter
201 LC. The system of protection which has been chosen can be
applied, of course, not only to the monument under reference but
to similar monuments as well: obviously such a protective coat
calls for maintenance works on the surface every three to five
years to cope with the deterioration due to weather agents.

This maintenance might require, depending on circumstances,
cyclic integrations of the film bound to be removed in the areas
more exposed to the erosion of direct rainfall, as well as, in some
cases, the removal and the subsequent complete replacement of
the entire outer film.

The Copy of the Monument

The results of the measurements and of the studies conducted by
CISTeC (9) have led the authority in charge of surveillance of
the monument to decide for the outdoor exposure of a scientif-
ically correct copy of the monument, thus refraining from direct
moulding because the latter would have polluted the surface of
the monument, The model — a twin of the original monument —
was made according to a new methodology devised by the ICR’s
laboratory of Physics. The main steps to bring this model to
completion were the following:

1. Execution of the photogrammetric map, with 5 mm-distant
contour lines of the volumes as output, by sampling 478154
points for the rider and 463489 points for the horse (as a
whole, a 18 km-long track).The contour lines are as many as
the section planes perpendicular to the axis of main symme-
try, which is vertical for the rider and horizontal for the horse.

2. Development of a dedicated software to overcome some diffi-
culties met in the course of cutting each section by means of a
machine tool driven by the co-ordinates of the photogrammet-
ric map; in this phase the scale has been enlarged by 2 percent
to balance an equivalent shrinkage of the casting while cool-
ing down.

3. Assembling in blocks of the PVC sections (820 for the horse
and 686 for the rider) by means of hollow steel cylinders and
terminal locking plates: the blocks were subsequently mount-
ed on a steel skeleton.

At the end the model, made of plastic and steel, weighed as

much as the original monument, about 2500 kg. The Isliz}no

Poligrafico e Zecca dello Stato made the bronze copy, starting

from the PVC model. The unevenness of the surface. due to the

discreteness of the contour lines, was smoothed by adding plas-

Area Adhesion (10'Pa)
1) No direct washing =6.6
2) No direct washing 4.5
3) Clear drippings =>6.6
4) Dark drippings >6.6
5) Direct washing =6.6
6) Clear drippings 36

7) Clear drippings >90

Table 3. Force of adhesion of the gold leaf to bronze

Copper corrosion
Class Quality of the air Rate of corrosion
Cl Very pure <90 A per 30 days
Cc2 Pure < 150 A per 30 days
C3 Clean <250 A per 30 days
Cc4 Slightly polluted <350 A per 30 days
5 Polluted >= 350 A per 30 days
Silver corrosion ]
Class Quality of the air Rate of Corrosion
S1 Very pure < 40 A per 30 days
S2 Pure < 100 A per 30 days
S3 Clean <200 A per 30 days
S4 Slightly polluted <300 A per 30 days
S5 Polluted > =300 A per 30 days

Table 4. Environment classes in respect of conservation of historic-
artistic works

’?steﬂ surface coatings

Paraloid B72 + Reswax (microcrystalline and synthetic waxes)

Paraloid B72+ Soter 202 LS+ Soter 201 LS (microcrystalline waxes+ BTA)

| Paraloid B72 + Syremont FU610W (fluorpolymer)

| ot 1 _.
Paraloid B72 + PSM 235 {microcrystalline wax)
 S—

Testing
= =
ASTM B117- Salt spray — 240h
r-_ASTM G53 - UV exposure + Condensation — 1008h

Table 5

ticine and shaping the latter as to reproduce the superficial de-
tails of the original. Once the model had been completed, a sili-
cone counter-mould and then the definite mould for the casting,
according to the indirect method masterly described by Cellini
in his work on sculpture, were carried out.

For the casting, consisting like the original of seventeen and
fourteen parted sections for the horse and the rider respectively,
an easily melting ternary alloy of copper, tin and zinc 88:7:5 was
used. Subsequently. the various parts were soldered together
with the same alloy, the surface was cleaned and refined and fi-
nally patinated and coated as necessary.

There was still to be decided how to fix the monument to
Michelangelo’s base. The study of the loads distribution of the
original monument had shown a marked lack of balance in the
body forces insisting on the three bearing legs (Table 6), which
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resulted in a strong forward push of the rider-horse system: in
the past there had been attempts to solve this problem, with no
success though, by balancing the three legs with addition of
730 kg of metallone, a lead-tin alloy. The copy has no such
defect, this having been avoided by charging the left hind leg
with 350 kg of lead. The three hooves were fixed to the base by
means of a locking system of stainless steel consisting, for each
hoof, of a part inserted in the base (bar + plate + hollow cylin-
drical seat with four adjustable pivots to fasten the tenons) and
of a movable part, joined to the hoof of the horse, which goes in-
to the one fixed to the base (tenon, consisting of a plate tied up
to the hoof + a cylindrical piece to be keyed to the relevant
hollow seat on the base).

At this point the long scientific and technological journey
came to an end.

Total weight 2660
Left fore leg 1510
Left hind leg 240
Right hind leg 910

Table 6. Weight distribution of the monument (kg)

Conclusions

This report shows the complexity of the problems which were
faced and solved since 1981 both to obtain precious archaecomet-
ric information, to investigate the processes of deterioration, to
carry out a non-invasive restoration and, in view of a possible fu-
ture re-exhibition outdoors, to look into corrosion as well as pro-
tection and maintenance of the surface.

Besides the above, one step further was to make the scientif-
ically correct copy of the monument which was placed on
Michelangelo’s base on April 21* 1997, All these researches,
carried out between 1981 and 1997, can now be treated as a
point of reference for future studies of other bronze monuments
in that they contain a wide range of non-destructive diagnostic
techniques, some of which surely innovative for works of art.

When in the end it was decided to place the copy outdoors in-
stead of the original it was not for lack of adequate protection of
the monument but merely because its surface is today unique
and no doubt has to be saved in its total integrity.
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Abb. 1. Budapest, Heldenplatz (Hosok-tere), das Millennium-Denkmal, Ausschnitt

Gabor Buza

Ablauf einer Restaurierung vom Konzept bis zur Wiedereinweihung

Die sieben bronzenen Reiterfiguren vom Millennium-Denkmal in Budapest

Abstract

The Millennium Memorial in Budapest, an impressive assembly
of a central stone obelisque surrounded by bronze equestrian
statues and numerous bronze portrait statues posing in an outer
architectural semicircle, is dedicated to famous personalities in
Hungarian History and was unveiled in 1929. It is one of the
most famous and most visited memorials in Budapest. There
have been two previous restorations of a more provisional char-
acter, one short after World War Il, when only modest financial
and personal resources were available and a second one which
was done in the early 70ies but without documentation. Mean-
while especially the legs of the bronze horses had been torn by
the immense pressure due to the corrosion of the interior iron ar-
mature. Further problems had resulted from the residual origi-
nal casting core material in the bronzes which had been
drowned by rainfall and condensed humidity. The surfaces of the
bronzes had been discoloured by the runoff from iron-loaded

water, by the formation of green sulphate corrosion products in
unsheltered exposure and by black crusts in sheltered exposure
situations. The lecture covers the diagnostic and analytical re-
sults of the investigations preceding the restoration. The corro-
sion products were partly removed by mechanical means. The
original iron armature was replaced by a bronze armature. The
restoration of the memorial was finished in 1996.

Resumee

Das Millennium-Denkmal auf dem Budapester Heldenplatz
(Hésok-tere) zdhlt zweifellos zu den am héiufigsten besuchten
Sehenswiirdigkeiten der Stadt. Das Monmwument bietet bei feierli-
chen Kranzniederlegungen anlifilich von Staatsbesuchen wie
auch beim traditionellen Silvesterkonzert einen imposanten und
wiirdigen Hintergrund. Die starken Schéden an den reitend dar-
gestellten sieben Feldherren im Zentrum des Denkmals waren
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den Fachleuten bereits Mitte der 90er Jahre bekannt. Aufgrund
der vom Bay Zoltin Anyvagtudomanyi és Technolégiai Intézet
(Institut fiir Materialforschung und Technologie) durchgefiihr-
ten Untersuchungsreihen entschlossen sich die Betreuer der if-
Jentlichen Budapester Denkmdler; die ,, Budapest Galerie", fiir
umfassende Restaurierungsmafinahmen. Die Instandsetzungs-
arbeiten wurden 1995 und 1996 unter Leitung des Orszagos
Miiemlékvédelmi Hivatal (Staatliches Amt fiir Denkmalschutz)
durchgefiihrt (Abb. 1, 2).

Im Jahre 1894 waren der Baukiinstler Albert Schickedanz und
der Bildhauer Gydrgy Zala vom unabhéngigen ungarischen
Parlament mit der Planung und Durchfiihrung fiir ein Denkmal
zum 1000jihrigen Bestehen des ungarischen Staates beauftragt
worden. Die Arbeiten begannen 1896, aber erst 1929 konnte das
Denkmal aufgestellt werden.

Durch die Kriegsgeschehnisse wurden dem Denkmal schwer-
ste Schiden zugefiigt. Ein Bombeneinschlag traf den rechten
Hemizyklus. Die Schiden wurden nach Kriegsende mit den ge-
ringen, zur Verfiigung stehenden Mitteln vor Ort ausgebessert.

1972 gab ein auf Augenschein basierendes Gutachten Anlafy
zu weiteren umfassenden Arbeiten. Etliche Teile des steinernen
Sockels mufiten ausgetauscht werden. Bei dieser Gelegenheit
wurden 1973 die beiden zweirddrigen Kampfwagen abgehoben.
Es liegt keine schriftliche Dokumentation des Zustands und der
innerhalb von fiinf Jahren vorgenommenen Arbeitsschritte vor.
Laut Auskunft der an den Mafinahmen beteiligten Fachleute
wurden die Skulpturen gedffnet, das eiserne Armierungsgeriist
erneuert und einzelne Elemente neu gegossen.

Abb. 2. Schema des Denkmals:

A Erzengel Gabriel (1901); B Landesfiirst Arpad (1912); es folgen die
Feldherren C Tohotom (1929): D Ond (1928); E Kond (1928): F Tas
(1928); G Huba (1928); H Elod (1928)

I HI. Stephan 1. (Szent Istvan, 1911); Il HL. Ladislaus (Szent Laszlo,
1911): 111 Kénig Koloman der Schrifigelehrte (Kényves Kalmin.,
1906): 1V Andreas (1. Endre, 1905); V Adalbert IV, (IV. Béla): VI Karl
Robert (Karoly Robert, 1905): VII Ludwig der Grofie (Nagy Lajos,
1927); VIII Johannes Hunyadi (Hunyadi Jénos. 1906); IX Mathias
Hunyadi (Hunyadi Métyds. 1905); X-X1V in veriinderter, heutiger Auf-
stellung: X Gabor Bethlen (seit 1958, zuvor auf dem Kodaly-kérond);
X1 Bocskay (seit 1958, zuvor auf dem Kodaly-korond); XIT Thokoly
(seit 1954); X1l Rakoczi (seit 1954); XIV Kossuth (seit 1954)

I Stephan der Heilige iibernimmt als Aushaltungszeichen die Heilige
Krone: 2 Ladislaus der Heilige rettet ein ungarisches Midchen; 3 Zu-
sammenschlufl von Kroatien und Dalmatien mit Ungarn; 4 Andreas 11,
fiihrt den Kreuzzug an; 5 Riickkehr von Adalbert [V, nach Ungarn nach
dem Mongolensturm; 6 Schlacht auf Morvamezd: 7 Johanna von
Neapel empfingt Konig Ludwig den Grossen: 8 Belagerung von Nan-
dorfehérvir (Belgrad); 9 Kénig Mathias im Kreis von Gelehrten: 10 Die
Frauen von Eger; 11 Die Schlacht von Zenta; 12 ,,Vitam et sanguinem*:
13 Die Heilige Krone wird aus Wien zuriickgeholt; 14 Krﬁnu}ig Franz
Josephs |. zum ungarischen Konig

a Arbeit und Wohlstand; b Krieg; ¢ Frieden; d Wissen und Ruhm
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Das Ausmaf3 der Schéiden an einzelnen Skulpturen, besonders
an den Feldherrendarstellungen, wurde immer offensichtlicher.
Mitarbeiter der Budapest Galerie nahmen dieses zum Anlaf, ei-
ne eingehende Untersuchung des gesamten Denkmals vorzu-
nehmen.

Aufgrund verstirkter wissenschaftlicher und kultureller Zu-
sammenarbeit in Europa ergab sich gliicklicherweise eine Zu-
sammenarbeit mit dem Institut fiir Silikatchemie- und Archdo-
metrie der Hochschule fiir angewandte Kunst in Wien im Rah-
men des EUROCARE COPAL Projektes. Das Vorhaben befafite
sich speziell mit der Erforschung von Korrosionserscheinungen
auf Bronzen im Freien. Ein Teil der Untersuchungen wurde im
Berliner Rathgen-Forschungslabor durchgefiihrt. Gleichzeitig
beauftragte die Budapest Galerie das Institut BAYATI (Bay Zol-
tan Anyagtudomanyi és Technologiai Intézet) mit der sehr um-

Jangreichen Aufgabe, ein Mafnahmenkonzept zu entwickeln.

Basierend auf der Uberpriifung der Stabilitit der Skulpturen
sollten Wege und Technologien vorgeschlagen werden, die Schd-
den zu beheben. Nach iiber einjihriger Vorbereitungsarbeit
wurde in Abstimmung mit den Vertretern der Hauptstadt die Ent-
scheidung fiir die dringend erforderliche Restaurierung der
Feldherrenskulpturen getroffen. Es war nicht moglich, die Ar-
beiten vor Ort auszufiihren. Die sieben Skulpturen wurden in der
2. Hiilfte des Jahres 1995 abgebaut und die Mafinahmen bis Mit-
te Mdrz 1996 vorbereiiet.

Nach dem Abheben aller Reiterstandbilder wurde die Figur
des Erzengels Gabriel, der grifiten zentralen Skulptur des
Denkmals, vor Ort gereinigt und mit einem Oberflichenschutz
aus Wachs versehen. Dabei wurden die heilige Krone und der
obere Teil des apostolischen Kreuzes neu vergoldet. Kleinere

fehlende Teile (z. B. die von der Krone hingenden 9 Ketten) wur-

den ersetzt und der Blitzableiter erneuert.

Untersuchungsergebnisse

Die umfassende Untersuchung der Skulpturen wurde vor Ort
und im Labor durchgefiihrt. Auf den Skulpturen sind zahlreich
eingesetzte, meist eckige Flicken vorhanden, die sich in ihrer
Farbigkeit und auch in der Legierungszusammensetzung von
der angrenzenden Oberfliche unterscheiden. Etliche Licher in
der Oberfliiche waren bei den fritheren ReparaturmaBnahmen
nicht geschlossen worden, so da permanent Regenwasser ins
Innere der Figuren eindringen konnte. In der Regel fiihrt dieses
nicht zu einer Gefihrdung der Kunstwerke, wenn fiir den Ablauf
des Wassers gesorgt ist. Im Falle der Feldherrenfiguren hatte
sich das Wasser jedoch im Inneren gestaut. AuBerdem bildete
sich Kondenswasser. Die Folge war, daf3 auch im Sommer, nach
mehrtagiger Sonnenscheineinwirkung auf die Oberfliche der
Skulpturen, noch Sickerwasser zu bemerken war. Ein Teil des
Wassers sickerte aus dem Bauch der Pferde oder trat an undich-
ten Fugen aus. Der Zustand der Pferdebeine war durch das dort
gestaute Wasser besonders besorgniserregend. Bei keiner der
Tierskulpturen waren alle vier Beine als unversehrt einzustufen,
da durch Risse rostfarbene Fliissigkeit austrat. An mehreren Tei-
len der Skulpturen war deutlich zu erkennen bzw. zu befiirchten.
daB das Material in Kiirze aufreifen wiirde.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse vor Ort (Radiogra-
phie, Ultraschall, Endoskopie, Rauchuntersuchung und Magne-
toskopie) muBte jede der Skulpturen individuell behandelt wer-
den. Eine Typisierung konnte weder nach ihrer Konstruktion,
noch nach der Ausfiihrungsqualitiit der frilher durchgefiihrten



Stelle der Probenentnahme

Angl Gyps Quar Chle

Abgeschattete Stelle, fast senkrechte Oberfliche
(Satteldecke von Tas, AuBenseite)

70 ) 20 5

Abgeschattete Stelle, fast senkrechte Oberfliiche,
(Seite des Pferdes von Tas. aulien)

60 10 10 3

Von oben bedeckte, geschiitzte Stelle mit dicken,
lose aufliegenden Korrosionsprodukten
(Satteldecke von Tas unter dem Gewand)

95 2 2

Nasser, vollstindig abgedeckter Bereich.
Obere Fraktion der 5-8 mm dicken Kruste
(Innenseite der Satteldecke von Tas)

70 10 5 2 10

Nasser, vollstindig abgedeckter Bereich.
Untere, an das Metall angrenzende Fraktion der Kruste
(Innenseite der Satteldecke von Tas)

20 70

Tab. 1

Reparaturen vorgenommen werden. Das Innere der Skulpturen
war z. T. mit unterschiedlichem, nichtmetallischen feuchtespei-
chernden Material gefiillt. Dieses Material lag in der Regel in
den tieferliegenden Teilen der Skulpturen, z. B. in den Beinen
der Pferde (bis zur Mitte der Oberschenkel), z. T. auch in den
Satteldecken. Dieser Zustand war ausgesprochen ungiinstig, zu-
mal in die Beine der Pferde zusitzlich stihlerne Stibe zur Aus-
steifung eingebaut worden waren. Die Ausbesserungsarbeiten
waren unaufschiebbar, denn die Korrosion schritt stetig voran,
Es war schwer abzuschiitzen, welche folgenschweren Schiden
zuerst eintreten wiirden: vollstindiger Verlust des eisernen
Stiitzgeriistes, was zu Deformierungen oder dem Abbruch
ganzer Skulpturenteile gefiihrt hiitte oder ein so starker Sub-
stanzverlust der Bronze, daf} eine Reparatur nicht mehr durch-
fiihrbar und einzelne Teile neu zu gieflen gewesen wiiren. Die
Wandstirke der Originale betriigt iiber 6 mm.

Vor Ort wurden Proben (1-2 mm’) zur Analyse der Patina und
Legierungszusammensetzung entnommen. Als Untersuchungs-
methoden kamen die Rontgendiffraktrometrie und Mikroskopie
der kristallinen Korrosionsprodukte zur Anwendung. Die Ana-
lysen ergaben, daB die Legierung der Skulpturen als ,,Rotguf*
(zinkhaltige Zinnbronze) eingestuft werden kann. Eine normen-
miBige Einordnung ist nicht moglich, da zur Herstellungszeit in
Ungarn keine giiltige Norm fiir diese Legierungen existierte.
Durch die mit dem Atomabsorptionsverfahren durchgefiihrten
Analysen stellte sich heraus, daB unterschiedliche Legierungen
verwendet worden waren. Diese unterscheiden sich auch von
den neugegossenen Teilen. Die Metallgehalte bewegen sich zwi-
schen Werten von: Cu: 78.7 — 87.7; Sn 4.7 - 10,1, Pb: 1,6 — 3.8:
Zn2,0-12)9.

Sehr aufschlufireich war auch das Ergebnis der Rontgen-
diffraktometrieuntersuchungen. Wir haben die Korrosions-
muster in fiinf Gruppen eingeteilt und geben die Ergebnisse
tabellarisch an.

Die in Tabelle 1 aufgezihlten Daten lassen sich leicht durch
die bei Bronzen bekannten Korrosionserscheinungen erkldren.
Das, durch die hohe Konzentration von Schwefelsdure saure Mi-
lieu erklirt z. B. das Vorhandensein von Antlerit und Chalkantit.

(Die Korrosionsprodukte von der Oberfliche Antl = Antlerit, Angl = Anglesit.Gyps = Gips, Quar = Quarz, Chlc = Chalkantit)

Auf den regengeschiitzten Oberflichenbereichen liegt eine
dicke, schwer trocknende Schicht loser Korrosionsprodukte.
Die direkt auf der Skulptur liegende, unterste Schicht hilt
die Feuchtigkeit am lingsten, weshalb sich dort nach der
Trocknung des sauren Regenwassers eine groflere Sdurekon-
zentration bildet. Besonders ungiinstige Korrosionsverhilt-
nisse zeigt die Probe mit 70% Chalkantitgehalt. In dieser
Probe wurden nur 20% Antlerit (als kristalline Phase) nachge-
wiesen (die zur Summe von 100% fehlenden 10% Substanz
konnten mit der Réntgendiffraktometrie-Untersuchung nicht
eindeutig zugeordnet werden). Es ist anzumerken, dall es vor
der Probenahme mehrere Wochen nicht regnete, und so wurde
deutlich, wie langsam die nassen Stellen der Skulpturen aus-
trocknen.

In den von den fast waagerechten Oberflidchenbereichen der
Skulpturen entnommenen Proben wurde 5% Gips gefunden.
Dies weist auf die lange Austrocknungszeit der dicken Korro-
sionsschichten hin. Abhingig von den aerodynamischen Ver-
hiltnissen lagert sich mehr oder weniger Staub auf der Ober-
fliche ab und verbindet sich mit den nassen Korrosionsproduk-
ten. Stellenweise wurde 95% Gips in der Korrosionsschicht ge-
funden. Der im Staub enthaltene Quarz hat wenig Einflul§ auf
die Korrosionsvorginge, die nachgewiesene Menge iibersteigt
in keiner Probe 5%.

Es wurde maximal 10% an Anglesit nachgewiesen, was auf-
grund der Legierungszusammensetzung der Bronze nicht an-
ders zu erwarten war. Aus den Proben, die keinen Anglesit ent-
hielten. war dieser entweder vom Regen ausgewaschen worden
oder wegen zu geringer Mobilitit nicht auf die Oberflache
gelangt.

Die Korrosionsprodukte von den Flicken und Fugen (Tabelle 2)
enthalten mehr Anglesit als das Material der Skulpturen. Die
Ursache liegt im wesentlich hoheren Bleigehalt der eingesetzten
Flicken und dem in einige StoBnihte eingearbeiteten Blei. Wir
haben in einer Fuge neben den Korrosionsprodukten auch 80%
Graphit gefunden, das entweder zur farblichen Angleichung der
Fuge mit Bronzepulver vermischt wurde oder von einer anderen
Stelle in die Fuge gespiilt wurde.
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Probenahmebereich Antl Angl Quar Lead Broc Grph Cupr Chle

Farblich unterschiedliche Flicken 25 20 3 20 25 3
(auf dem Kammhaar des Pferdes

von Tas)

Farblich abgesetzter Bereich 40 60

(Der Mantel von Tas
und die Satteldecke)

Farblich abgesetzter Bereich 5 10 5 80
(Fuge zwischen dem Fuf} von Tas
und dem Korper des Pferdes) -

Flicken (Bein des Pferdes von Tas) 20 10 5 50 15

Korrosionsprodukt von einem ziemlicli 30 40 30
schlecht erhaltenen Flicken
(Kammhaar des Pferdes von Tas)

Flicken (auf der Satteldecke von Tas) 25 30 40 5

Tab. 2 Die aus der Oberfliche der sichtbaren Flicken, Ausbesserungen und Fugen der Skulpturen entnommenen Proben (Lead = Blei, Broc =
Brochantit, Grph = Graphit, Cupr = Cuprit)

Probenahmebereich Quar Goet Cu Magh Lepi
Aus einem 5 mm tiefen Loch auf dem Bein von Tas 5 90 5
Aus einer etwa 30 mm tiefen Einbuchtung entnommene Probe 95 5

auf dem Schenkel des Pferdes von Tétény

Aus einem etwa 8 mm tiefen Loch entnommene Probe 85 5 10
auf der Satteldecke von Elod

Tab. 3 Sichtbar eisenhaltige Korrosionsprodukte auf der Oberfliche der Skulpturen
(Goet = Goethit, Cu = Cuprum, Magh = Maghemit, Lepi = Lepidokrokit)

Probenahmebereich Antl Gyps Quar Chlec Cupr Goet Jaro

Nach auflen zeigende Hiilfte der langgestreckten, 90 I 5
groflen Ausbliihung auf dem hinteren
linken Bein des Pferdes von Huba

Innerer Teil der langgestreckten, 75 2 8 15
groflen Ausblithung auf dem hinteren
linken Bein des Pferdes von Huba

Kinderfaustgrofier ,Auswuchs* auf der
inneren Seite der Satteldecke von Kond

Ln

90 l 1

Tab. 4  Korrosionsprodukte mit mehr als | em Schichtdicke (Jaro = Jarosit)
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Auffillig ist der iiberdurchschnittlich grofie Gehalt an Bro-
chantit, der auf ein weniger saures Medium hinweist, Dies LBt
sich einerseits mit den unterschiedlich zusammengesetzten
Bronzelegierungen erkliren und andererseits damit, daB auf
den betreffenden Bereichen die Korrosionsschicht bedeutend
diinner ist als anderswo, weshalb sich das saure Regenwasser
nicht konzentriert auf der Oberfliche hilt, eintrocknet und des-
halb nicht so stark sauer werden kann. In den erwiihnten Proben
ist auch ein groferer Anteil an Cuprit nachzuweisen, der eben-
falls ein Indiz fiir insgesamt giinstigere Korrosionsbedingungen
darstellt.

Die rotbriunlichen Verfarbungen auf der Oberfliche der
Skulpturen werden von korrodierendem Eisen verursacht (Ta-
belle 3). Es finden sich stellenweise stecknadelkopfgrofie Kor-
rosionsherde neben Enden von Eisenzapfen mit einem Durch-
messer von 20 bis 30 mm. Charakteristische Korrosionsproduk-
te sind Goethit, Maghemit und Lepidokrokit. Der ebenfalls
enthaltene Quarz wurde durch Flugstaub auf die Oberfliche
transportiert. Das nachgewiesene metallische Kupfer wurde ent-
weder bei der Probenahme der vom Rand des Loches abge-
schabten Korrosionsprodukte mit abgenommen, oder es wurde
durch elektrochemische Prozesse aus der Losung ausgefillt,

Aufgrund der elektrochemischen Spannungsreihe sind die
Kontaktstellen zwische Bronze und Stahl sehr ungiinstig, Das
weniger edle Eisen der Halterungs- und Befestigungselemente
korrodiert wesentlich schneller als das Kupfer. Im Rost vorhan-
dene, geloste Kupferionen lagern sich auf der metallischen Ei-
senoberflache ab. Das abgeschiedene Kupfer weist jedoch ein
loses Gefiige auf, das das Eisen nicht vor weiterer Korrosion
schiitzen kann. Da im Laufe dieses Prozesses die Konzentration
der Kupferionen in der Losung abnimmt, werden fortlaufend
neue Kupferionen gelst. Wir konnen — den Prozess sehr ver-
einfacht darstellend — sagen, daB in nasser Umgebung und in
Anwesenheit von Sauerstoff der Stahl und das Kupfer einander
wauffressen®. Man kann auf den Skulpturen stellenweise Schich-
ten von grauweillen bis graurosa Korrosionsprodukten finden,
die mehr als 1 em dick aufliegen (Tabelle 4). Diese Schichten
entstanden an den stark durchfeuchteten Stellen.

Im Inneren der Satteldecke der Figur des Kond sammelte sich
sulphathaltige Fliissigkeit, die das Material anldste. Diese Lo-
sung trat an einer Stelle der Satteldecke an der freien, vom Wind
erreichbaren Seite aus. In dem betreffenden Bereich kommt das
Sickerwasser mit dem Flugstaub in Beriihrung und es entsteht

Gips. Vor der Probenahme gab es keinen Regen, was die Entste-
hung von Chalkantit unterstiitzt haben diirfle, da das durch den
Mangel an Wasser konzentrierte Sickerwasser stark sauer ist. Im
Hinblick auf die Statik der Figur wirken sich jedoch die Aus-
bliihungen nicht aus.

Sehr besorgniserregend ist die Zusammensetzung der Korro-
sionsprodukte, die sich auf dem linken hinteren Bein des Pfer-
des von Huba befinden. Es findet sich eine erhebliche Menge an
Goethit, einem Eisenkorrosionsprodukt. Dies ist ein Hinweis.
dafi die im Bein vorhandene, aussteifende innere Stahlkonstruk-
tion korrodiert. Es ist sehr wahrscheinlich, daf durch das Fiill-
material die Nésse in den Beinen der Pferde gehalten wird und
durch einem langen Rif} langsam nach auflen sickert. Bei der
Probenahme war das Material sehr naB3 und die Konsistenz erin-
nerte an nasse Tafelkreide. Die vorgefundenen 8% Cuprit in den
Korrosionsprodukten beweisen, daf in der Fliissigkeit eine be-
deutende Menge Kupfer gelast ist.

In einigen Offnungen der Skulpturen ist unterschiedliches
Material aus dem Inneren zu finden (Tabelle 5). Die Farbe ist
charakteristisch rotlichgrau. Aufgrund der Rontgendiffraktome-
trie-Untersuchungen ist bekannt, dal die Farbe durch Kupfer-
(I)-oxid verursacht wird. Dieses Kupferoxid diirfte durch die
Korrosion der Legierung der Skulpturen entstanden sein, da die
Figuren innen stets feucht sind.

Es bietet sich an, die Ergebnisse im Hinblick auf die unter-
schiedlichen Kernmaterialien der Figuren von Arpad und Eléd
einander gegeniiberzustellen. Die Skulptur des Arpad wurde
1912, die des Elod 1928 gegossen. Der wesentliche Unterschied
ist, daB das in der friiher gegossenen Skulptur gefundene Pulver
Calcit, Albit und Illit enthélt, wobei die letzten beiden Materia-
lien Erdspite bzw. durch Zersetzung von Erdspat entstanden Mi-
neralien sind. Letzteres wurde dem Lehm wahrscheinlich als
Modelliermasse beigemischt. Das aus dem Schweif des Pferdes
von Elod stammende Modelliermaterial besteht im wesentlichen
aus Gips und Sand sowie aus Cuprit, dem Korrosionsprodukt
der Bronze.

In den Beinen der Pferde befinden sich das Befestigungs-
gerlist sowie feste Kernmasse. Wir konnten von dieser festen
Masse nur an einer Stelle eine verwertbare Probenmenge ge-
winnen. Aufgrund der Hirte der Masse war die Entnahme nur
mit einem spitzen Werkzeug mit einer Hartmetall-Einlage mog-
lich. Die Rontgendiffraktometrie-Untersuchung ergab. dall es
sich um Gips mit geringen Lehm-Anteilen handelt.

Probenahmebereich Gips Quar Cupr Calc Albi Il ‘ Jaro ‘
: ' |

Vom Schweif des Pferdes von Elod 60 30 10 |

stammendes rotliches, korniges Pulver -

Aus der Satteldecke von Arpad stammendes 50 15 5 5 20 5

korniges Pulver Il | |

Malmiges Material aus dem linken, 30 35 5 5 5 20

hinteren Bein des Pferdes von Arpad |

Feste Masse, ausgeschabt aus dem Huf 85 l 3 ' 10

des Pferdes von Elod

Tab. S Massen aus dem Inneren der Skulpturen (Albi = Albit, Illi = 1llit)
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Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Korrosions-
produktes von der Skulptur des Feldherrn Tas

Abb. 4. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Korrosions-
produktes von der Skulptur des Feldherrn Tas

Abb. 5. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Korrosions-
produktes von der Skulptur des Feldherr Tas
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Die Rasterelektronenmikroskopie der Korrosionsprodukte
war sehr aufschluBreich. Es wurde deutlich, daB die kristallinen
Verbindungen aus der fliissigen Phase entstanden sind bzw. ihr
Ubergang von einem kristallinen in einen anderen kristallinen
Zustand in gelostem Zustand erfolgt, was vielfiltige Auswir-
kungen hat. Man kann dieses Phidnomen bei den Korrosionspro-
dukten beobachten, die von der Auflen- und Innenseite der rech-
ten Satteldecke des Pferdes von Tas entnommen wurden. Die
chemische Zusammensetzung ist an beiden Probestellen fast
gleich,

In Abbildung 3 und 4 sind die kristallinen Korrosionsproduk-
te (erste Probe in Tabelle 1) von der AulBlenseite der rechten
Satteldecke von Tas in zwei unterschiedlichen VergroBerungen
abgebildet. Es handelt sich um véllig trockenes, kristallines Ma-
terial, wobei die Grolle der einzelnen Kristallite maximal
0,1 mm erreicht. Abbildung 5 zeigt die Proben Nr. 4 und 5 der
Tabelle 1 mit den kristallinen Korrosionsprodukten von der In-
nenseite der rechten Satteldecke von Tas, die von einer nassen
Stelle entnommen wurden und wihrend des Transports getrock-
net waren. Diese Trocknung erfolgte schneller als an der Figur
selbst, weshalb auf der Oberfliche winzige Risse entstanden.
Die Kristalle, die sich hier bilden, sind meist groBer als 0,1 mm.

Auf der abgeschatteten Innenseite der Satteldecke geschieht
die Kristallisation langsamer als auf der duBeren, zeitweise son-
nigen Seite, Die grofiere lonenkonzentration in der Fliissigkeit
bewirkt fortlaufende Reaktionen mit der Bronze, weshalb auf
der inneren Seite im Vergleich zur duReren andere Phasen und
auch groBere Kristalle entstehen kénnen.

Die mit der Trocknungsgeschwindigkeit zusammenhingende
Wirkung der lonenkonzentration wird auch durch die Ergebnis-
se der Rontgendiffraktometrie-Untersuchungen deutlich. Es
gibt auf der rasch ausgetrockneten dufleren Seite keinen Chal-
kantit, auf der inneren, langsam trocknenden Seite hingegen
noch bis zu 70%. Dies hat zwei Ursachen: Zum einen reagiert
die Fliissigkeit mit der héheren Ionenkonzentration linger mit
der Bronze, zum anderen kann der wasserlosliche Chalkantit in
regengeschiitzten Bereichen nicht vom Regen abgewaschen
werden. Der gemessene Unterschied zwischen dem Gehalt an
Gips und dem an Quarz hiingt von der Menge des Staubs ab, den
der Wind ungleich stark auf den Skulpturen ablagert.

Die Restaurierung der Skulpturen

Der MafBinahmenkatalog umfafte folgende Anforderungen:

. Schonende Oberflichenreinigung zur Entfernung der Korro-
sionsprodukte unter Erhalt des sich unter natiirlichen Bedin-
gungen ausbildenden Griinrostes,

2. partielle Offaung der Skulpturen zur restlosen Entfernung der
verrosteten Stahlteile,

3. Reinigung der Innenseiten der Skulpturen,

4. Herstellung neuer Stiitzgeriiste aus Bronze,

5.Kartierung der Oberflichenschdden der Skulpturen, Ent-
fernung materialfremder Erginzungen. Ersctzen fchlender
Bronzeteile,

6. Reparatur kleiner Fehler in der Oberfliiche durch Schutzgas-
schweilien,

7. Patinierung der reparierten und ziselierten Teile zur Anpas-
sung an die Umgebung,

8. Anlegen von Entwisserungsoffnungen in den fertig restau-
rierten Skulpturen,

9. Aufbringen eines Oberflichenschutzes.



Sechs der Reiterstandbilder waren an den Beinen mit Hilfe einer
Betonbefestigung auf den Sockel montiert. Im Gegensatz dazu
verfiigte die Figur des Arpad iiber eine Bronzeplinthe, die nicht
zusitzlich befestigt war. Die Demontage aller Standbilder ver-
lief problemlos. Bei der Planung der Restaurierung war damit zu
rechnen, daf die Figuren bei einzelnen Arbeitsschritten auf die
Seite gelegt werden miiiten. Deshalb wurden die Arbeiten in
zwel getrennten Abschnitten ausgefiihrt.

Die Malinahmen erfolgten an allen Skulpturen synchron. Sinn
und Zweck dieser Vorgehensweise war, alle sieben Landesfiir-
sten gleichzeitig in den Arbeitsprozel mit einzubeziehen.

Vor Beginn der Restaurierung waren verschiedene Arbeits-
methoden getestet worden: Reinigung mit Hochdruckreiniger,
Abstrahlen der Oberfliche mit feinkdrnigem, nassen Material
sowie die Anwendung einer mechanischen Abtragungstechnik.
Bei der Nalireinigung wurde unterschiedlich starker Wasser-
druck ausprobiert. Es stellte sich jedoch heraus, daf die Metho-
de an Stellen mit fester Korrosionsschicht zu wenig wirksam
war. Das Strahlverfahren schied, trotz der Verwendung von sehr
feinem Strahlmittel, ebenfalls aus. Der Reinigungsgrad lief§ sich
nicht kontrollieren und so wurde die Oberfliche bis auf das
blanke Metall gereinigt. Letztlich wurde die Korrosionsschicht
mit schwingenden, diinnen Metallnadeln, angetrieben und mit
Prefiluft Millimeter fiir Millimeter abgetragen. Alle Skulpturen
wurden auf der Unterseite, am Bauch der Pferde, gedffnet. Die-
se Stelle war am besten zuginglich, da die Figuren liegend re-
stauriert wurden. AuBlerdem wiirden die Reparaturen in diesem
Bereich nach der Wiederaufstellung nicht auffallen.

Die meisten Probleme traten nach der Offnung im Bereich der
Pferdebeine auf. Hier muBten die alten Stahlaussteifungen ent-
fernt und durch ein neues Stiitzgeriist aus einheitlichen Bronze-
stiiben ersetzt werden. Sie wurden in den Achsen der Hohlréiume
der Figuren zusammengeschraubt. Auf thermische Verfahren
wurde zugunsten der Festigkeit des Materials verzichtet. Die
6 bis 8 mm dicken Elemente waren in jeder Skulptur mit etwa
200 bis 300 Schrauben untereinander verbunden. Die restlos kor-
rodierten originalen Schrauben konnten problemlos entfernt wer-
den, teilweise zerfielen sie bereits bei Berithrung. Jede entfernte
alte Schraube wurde sofort durch eine neue ersetzt. Bei den Un-
tersuchungen stellte sich heraus, daf3 die Legierungen von Figur
zu Figur und auch innerhalb einer Figur unterschiedlich sind. Um
den zur Reparatur notwendigen SchweiBdraht herstellen zu kon-
nen, wurden deshalb vor der Restaurierung von den beschidig-
ten Teilen Proben zur individuellen Analyse entnommen.

In die restaurierten Skulpturen kann jetzt kein Regenwasser
mehr eindringen, da alle Offnungen geschlossen sind. Allerdings
muf damit gerechnet werden, daB sich aufgrund von Tempe-
raturunterschieden im Inneren der Figuren Kondenswasser bil-
det, das unbedingt abgeleitet werden mufl. Hierzu wurden an den
jeweils tiefsten Punkten der Skulpturen Offnungen angebracht.

Abschlufl der Arbeiten

1994 wurde die Jahresversammlung des EUROCARE-Projektes
COPAL EU316 in Budapest abgehalten. Der Zustand der Skulp-
turengruppe der sieben Stammesfiirsten vom Millennium-Denk-
mal wurde von den Teilnehmern der Konferenz einstimmig als
kritisch beurteilt und die Restaurierung als dringend notwendig
eingestuft. Fachleute der einzelnen Mitgliedslinder diskutierten
tiber notwendige Maflnahmen und mégliche Vorgehensweisen.
Die Dauer der Arbeiten wurde aufgrund von Erfahrungswerten
auf mindestens fiinf Jahre geschitzt. Die ,,Budapest Galerie*
suchte nach Moglichkeiten, diese Zeit abzukiirzen, da das Mil-
lennium-Denkmal im Mittelpunkt des offentlichen Interesses
steht und von vielen Touristen besucht wird. Von verschiedenen
Seiten wurden Gutachten eingeholt, um die durchzufiihrenden
Arbeiten griindlich vorzubereiten. Bereits vor der Demontage
sollten mithilfe einer detailliert formulierten Ausschreibung alle
wesentlichen Fragen bereits gekldrt werden. Die Bewerber soll-
ten wissen, welche Aufgaben sie erwarteten. Nach realistischen
Schitzungen wurde — nicht zuletzt wegen der nahenden Jahrtau-
sendfeier zur Landeseroberung — eine Arbeitsdauer von einem
Jahr fiir alle sieben Reiterstandbilder angestrebt.

Nur durch sorgfiltige Planung, den angemessenen Einsatz fi-
nanzieller Mittel und nicht zuletzt durch die Begeisterung aller
Beteiligten war es moglich, in extrem kurzer Zeit nicht nur die
Reiterstandbilder der sieben Landesfiirsten, sondern auch die auf
der 35 m hohen Siule stehende Skulptur des Erzengels Gabriel
instandzusetzen. Die geschidigte, steinerne Plattform wurde
ebenfalls restauriert und ihre Beleuchtung komplett erneuert.

Am 30. Juni 1996 fand ein Festakt statt, bei dem das neu
restaurierte Denkmal der Offentlichkeit feierlich iibergeben
wurde.

Abbildungsnachweis

Alle Abbildungen vom Verfasser
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Jan Gullman

The Bronze Sculpture Studies of the Swedish Central Board

of National Antiquities

Background

From 1987 funds were provided by the Swedish Central Board
of National Antiquities for repairing damaged bronze sculptures
and at the same time investigating the effects on outdoor sculp-
tures of bronze to see whether their character and extent are such
as to justify a major remedial programme. The work was carried
out until 1994 through the former institute RIK, which was part
of the Central Board of National Antiquities and the National
Historical Museums.

For this work it was considered to be of utmost importance for
the corrosion specialist, the technician, the conservator and the
restorer to know the viewpoints of art historians, antiquarians
and aesthetic experts as to what a sculpture should look like and
why. Accordingly, ethical and aesthetical discussions are a high-
ly essential part of the development process, and the choice of
methods and materials to be included in the tests entailed by the
research side of the project have been guided and sometimes de-
cided by considerations of this kind.

It is appropriate here to mention a fundamental difficulty con-
nected with the improvement of conditions in the conservation
field. Conservators, art experts, material chemists, technicians
and traditional craftsmen all have very different ways of looking
at things. As a result, very different interpretations can some-
times be put on objective, direct observations, due to this very
difference in frames of reference. One is greatly tempted to in-
fer that representatives of the different competencies tone down
other specialists” perspectives as irrelevant or perhaps fail to un-
derstand the true nature of the problem.

These difficulties should not be regarded as an embarrass-
ment to be avoided but as central core issues which can only be
tackled head on. For this work, the aim has always been to
achieve a constructive partnership between the different compe-
tencies. Happily it has proved possible to find competent repre-
sentatives of different fields who are actively interested in work-
ing towards a common goal. It is thanks to their efforts that es-
sential parts of the work have been made possible.

Aims

The overriding aim of this project has been to make it possible

for owners of public sculptures to give them adequate care and

maintenance. Work under the project was made to focus on four

partial objectives, viz:

-Investigating how harmful air pollution is to the bronze mate-

rial in the instances and environments investigated.

2. Devising methods for ascertaining whether and if so to what

extent a bronze sculpture has been damaged.

. Investigating the suitability of existing methods of restoration.

4. Testing serviceable materials for the conservation, mainte-
nance and corrosion protection of bronze sculptures in the
outdoor environment.

T
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Structure of the Project

Work proceeded both within the co—ordinating institute, RIK, in
the form of project management and compilation of results, and
in the form of contracted work comprising both research, inven-
tory and remedial measures. The internal work also included a
certain amount of research and the compilation of input docu-
mentation for an inventory.

The contracted restoration work was undertaken in associa-
tion with Gunnar Petterssons Konstgjuteri, Stockholm.

Most of the research was contracted out and undertaken in as-
sociation with the Department of Inorganic Chemistry, Chal-
mers Institute of Technology and the University of Goteborg,
and with the Swedish Corrosion Institute. In connection with
restoration work material studies were carried out in RIK. An in-
depth inventory of 14 selected bronze sculptures in Géteborg
was undertaken by the Heritage Conservation Department of
Goteborg University. This work also involved co-ordination
with the Eurocare project COPAL.

Co-operation has also taken place with representatives of the
sculpture conservation workshop at the Nationalmuseum,
Stockholm, with representatives of the Stockholm City Museum
and with the sculptor Liss Eriksson. These persons served as an
advisory working party in connection with sculpture restora-
tions and took part in a field trip to Paris. Field trips were also
undertaken to Germany and Czechoslovakia.

Studies under the Project

Research

In 1987 R&D began with a study of literature aimed at updating
the research situation on the corrosion and surface protection of
bronze material,

Some of the R&D work within the project was concerned with
improving our understanding of the patination process and of the
composition of patina, especially patina which is of variable ap-
pearance, e.g. patchy or streaked.

A special study was made of the layer structure of patina coatings
in differently coloured and structured areas. The purpose of these
studies was, if possible, to find connections between the outward
appearance of the patina and the state of the underlying metal.

Special studies were also made of various cleaning methods
and of methods for surface treatment and protection. It was not
the aim of this project to devise a universal method of bronze
sculpture restoration.

The treatment of works of art as if they were standardized in-
dustrial products is quite inappropriate. Instead the idea was
to utilise existing knowledge, above all that possessed by bronze
founders and patinators, and to investigate the effects and
consequences of different treatments from an art-theoretical,
aesthetic and technical viewpoint.



The studies in technology and material science undertaken as
part of this work were intended to broaden and deepen our un-
derstanding of various topics and to establish a foundation of
material technology and material science.

R&D at the Swedish Corrosion Institute

Various methods for cleaning corroded bronze were studied at
the Swedish Corrosion Institute (SCI). Chemical and mechani-
cal methods used both in corrosion protection and in conserva-
tion were investigated in order to establish their cleaning effica-
cy and to gauge the degree of metal removal which cleaning in-
volves. In connection with this work, a number of the blasting
agents were also tested under craft conditions at the Pettersson
art foundry.

The conclusion arrived at is that all cleaning methods which
to any extent dissolve or remove the corrosion products also at-
tack the underlying metal to a greater or lesser extent. The de-
gree of attack depends very much on the skill of the person who
does the cleaning. Blasting has been widely criticized, but, com-
petently performed, it has proved to entail less metal removal
than, for example, the method preferred by conservators, name-
ly treatment with the complex former EDTA.

SCI's tasks also included investigations of the various types of
patination that occur and of the ways in which they attack the
metallic surface patinated. The findings show that the patina-
tions tested have a metal consumption equalling no more than
between two and five years’ corrosion of unprotected bronze in
Swedish urban atmospheres of the 1980s. The traditional artists’
patinations consume slightly more material than the industrial
ones, but the latter are generally ruled out by aesthetic and/or
craft-related considerations.

SCI, acting in collaboration with RIK, has inaugurated an ex-
tensive exposure of patinated and surface—treated bronze mate-
rial. This will continue for eight years at three field stations, two
of them in Sweden and one in the Czech Republic. The exposure
involves unpatinated bronze and two kinds of brown-patinated
and green-patinated material, one of them patinated by a patina-
tor, the other in a laboratory using industrial recipes. These ma-
terials are being exposed both uncoated and with the following
coatings: microcrystalline wax, beeswax, acrylic varnish and
INCRA varnish, i. e. acrylic varnish with corrosion inhibitor. An
industrial method for green-patinating copper roofing is also in-
cluded in the exposure, but only without organic coating.

Laboratory Study of the Impact of Corrosive Substances

Some years ago a great deal of interest came to focus on the pos-
sible influence of nitrogen dioxide on various degradation pro-
cesses, above all as regards the interaction of nitrogen dioxide
and sulphur dioxide. After the concentration of sulphur dioxide
in Swedish urban atmospheres had been considerably reduced
from the 1960s onwards, whereas no such reduction of nitrogen
oxides had been achieved at all, a certain amount of attention
came to focus on the harmful effects of these gases.

The Department of Inorganic Chemistry, Géteborg, was en-
gaged to investigate reactive mechanisms for these corrosive gas-
es and statue bronze. That work was conducted by Peter Eriksson
in close collaboration with the project at the Central Board of Na-
tional Antiquities and formed part of his doctoral thesis.

The results of the experiment show that the atmospheric cor-
rosion chemistry of a technical alloy like that under considera-
tion involves several parallel reactions. The situation is further
complicated in the case of a traditionally patinated and waxed
statue bronze in an outdoor atmosphere during changeable
weather.

The results obtained in the study convey a deeper insight into
the reactions which can be expected in outdoor bronzes, but they
are not to be used as a basis for in-depth conclusions as to which
factors determine the corrosion of real objects in outdoor sur-
roundings, especially not as regards more long-term processes.
There are two main reasons for this reservation:

1. the impact of rain—flushing of parts of sculptures is consider-
able and was not simulated in the laboratory studies;

2. the study concentrates on short-term and initial processes, the
longest exposure time was four weeks.

It may be appropriate to ponder the results obtained in the light of

our knowledge that, normally speaking, copper oxide and bro-

chantite can be identified on bronze sculptures and, in chloride-

containing environments, atacamite and paratacamite as well,

among other substances. These solids are thermodynamically

stable in contact with aqueous solutions containing divalent cop-

per ions in fairly low concentrations and sulphate and/or chloride.

The study confers new insight into the existence of several re-
active paths for corrosion processes which can include both ni-
trogen compounds and sulphur compounds. In the light of this
new knowledge there seems little point now in pursuing the
studies in much greater depth, because the relative proportions
of the different parallel reactions can be expected to vary a great
deal. depending on the ambient conditions of real outdoor sculp-
tures. In such conditions there is probably little point in defining
a number of model systems for different conditions, unless there
is found to be reason for devoting very large sums of money to
research in this field.

Results are now available showing that there are several pos-
sible chemical reactive paths for the formation of the constantly
recurring corrosion product components. It is reasonable to sup-
pose that these compounds are formed under conditions which
could be termed quasi—equilibrium between the solid phases and
aqueous solutions containing copper (I1) ions, sulphate ions,
chloride ions, nitrations and so on. With varying wetness on the
surfaces, no doubt both dissolution in and precipitation from
aqueous solution occur.

Surface Cleaning at Restoration

When restoring sculptures one is sometimes forced to remove
both old patina and perhaps other solid precipitations on the sur-
face. It is very important to be able to do this with the least pos-
sible removal of the underlying metal and with a reasonable
work input. There are several divergent opinions as to how this
should be achieved. Apparently the only consensus opinion is
that, in chemical cleaning, one must not use acids for this kind
of work. In this study very careful and competent sandblasting
was mostly used.

The Structure of the Patina Lavers
Studies of material specimens from remediated sculptures have

been performed at RIK on scraped corrosion specimens, on
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ground sections of drilling cores and on drilled metal chips. The
metal analyses, performed with ICP, show that all the alloys used
have a copper content of about 85-90%, with varying propor-
tions of tin, zinc and lead. The analyses of corrosion products,
performed using XRD (Debye-Scherrer and Guinier-Higg),
mainly indicate the presence of copper oxide and brochantite,
and in one or two exceptional cases also of antlerite, a basic cop-
per sulphate with a higher sulphur content than brochantite. The
latter apparently occurs on well-protected surfaces which are
not flushed by water. Studies of material from Goteborg have al-
so revealed atacamite.

The metallographically polished sections of the patina layers
were examined in an optical metal microscope and a scanning
electron microscope, and were analyzed with energy-dispersive
X-ray fluorescence in SEM. These analyses show that black
zones on the surface of the sculpture next to the metal have a thin
layer of copper oxide, over which there is a layer consisting of a
mixture of brochantite, various airborne solid contaminants like
quartz, soot etc., and a tin compound which is not crystalline,
probably SnO,. An outermost layer contains brochantite only,
together with the solid impurities. Under green surfaces, i. e. the
water—flushed upward—facing surfaces and in green streaks,
copper oxide was observed nearest the metal and, in an outer
layer, a mixture of brochantite and the tin compound which re-
curs all the way to the outer surface. Thus in the green zones
there is an accumulation of tin caused by leeching of the water-
soluble copper sulphate from the patina. At the same time the
impurities making the patina black are washed away.

Inventory

Limited inventories have been compiled as a basis for practical
work and to gauge the extent and type of existing damage. This
work was restricted to a total inventory of bronze sculptures in
the Municipality of Sundsvall, which was formerly known for its
extremely polluted air, and an indepth inventory of 14 sculptures
in Goteborg. The latter describes and documents type and extent
of damage. The composition of the patina, in terms of its con-
stituent chemical compounds. is an essential part of this ac-
count. That work was done by Helena Strandberg of the Heritage
Conservation Department, Géteborg University.

Within the Municipality of Stockholm, a general inventory of
older sculpture in the inner city was compiled by RIK. It was on
the basis of that inventory that sculptures were selected for the
remediation measures carried out as part of this project.

Inventory work has shown that most of the outdoor bronzes
require curative treatment in the form of washing and waxing
but are not in need of any more extensive restoration. In Sunds-
vall, reputed to have had the worst air in Sweden, only the two
oldest sculptures have developed a patina which can be consid-
ered to indicate damage to the bronze. Those sculptures were
erected in 1911 and 1935 respectively. The other bronze sculp-
tures, the oldest of which dates from the 1940s, are in satisfac-
tory condition,

In nearly all known cases, including other towns and cities be-
sides those mentioned here, the care and maintenance of outdoor
sculptures is a practically unknown concept. There are occasion-
al exceptions, e. g. when a sculpture is covered over for the win-
ter and washed down and polished in the spring. Such excep-
tions are salutary and show that even regular care of a very sim-
ple kind will keep a sculpture in extraordinarily good condition
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and presumably eliminate entirely the need for expensive resto-
ration measures at some later date. Besides, works of art which
are looked after are aesthetically more attractive. It should be
vigorously emphasized that works of art which are placed out-
doors require regular attention.

Restoration Measures

The purpose of remediation work was to deal with outdoor
bronze sculptures which are in acute need of attention. Another
purpose was to provide knowledge and information concerning
bronze sculptures and their properties and states, as a basis for
directions concerning inventory work and future remediation.
Altogether nine objects, of different ages and sizes and in differ-
ent conditions, have been dealt with.

Four of them were treated in order to investigate the reversibil-
ity of a new method of treatment. The other five objects were
treated due to their having developed various kinds of patina in-
dicative of different types of damage. The youngest of them has
been exposed to the elements since 1949, the oldest since 1867.
All the sculptures are located, and always have been, in the inner
city of Stockholm, where the situation of air pollution has varied
both geographically and historically. In all five cases it proved
impossible to obtain any information about the surface treatment
and appearance of the sculpture at the time of its erection.

In connection with restoration work, samples were taken from
some of the sculptures in the form of drilled metal chips for the
determination of their alloy composition. A number of drill
cores were also taken in order to study cross-sections of metal
and patina, as well as scrape specimens for phase analysis of cor-
rosion products.

The Sculpture Restoration Working Party

All treatment of sculptures within this project was discussed by
a working party recruited in such a way that various interests and
specialists had an opportunity of communicating their view-
points. The members of the working party were:

Liss Eriksson, sculptor,

Jan Gullman, inorganic chemist, corrosion specialist, the Cen-
tral Board of National Antiquities,

Gunnar Pettersson, artware master founder,

Elisabet Tebelius-Murén, sculpture conservator, National-
museum,

Mille Térnblom, metallurgist and project leader, the Central
Board of National Antiquities,

Bo Wingren, art historian, the Stockholm City Museum.

All remediation measures were discussed within this working
party, and before action was decided on it was established what
would be suitable and, above all, what end result was being
aimed for. On this basis it was decided what would be technical-
ly permissible. Clear reasons were given for physical interfer-
ence with the objects restored, and in such cases no more was
done than was judged to be necessary.

Corrosion Status of Selected Sculptures

Four of the five objects treated seemed at first sight to be in
much the same condition. They all had the typical spread of up-



ward-facing green zones, with a black patina on the vertical and
protected zones, and green streaks running down from the green
zones over black surfaces. Closer inspection, however, revealed
essential differences.

Restoration of Selected Sculptures
Sampling

Sampling was undertaken when considered justifiable, as de-
scribed in the reports on each individual sculpture restoration. All
samples were archived. Insofar as the samples have been analysed,
the analytical findings are presented in the report concerned.

Cleaning

For the remedial work, which was done at Gunnar Pettersson’s
artware foundry in Stockholm, careful blasting was the principal
method used.

To achieve the aim of understanding and assessing the extent
of damage beneath different kinds of patina, two of the sculp-
tures were blasted clean. Blasting yielded important information
concerning the extent of the corrosion process. The older of the
two sculptures had a heavily corroded surface with pitting up to
0,5 mm deep. The metal under the green streaks was deeply fur-
rowed. The later sculpture had quite an extensive streaking pat-
tern but no visible attacks in the metal after cleaning.

The other two sculptures which were blasted were not cleaned
right down to a purely metallic surface. The aim here was to
make a full-scale study of using blasting to remove only the out-
er patina layer which had to be removed for cleaning — that is the
glotchy, uneven outer layer stained with soot and grime — so as
to leave the bottom layer of copper oxide and parts of the green
brochantite layer above it in situ as an underlay for patination.

Patination and Surface Protection

The repatination work was done by a professional patinator,
Karin Wassberg, just as all the previous operations were per-
formed by a professional artware founder and chaser. Above all,
patination serves an aesthetic purpose, but together with surface
treatment afterwards, it can also provide a corrosion-retarding
coating,

The sculptures which were blasted absolutely clean were
first given a dark basic patination to which a green patina was

applied. and they were then waxed. On some sculptures beeswax
was used, on others microcrystalline wax.

One sculpture was not blasted at all, but only cleaned by wash-
ing and grafitti were removed by organic solvents. Then it was
given a slight retouching of facial patina after cleaning, and was
than waxed with beeswax.

Conclusions

The studies commissioned from the Swedish Corrosion Institute
and the Chalmers Institute of Technology yielded the following
main results:

The Corrosion Institute Study showed the cleaning of a cor-
roded metal surface involved metal removal, in the sense of the
surface being stripped of metal not converted into patina. If
cleaning is carried out properly, no appreciable further removal
of the remaining material need happen. Blasting has proved es-
pecially suitable as a means of achieving controlled partial
cleaning where it is not the intention to remove all patina.

Patination on a purely metallic surface always consumes par-
ent material, even if a great deal of the patina is added in the
form of copper salts. The extent of metal removal was of the
same order as with between two and five years' outdoor expo-
sure of unprotected bronze. A rawness or chasing of the surface
does not appear to have any substantial effect on the subsequent
course. The formation of a moderately sized working party of
this kind is recommended for all restoration work, i. e. for meas-
ures extending beyond rudimentary washing, waxing etc. In this
way it is easier to obtain a solid basis for deciding the measures
to be taken and also to deal with the criticism which anyone who
has completed a restoration will invariably have to face. The
main conclusion drawn from the investigations and restoration
work carried out is that most of the outdoor bronzes in Sweden,
whatever they may look like, are not seriously damaged and are
not in need of extensive restoration.

On the other hand, virtually all the objects inspected are in a
state of neglect. With very few exceptions indeed, they have nev-
er been cleaned since they were put up. If these sculptures,
which are valuable works of art and for the most part were pur-
chased with public money, are not maintained. it is to be expect-
ed that eventually they will incur damage requiring very expen-
sive repairs,
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Georg J. Haber, Maximilian Heimler

Restaurierungsmafinahmen an Grofibronzen des 19. Jahrhunderts

Abstract

The article starts by giving a survey of the development of
bronze founding and modelling techniques in 19th-century
Berlin. There, a change in technology took place: the tradition-
al method of Lost-wax (cire-perdue) was replaced by the casting
of figures in sections and in sandmoulds. Now monumental
hronzes were no longer made of one mould but were put togeth-
er from various parts cast individually. This new founding tech-
nique is represented here by 19th-century bronze monuments
and illustrated by giving detailed information of manufacturing
characteristics, such as methods of mounting and joining.

Then the article focuses on the interior of monumental bron-
zes as well as on restoration methods used to stabilize, complete
and conserve their constrictive elements, as shown by the
example of the monumental equestrian statue of Friedrich
Wilhelm IV, The restoration methods applied there respect the
statue’s original condition, avoiding irreversible substantial
manipulations. Finally, the restorational practice of statically
securing monumental bronze plastic art is illustrated by the
Russian Cenotaph in Berlin. Profound knowledge of particular
manufacturing techniques, together with an insight into the
interior of works of art, are fundamental prerequisites for
developing a comprehensive concept of restoring 19th-century
monumental bronzes.

Zusammenfassung

Der Beitrag stellt zundchst die Entwicklung der Bronzegufi- und
Abformtechniken im 19. Jahrhundert in Berlin vor. Hier findet
ein Technologiewandel statt: Das traditionelle Wachsaus-
schmelzverfahren wird durch das Sandteilformverfahren ab-
geldst. Grofibronzen werden nun nicht mehr ..in einem Guf3“
hergestellt, sondern aus zahlreichen, einzeln gegossenen Teilen
zusammengeseitzt. Diese neue Gufitechnik wird am Beispiel mo-
mumentaler Bronzedenkmdler des 19. Jahrhunderts vorgestellt
und mir Detailinformationen zu herstellungstechnischen Merk-
malen wie Montier- und Fiigemethoden veranschaulicht. Das
Schwerpunkithema ist die Betrachtung des Innenlebens von
Grofibronzen sowie die Vorstellung von Restaurierungsmafinah-
men zur Stabilisierung, Erganzung und Konservierung der kon-
struktiven Elemente, gezeigt am monumentalen Reiterstandbild
Friedrich Withelms IV. Die angewandten Restaurierun gsverfah-
ren respektieren die originale Beschaffenheit des Bronzedenk-
mals und vermeiden irreversible Eingriffe in die Substanz. Der
abschlieffende Exkurs zeigt am Beispiel des Russischen Ehren-
mals in Berlin die restauratorische Praxis bei der statischen Si-
cherung einer monumentalen Bronzeplastik. Das Wissen um die
herstellungstechnischen Besonderheiten, der Blick in das Inne-
re dieser Kunstwerke, ist Voraussetzung fiir die Entwicklung
ganzheitlicher Konzepte zur Restaurierung von Grofibronzen
des 19. Jahrhunderts.
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Einleitung

Seit der Antike gilt Bronze wegen der Korrosionsbestindigkeit
und Festigkeit als das geeignete Material zur Schaffung von
Denkmalern. Denkmiiler aus Bronze, ,.ex aere solido™, waren
von der Spitantike bis in die Neuzeit Sinnbilder ewig wihrender
weltlicher und kirchlicher Macht. GroBbronzen schmiickten die
Kirchen, Paliste und Stidte, verlichen ihnen Altehrwiirdigkeit,
Ansehen aber auch Rechtsanspruch. Daneben galt im Mittelal-
ter die Kunst, Groflbronzen zu gieflen, als Nachweis antiker Tra-
dition.' Im 19. Jahrhundert, dem Zeitalter des Denkmalkults,
wird Bronze geradezu zum ,klassischen™ Material fiir Denk-
miler. In der Hierarchie der denkmalwiirdigen Materialien stand
Bronze nun ganz oben.

Der Begriff ,,Grofibronzen* wird in diesem Beitrag auf frei-
stehende, mindestens lebensgrofie bis kolossale Bronzeplasti-
ken angewandt. Gerade im 19. Jahrhundert 146t sich ein starker
Trend zu monumentalen Bronzedenkmilern feststellen. Staats-

Abb. 1. Reiterstandbild Friedrich Wilhelms V. an der Nationalgalerie in
Berlin; historische Aufnahme nach 1886




denkmiler, wie die Reiterstandbilder der preuBischen Kénige in
Berlin, zeigen monumentale AusmaBe. Der Platz dieser Denk-
miiler ist der offentliche Raum, sie nehmen im Stadtbild neue
Positionen ein, prigen Straflenziige und Pliitze (Abb. 1).

Die groBie Zahl der neu zu errichtenden Bronzedenkmiiler,
aber auch ihre Monumentalitéit forderten die Entwicklung des
Bronzegusses im 19. Jahrhundert entscheidend. Neben den
Denkmaldimensionen diirfte auch der allenthalben in der zeit-
gendssischen Literatur nachvollziehbare Kostendruck zur Fort-
entwicklung neuer Herstellungstechniken und GuBtechnologien
beigetragen haben.

Diese Entwicklung des Bronzegusses und die sich daraus ab-
leitenden technologischen Merkmale der GroBbronzen des
19. Jahrhunderts stehen im Mittelpunkt dieses Beitrags. Der re-
stauratorische Blick wendet sich dabei hauptsichlich auf das In-
nenleben dieser Denkmiler. Dieser Befund gibt Aufschliisse
tiber die in der Literatur beschriebenen Guf3- und Montagetech-
niken aber auch iiber die hier anzutreffenden Schadensbilder.
Die Darstellung von Freilegungs- und Konservierungstechniken
an GroBbronzen erfolgt in anderen Beitrdgen; die hier vorge-
stellten Denkmaler sind alle mit den derzeit restauratorisch
tiblichen Verfahren gereinigt und konserviert worden,

Bis zum Beginn des 19. Jahrhunderts herrschte beim Guf}
von Bronzedenkmilern die Technik des Wachsausschmelzver-
fahrens vor. Dabei wurde das Objekt nach Méglichkeit ,.in einem
Guf* gefertigt, lediglich komplizierte oder abstehende Teile wie
Arme, Attribute etc. separat gegossen und spiter angesetzt.

Abb. 2. Titelblatt der Festschrift zur Einweihung des Bliicher-Denkmals
in Rostock 1818
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Daneben etablierte sich seit dem Ende des 18. Jahrhunderts —
zuniichst wohl in Frankreich — das Sandteilformverfahren, das
urspriinglich aus der Eisengufitechnik {ibernommen wurde.” Die
Einfiihrung dieser Technik fiir den BronzebildguB im deutschen
Raum geht wohl auf die Berliner Bildhauer Gottfried Schadow
und Christian Rauch zuriick. Es war Schadow, der nach den na-
poleonischen Befreiungskriegen mit dem Pariser GieBer Le-
quiné und dem Bronzeziseleur Coué die neuesten guBtechni-
schen Entwicklungen im Sinne eines franzdsischen Technolo-
gietransfers nach Berlin holte. Das erste Bronzedenkmal, das in
der Technik des Sandteilformverfahrens gegossen wurde, war
Schadows Bliicher-Denkmal fiir Rostock im Jahr 1818, belegt
durch ein Zitat aus der Festschrift der Denkmaleinweihung:
»Sehr wichtig ist auch die Methode, wodurch man das Wachs,
welches sonst die Dicke des Metalles bestimmte, entbehren
kann. Jetzo, wenn iiber das fertige Modell die Form gemacht
und diese wieder abgenommen ist, wird die ganze Oberfliche
beschabt, und zwar um so viel, als die Metalldicke kiinftighin
betragen soll (Abb. 2).**

Entscheidend fiir die Weiterentwicklung dieses Teilformver-
fahrens waren dann in der Folge Synergieeffekte aus den preufi-
schen Erfahrungen im Eisenkunstgull und dem aus Frankreich
importierten gufitechnischen Know-how. Eine grundlegende
Anderung der Herstellungstechnik von GroBbronzen war die
Folge: Diese wurden nun nicht mehr ,,aus einem Guf* gefertigt,
sondern aus vielen einzeln gegossenen Teilen zusammengesetzt
und montiert.

Ein kritischer Beobachter der Pariser Weltausstellung von
1844 bemerkt dazu, daB die Bronzedenkmiler nun ..in Stiicken
und Stiickchen gegossen und zusammengebaut sind, wie die Tei-
le einer Dampfmaschine.**

Die vielen, teils sehr grolen Bronzebildwerke der folgenden
Jahrzehnte wurden allesamt im neuen Verfahren gegossen.” Die-
se Bliitezeit der Denkmalkunst und die damit verbundene stei-
gende Nachfrage nach einer Umsetzung der Denkmal-Idee in
Bronze-Materie ermdglichte den GieBern und Ziseleuren eine
Weiterentwicklung und Vervollkommnung ihrer Techniken,

Herstellungstechnische Merkmale von Groflbronzen
des 19. Jahrhunderts

Die nun folgenden Betrachtungen und Dokumentationen sind
aus der konkreten restauratorischen Beschiiftigung mit Grol-
bronzen des 19. Jahrhunderts entwickelt. Ob es sich nun um das
monumentale Reiterstandbild Friedrich Wilhelms IV. auf der
Museumsinsel in Berlin, den Leipziger Mendebrunnen, das
Carl-August-Denkmal in Weimar oder um die Standbilder
Schinkels und Beuths vor der Bauakademie handelt, stets waren
wir auch mit Restaurierungsproblematiken konfrontiert, die
sich aus der GuB- und Montiertechnik dieser Bronzeplastiken
ableiteten.

Am Reiterstandbild Friedrich Wilhelms IV. 1Bt sich die neue
Herstellungstechnik gut nachvollziehen. Das monumentale
Reiterdenkmal mit seinen um den Sockel gruppierten vier weib-
lichen Allegorien und den fiinf Relieftafeln wurde in den Jahren
1883-1886 in der Berliner Bronzegiellerei Gladenbeck im
Sandteilformverfahren gegossen.” Rumpf, Fiile, Kopf und
Schweif des Pferdes, Rumpf, Fiille, Arme, Kopfund Mantel des
Konigs sind separat gegossen und montiert. Die Wandungsstir-
ken der Bronze sind in Anbetracht der GrolBle des Monuments
mit 7—8 mm relativ gering.



Abb. 3. Innenansicht des Reiterstandbilds Friedrich Wilhelms I'V. Mon-
tierung des Kopfes mit Eisenzapfen und Messingverschraubungen

Diese im 19. Jahrhundert vorherrschende Form-, Gief3- und
Fiigetechnik brachte insbesondere bei Grofibronzen Arbeitser-
leichterungen, eine Reduzierung des Risikos beim Gufivorgang
sowie damit verbunden eine Zeit- und Kostenersparnis mit sich.”
Sie stellte aber auch hochste Anforderungen an Former und
Gieler hinsichtlich Mafhaltigkeit und Prizision sowie an Zise-
leure hinsichtlich Montage und Uberarbeitung der Fiigenihte.
Diesbeziiglich darf das Reiterstandbild Friedrich Wilhelms V.
als technische Meisterleistung des Berliner Bronzegusses gelten.
Der Einstieg in das kolossale Reiterstandbild erfolgte nach endo-

Abb. 4. Montiertechniken an GroBibronzen des 19. Jh.; Steckverbindung
mit Eisendornen und Messingverschraubungen

skopischer Voruntersuchung iiber die letzte Montage6ffnung,
den Kopf Friedrich Wilhelms IV. Es bot sich uns die seltene Ge-
legenheit, eine Grofibronze des 19. Jahrhunderts auch im Inneren
detailliert zu untersuchen, zu dokumentieren und die statisch er-
forderlichen Sicherungsmafinahmen durchzufiihren (Abb. 3).

Prinzipiell lassen sich im Innern des Reiterstandbilds zwei un-
terschiedliche Verbindungstechniken an den Gufteilen beob-
achten. Die erste Fiige- bzw. Montiertechnik ist eine Art Steck-
verbindung. Bei der Verbindung des Kopfes mit der Halspartie,
der Pferdebeine mit dem Rumpf und der Plinthe wandte man
diese Technik an, und zwar stets so, daB} die Guliteile zargenfor-
mig ineinander gesteckt wurden. Im Uberlappungsbereich fi-
xierte man die Bronzeelemente zunidchst mit konischen Eisen-
dornen und verband sie anschlieBend kraftschliissig mit Mes-
singschrauben. Zuletzt wurden die Schrauben- bzw. Zapfenkop-
fe auBlenseitig abgemeiBelt, mit Bronzeplittchen abgedeckt und
nachziseliert (Abb. 4).

Die andere Fiige- und Montiertechnik an den groflen, flichi-
gen Teilformen stellt sich so dar, dal schon an den GuBmodel-
len der Teilformen massive Stege rechtwinkelig zur Fiigenaht
anmodelliert wurden. Nach der Feinbearbeitung wurden sie Steg
an Steg mit Messing- und Stahlverschraubungen zusammen-
montiert, Als technische Besonderheit ist anzumerken, dal3 die
Eisenverschraubungen, die zur Vormontage der einzelnen
Gulischalen dienten, durch glattwandige Bohrungen in den
Bronzestegen gehen. Die bis zu 20 mm starken Messingschrau-
ben sitzen dagegen in eingeschnittenen Gewinden und gewihr-
leisten so einen kraftschliissigen Verbund (Abb. 5).°

Abb. 5. Montierung von GubBteilen mit angegossenen Stegen mit Ver-
schraubungen aus Eisen und Messing
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Diese Montiertechniken bei Grofibronzen garantieren als
selbsttragende Schalenbauweise exzellente Stabilitit, die trotz
der enormen Malle und Gewichte den Verzicht auf das so hiufig
vermutete innere Stiitzgeriist iiberfliissig macht. Dies konnte
durch statische Berechnungen nachgewiesen werden.” Aus re-
stauratorischer Sicht ist an dieser Montiertechnik lediglich die
Verwendung von Eisenverschraubungen und -zapfen problema-
tisch. Diese gerade an statisch besonders belasteten Stellen ein-
gesetzten Eisenteile weisen insbesondere dann gravierende Kor-
rosionsschiden auf, wenn das plastische System aufgrund von
Schiden nicht mehr geschlossen ist und Feuchtigkeit ins Fi-
gureninnere gelangen kann. Der Austausch dieser durch Korro-
sion geschwichten, eisernen Verbindungsmittel ist in der Regel
aus Stabilitdtsgriinden erforderlich. Zum Einsatz kommen je
nach statischen Erfordernissen Befestigungsmittel aus Messing,
Bronze, Titan oder Edelstahl (Abb. 6).

Erginzungsmallnahmen an Grofibronzen

Die Schadensbilder bei GroBbronzen reichen von kleinen me-
chanischen Beschidigungen iiber unterschiedlich grofie Licher
bis zum flichigen Verlust an Originalsubstanz. Wihrend ge-
ringfiigige Schiden an der Bronzeepidermis als Spuren der Ge-
schichte belassen werden sollten, muf} bei grofleren Fehlstellen,
die das urspriinglich geschlossene plastische System gedffnet
haben, im Einzelfall dariiber nachgedacht werden, ob und in
welcher Technik ergiinzt wird."

Bei der Restaurierung des Reiterstandbildes Friedrich Wil-
helms IV. sowie bei der Restaurierung der Denkmiler Schinkel
und Beuth wurden Fehlstellen und EinschuBilocher materialge-
recht kalt geschlossen.

Fiir die Rekonstruktion groBerer Fehlstellen wurden Silikon-
abformungen erstellt, GuBmodelle mit Beriicksichtigung des
guBtechnisch bedingten SchwundmaBes angefertigt und in le-
gierungsgleicher Bronze gegossen. Die Montierung dieser
Bronzeplomben wurde reversibel mit innenliegenden Ver-
schraubungen und Querspangen durchgefiihrt. Eine besonders
weitgehende FErgiinzungsmafnahme, die nur iber eine bild-
hauerische Rekonstruktion der fehlenden Partien mdglich
war, wurde am Reiterdenkmal Friedrich Wilhelms IV. vorge-
nommen. Eine kriegsbedingte, groBe Fehistelle am Pferde-
schweif wurde formal mit Hilfe historischer Fotovorlagen re-
konstruiert (Abb. 7).

Hierzu muBte zuniichst das Schweifinnere freigelegt werden.
Danach konnten die eingestauchten Randpartien zurtickgeformt
und die durch GeschoBeinwirkung zerstorten Randbereiche mit
Feinschleifer und Friser begradigt werden, um exakte An-
schliisse fiir die Ergéinzung herzustellen. Fiir die Rekonstruktion
wurden mehrere Gipspositive nach dem Vorbild originaler
Schweifteile modelliert und in den Originalbestand eingefugt.
Nach dem Anpassen und formalen (Uberarbeiten der Gipsmo-
delle durch freies Antragen wurden Silikonnegativformen fir
den endgiiltigen BronzeguB angefertigt. Nach dem Guf wurden
die relativ groBen und schweren Schweifteile an vorgerichteten
Bronzespangen, die zuvor im Schweif verankert worden waren,
befestigt und durch Bronzeschrauben mit der Originalsubstanz
verbunden.

Wenn hier bei den ErgéinzungsmaBnahmen immer wieder von
reversiblen Montierungen die Rede war, so heifit das nicht, daB
die Originalsubstanz dabei vollig unberiihrt bleibt — geringe
Eingriffe sind unumginglich.

Abb. 6. Montage von Teilformen mit originalen Messingschrauben; Er-
satz der durchgerosteten Eisenschrauben durch korrosionsbestindige
Titanverschraubungen

Bei der Durchfiihrung dieser Erginzungsmalnahmen haben
wir stets die herstellungtechnischen Merkmale und Besonder-
heiten der Grofibronzen des 19. Jahrhunderts beriicksichtigt und
—~ soweit durchfiihrbar — in der historischen Technik mit Teil-
formen und reversiblen Verschraubungen gearbeitet. Schon aus
diesem Grund kamen bei den eben erwiihnten Restaurierungs-
mafnahmen an Bronzen keine thermischen Verfahren wie
SchweiBlen zum Einsatz. Das Schweifien von Bronze stellt heut-
zutage kein technisches Problem dar, es wird bei Neugiissen als
rationelles, ungleich schnelleres Verfahren iiberall praktiziert.
Die BronzegieBer des 19. Jahrhunderts kannten diese Technik
nicht. Aber nicht nur aus restaurierungsethischen Gesichtspunk-
ten sind SchweiBungen am historischen Objekt abzulehnen.
Selbst sachgemil durchgefiihrte Schweillarbeiten kénnen im
Bronzegefiige zu unkontrollierbaren Spannungen fiihren, dar-
{iber hinaus sind sie stets mit Patinaverlusten verbunden (Farb-
tafel XII.1).

StabilisierungsmafBinahmen

Bei der Restaurierung von Grofibronzen im offentlichen Raum
sind auch sicherheitstechnische Aspekte zu beriicksichtigen.
Die langfristige Standsicherheit des Denkmals mufl zuvor ge-
priift werden und gegebenenfalls sind stabilisierende MaB-
nahmen durchzufiihren.

Beim 5.4 Tonnen schweren Reiterstandbild Friedrich Wil-
helms IV, wird die Last iiber die drei Pferdebeine in die Plinthe
abgeleitet. Dazu sind in der Plinthe drei Bronzeschuhe zur Last-
aufnahme integriert. Die Ableitung der Kriifte erfolgt im wesent-
lichen iiber die beiden Lastbeine rechts vorne und links hinten
auf die Aussteifungen in der Plinthe. Das rechte Hinterbein dient
hauptsichlich als zusitzliche Stabilisierung gegen die Windlast.
Der Bronzeschuh fiir das rechte Hinterbein war durch starke Kor-
rosionsschiiden am Kerneisen und den zur Befestigung verwen-
deten Eisenkeilen stark in Mitleidenschaft gezogen. Das stati-
sche Gutachten stellte hierzu fest, daB unter dem rechten Hinter-
bein eine entsprechende Queraussteifung fehle. Bei entspre-
chend starkem Ostwind wird deshalb die zuldssige Spannung in
der Plinthe iiberschritten, Eine Verstirkung dieses Bereichs war
daher zwingend erforderlich. Gemeinsam mit dem Statiker ent-
wickelten wir ein Stabilisierungskonzept, welches die herstel-
Jungstechnischen Merkmale des Denkmals beriicksichtigt und
massive Eingriffe in die Originalsubstanz ausschloB."



Die statisch erforderliche Queraussteifung wurde als zwei-
geteilte Spange mit einer Aussparung fiir das Bronzeauflager
des rechten Hinterbeins und einer zusitzlichen Fithrungs-
manschette konzipiert. Wegen der Materialgleichheit wurde
Bronze als Werkstoff fiir die Queraussteifung gewihlt. Hierzu
mufite zunichst die Plinthenunterseite im Querschnitt abge-
formt und ein 1:1 Modell aus Holz mit Wachsapplikationen fiir
die Traverse erstellt werden. Die beiden Manschetten fiir den
Bronzekocher wurden ebenfalls am Original abgeformt. Nach
dem GuBl wurden die Teile exakt eingepalit und durch Bronze-
verschraubungen mit der Plinthe verbunden.

Bei der Begutachtung des Reiterdenkmals war auch eine
klaffende Fiigenaht am Ansatz des Pferdeschweifs aufgefal-
len. Unmittelbare Ursache dafiir war der Kriegsschaden im
unteren Bereich des Pferdeschweifs. Das statische Gutachten
stellte hierzu fest, dal der Schaden so gravierend sei. daB
das separat gegossene und angesetzte Teil gesichert werden
miisse. Dieser Forderung nach einer zusitzlichen Befestigung
kamen wir durch den Einbau einer Seilsicherung nach. So
haben wir ein 6 mm starkes Edelstahlseil im Schweif dauer-
haft verankert, durch die Offnung im Schweifansatz in den
Pferdekdrper gefiihrt und an einer Originalverschraubung be-
festigt.

Bei der Bergung des 1875 durch Adolf von Donndorf ge-
schaffenen, ca. vier Meter hohen und fiinf Tonnen schweren
Reiterstandbildes Carl Augusts von Weimar stellte sich heraus,
dal} die Girlandenplinthe urspriinglich mit vier Eisenzapfen im
Steinsockel eingelassen war. Diese Zapfenverbindungen waren
so stark korrodiert, daf} eine Erneuerung der Befestigungs-
elemente und Stabilisierung des Plinthenrahmens notwendig
wurde (Farbtafel XI1.4).

Zur Ausfiihrung kamen speziell angefertigte Stabilisierungs-
elemente aus Bronze. Nach dem Entfernen der korrodierten
Auflagerzapfen wurden die neuen Bronzeelemente der Ori-
ginalsubstanz angepalit und montiert. Die neuen Auflagerzap-
fen sind in Form justierbarer M 24-Edelstahlgewindeschrauben
mit Kontermutter in die doublierten Plinthenecken eingebaut.
Dadurch war gewihrleistet, dafl das Reiterstandbild samt
Plinthe im Steckprinzip wieder in die originalen Bohrungen des
Steinsockels eingelassen und ausgerichtet werden konnte.

Exkurs: Das Russische Ehrenmal in Berlin-Tiergarten

Am Ende des Beitrags steht eine Grofibronze ganz besonderer
Art, die von der Zeitstellung her nicht in den vom Titel gesteck-
ten Rahmen zu passen scheint. Es ist das monumentale Bronze-
denkmal des Rotarmisten vom Russischen Ehrenmal in Berlin-
Tiergarten nahe dem Brandenburger Tor. Die vom Bildhauer
Lew Kerbel in den ersten Nachkriegsmonaten des Jahres 1945
modellierte Plastik ist wohl der erste monumentale Bronzeguf}
nach dem 2. Weltkrieg in Berlin. Ausgefiihrt wurde der Guf des
7.40 m hohen Standbilds in der Bildgieflerei Hermann Noack in
den Jahren 1945/46 (Farbtafel XI1.3).

In der Herstellungstechnik markiert der Rotarmist einen Wen-
depunkt. Moderne Schweiitechniken des 20. Jahrhunderts sind
hier mit den vorher beschriebenen traditionellen Montagetech-
niken des 19. Jahrhunderts kombiniert. Die Teilformen wurden
durch SchweiBung zu drei groflen Elementen (Fulipartie, Rumpf
und Oberkdrper) zusammengefiigt, die wiederum mit angegos-
senen Bronzestegen in der bekannten Manier mit Wechsel von
Eisen- und Messingverschraubungen verbunden sind.

Abb. 7. Gipsmodell, Silikonabformung und BronzenachguB fiir die Rekonstruktion des Pferdeschweifs am Denkmal Friedrich Wilhelms IV,




Bei der Restaurierung wurden die korrodierten Eisenver-
schraubungen und -armierungen durch Edelstahl- bzw. Bronze-
befestigungsmittel ausgetauscht. Die massiven Schiiden im
Sockelbereich und die statisch unzureichende Auslegung der
Plinthe erforderten umfangreiche FestigungsmaBnahmen. Da-
bei wurden die originalen Verbindungstechniken beibehalten
und zur Gewichtsableitung des 6,7 Tonnen schweren Bronzesol-
daten insgesamt 18 massiv gegossene, exakt angeformte Bron-
zestege um die belasteten Bereiche montiert — im Bild als neue
,.Schuhsohlen® deutlich erkennbar. Eine zusitzliche Plinthenun-
terkonstruktion aus einer wabenformig gegossenen Bronzeplat-
te iibertrdgt nun nach statischen Berechnungen die Gesamtlast
auf den ebenfalls erneuerten Betonsockel des Denkmalturms
(Farbtafel XI1.2).

Schlufibemerkung

Die Restaurierung einer Grof3bronze verpflichtet zu ganzheitli-
chen MaBnahmenkonzepten. Unser Beitrag ist ein Versuch, ein-
mal ganz bewuft den Blick weg von der kiinstlerisch gestalteten
Oberfliche auf das konstruktive Innenleben von Bronzen zu len-
ken. Dieses Hineinschauen in das Objekt bringt wichtige Infor-
mationen iiber herstellungstechnische Zusammenhénge und hat
sich als unabdingbar fiir die Formulierung und Durchfiihrung
geeigneter restauratorischer MaBnahmen an GroBbronzen des
19. Jahrhunderts erwiesen.
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Wolfgang Conrad

Von Luther bis Lenin

Zu einigen freibewitterten Bronzestatuen in Sachsen-Anhalt vor und nach den Restaurierungen

in den Jahren 1991 bis 1997

Abstract

The lecture covers some outdoor bronze statues before and
after restoration in 1991-1997 in Sachsen-Anhalt (Eastern Ger-
many):

Martin Luther statue from 1882 in Eisleben, restored 1991/92,
conservation with wax, repeated in 1996;

Prince Ludwig statue from 1907 in Kéthen, restored 1994, wa-
ter cleaning each year;

Luther fountain from 1913 in Mansfeld, restored 1995/96,
cleaned 1997;

Bugenhagen bust from 1893 in Wittenberg, restored 1997 by la-
ser beam;

Lenin statue from 1924, since 1945 a monument in Eisleben,
Sfurthermore the wellknown statues for Martin Luther (1864) and
Philipp Melanchthon (1891) in Wittenberg,

and the last monument by the German Democratic Republic, the
statue of Thomas Miintzer (1989) in Stolberg, will be shown.

Zwischen Luther und Lenin liegen Welten, aber in Eisleben im
Mansfelder Land waren 43 Jahre lang nur 380 Schritte Distanz
zwischen den beiden Denkmilern. Symbolisch standen beide
fiir das Spannungsfeld, in dem wir 40 Jahre lang gelebt haben.
Denkmiler verkérpern nicht nur Historie, sie haben auch eine
eigene Entstehungs- und Restaurierungsgeschichte.

Martin-Luther-Denkmal in Eisleben

Bereits 1875 bestimmten Sachverstindige der Kéniglichen Bau-
akademie Berlin die Stelle auf dem Marktplatz .... fiir ein Denk-
mal in weillem Marmor, weil auf einem GuB aus Bronze die
Schwefelwasserstoffgase der nahen groBen Hiittenwerke zer-
storend einwirken und das Monument friithzeitig verunstalten
wiirden"'. Ein Komitee in Eisleben entschied sich spiter jedoch
ftir Erz und nach einem Wettbewerb dreier protestantischer Bild-
hauer entstand 1882 das Luther-Denkmal von Rudolf Sieme-
ring, eingeweiht zur 400. Geburtstagsfeier im Jahr 1883.

Die BronzebildgieBerei Gladenbeck & Sohn, Berlin, hatte
die Statue sowie vier Relieftafeln fiir das Postament aus griinem,
schwedischen Granit mit einer kiinstlichen griinen Patina iiber-
zogen ..... die sich im Laufe der Zeit noch intensiver entwickeln
sollte™'. Diese Prognose, daB sich eine natiirliche Patina auf-
grund einer kiinstlichen stabilisieren werde, konnte sich
schon vom theoretischen Ansatz her nicht erfiillen und hat
sich auch nicht eingestellt, denn spiitestens fiir die nationalso-
zialistische Jubildumsfeier 1933 zum 450. Geburtstag Luthers
wurden Statue und Reliefs mit einer dicken, briunlichen Schicht
tiberzogen.

Das 500. Geburtstagsjubildum Luthers in seiner Geburts- und
Sterbestadt muBte mit dem, in Farbtafel XIIL1 gezeigten, unge-
pflegten Standbild gefeiert werden. Nach der deutschen Wieder-
vereinigung konnte 1991/92 endlich eine griindliche Restaurie-
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rung der Lutherstatue im Hof seines Sterbehauses stattfinden;
die Reliefbearbeitung iibernahm der Metallrestaurator Sieblist
in Halle.

Die Restaurierung 1991/92

Der Ausgangszustand mit der Altkonservierung aus den dreiBi-
ger Jahren ist in der Gesamtansicht (Farbtafel X111.4) sowie im
Detailbereich (Abb. 3) wiedergegeben. Das alte, braune Konser-
vierungsgemisch war terpentinloslich, es enthielt Paraffine und
Asphalt. Der Oberflichenzustand mit der lingst nicht mehr
schiitzenden Altwachskonservierung war in grofien Flichenbe-
reichen dickkrustig korrodiert.

In allen teilweise verdeckten, vom Regen kaum gewaschenen
Sektionen einschlieBlich der verdeckten Faltenbereiche des Ta-
lars, haben Korrosionsnarben bis zu 2 mm Tiefe bereits zu Ver-
lusten der originalen, bildplastischen Oberfliche gefiihrt.

Nach orientierenden chemischen Analysen liegen als Korro-
sionsprodukte hauptsichlich basische Kupfersulfate (aus der
Braunkohle-Verbrennung) und Chloride vor. Es wurde versucht,
die Chloride mit 5%iger Natriumsesquicarbonatlésung zu ent-
fernen.

Nach Stambolov/Beck/Eichelmann * neutralisiert eine solche
Losung die Salzsiiure, die beim Angriff der Chloride auf Kupfer
und Kupfer(I)-oxid freigesetzt wird.

Die stark zerkliiftete Bronzeoberfliche, die nach der Abnah-
me aller Korrosionskrusten und Altwachsschichten wieder si-
cher konserviert werden mufte, war der Grund, die Neukonser-
vierung etwa in der Dicke eines Anstriches auszufiihren
(ca. 30 pm), um die Rauheit egalisieren zu kénnen und um bei
der anschlieBenden Politur geniigend Wachs auf den Rindern
der Korrosionsnarben zu belassen.

Zur Konservierung 1992 wurde TeCero Hart-Wachs 30222
(Erstarrungsbereich 887 bis 93 °C), 1:2 verdiinnt in Terpentiner-
satz, verwendet und mit derselben Wachssorte, unraffiniert, Typ
»BLACK*™ schwach eingetént. Damit konnte ein geschlossenes,
altbronzenes Gesamtbild mit mattglinzender Oberfliche wieder
hergestellt werden (Abb. 1 und 2).

Standzeit-Auswertung der Heiffwachskonservierung von 1992

Die mechanische Belastbarkeit (z. B, beim Wiederaufsetzen der
Statue) und die Bestindigkeit gegeniiber atmosphiirischer Bela-
stung sind bei mikrokristalliner Wachskonservierung zweifels-
frei gegeben. Nach 2 Jahren waren am Luther-Denkmal kaum
Verinderungen wahrnehmbar, was das allgemeine Aussehen,
Glanzverhalten und die Schutzfunktion gegen neuerliche Ver-
schmutzung betrifft. Lokal bedingte Veriinderungen mit anfing-
licher Haarrifibildung, bis zu immer deutlicheren Enthaftungs-
vorgdngen, leiten den Abbau der Wachsschicht ein und zeigen
sich zuerst in den Bereichen, wo sich Schneeauflagen sammeln



Abb. 3. Kopf der Luther-Statue , linke Gesichtshilfie 1991

oder Regenwasserstrome flieBen. Es bestatigt sich, dal Wachse
gegeniiber Kilte und Dauerwasserbeanspruchung nur bedingt
haltbar sind. Farbtafel XII1.3 sind nach vier Jahren Standzeit
aufgenommen:; es ist bereits zu erkennen, daB die Schutzdauer
dem Ende zugeht. Augenfillig ist, daB sich die Transparenz ver-
liert, dies geht einher mit der einsetzenden Verschmutzung und
dem Glanzverlust verwitterter Schichten. Im Wasserverlauf des
Kragens erfolgen Abblitterungen. ebenso an den Talarflachen.

Die Alterung mit Versprodung und nachfolgender Enthaftung
geht in einer arteigenen, horizontal verlaufenden, streifenformi-
gen Textur vor sich, die durch die relativ dick ausgefiihrte Wach-
sung erkennbar wird.

In glatteren Bereichen, wie z. B. an den senkrechten Armel-
falten der Nordseite der Statue. waren die vorliegenden Ober-
flichenzustinde mit noch festen Wachsschichten teilweise in
besserem Zustand. Wachsreste lieBen sich hier nach Abnahme
der oberflichlichen Verschmutzungs- und Verwitterungsschicht
sogar partiell wieder aufpolieren. Somit war 1996 die Abnahme
der haftungsgeminderten Wachsschichten miihelos mit stump-
fem Spachtel und anschlieBender Wasserstrahlreinigung mog-

Abb. 4. Befundung an der siidlichen Reliefplatte 1995

lich; die heiB ausgefiihrte Wiederholungswachsung erfolgte im
Verdiinnungsverhiltnis 1:3 mit Terpentinersatz, dieses Mal
nicht mehr eingetont. Die nichste Pflegemalnahme sollte spi-
testens 1999 ausgefiihrt werden.

Der Lutherbrunnen in Mansfeld

Der Lutherbrunnen von 1913 in Mansfeld ist mit drei Bronzere-
lieftafeln und der ebenfalls bronzenen Figur des 12jdhrigen
Martin Luther, der seine ersten Schuljahre in Mansfeld ver-
brachte, ausgestattet. Eine kolorierte Postkarte von 1913 zeigt
den Brunnen mit metallisch glinzenden Bronzetafeln und der
Figur des Lutherknaben, der von Mansfeld aus -Hinaus in die
Welt* ging. Abbildung 5 zeigt den Zustand der strafienseitigen
Ansicht vor der Restaurierung 1995/96 mit starker Verschmut-
zung und dicken Krustenauflagen, die das Hintergrundsrelief
nicht mehr erkennen lassen.

Befundungsstellen an der siidlichen Reliefplatie zur Ermitt-
lung des Schichtenaufbaues sind in Abbildung 4 markiert und

h
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sollen die Fragen nach Entfernen oder Belassen beantworten.
Eine anerkannte franzosische Steinrestauratorin nannte kiirzlich
drei Entscheidungskriterien fiir die Problemldsung ,,Black gyp-
sum, patina or crusts?* ,,Ist es ein Teil des Steins, ist es Schutz,
ist es dsthetisch 7

Fiir die Schwierigkeit, besonders an ostdeutschen Bronzen die
differenzierten Schichten und Krusten genau einzuordnen,
konnte die Fragestellung, auf die Metalloberfldchen tibertragen
lauten:

1. Gehort die Schicht zum Metall, ist sie aus dem Metall ge-
wachsen?

2. Haftet Sie fest auf dem Metall?

3. Schiitzt sie das Metall?

4. Wirkt sie dsthetisch?

Eine fiinfte Frage nach der belassenen oder freigelegten Ober-

fliche ergiebt sich vor der Konservierung, weil die vorbehan-

delte Bronzeoberfliche nun als Beschichtungsuntergrund fun-

giert.

5. Kann eine ausgewihlte Konservierung auf dieser Oberfliiche
langfristig funktionieren ?

Zur Beantwortung der fiinften Frage hilft, eine Musterflichen-

konservierung durchzufiihren, um das zu erwartende Endresul-

tat erleben und diskutieren zu kénnen.,

Zur sicheren Beantwortung der Fragen eins und drei sind
fachgerechte Probennahmen mit anschlieenden chemischen
Analysen wissenschaftlich auszuwerten. Dies ist bislang noch
nicht erfolgt. Es lagen jedoch an diesem Objekt hauptsichlich
von aufien angetragene, dick aufliegende Verschmutzungen vor,
die teilweise auch griine Patinaflichen iiberlagerten, und es gab
kaum Problemzonen, auler Schichtpocken im — von der Figur —
verdeckten Tafelbereich.

Die Schmutzkrusten wurden mit verschiedenen Skalpellen
nach unten abgeschabt und feste schwarze Korrosionsschichten

Abb. 5. Bronzerelief mit Kinderplastik am Lutherbrunnen von 1913 in
Mansfeld, 1995

ausgediinnt. Nach der Relieffreilegung und der anschliefienden
Heifl-Wachskonservierung waren feinste bildplastische Einzel-
heiten wieder dsthetisch erlebbar.

Fiirst-Ludwig-Denkmal in Kothen

Ein besonders interessantes Bronzeobjekt ist das Fiirst-Ludwig-
Denkmal in Kéthen (Abb. 6). Es wurde im Sommer 1994 vor
Ort auf dem Schlofiplatz restauriert. Der anhaltinische Fiirst war
der Begriinder des ersten deutschen Sprachvereins ,,Die Frucht-
bringende Gesellschaft®. Die Schopfer des Denkmals waren der
Berliner Bildhauer Arnoldt und die BronzebildgieBerei Gladen-
beck & Sohn.

Gladenbeck betrieb auch ein Institut fiir Denkmalpflege und
bot die Reinigung und Pflege 6ffentlicher Bronze- und Zinkguf3-
Monumente an; diese Dienstleistung hatte die Stadt Kéthen ein
Jahr nach der Denkmalerrichtung fiir die folgenden fiinf Jahre
vertraglich gebunden! Die jdhrliche Pflege von 1908 bis 1912
hatte Einflul auf den heutigen Zustand der Statue, zumindest
auf die perfekt ausgebildete erzene Oberfliche im Gewandbe-
reich. Diese natiirliche Oberflichenausbildung war und ist die
gestalterische Absicht der damaligen Schopfer (s. u.). Auch das
giinstige Mikroklima mit der staubgeschiitzten Aufstellung in-
nerhalb einer Baumgruppe konnte positiven Einflu haben.

Das Gesamtbild wird von den groBflichig ausgebildeten,
blafigriinen Patinabereichen geprigt, die iibliche griin-schwarze
Durchmischung ist hier nicht zu finden. Weiter kennzeichnend
sind die halbverdeckten Stellen und Unterschneidungen, wo sich
Schmutz und dhnliche artfremde Verunreinigungen angesam-
melt haben, darunter noch partiell vorhanden: schwarz-braun
oxidierte originale Bronzeepidermis, die sich noch nicht sulfa-
tisch umsetzen konnte.

In einer Denkschrift bemerkte Gladenbeck 1908: ..daB die
sich auf den Denkmilern ablagernden Niederschlige von Ruf
und Staub einen festen, vollstindig luftdichten chrzug bilden,
der die Einwirkungen der Atmosphirilien auf das Metall ver-
hindert und eine Patinabildung unméglich macht.**

In Abbildung 8 sind die angebotenen PflegemaBnahmen auf-
gefiihrt (..... nur Fach-Personal erkennt die Patinaansitze bei den
Reinigungen ..."). An jungen Bronzen wurden keinerlei Konser-
vierungen ausgefiihrt, damit sich ,der Reiz der leuchtend grii-
nen Patina® ungehindert entwickeln sollte. *

Ein schwarzer Korrosionsfleck unter dem linken Auge wirkte
besonders unisthetisch. In Absprache mit den Entscheidungs-
trigern sollte im Gladenbeckschen Sinne versucht werden, hier
die Patina zu erginzen, ebenso an einer dominanten vorderen
Umbhangsfalte. Dazu wurde zuerst die Schmutzkruste entfernt,
damit lag die schwarz-braune Kupferoxidschicht frei, die nun
tiglich mit Natriumsesquicarbonatlosung behandelt wurde.

Die Patina-Angleichung ist, zumindest am Augenfleck, nach
3 Jahren fast abgeschlossen, von Jahr zu Jahr hat sich die Stelle
mehr geschlossen. Ubliche Patinierungslésungen fiir metal-
lische Oberflichen kamen nicht in Betracht, da die vorhande-
nen, natiirlichen mineralischen Schichten nicht geopfert werden
sollten,

Die jihrlich ausgefiihrten Reinigungs-Mafinahmen lassen im-
mer wieder erkennen, wie wenig Schmutz sich absetzt, wie ein-
fach dieser von einer konservierten Oberfliiche entfernbar ist
und welche Schadensauswirkungen sich einstellen, wenn dieses

Jahrzehnte lang versiumt wird (Abb. 7. vor der Restaurierung
von 1994).



Abb. 6, Fiirst-Ludwig-Statue von 1907 in Kéthen, nach der Restaurie-
rung 1994

Die gesamte, hellgriine Patina im oberen Bereich der Figur
wurde bislang nicht konserviert, nur die von Schmutzansamm-
lungen gefihrdeten Bereiche. Die Wachsschichten erfiillen hier
nach jihrlicher Kontrolle, nach Reinigung und Aufpolieren im-
mer noch ihre Funktion. Nach einer Auswertung 1999 soll iiber
eine Gesamtkonservierung entschieden werden.

Die Bugenhagenbiiste von Lutherstadt Wittenberg

Johannes Bugenhagen war ein Zeitgenosse Luthers und erster
protestantischer Pfarrer von Wittenberg. In beispielhafter Ko-
operationsarbeit mit dem AG, der Stadtkirchengemeinde Wit-
tenberg, den Lasertechnikern des Fraunhofer-Institutes fiir
Werkstoffkunde und Schichttechnologie (IWS) in Dresden, dem
Landesamt fiir Denkmalpflege Sachsen-Anhalt in Halle sowie
dem ausfiihrenden Restaurator ist es gelungen, die Biiste unter
Einsatz eines Lasers zu restaurieren (Farbtafel XIILS5).
Im Ausgangszustand lagen an der Biiste folgende Ober-
flichenausbildungen vor:
~ Barettoberseite und -riinder: regengewaschene, hellgriine, fest
haftende Patina mit geringen, lockeren braun-schwarzen Auf-
lagen, darunter dunkelgriine Patina;
- Gesicht- und Halsbereich (Regenschatten, kaum Regenwi-
sche moglich): Stark geschidigte Oberflichen durch dicke,
mehrschichtige Krustenauflagen, mit Sulfatnestern durch-

setzt, Die originale bildhauerisch gestaltete Oberfliche ist

Abb. 7. Fiirst-Ludwig-Statue, Schadensbild am Beinkleid, vor der
Restaurierung, 1994

verloren gegangen, wird jetzt von einer Korrosionsnarben-
struktur bestimmt;

— Brustbereich und Schultern: diinnere Schmutz- und Korrosions-
krusten, zum Armel hin wieder hellgriine Patina, schwarz durch-
zeichnet, diese aber ohne metallische Verbindung zur Bronze,

— Sockelbereich (vom Biistenkorper fast vollstindig iiberdeck-
ter Regenschattenbereich): dickste und hiirteste Schmutz- und
Krustenauflagen, Schichtpockenbildung, locker aufliegende
hellgriine Kupfersalze.

Abb, 8. PflegemaBnahmen vom Gladenbeckschen Institut fiir Denkmal-
pflege
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Abb. 9. Miintzer-Statue nach einem ,,Braunkohle -Winter*, August 1990

Analysenergebnisse ausgewihlter Korrosionsschichten des [IWS
und des Labors fiir Elektronenmikroskopie in Halle bestitigen
die Zuordung der griinen Patinaschichten zu Kupfersulfaten
(Brochantit), auch bei helleren oder blaB-griinen Schichten, de-
ren Zinnanteile hoher sind. Kupfercarbonate werden ausge-
schlossen.

Wichtig sind auch die nachgewiesenen Chloridanteile (wahr-
scheinlich aus Flugaschen der Braunkohleverbrennung) sowie
die nachgewiesenen Gipsanteile in dickkrustigen, schwarzen
Schichten wie auch das biogene Wachstum. Diese Einfliisse auf
Krustenbildungen werden zur Zeit in Miinchen am Bayerischen
Landesamt fiir Denkmalpflege als Ursachenfaktoren fiir die
schédliche Schichtpockenbildung untersucht.

Denkmalpflegerische Zielstellung der Restaurierung

Sicherung und Bewahrung der Bronze mit ihren gewachsenen
natiirlichen Oberflichenausbildungen,

Wiederherstellung der dsthetischen Wirkung als freibewitter-
ter Bronzekunstgul3,

versuchsweiser Einsatz von Lasertechnik an zu bestimmen-
den geeigneten Oberflichen. Es sollte untersucht werden, in-
wieweit sich der Laserstrahl im Vergleich zu den konven-
tionellen Freilegungsmethoden eignet, natiirlich gewachsene
Griinpatinaschichten als Bestandteil der im Freien gealterten
Bronzeoberfliche substanzschonend freizulegen.
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— In einer Langzeitauswertung soll das Verhalten dieser freige-
legten Schichten (konserviert und auch lokal begrenzt unkon-
serviert) unter erneuter atmosphirischer Belastung am origi-
nalen Aufstellungsort beobachtet werden.

Restauratorische und konservatorische Mafinahmen

Zur Erreichung der o. g. Zielstellung sollen folgende Malinah-

men zur Anwendung kommen:

1. HeiBwasserdampfreinigung zur Entfernung aller artfremden
Verunreinigungen wie loser Schmutz, Rufl und Salze,

2.schonende Abnahme der schwarz-braunen Schmutz- und

Korrosionskrusten sowie Freilegung von Patinaschichten mit
stumpfem Schaber und Skalpell, auch als Vorbild fiir ein an-
zustrebendes Freilegungsbild mit dem Laserstrahl.

.vergleichende Freilegung durch Lasereinsatz,

4, leichte Natriumsesquicarbonat-Behandlung der Schicht-
pockenbereiche nach deren Entfernung zur Neutralisierung
der Lochfraoberfliche,

5.Konservierung der Oberfldchen als sicheren Schutz und als
Grundlage fiir zukiinftige, einfach auszufithrende Pflegemal-
nahmen vor Ort: heile Wachskonservierung mit Mikro-
kristallinwachs am Biistenkorper sowie eine zum Vergleich
dienende Beschichtung mit ,,ORMOCER* (Sockelbereich).

(V8]

Zum Lasereinsatz

Direkt neben den skalpellbearbeiteten Musterflichen am
Riicken sowie am linken Pelzkragen begann nacheinander der
Lasereinsatz. Da dieser nach der jeweiligen Anfangsbegutach-
tung ein fast analoges Freilegungsbild zeigte, sind nacheinander
Dreiviertel der Riickenfliche sowie der gesamte Brust- und der
vordere Mantelbereich mit dem Laserstrahl bearbeitet und dabei
die geschlossenen Patinaschichten duferst substanzschonend
freigelegt worden.

Bronzeoberflichen mit stellenweise locker aufliegenden
Korosionsprodukten, wie z. B. im Gesicht, eigneten sich nicht
fiir die Laserbestrahlung, da der Lichtstrahl diese ungehindert
durchdringt, an der metallischen Bronze ankoppelt und eine
photothermische Metallverdampfung auslésen konnte.

Beurteilung der beiden angewandten Verfahren

Rein visuell beurteilt konnen manuell freigelegte Patinaflichen
gut neben laserbearbeiteten Flichen bestehen, Zumindest drei
verschiedene Arten von Bronzepatina (griin, blaBgriin, graugriin)
bleiben bei Schwarzkrustenabnahmen mechanisch unberiihrt er-
halten. Die Absorbtionsdifferenz zwischen dem Schwarz der
Krusten und den griinen Schichten ist grof genug, um den Ab-
tragevorgang zum Erhalt der Patina selbststindig abbrechen zu
lassen. Optisch vergroBernde Betrachtungen freigelegter Patina-
flichen zeigen, daB der Laserstrahl auch letzte Krustenreste in
der rauhen Oberfliche erkannt und verdampft hat — das Skalpell
gliittet diese ein. Zusammenfassend kann bestiitigt werden, daB
sich die Kombination verschiedener Freilegungswerkzeuge wie-
der bewiihrt hat, um orginalsubstanzschonend zu arbeiten.

Die rauhere, mineralische Oberfliche nimmt bei der HeiB-
wachskonservierung bedeutend mehr Konservierungslosung
auf; ob dieser Sekundireffekt auch das Standzeitverhalten der



Wachschicht wiinschenswert verlingern kann, wird die Lang-
zeitauswertung zeigen.

Farbtafel XIIL.6 und 7 zeigen die Gesamtansicht des Bii-
stenkérpers vor und nach der HeiBwachs-Konservierung. Bei
der Sockelkonservierung kam die neue ORMOCER-Beschich-
tung des Fraunhofer-Instituts fiir Silikatchemie in Bronnbach
zur Anwendung, ORMOCER ORI, 1:4%-MA, verdiinnt mit
Butoxyethanol. Bei dem Material handelt es sich um ein an-
organisch-organisches Hybridpolymer, zubereitet aus hydroli-
sierten, organisch-chemisch mit Epoxidharzen modifizierten
Kieselsdureestern. Die Vorteile des neuen Konservierungsmate-
rials liegen in der einfacheren Applikation (ohne Erwirmung),
in der lingeren Haltbarkeit (prognostiziert werden 10 bis 12 Jah-
re) und im vorteilhaften Erscheinungsbild nach der Durchtrock-
nung: die Oberfliche glinzt seidenmatt. Die dunkelgriine Patina
erscheint bei beiden Konservierungsmaterialien durch die Tie-
fenlichtwirkung farblich kriftiger (Abb. 11). Im Glanzgrad sind
am Eislebener Konservierungsbeispiel kaum Unterschiede fest-
zustellen.

Weitere Bronzen mit denkmalpflegerischen Angaben

Die russische Lenin-Bronze von Prof. Maniser von 1926 (Farb-
tafel XII1.2) kam 1943 als Beutegut aus der besetzten Stadt
Puschkin und sollte in den Hiittenéfen der Mansfeld AG einge-
schmolzen werden, was jedoch nicht geschah. 1946 wurde sie
von der ersten demokratisch-antifaschistischen Stadtverwaltung
aufgestellt und spiter offiziell der Stadt Eisleben geschenkt. Es
fillt auf, daB jegliche bronzetypischen Merkmale an der Figur
fehlen, seit den fiinfziger Jahren gab es die unterschiedlichsten
Unterfangen, z. B. nachweisliche farblose Ollackierungen, um
gelegentlich die optische Wirkung aufzubessern. Die Lenin-Sta-
tue wurde im Dezember 1991 als eine der letzten Mahnwachen
der kommmunistischen Ara nach Berlin verbracht und dort als
Leihgabe im Deutschen Historischen Museum unter den Linden
aufgestellt, wo sie seit sechs Jahren die stindigen Ausstellungen
zur DDR-Geschichte begleitet. Hierdurch gewann die Statue
iiberregionale Bedeutung, indem sie viel Aufmerksamkeit auf
sich zog durch die groBe Zahl nationaler und internationaler
Hauptstadt- und Museumsbesucher, die nie nach Eisleben ge-
kommen wiiren. Sie haben ein Recht darauf, Herkunft und Ody-
see der Statue zu erfahren. Die Grofibronze steht in der Mu-
seumshalle trocken und wohl klimatisiert, aber als ungereinigtes
Exponat, um Ausstellungen zu begleiten, die oftmals als ,radi-

Abb. 11. Optischer Vergleich der beiden Konservierungsmaterialien mit
analoger Tiefenlichtwirkung und vergleichbarem Glanzgrad
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Abb. 10. Thomas-Miintzer-Denkmal in Stolberg /Harz, nach der Ent-
hiillung September 1989

kal didaktisch* beurteilt werden. Wie an den geglinzten zu-
ginglichen Seitenflachen der Statue unschwer zu erkennen ist,
wollen viele Museumsbesucher Lenin einmal beriihrt und ge-
streichelt haben! An einigen Stellen tritt hierdurch eine neue Be-
schidigung durch Handschweil auf.

Die Auswirkung der sehr hohen Schadstoffkonzentrationen in
der Luft auf im Freien stehende Bronzen kann am Beispiel des
letzten Bronzedenkmals der Deutschen Demokratischen Repu-
blik, dem Thomas-Miintzer-Denkmal in dessen Geburtsstadt
Stolberg/Harz nachvollzogen werden: Abbildung 10 zeigt die
neu aufgestellte Bronze kurz nach der Einweihung 1989 noch in
goldbrauner Farbe, Abbildung 9, eine bereits nach einem Winter
entstandene schwarze Oberfliche. In dieser Phase hitte die Pfle-
ge durch Reinigen bereits einsetzen sollen, aber in Stolberg fand
im Mai 1990 (gleichzeitig mit den ersten freien Wahlen)
zunichst eine Biirgerbefragung iiber das zukiinftige Schicksal
der Statue statt. Die Biirger stimmten mit 67% fuir Erhalt des
offentlichen Kunstwerks. (1989 lag die durchschnittliche SO,-
Emission in der Deutschen Demokratischen Republik bei
84 Tonnen/km’, in der Bundesrepublik vergleichsweise bei
10 Tonnen/km”. Der Kreis Merseburg mit den Chemie-Kombi-
naten Leuna und Buna iiberbot alles mit einer Belastung von 687
Tonnen/km®.)

Die erste Restaurierung nach der Wiedervereinigung fand am
Goethe-Schiller-Denkmal in Weimar 1990 statt. Sie wurde von
einer Immobilien-Gesellschaft finanziert und von Fachkollegen
aus den Alten Bundeslindern ausgefiihrt. Aus Weimar ist be-
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Abb. 12. Melanchthon-Statue von 1865 in Wittenberg, 1996

kannt, daB man vor 1989 die Figurengruppe einmal jihrlich
durch die Feuerwehr mit Wasser abspritzen lieB.

Die Statue des Francke-Denkmals in Halle wurde 1991 von
den beiden Hallenser Metallrestauratoren Gawlik und Sieblist
restauriert, nachdem die Statue in den achtziger Jahren mit
einem PUR-Klarlack iiberstrichen worden war, unter dem die
Korrosion weitergewiitet hatte.

Unsere groBten Denkméler mit Bronzefiguren stehen auf dem
Marktplatz in Lutherstadt Wittenberg: die wohl bekannteste
Lutherdarstellung von Schadow (1821) und die Melanchthon-
Statue von Drake (1865).

Fiir das stidtische Hochbauamt wurde 1996 in den Bereichen
Bronzeplastiken, Eisenbaldachine und Granitpostamente fiir
beide Denkmiiler eine erste Bestandsanalyse und Schadensdo-
kumentation ausgefiihrt und Vorschlige zur denkmalpflegeri-
schen Zielstellung erarbeitet. Die beiden Statuen sind auf den
Abbildungen 12 und 13 einander gegeniibergestellt.

Obwohl die Luther-Statue 44 Jahre langer auf dem Marktplatz
steht, sind keine gravierenden Unterschiede im Aussehen beider
Figuren zu entdecken. Wahrscheinlich hat sich im Laufe der Zeit
ein relativ stabiler Korrosionszustand mit Ausbildung stabiler
Patinaschichten eingestellt (aber auch schwarze Krustenaufla-
gen und Verschmutzungen). An den beiden Figuren liegt ein fast
gleiches Oberflichenbild vor: Oberflichenausbildungen am
Kopf und an der Bibel lassen nur wenig Unterschiede in den
Krustenausbildungen erkennen, so daff den Baldachinen als ak-
tive SchutzmafBnahme kaum Einflufl anzurechnen ist. Eine Mu-
sterfreilegung an der Bibelunterseite verdeutlicht, daf3 sich die
sehr rauhe, mineralische Oberfliche bei Skalpellbehandlung
einglittet,

Die angedachten Restaurierungen sollen in diesem Jahrhun-
dert noch ausgefiihrt werden, wobei in allen drei Materialberei-
chen umfangreiche Malinahmen durchgefiihrt werden miissen.
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Kerstin Brendel

Der Augustusbrunnen in Augsburg — MaBinahmen an Bronzen im Freien

Abstract

In 1992 the Department of Metal Restoration of the Bavarian
State Conservation Office in Munich was installed. One of the

most important projects is the examination and restoration of

three unique renaissance bronze-fountains located in Augsbhurg
— the Augustus-fountain, the Mercury- and Hercules-fountain.
The artists Hubert Gerhard and Adriaen de Vries created these
monuments in the late 16th century. Nowadays the deterioration
of the bronze-surface became more and more obvious. The Mes-
serschmitt foundation generously sponsored the restoration
treatment of the Augustus-fountain which is executed in the new
restoration lab. The examination is done in cooperation with the
laboratory for chemical research spezialized on metals in the
State Conservation Office.

The idea of conservation is to preserve the history and age of

an bronze artefact. Therefore the lavers of corrosion products
must be accepted and preserved as part of the original surface.
Restoration treatment means to remove the dirt crusts contain-
ing corrosive agents and the thick mineral lavers (caused by the
permantent water contact) off the surface. After restoration the
bronze is protected with a coating of microcristalline wax
against further deterioration. For the future there will be an an-
nually maintenance.

1992 wurde die Restaurierungswerkstatt fiir Metallkunstwerke
im Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege in Miinchen ein-
gerichtet. Der Schwerpunkt der Arbeiten liegt seitdem sowohl in
der Untersuchung als auch Restaurierung von freibewitterten
Bronzeoberflichen in Zusammenarbeit mit dem Metallabor des
Landesamtes. Das Landesamt arbeitet innerhalb seiner Restau-
rierungswerkstatt mit mehreren freiberuflichen Metallrestaura-
toren zusammen, um einerseits das bei der Restaurierung von
Grofbronzen anfallende Arbeitspensum zu bewiltigen und um
andererseits die Kenntnisse iiber Korrosionsschiden und Ar-
beitsmethoden im Team zu erweitern.

Die Stadt Augsburg besitzt einige der schonsten figiirlichen
Bronzebrunnen der Renaissance, eine Besonderheit, die welt-
weites Interesse auf sich zieht. Im Auftrag der Stadt Augsburg
entwarfen die Kiinstler Hubert Gerhard und Adriaen de Vries
Ende des 16. Jahrhunderts diese Anlagen nach italienischem
Vorbild. Hubert Gerhards monumentaler Augustusbrunnen ent-
stand in den Jahren 1588-1594. Die Bronzen wurden vom Stadt-
gieBer Peter Wagner gegossen.

Schon seit langem ist man sich der sichtbar massiven Schiden
an den Bronzen bewuft, Schiden, die in erster Linie durch
Umwelt- und Bewitterungsbelastung sowie mangelnde Pflege-
und KonservierungsmaBnahmen verursacht wurden und wer-
den. Der groBziigigen Vollfinanzierung der Restaurierung des
Augustusbrunnens durch die Messerschmitt Stiftung ist es zu
verdanken, daf die groBangelegte Restaurierungskampagne
zum Erhalt der Augsburger Prachtbrunnen realisiert wird (Farb-
tafel XIV.1). Die Figur des lorbeerbekronten Kaisers Augustus

kront den Marmorsockel inmitten des Brunnenbeckens. Auf
dessen Rand liegen die Personifikationen der vier Augsburger
Fliisse mit den kennzeichnenden Attributen: Lech (Ruder),
Brunnlech (Fischnetz). Wertach (Rad und Ahre) und Singold
(Fiillhorn). Den Marmorsockel zieren vier Putti mit wasserspei-
enden Delphinen, vier weibliche Hermen und vier Léwenmas-
ken.' Die steinernen Teile des Brunnens sind bis heute schon
mehrfach erneuert worden. Zum Zustand der Bronzen wurde zu
Beginn unseres Jahrhunderts ein Gutachten von der Kéniglichen
Erzgieflerei Fritz von Miller in Miinchen eingeholt. Vor allem in
Figuren mit vorhandenem Gufikern und Armierungseisen wur-
den durch Frostsprengungen verursachte, klaffende Risse fest-
gestellt. Nach langen Diskussionen begann man die Skulpturen
zu entkernen und die Risse durch SchweiBBungen zu schliefien.
1922 wurden auch in die vier Putti des Augustusbrunnens
SchweiBflicken eingesetzt. Die Augustusfigur zeigt keinerlei
Spuren eines derartigen Eingriffs und enthilt auch heute noch
den urspriinglichen GuBkern.”

Der Erhaltungszustand der Bronzen am Brunnen ist heute
sehr unterschiedlich. Die Augustusfigur zeigt beispielhaft die
bei freibewitterten Bronzeoberflichen auftretenden typischen
Korrosionsschéiiden. Urspriinglich mehr oder weniger stark glin-
zendes Metall hat sich groBflichig mineralisiert — zu Salzen zer-
setzt —, optisch wahrzunehmen an griin-schwarzen Korrosions-
mustern, fiihlbar an Niveauunterschieden innerhalb eines Fli-
chenbereichs. Die Korrosion verursacht die starke Strukturver-
inderung der einst geschlossenen Oberfliche und den Verlust an
Substanz. Daneben ist die massive Verkalkung der Figuren, die
in das Wasserspiel einbezogen sind, uniibersehbar. Die Schon-
heit der gestalteten Bronzeoberfliche liegt unter einer teilweise
millimeterdicken Kalkschicht verborgen. Das hat man wohl
auch in fritherer Zeit als storend empfunden, denn die Ober-
fliche der Figuren ist iibersiit mit tiefen Einkerbungen. Die Spu-
ren der mechanischen Zerstérung bezeugen eine frithere. sehr
grobe Behandlung. Ohne Gefiihl fiir Material und Oberfliche
wurden die Kalkschichten mit Hammerfinnen und Meilleln ab-
geschlagen.

Eine RestaurierungsmaBnahme soll in erster Linie helfen, ein
Kunstwerk zu bewahren, zu sichern und vor weiterem Verfall zu
schiitzen. Durch Korrosion verlorene Substanz ist unwieder-
bringlich, was bedeutet, daB das urspriingliche Aussehen der
Bronze durch eine Restaurierung nicht erzielt werden kann. Bei
Brunnenfiguren spielt der dsthetische Aspekt eine nicht uner-
hebliche Rolle. Unterschiedliche Korrosionsmuster und beson-
ders Kalkschichten auf den Figuren beeintriichtigen die Wir-
kung und Lesbarkeit eines Denkmals enorm.

Gedanken zur urspriinglichen Farbigkeit
Beziiglich der Méglichkeiten zur Restaurierung und Konservie-

rung von Bronzen im Freien kann das urspriingliche Erschei-
nungsbild aufgrund der aufgetretenen Oberflichenschaden vor-
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dergriindig betrachtet nur eine eher untergeordnete Rolle spie-
len. Dennoch ist es sinnvoll, Uberlegungen zum Zustand und
Aussehen der Bronzen zur Zeit ihrer Aufstellung miteinzubezie-
hen. Das AusmaB der Schiiden und die Gefihrdung der Kunst-
werke wird anhand der nachvollziehbaren Verdnderung der
Oberfliche verdeutlicht. Der Farbton einer Bronze ist bestimmt
durch die Mengenverteilung der Legierungsbestandteile und be-
wegt sich {iblicherweise zwischen rotlichgelb und goldgelb.” Er-
sten Aufschluf iiber die urspriingliche Farbigkeit einer Bronze
geben daher Metallanalysen. Die farbliche Wirkung der Bronze
hingt neben der Metallzusammensetzung zusitzlich von der
Lichtbrechung ab und wird somit durch den Grad der Endpoli-
tur und der Reflexbildung beeinflufit.

Durch die Verwendung unterschiedlicher Legierungen bei
gleicher Oberflichenbearbeitung entstehen folglich Farbkontra-
ste. Die bewuBte Verwendung von unterschiedlichen Metalle-
gierungen wiirde an antike Bronzen erinnern, wo oft kleine De-
tails — wie Augen oder Brustwarzen — aus Legierungen einge-
setzt wurden, die sich vom Grundmaterial in der Zusammenset-
zung und so auch in der Farbigkeit unterscheiden. Vorausset-
zung zur augenscheinlichen Wahrnehmung unterschiedlicher
Farbnuancen ist der Oberflichenglanz bzw. die Oberflichen-
struktur, den eine mehr oder weniger polierte Bronze hat.*

Die Analyse der Legierungszusammensetzungen ergab, dal}
die Figurengruppe des Augustusbrunnens aus unterschiedlich
zusammengesetzten Kupferlegierungen gegossen wurde. Diese
Tatsache gibt immer wieder berechtigten Anlall zu Spekulatio-
nen beziiglich der urspriinglichen Farbigkeit des Brunnenen-
sembles. Die FluBgotter bestehen aus goldfarbenem Messing,
die Augustusfigur sowie die Hermen aus einer rotlichen, auffil-
lig bleihaltigen Zinnbronze, wihrend dagegen die Kupferlegie-
rung der Putti einen geringeren Bleigehalt aufweist, was sich je-
doch kaum auf die Farbnuance auswirkt.” Die zum Quellenstu-
dium zur Verfiigung stehenden Archivalien zur Entstehung des
Augustusbrunnens belegen eine sehr aufwendige Bearbeitung
und Uberarbeitung der aus dem GuB kommenden Bronzen.’
Deshalb kann mit einiger Wahrscheinlichkeit davon ausgegan-
gen werden, dali die Augsburger Bronzen metallisch blank und
poliert zur Aufstellung kamen. So ist es durchaus moglich, daf3
Unterschiede der Legierungen und damit der Farbigkeit gewoll-
tes Ausdrucksmittel waren, und in der lIkonologie der Brunnen-
figuren begriindet liegen.

Um die Farbigkeit und die Gesamtwirkung der Bronzebild-
werke des Augustusbrunnens nachzuvollziehen, wurden die
Farbtone der Originallegierungen mit dem Computer auf ein hi-
storisches Schwarzweififoto tibertragen (Farbtafel XIV.2 u. S. 2).
Die Farbgebung wiirde der ihr zugewiesenen Bedeutung in
der Renaissance entsprechen: Der Imperator Augustus in der
Farbe Rot, der Farbe der weltlichen Macht. Die liegenden Figu-
ren am Beckenrand in dem Goldgelb des Messings. Gold als
Svmbol der Gottheit, des Lichts. Es reprisentiert die hichste
Lebenskraft in rein geistigem Sinn und so bleibt diese Farbe den
Géottern vorbehalten.”

Eine zeitgendssische farbige Darstellung des Augustusbrun-
nens (Farbtafel XIV.3), ein Olgemilde von Elias Schemel aus
dem Jahr 1599, zeigt alle Figuren in einheitlichem goldgelben
Glanz. Wire dagegen die Darstellung des Farbenspiels der
Figuren nicht reizvoller gewesen? Abgesehen davon lieferte das
Gemiilde einen wichtigen Hinweis darauf, daff die Skulpturen
metallisch blank zur Aufstellung kamen.

Griinde fiir die Wahl mehrerer Legierungen konnten theore-
tisch auch rein handwerkliche Aspekte gewesen sein. Oft
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stammte das Material fiir den Guf der Bronzen von einge-
schmolzenen ilteren Denkmilern, Glocken oder Kanonen.
Dazu ist der Gedanke an eine Beschichtung der Bronzen mit
einem Uberzug im Sinne einer Kaschierung, um eine einheit-
liche Farbe zu erhalten, naheliegend. Auftragsvolumen und die
Bedeutung des Augustusbrunnens sprechen allerdings gegen
Engpisse bei dem zur Verfiigung stehenden GieSmaterial.

Bisher wurden keinerlei Spuren eines Firnisses oder einer
hiufig vermuteten Vergoldung auf den Oberflichen gefunden.
Die Oberfliche selbst zeigt in gut erhaltenen Bereichen keine
Bearbeitungsspuren, wie z. B. Aufrauhungen oder dhnliches, um
einer eventuellen Beschichtung den nétigen Haftgrund fiir eine
Aufstellung im Freien zu bieten.

AbschlieBend ist zu bemerken, daf, wie gesagt, die durch die
Nacharbeit erzielte Oberflichenstruktur die Metallfarbe beein-
fluBt und der urspriingliche Glanz der Bronzen sich heute nicht
mehr mit Sicherheit feststellen lift. Unmittelbar nach der Auf-
stellung der Bronzen setzt die erste Korrosion, die Oxidbildung
auf der Oberfliche ein. Nur mit einer Oberflichenbeschichtung
oder durch andauernde, regelmaBige Pflege hilt sich der Glanz
und damit auch eine bewufit gewihlte Farbigkeit.

Oberflichenschiden

Das Korrosionsverhalten von Bronze wird entscheidend von der
Legierungszusammensetzung, von Standortbedingungen und
Umwelteinfliissen, herstellungstechnischen Faktoren und nicht
zuletzt von Pflegemafinahmen bestimmt. Wihrend die Augu-
stusfigur dem beschriebenen Zustand der oberflichlichen Zer-
storung entspricht, hat die Verkalkung der Saulenfiguren das
Korrosionsverhalten der darunterliegenden Bronzeoberfliche
im wesentlichen giinstig beeinflufit.

Fiir die Augustusfigur sowie fiir die vier Hermen an der Brun-
nensdule wurde, wie schon erwihnt, eine auffillig bleihaltige
Kupferlegierung verwendet. Diese Zusammensetzung bedingt
im Vergleich zu anderen Denkmilern aus Zinnbronze eine ge-
ringere Hirte und auch eine geringere Korrosionsbestiandigkeit.
Die Legierung korrodiert im wesentlichen oberflichenparallel,
was bedeutet, daf} eine flichige Zersetzung der Bronze stattfin-
det." Dies maximiert den Oberflichenabtrag, sichtbar an ausge-
dehnten griinen Bereichen. Oft von kreidiger, pulvriger Konsi-
stenz werden die Korrosionsprodukte vom Regen ausgewa-
schen, d. h. reduziert. Daneben bilden sich Korrosionswannen,
gefiillt mit Salzen, und erhabene schwarze Inseln, die, von einer
Schmutzkruste iiberzogen, in der Regel {iber dem originalen
Oberflichenniveau liegen (Abb. 1). Zur Verdeutlichung des
Schichtenaufbaus dient eine schematische Darstellung (Abb. 2).
Die meist sehr harte, aufliegende Kruste entsteht aus Schmutz-
partikeln, RuBablagerungen etc., im Prinzip aus allen Schwebe-
teilchen, die sich auf einer Bronzeoberfliche ablagern und in Ver-
bindung mit Feuchtigkeit durch chemische Prozesse vergipsen.
RuB-Gips-Krusten kénnen durchaus korrosiv auf das darunterlie-
gende Material wirken. Gleichzeitig kénnen aber wichtige Infor-
mationen, wie Oberflichenbearbeitungsspuren, in der aufge-
wachsenen Kruste enthalten sein. Niimlich dann, wenn die zwar
oxidierte und durch die Bildung von Sulfiden gedunkelte, aber
geschlossene Bronzeoberfliche durch fortschreitende Korro-
sionsprozesse von griinen Korrosionsprodukten unterwandert
wird (Abb. 3). Der schematisch dargestellte Schnitt durch eine
von Salzen unterwanderte Oberfliche (Abb. 4) veranschaulicht
die Problematik. Die giinzliche Abnahme der ,.schwarzen Kruste®



Abb. 1. Die Augustusfigur mit den typischen Korrosionsmustern

Abb. 2. Die schematische Darstellung des Schichtenaufbaus
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Abb. 3. Die aufliegende schwarze Kruste enthiilt vom Herstellungs-
prozeB herrithrende Bearbeitungsspuren

Abb. 4, Die schematische Darstellung des Schichtenaufbaus
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tiber dem mineralisierten Bereich bedeutet hier die Entfernung
der letzten Reste und Informationen der originalen Oberfliche.

Die am Beckenrand liegenden Flufgotter sind aus Messing
gegossen, die Kupferlegierung enthiilt 15% Zink.” Das Messing
bewihrt sich im Vergleich zur bleihaltigen Bronze des Augustus
im Freien augenscheinlich besser. Zwar ist eine flichig ausge-
dehnte Korrosion vorhanden, jedoch fehlen hier die tiefen Kor-
rosionswannen, wie sie bei der Figur des Augustus vorhanden
sind. Die Korrosionsprodukte sind auf den ersten Blick dunkler
und von fester Konsistenz. Die Oberflidche wirkt geschlossen,
jedoch ist auch hier die fortschreitende Zersetzung des Metalls
anhand der Bildung von kreidigen Korrosionsprodukten in der
Tiefe zu beobachten.

Restaurierungsmethoden

Die Moglichkeiten, die sich zur Behandlung von freibewitterten
Bronzeoberflichen nach derzeitigem Wissensstand bieten, sind
auf dem folgendem Schema zusammengefalit. Ublicherweise
versteht man unter einer sachgerechten Restaurierung die kon-
trollierte Entfernung von aufliegenden Krusten, die nicht aus
der Bronze entstanden sind. Griine, mineralisierte Bereiche wer-
den als Originalsubstanz belassen. Die Entfernung der Korrosi-
onsschichten wird aus Griinden der Substanzerhaltung aus re-
stauratorischer Sicht grundsitzlich abgelehnt. Das Schema
(Abb. 5) zeigt rein mechanische Vorgehensweisen auf. Die An-
wendung von Chemikalien zur Reinigung und Freilegung hat er-
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Abb. 5. Moglichkeiten und Methoden der Restaurierung von freibe-
witterten Bronzen

fahrungsgemil zu keinen befriedigenden Ergebnissen gefiihrt,
denn Wirkung und Nachwirkung sind relativ unkontrollierbar.

Die Erstellung eines Restaurierungskonzepts fiir Groflbron-
zen erfordert immer Kompromisse bei der Wahl der Arbeits-
techniken und kann nie allgemeingiiltig sein. Oft sind es die re-
lativ hohen Kosten, die eine reine Skalpellfreilegung nur fiir ab-
solute Spitzenwerke der Bronzebildwerke ermdglichen.

Bei der Bearbeitung der korrodierten Bronzeoberfliche wird
grundsitzlich zwischen beregneten (griinen) und regenge-
schiitzten (schwarzen, verkrusteten) Bereichen unterschieden.
Gerade in den nicht beregneten Partien sammeln sich wasser-
losliche Salze, da diese nicht vom Regenwasser abgewaschen
und reduziert werden. Es ist eindeutig nachgewiesen, daf} eine
hohe elektrische Leitfihigkeit des Wasserfilms auf der Bronze-
oberfliche die Korrosion fordert. Grund sind Potentialunter-
schiede in der Bronze, die bei Vorhandensein von Wasser und
Salzen in Korrosionsstréme umgesetzt werden kénnen.'” Bei ei-
ner Freilegung werden l6sliche Salze freigesetzt, was Korrosi-
onsvorgiinge zuniichst aktiviert. '' Das Waschen der Bronze-
oberfliiche nach der Bearbeitung und vor einer Konservierung
ist dringend erforderlich, um den Anteil der wasserléslichen Sal-
ze soweit wie moglich zu reduzieren. Die Kontrolle erfolgt iiber
cine Leitfahigkeitsmessung des aufgefangenen Waschwassers.
Dieses Verfahren kann auch direkt auf einer Bronzeoberfliche
im Sinne einer Probe angewendet werden, um das nétige (und
sinnvolle) Ausmalf einer Konservierungs- und Freilegungsmalf-
nahme abzukliren.

Die Oberflichen der Figuren des Augustusbrunnens werden
mit Skalpellen von aufliegenden RuB-Gips-Krusten befreit (die
Restaurierungsmafinahme wird voraussichtlich 1999 abge-
schlossen sein). Zur Entfernung der aufgewachsenen Kalk-
schichten auf den in das Wasserspiel einbezogenen Skulpturen
kommen vibrierende Werkzeuge und kleine Himmer aus dem
Goldschmiedebedarf sowie Ultraschallfeinmeifiel zum Einsatz.
Der Kalk wird in Schollen von der zu erhaltenden Korrosions-
schicht abgesprengt. Die partielle Porositdt der korrodierten
Bronze hat zur Folge, daB sich die unterste Kalkschicht zum Teil
nur mit dem Skalpell abnehmen liBt. Der Kalk lagerte sich, ab-
hingig von Windrichtung und WasserfluB. in diinnen emaillear-
tigen Schichten oder in dicken sproden Krusten auf der Ober-
fTiche ab. Dementsprechend sind die Korrosionserscheinungen
der Bronze unterschiedlich. Grundsitzlich 1dBt sich bemerken,
daB die Kalkauflage einen schiitzenden Effekt auf die Bronze
hatte (Abb. 6).
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Das Skalpell ist nach wie vor das am besten geeignete Instru-
ment zur Freilegung einer korrodierten Oberfliche. Es ldBt sich
kontrolliert fithren, um die Schichten voneinander zu trennen.
Wie in Abbildung 4 zu sehen war, ist oftmals die Trennung von
dunklen Korrosionsschichten und aufliegenden ebenfalls dun-
klen Krusten vorzunehmen. Die Schichten unterscheiden sich
lediglich in ihrer Struktur und ihrem Gefiige. Abgeklirt wird die
Trennlinie zusitzlich durch Patinaanalysen, die die Menge der
Korrosionsprodukte in den schwarzen Krusten bestimmen. Es
ist noch keine alternative Arbeitstechnik bekannt, mit der die
Freilegungsarbeit ebenso exakt ausgefiihrt werden kann wie mit
dem Skalpell.

Zur Anwendung des Skalpells als Arbeitsinstrument ist anzu-
merken, da durch seinen Gebrauch eine Bronzeoberfliche er-
zeugt wird, die niemals der originalen entsprechen kann.' Die
Skalpellklinge wird so gefiihrt, daf} eine gewisse Verdichtung
der freigelegten Oberfliche erzielt wird. Durch die kontrollierte
leichte Glittung wird eine Annidherung an den originalen Ober-
flichenverlauf erzielt.

Konservierung

Konsequenterweise muB das vorrangige Ziel bei Mafinahmen an
Bronzen im Freien eine wirksame Konservierung zum Erhalt
und zur Festigung der Originalsubstanz sein. Kreidige griin-mi-
neralisierte Oberflachenbereiche miissen gesichert werden,
denn wichtige Informationen, wie Oberflichenbearbeitungsspu-
ren, konnen darin enthalten und ablesbar sein (Abb. 7). Diese
Spuren gehen bei weiterer Bewitterung verloren, wenn die
Oberfliche ungeschiitzt und ungefestigt bleibt. Schon seit ge-
raumer Zeit wird zum Festigen und zum Schutz vor erneuter
Korrosion ein Uberzug aus mikrokristallinem Wachs empfoh-
len, dessen Schutzwirkung nachgewiesen ist."”* Bei der Auswahl
des Wachses stiitzt man sich auf Erfahrungswerte'* und speziell
angelegte Versuchsreihen. Getestet wird die Losbarkeit, die An-
wendbarkeit und die optische Wirkung. Denn entscheidend ist
der Glanz und das Tiefenlicht einer gewachsten Bronze. Ist der
Glanz zu hart, erscheint die Bronze kiinstlich, die Ausstrahlung
des Metalls unglaubwiirdig. Der Bronze soll vielmehr ein seidi-
ger Glanz verlichen werden, um ,metallische* Lichtreflexe zu
erzeugen. Die Dunkelfirbung einer mit Wachs konservierten
Bronze ist ein dsthetischer Gewinn und daher wiinschenswert."”
Erst die gewachste Oberfliche vermittelt dem Betrachter das
Bild einer restaurierten Skulptur, So fungiert das Wachs als re-
versible Retusche einer durch Korrosion geschidigten Ober-
fliche (Abb. 8). Durch die Freilegung von RuB-Gips-Krusten
kann zwar eine Abmilderung der harten hell-dunkel Kontraste
der korrodierten Oberfliche erreicht werden (mittlerer Streifen
auf der Abbildung), erst der mit Wachs konservierte Streifen je-
doch wirkt geschlossen, metallisch gléinzend und dadurch lesbar
(linker Streifen auf der Abbildung).

Grundsitzlich muf§ das Wachs einen Schmelzpunkt aufwei-
sen, der fiber der hochsten Temperatur liegt, die eine AuBen-
bronze haben kann, um zu vermeiden, daf} die Wachsoberfliche
zum Staubfinger wird. Das Wachs darf nach dem Auftragen
nicht klebrig bleiben, es soll nach dem Auskiihlen der Bronze
hart, aber doch elastisch sein. Die Wachs-Konsistenz darf nicht
zu sprode sein und mufl speziellen Konservierungsanspriichen
entsprechen. Nicht jedes Wachs vertrigt beispiclsweise den
StreB™ auf einer Brunnenfigur, die stindige Beriihrung mit
Wasser und Kalk und damit zusammenhiingende Temperatur-



Abb. 7. Spuren der Oberflichenbearbeitung in der kreidigen Korro-
sionsschicht

schwankungen. Es kann sich aber durchaus fiir andere Ober-
flichen eignen. Voraussetzung fiir Schutz vor weiterer Korro-
sion und zur Festigung der Korrosionsschichten ist das tiefe Ein-
dringen des Wachses in die Oberfliche. Optimale Resultate wer-
den erzielt, wenn das Wachs bis zur metallischen Bronzeober-
fliche dringt und diese beschichtet. Die Elastizitit des Wachses
ermoglicht dieses Vorgehen. Der Auftrag erfolgt am besten,
wenn die Bronze soweit erhitzt wird, daf im Schmelztempera-
turbereich des Wachses gearbeitet wird (Abb. 9). Das Wachs
muf in die Oberfliche einschmelzen und dabei fliissig genug
sein, die saugenden Korrosionschichten zu durchdringen. So an-
gewendet kann von der optimalen Schutzwirkung des Uberzugs
ausgegangen werden. Die Konservierung mit mikrokristallinem
Wachs ist reversibel, da das Wachs sich innerhalb einer gewis-
sen Zeit verbraucht, abhiingig von Bewitterungsbedingungen.
Eine regelmifige Kontrolle des Uberzugs ist daher nétig.

Abb. 8. Die Musterachse zur Restaurierung der Augustusfigur

Abb. 6. Der Kalk wird in Schollen von der zu erhaltenden Korrosions-
schicht abgesprengt

167



Abb. 9. Zum Aufbringen des Wachsiiberzugs wird die Bronze kontrol-
liert erhitzt

Bei Brunnenfiguren ist eine jihrliche Wartungsmalnahme
unumginglich. Auch bei optimalen Wasserwerten lagert sich
Kalk auf den Bronzen ab, der zumindest nach der ,,Brunnen-
saison* entfernt werden muf3. Durch den Einbau einer Wasser-
enthirtungsanlage in die Brunnenkammer des Augustusbrun-
nens konnte die sich ablagernde Kalkkruste in ihrer Schicht-
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stirke um etwa zwei Drittel reduziert werden. Die Wasserauf-
bereitung basiert auf dem Prinzip des lonenaustauschs, auf
den Einsatz von Chemikalien zur Regulierung des pH-Wertes
wird verzichtet. Die neugebildete Kalkkruste ist sehr sprode
und liegt auf der konservierenden elastischen Wachsschicht
auf. Folglich befindet sich kein Kalk in den Poren der Bronze-
oberfliche. Durch diese Umstéinde ist die Entfernung des Kalks
unproblematisch. Als Arbeitsmethode hat sich der Einsatz eines
Microfeinstrahlgerits bewihrt. Als Strahlmittel wird aus-
schlieBlich weiches Kunststoffgranulat verwendet. Durch das
Bestrahlen wird die Kalkschicht in groflen Schollen abge-
sprengt, die Wachsschicht wird lediglich ausgediinnt und an-
schlieBend nachgebessert. Nur mit einer regelmifigen Wartung
kénnen die Bronzen auf Dauer in dem jetzigen Zustand erhalten
werden.

Eine optimale Konservierungsmethode fiir eine Bronze im
Freien ist sicherlich die Unterbringung im Innenraum. Die Figur
des Augustus ist aufgrund der ungiinstigen Legierungszusam-
mensetzung im Vergleich zu den anderen Bronzen am Augu-
stusbrunnen am stirksten geschidigt. Diese Tatsache bewog die
Stadt Augsburg, dem Rat der Denkmalpfleger zu folgen und das
Bronzebildwerk im Rathaus aufzustellen. Die Brunnensdule
wird nun von einem Bronzeabgull der Augustusfigur bekront
(Farbtafel XIV.1).
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Cornelia Hohne

Der Augsburger Merkurbrunnen von Adriaen de Vries

Beobachtungen zu Schiiden/Korrosion/Technologie und Restaurierungsmafnahmen

Abstract

The restoration of the Mercury fountain by Adriaen de Vries
(1599) is a part of a composite project including the restoration
of several famous bronze renaissance fountains in the Bavarian
city of Augsburg, e.g. the restoration of the Augustus fountain
(covered by another paper in this book) and the restoration of the
Hercules fountain which started in 1997. The Mercury group
consisting of a flving Mercury 2,7 m high and a small Cupido had
been subject to repairs since the very beginning because corrod-
ing core irons had formed a long crack on the side of the Mercuy
sculpture. After long and controversial discussions the crack had
been welded in an excellent quality in 1913 but has become visi-
ble again because of the different patination behaviour. Due to
the very corrosion resistent alloy the overall condition of the
bronze group was better than that of the Augustus fountain near-
by, Several technical details of the casting process which became
visible after the restoration are dicussed in the paper. During the
restoration the corrosion products were parily removed only by
means of a scalpel, a method which performs very well but is very
time consuming. The original Mercury was preserved with a
laver of microcrystalline wax and will be moved to a museum
nearby whereas a copy will take its place in open air.

Zusammenfassung

In den Jahren 1996/97 wurde in Augsburg unter Aufsicht des
Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege und unter dessen
naturwissenschaftlicher Betreuung der Merkurbrunnen, der
zweite der drei Renaissance-Prachtbrunnen, restauriert. Der
Merkurbrunnen wurde von Adriaen de Vries entworfen und
modelliert und von Wolfgang Neithardt 1599 im Wachsaus-
schmelzverfahren gegossen.

Alle erkennbaren Schiiden und Reparaturen sind von den Re-
stauratoren dokumentiert worden. Ebenfalls wurden Beobachtun-
gen zur Herstellung und Technologie in Bild und Text festgehalten.

Die sichtbaren Schiiden der Bronze, die lange Zeit im Freien
stand, erwiesen sich nach genauerer Betrachtung doch als nicht so
typisch und als nicht unproblematisch. Der ungewdhnlich hohe
Zinngehalt der Legierung duBert sich in einem inhomogenen Gefii-
geaufbau, Dieser Legierungstyp ist anfillig fiir die nicht sichtbare
interkristalline Korrosion, die entlang der Korngrenzen verliuft.
Die erkennbaren Korrosionsformen werden erldutert und darge-
stellt. Die mit dem Skalpell freigelegte und mit mikrokristallinem
Wachs konservierte Figur des Merkur ist demnéichst nach Erstellen
einer Kopie im Maximiliansmuseum in Augsburg zu sehen.

Einfiihrung

Augsburg besitzt in seinen 400 Jahre alten Brunnenfiguren
wertvolle Kulturgiiter, die durch den natiirlichen Alterungs-

Abb. 1. Der Schlangenstab

prozef, in Ermangelung von Pflege und vor allem durch die in
diesem Jahrhundert aufgetretenen Umweltbelastungen teilweise
irreversiblen Schaden genommen haben.

Erfreulicherweise hat sich in den letzten Jahrzehnten das 6f-
fentliche BewuBtsein fiir diese Probleme geschiirft und so war es
nur natiirlich, daB das Bayerische Landesamt fiir Denkmalpfle-
ge und der Stadtrat der Stadt Augsburg sich ernste Sorgen um
den Erhaltungszustand der Brunnenstatuen machten. an denen
recht sichtbar der Zahn der Zeit nagte. So entwickelte das Lan-
desamt das notwendige Konzept zur Restaurierung der Brunnen
und 1992 wurde dieses dann von der Stadt Augsburg beschlos-
sen. Die entsprechenden MaBnahmen konnten dadurch bereits
wenige Jahre spiter in die Tat umgesetzt w erden. Nach dem Pi-
lotprojekt Augustusbrunnen wurde 1996 mit dem Merkurbrun-
nen begonnen. Durch die Arbeiten eines Restauratorenteams
weitere Mitwirkende an der Merkurfigur waren Claudia Beyer
und Ute Doberschiitz — konnten auch diese vierhundert Jahre
alten Brunnenbronzen fiir die Zukunft gesichert werden. Die
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drei Prachtbrunnen (Augustus, Merkur, Herkules), die noch
heute die Augsburger HauptstraBBenachse zieren, sind anldflich
des 1600jdhrigen Jubildums der Stadt entstanden. 1596 wurde
der Merkurbrunnen in Auftrag gegeben und drei Jahre spiéter
vollendet.

Schiéiden und alte Reparaturen

Es mag vielleicht an der Unerfahrenheit des jungen Gieflers ge-
legen haben, die ca. 2,70 Meter hohe Bronzeskulptur zeigte
schon recht bald Schidden: Kaum erkennbare Haarrisse reichten
offensichtlich aus, um den GuBkern im Inneren der Bronze mit
Feuchtigkeit zu versorgen. Die guBspezifischen korrodierten
Eisenarmierungen vergrofierten massiv ihr Volumen und der so
entstandene Druck reichte aus, die Bronze an diesen Stellen aus-
einander zu sprengen. So wurden aus Haarrissen Risse und letzt-
lich klaffende Offnungen. Nach mehreren vergeblichen Repara-
turversuchen entschlol man sich 1913 zur radikalen Entfernung
des Gufisandes sowie des korrodierten Eisens. Mit Hilfe einer
damals neuen Technik, des autogenen Schweiliens, wurden von
einer Augsburger Firma die Risse geschlossen. Es ist davon aus-
zugehen, dal die Schweilistellen damals optisch so dem Origi-
nal angeglichen wurden, dal} sie kaum erkennbar waren. Dies
geschah vermutlich maltechnisch oder in Kombination mit
kiinstlichen Patinierungsmitteln, die aber heute nicht mehr
nachzuweisen sind. Durch die andersartige Korrosion sind die-
se Stellen jedoch heutzutage wieder sichtbar (Farbtafel XV.4).
An der Aullenseite des linken Unterschenkels des Merkur be-
findet sich eine groBere Reparaturstelle. Eingepalite und vernie-
tete Bronzestiicke schlieflen hier die Risse. Diese Reparatur ist
jedoch wohl élteren Ursprungs und bei den Schweiflarbeiten
1913 belassen worden.

Der Schlangenstab stellt eine Ausnahme dar. Um ihn hier an
dieser Stelle komplett zu beschreiben, werden auch die techno-
logischen Details genannt: Er setzt sich im Erscheinungsbild der
Oberfliche durch eine graugriine Patina von der Figurengruppe
ab. Die Analysen (vom Zentrallabor des Bayerischen Landes-
amtes fiir Denkmalpflege) bestiitigen, dafi es sich um eine ande-
re Legierung handelt. Die Vermutung liegt demzufolge nahe,
daf} es sich nicht mehr um den originalen Stab handelt. Authen-
tisch ist auf jeden Fall der Griff des Stabes, da dieser eindeutig
mit dem Merkur zusammen gegossen wurde. Am Griff des
Schlangenstabes ist eine Bohrung mit Gewinde zu erkennen, die
dazu diente, den in das Griffstiick eingesteckten Stab mittels

Abb. 2. Schuliverletzung von 1919 im linken Knie
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Abb. 3. UberfangguB erstarrte vor Erreichen der FuBsohle

Schraube zu arretieren. Die Schraube existiert nicht mehr, und
der vermutlich nachgebildete Stab ist heute mit Weichlot in den
Griff eingeldtet. Die Schlangen wurden mittels Vierkantnietung
am Stab befestigt. Bei einem Brunnenfest 1990 wurde der rech-
te Fliigel des Schlangenstabes abgebrochen. Die darauffolgende
Schweifireparatur wurde unsachgemdB ausgefiihrt und nur
nachlissig iiberarbeitet: So hinterlieB sie im Umfeld verbrannte
Patina. Dadurch sind die Verbindungen der Fliigel mit dem Stab
schlecht erkennbar. Sie scheinen mit Laschen in den Stab einge-
lassen zu sein (Abb. 1).

Aus dem Jahre 1919, als die Réteherrschaft in Augsburg bei
den sogenannten Osterkdmpfen niedergeschlagen wurde,
stammt eine Schuliverletzung an der Innenseite des linken Ober-
schenkels des Merkur, die durch Einschlagen eines runden Kup-
ferstiickes geschlossen worden war. Die Oberfliche im Bereich
der Reparaturstelle ist iiberarbeitet und heute durch die anders-
artige Korrosion deutlich sichtbar (Abb. 2).

Korrosion

Auf den ersten Blick zeigte die Figur des Merkur das Aussehen
einer Bronze, die lange Zeit im Freien stand (Farbtafel XV.1).
Dunkle schwarzgraue flichige Auflagen und streifige Ablauf-
spuren, grofiere Bereiche mit hellgriiner erodierter Oberfliche
wechseln mit wenigen, sehr schénen, gut erhaltenen Stellen ab.
Besonders entstellend wirkte die schwarze, pockige, krustige
Schicht auf der rechten Gesichtshiilfte. Bei genauerem Betrach-
ten zeigten sich doch gewisse Unterschiede zu anderen Bronzen.
Besonders gut erhaltene, glatte Bereiche schimmerten unge-
wohnlich metallisch hellsilbrig. Auch wihrend der Freilegung
zeigte sich ein abweichendes Korrosionsverhalten der Ober-
fliche im Vergleich zu anderen Bronzen. Das bestitigten auch
die Analysen: Bei der Merkurgruppe handelt es sich um eine un-
gewdhnlich zinnreiche Bronzelegierung (iiber 11% Zinn).
Durch das UbermaB an Zinn ist der Gefiigeaufbau nicht einheit-
lich. Hier existieren korrosionbestindige neben korrosionsan-
flligen Bereichen. Der Legierungstyp ist sehr hart, jedoch auch
besonders anfillig fiir interkristalline Korrosion, die entlang der
Korngrenzen (Begrenzungslinien der Kristallite) verlduft, und
deshalb nicht sichtbar ist. Optisch wahrnehmbar sind die elek-
trochemische sowie die selektive Korrosion. die bevorzugt be-
stimmte Gefiigepartien, das heiBt, die zinnirmeren Bereiche,
angreifen. In der Luftfeuchtigkeit enthaltene Schadstoffe, wie
zum Beispiel Schwefelverbindungen, beschleunigen diesen Vor-



Vorgang. Die zinnreicheren Kristallite mit dem positiveren Po-
tential korrodieren kaum. Dies sind die glatten, silbrigschim-
mernden Oberflichen. Die hellgriinen, von Witterungseinfliis-
sen erodierten Oberflichen mit mehr oder weniger starker Insel-
bildung bestehen vorwiegend aus Zinnsalzpatina (fiinfmal mehr
Zinn als Kupfer). Die in bereits unterschiedlich fortgeschritte-
nen Stadien der Umwandlung befindliche Patina wiirde ohne
Restaurierung und bei weiterem Verleib im Freien den zerstore-
rischen Umwelteinfliissen ausgesetzt sein, d. h. die schon pul-
verisierte Patina wiirde zum Beispiel durch Regenwasser abge-
schwemmt. Durch das Auswaschen entstehen immer grifiere
Gruben in der Oberfliche. Die glatte, geschlossene Oberfliche
mit schoner dunkelgriiner Patina, die nur noch an wenigen
Stellen vorhanden ist, weist Cassiterit auf. Es handelt sich hier
um eine Vorstufe der Erosion. Schwarzgraue kristalline Auf-
lagen finden sich an nicht direkt beregneten Stellen der Figur,
zum Beispiel in der rechten Gesichtshilfte des Merkur (Farbta-
fel XV.3). Sie enthalten Antlerit und Gips. An diesen Stellen
wurden die Schadstoffe vom Regenwasser nicht abgespiilt, son-
dern kénnen sich konzentriert bei ungiinstigen (sauren) Um-
weltbedingungen anlagern. Darunter finden elektrochemische
Korrosionsprozesse statt und aufgrund der schon erwihnten In-
homogenitiit neigt diese Legierung unter den Schichten zu tiefer
Porenbildung.

Beobachtungen zur Herstellung und Technologie

Wie schon erwihnt, ist die Figur im Wachsausschmelzverfahren
hergestellt und anschlieBend iiberarbeitet worden. Dafiir gibt es
einige Belege, die als Beobachtungen in die Dokumentation ein-
gingen: Zum Beispiel sind auf der ovalen Plinthe, die gleichzei-
tig die Verbindungsgrundlage beider Figuren ist, mehrere Uber-
fang- und Angiisse vorzufinden. Diese verdecken weite Berei-
che der Oberfliiche der Plinthe und groBteils die Ubergangsstel-
len zwischen Plinthe und Figuren und erschweren es, den ein-
deutigen Herstellungsablauf nachzuvollziehen. Einige sind
iiberarbeitet (Punzen- und Feilspuren), andere scheinen aus Sta-
bilititsgriinden angebracht worden zu sein, denn die urspriingli-
che Plinthe weist Risse auf. Gleichzeitig fixieren sie auch die
Attribute des Putto. Ein UberfangguB erstarrte schon vor dem
Erreichen der FuBsohle des Merkur und gibt so den Blick auf die
Urfassung der Plinthe am Fuf3 des Merkur frei (Abb. 3).

Die Fliche der Plinthe zwischen rechtem FuB des Putto und
dem rechten des Merkur ist nicht von Uberfanggiissen bedeckt,
so daB der Blick auf die Oberfliche der Plinthe frei bleibt und
sogar Bearbeitungsspuren des Wachsmodells zu erkennen sind.
Als eindeutig erkennbare Einzel- und Angiisse sind Fliigel und
Riemen am rechten FuB des Merkur sichtbar. Ein Riementeil
zwischen den Hinden des Putto war urspriinglich angegossen,
vermutlich durch Gewalteinwirkung neben der Ansatzstelle ge-
brochen und spiter mit Weichlot repariert worden. Nur das Lot
ist an den Bruchstellen noch vorhanden. Beim Anmodellieren
der Riemen in Wachs ist ein Fingerabdruck im Bronzegubb er-
halten geblieben. Nur das Ende des Kdcherkastens, der vorher
mit der Plinthe modelliert wurde, ist ebenfalls angegossen.

Desweiteren bliebe festzuhalten, dalf die Sockelbefesligung
der Figurengruppe im Laufe der Zeit verdndert wurde: Die ori-
ginalen Bohrlocher dienten zur Aufnahme der Befestigungs-
bolzen an der Brunnensiule und wurden an anderen Stellen der
Plinthe durch vier neue Bohrungen ersetzt. Die alten Bohrungen
sind anschliefend mit einem Kalkzementmértel gefiillt worden.

Sie weisen auch halbrunde Einkerbungen auf, die von Bohrun-
gen zur Aufnahme von Sicherungsstiften herrithren konnten
(Abb. 4).

Nach Fertigstellung des Gusses begann dessen Uberarbei-
tung. Die Gulistutzen und Luftkanile muliten abgesigt und
tiberfeilt werden. Nur an schlecht einsehbaren Stellen finden
sich noch Stiimpfe, zum Beispiel an der Oberseite des San-
dalenfliigels (Abb. 5). Die herausragenden Eisenarmierungen
wurden abgesigt und geflickt. Sie sind nur noch an zwei Stellen
deutlich erkennbar; Am Ansatz des rechten Puttofliigels und
an der linken Puttoferse. Alle anderen Eisenarmierungen wur-
den nach dem Absigen ausgemeifielt und diese Offnungen mit
eingeschlagenen und vertriebenen, runden und vierkantigen
Bronzedrihten geschlossen. Diese Arbeiten wurden sehr sorg-
filtig ausgefiihrt, da nur an wenigen Flickungen Rostflecken
auf hinterliegende Eisenarmierungen und ehemalige Kernhalter
schlieBen lassen. Fiir kleinere Lunker und Fehlstellen wurde
ebenfalls die gleiche Flicktechnik angewandt (Abb. 6).

Bei groBeren Fehlstellen wurden entsprechend gréBere Recht-
ecke ausgemeiBelt und paigenaue Bronzeteile eingesetzt, Ein
sehr schones Beispiel fiir das AusmeiBeln einer Fehlstelle liegt
im Bereich der Armierung an der linken Puttoferse. Hier hat die
Korrosion der Armierung das eingesetzte Bronzerechteck her-
ausgesprengt, welches heute nicht mehr vorhanden ist (Abb. 7).
Im Ellenbogen des linken Armes des Merkur befindet sich eine
markante groBe Bronzeflickung, deren Uberarbeitung die an-
sonsten gute Qualitiit vermissen lift. Die Oberfliche ist nicht
flieBend glatt, es zeigen sich Fugen entlang des eingepalfiten
Stiicks und grobe Feilspuren sind erkennbar. Es handelt sich ver-
mutlich um eine spitere Reparatur. Eine weitere hier angewand-
te Flicktechnik ist das Ausgieflen von Fehlstellen, zum Beispiel
auf der rechten Handoberfliche des Merkur (Abb. §).

Zur weiteren Uberarbeitung gehorte auch das Schleifen und
Glatten der GuBhaut. Feine Riefen- und Feilspuren sind auf der
gesamten Oberfliche zu erkennen, konnen aber nicht eindeutig
als authentisch identifiziert werden. Durch die schon erwithnten
SchweiBarbeiten von 1913 wurden auch Manipulationen an der
Oberfliche, in den Bereichen der Schweilindhte, vorgenommen.
(In welchem Umfang dies genau geschah, konnte auch durch
Analysen nicht eindeutig geklart werden, jedoch ist es sehr
wahrscheinlich, daB die restlichen Flichen unangetastet blie-
ben.) Um die Lesbarkeit des Schriftzuges an der Plinthe zu er-
hohen, wurde der Buchstabenhintergrund mit feinen Kugel-
punzen mattiert.

AbschlieBend stellt sich die Frage. ob die Figuren kiinstlich
patiniert wurden. Die Analysen konnten dariiber keinen Auf-
schlup geben, da die Ergebnisse einer chemischen Behandlung
zur Metallfirbung und Patinierung den natiirlichen Korrosions-
vorgingen sehr dhnlich sind. Scheinbar hat Adriaen de Vries
kaum Patinierungen eingesetzt, Eine Betonung des Werkstoffes
Bronze bzw. eine Verdeutlichung der Form durch eine briunli-
che Patinierung wire eventuell noch denkbar.

Restaurierungsmafinahmen

Ziel der Restaurierung ist, die Korrosion und die damit verbun-
dene Zerstorung des Kunstwerks wirksam aufzuhalten und den
Originalbestand zu sichern. Dabei geht es nicht darum, das
Kunstwerk. die Merkurfigur, im alten Glanz zu prisentieren,
sondern es von korrosiven Auflagen zu befreien und durch eine
geeignete Konservierung moglichst lange der Nachwelt zu er-
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Abb. 5. Rest eines Gulistutzens

Abb. 6. Eisenarmierung, verblendet mit Vierkantdraht und {iberarbeitet
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Abb. 8. Rost sprengte Flickung heraus

halten. Zugleich sollte seine natiirliche Alterung, insbesondere
der Oberfliche, sichtbar bleiben. Das bedeutet auch, daf in der
Vergangenheit vorgenommene Reparaturen zur Geschichte des
Objekts gehoren und daher méglichst belassen werden.

Nach den Erfahrungen bei der Restaurierung der Figur des
Augustus des gleichnamigen Augsburger Brunnens lag es nahe,
die gleichen Methoden anzuwenden, néimlich die Abnahme der
Auflagen mittels selbst hergestellter Skalpelle, die wihrend der
Arbeit nach Bedarf zurecht geschliffen werden. Bei der Freilegung
einer Probefliche am Merkur erwies sich die Skalpellfreilegung
wieder als die am besten geeignete, kontrollierbare Moglichkeit
zur Abnahme von Schmutz- und Schadstoffschichten unter Erhal-
tung der umgewandelten originalen Oberfliche. Diese sehr zeit-
aufwendige Methode gilt immer noch als die konomischste Tech-
nik, da die Oberfliche sehr unterschiedliche Strukturen aufweist
und dadurch millimetergenau und sehr kontrolliert freigelegt wer-
den muB. Korrosionsgruben mit weichen, pulvrigen Umwand-
lungsprodukten liegen neben harten, krustigen Bereichen. Um die
Auflagen besser von den zu erhaltenden Flichen unterscheiden zu
konnen, wurde der jeweilige Arbeitsbereich befeuchtet und mit der
Lupe gearbeitet. Freilegungsversuche mit dem Fasserhammer, um
die dicken krustigen Antleritschichten, die auch das Gesicht des
Merkur zur Hilfte bedeckten (Farbtafel XV.3), an den Innenseiten
der Beine des Merkur zu entfernen, brachten keinen Erfolg.

Nach der Freilegung wirkte die Figur schon ansprechender,
die Muskulatur im Riickenbereich trat besser hervor, doch durch
die Helldunkelkontraste erschien die Oberfliche noch sehr zer-
rissen und streifig.



Auf Empfehlung des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmal-
pflege sollte zur Konservierung das siurefreie, mikrokristalline
Wachs der Firma Tromm, Te Cero 30 222 in Shellsol D 40, etwa
im Verhiltnis | : 6 geldst, verwendet werden. Dieses Wachs ist
ein guter Korrosionsschutz fiir Objekte. die im Innenraum ver-
bleiben, es schiitzt vor Feuchtigkeit, Schmutz und Schadstoffen
der Luft, schlieBt die Poren und festigt die pulvrigen Cassiterit-
flichen. Desweiteren werden die Helldunkelkontraste gemin-
dert, die Ablesbarkeit und optische Plastizitit werden erhoht
und ein geschlossenes Gesamtbild der Figur entsteht (Farbta-
fel XV.2). Aulerdem ist diese Art der Konservierung reversibel.

Vor dem Auftragen der Wachslosung wurde die Bronze mit
Heizstrahlern erwidrmt. An besonders pulvrigen Flichen mufite
wegen der starken Saugwirkung mehrmals aufgetragen werden.
Um die Originalfigur vor erneuten Witterungs- und Schadstoff-
belastungen zu schiitzen, wird sie durch eine Bronzekopie am
Brunnen ersetzt, und somit ist nur eine relativ diinne Wachs-
schicht als Konservierung vonnéten. Beim Abgufi dient diese
Wachsschicht gleichzeitig als Trennmittel. Nach Abschlufl
der KonservierungsmaBnahmen wurden die fiir Adriaen
de Vries typischen bronzespezifischen Glanzlichter in der sehr
gut ausgearbeiteten Muskulatur der Figur erst richtig sichtbar
(Abb. 9).

Die schon erwiihnten Korrosionsnarben im Gesicht, die von
der Krustenbildung (Antlerit und Gips) herriihren, sind noch er-
kennbar. Sie bleiben als Zeichen von mangelnder Pflege und
einer zu spit erfolgten Restaurierung erhalten.
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Elisabeth Lehr

Die Restaurierung eines Bronzekessels aus dem Jemen

Vorliufige Untersuchungs- und Restaurierungsergebnisse

Abstract

In 1996 the Bavarian State Conservation Office was requested
to help in the restoration and chemical analysis of a large cast-
ed kettle. The proprietor is the National Museum of Sana’a in the
Republic of Yemen. The kettle is approximately 2000 years old.

Its diameter is about 105 cm and its height 48 cm, It is decorat-
ed with a southarabian preislamic inscription. In addition to the
inscription, naps are arranged in_four rows and in an interval of
approximately 10 cm. Two casted pairs of rings are attached un-

der the edge.

The analysis of the alloving constituents shows a very plum-
biferous tin bronze. The appearance of the surface and the X-ray
photographs give an indication of a nearly completely corroded
metal. The corrosion consists mainly of carbonates. They will
stay stable under controlled climatic conditions. Therefore, from
the conservational point, it is no urgent need to remove the
crusts, but for obtaining a homogeneous appearance of the sur-
face and to improve the readability of the inscription the inco-
herent corrosion products should be removed with a scalpel
and a brush. The stabilization of the kettle with synthetic resin is
only necessary in those parts which are brittle and porous. A
bigger hole in the wall of the kettle must be filled up with syn-
thetic resin and needs painting in colours of the original. To pro-
tect the surface from harmful environmental influences, it is con-
sidered to cover it with a microwax of a high melting point.

Einleitung
Anfang 1996 wurde dem Bayerischen Landesamt fiir Denkmal-

pflege von Prof. Dr. Raunig, dem Leiter des Staatlichen Mu-
seums fiir Volkerkunde in Miinchen, ein groBer, aus einer Kup-

ferlegierung gegossener Kessel zur materialkundlichen Unter-
suchung und Restaurierung anvertraut. Eigentiimer des Kessels
ist das Nationalmuseum Sana’a. Er wurde vor etwa 20 Jahren im
Wadi Bayhan im Jemen gefunden, die niheren Fundumstinde
sind nicht bekannt. Der Kessel wird auf die Zeit um Christi Ge-
burt datiert und trigt eine Inschrift in einer altsiidarabischen
Sprache. Nach schriftlicher Auskunft von Prof. Dr. Miiller vom
Seminar fiir Semitistik in Marburg handelt es sich um eine qata-
banische Inschrift, die den Namen des Stifters und des Tempels,
dem er gewidmet ist, enthilt. Eine vollstindige Deutung des
Textes ist im Moment noch nicht méglich, da der Text einige
Warter enthiilt, die im Qatabanischen bisher nicht belegt sind.

Mit den Konservierungs- und Restaurierungsarbeiten wurde
die Verfasserin beauftragt. Sie erfolgen in Absprache mit
Frau Brendel, Restauratorin am Bayerischen Landesamt fiir
Denkmalpflege, in den dortigen Werkstitten. Die materialkund-
lichen Laboruntersuchungen werden von Herrn Mach und
Herrn Gruber im Zentrallabor des Amtes durchgefiihrt. Die
Photodokumentation erstellte Frau Mulzer, Photographin am
Staatlichen Museum fiir Vo6lkerkunde in Miinchen.

Beschreibung des Kessels

Das Querschnittsprofil des Kessels entspricht anniihernd einem
LU in der Draufsicht ist er leicht oval. Er besitzt einen nach
auBen gezogenen Waulstrand, unter dem sich zwei senkrecht
nach auflen angesetzte BronzeguBosenpaare befinden, die zu-
einander in Opposition stehen. Jede Ose weist eine Mittelrinne
in Léingsrichtung auf. Das maximale AuBenmaB (ohne Osen)
liegt bei ca. 105 ¢m, das minimale Aulenmalf bei ca, 97 cm. Der
Auflenumfang betriigt im Randbereich 320 c¢m, die Hohe
rund 48 cm. Die Ringésen haben einen Auflendurchmesser von

— — ?‘15
— — 94

Abb. 1. Abmessungen
und Verzierungselemente
des Kessels

174



ca. 6,50 cm. Die Messung der Wandstirken vor der Freilegung
ergab in den gut erhaltenen Partien einen Durchschnittswert von
0,75 em. Die urspriingliche Wanddicke diirfte bei etwa 0,60-
0,70 cm gelegen haben. Der Boden ist mit 1 cm Wandstirke
etwas dicker als die Seitenwinde. Die Dicke des Wulstrandes
betriigt ca. 2,50 cm.

Unterhalb des Wulstrandes befindet sich ein fast iiber den
ganzen Umfang reichendes Band mit ca. 5 cm hohen Schrift-
zeichen. Unter diesem Schriftband befinden sich drei weitere
Inschriften, die aus drei bzw. vier Zeichen bestehen und ca. 7 cm
hoch sind. Dariiberhinaus sind auf der Auflenseite des Kessels
zahlreiche unregelmifBig geformte Noppen zu sehen, die an-
nihernd in Form eines 10 x 10 cm-Rasters in vier waage-
rechten Reihen angeordnet sind. Die Innenseite des Kessels
ist nicht verziert. Neben den Verzierungen sind auf der Aufien-
seite einige wurzelartige Strukturen und im unteren Bereich
der Wandung unsymmetrisch angeordnete Fortsiitze erkenn-
bar, deren Entstehung bzw. Funktion noch nicht geklirt ist
(Abb. 1).

Zustand des Kessels

Der Kessel ist bis auf eine ca. 36 x 45 cm grofle, unregelmifBig
geformte Fehlstelle auf einer Seite unter dem Beginn des
Schriftbandes vollstindig erhalten. Auf fritheren Photos sind im
Gefil liegend Bronzefragmente zu erkennen, die — nach ihrer
Form zu schlieBen — wahrscheinlich an die Bruchstellen passen,
heute aber nicht mehr vorhanden sind. Die Bruchkanten der
Fehlstelle sind an den senkrechten Kanten mit hellgriinen Kor-
rosionsprodukten und Erde bedeckt, wihrend die obere und die
untere Kante meist rotlich-violett erscheinen. Diese Tatsache
liBt darauf schliefen, dafd in der Wandung alte Risse vorhanden
waren, die sich durch Erschiitterungen wihrend der Bergung
oder eines Transportes erweiterten, was schlieBlich zum volli-
gen Herausbrechen der Scherben fiihrte. Von der Fehlstelle zie-
hen sich mehrere, z. T. frisch aussehende Risse rechts und links
in die Wandung. Weitere alte Risse sind auf der Innenseite ge-
geniiber der Fehlstelle, am Ubergang vom Boden- zum Wand-
bereich, erkennbar.

Nach den Bruchkanten und dem gesamten dufleren Erschei-
nungsbild zu urteilen, ist das Material weitgehend durch-
korrodiert. Es ist allenfalls mit kleinen metallischen Inseln zu
rechnen.

Die Innenseite des Kessels ist mit einer diinnen, relativ gleich-
méBigen, hellgriinen, pulverig-weichen bis schuppigen Korrosi-
onsschicht bedeckt, die an einigen Stellen abblittert. Am Boden
zeichnet sich ein unregelmiBig geformter Rand ab, der vermut-
lich von einer Fliissigkeit herriihrt, wohl aber erst nach der Ber-
gung entstanden ist.

Die Oberfliche der AuBenseite erscheint sowohl farblich als
auch von den Strukturen her sehr uneinheitlich. Schwarze, leicht
rauhe Partien wechseln mit graugriinen, z. T. stark verdickten
Zonen ab. Die schwarzen Flichen sind stellenweise — hauptsich-
lich zwischen den Buchstaben und am Ubergang von der senk-
rechten Wandung zum Boden — mit hellblauer, pulveriger [(gr-
rosion bedeckt (Farbtafel XVI.1). In den graugriinen Flachen ist
das Material stark aufgequollen, teilweise blitterteigartig ge-
schichtet. Hier finden sich zahlreiche Risse, Abplatzungen und
Hohlriume. Einige Schriftzeichen sind abgeplatzt und kaum
noch lesbar. Links der Fehlstelle sind groBe Schollen der Ober-
fliche, moglicherweise ein ganzer Schriftzug, verloren gegan-

gen. In den Hohlridumen befinden sich dunkelgriine, kristallar-
tig glitzernde Korrosionsprodukte (Farbtafel XV1.2).

Auf Hohe der dritten Noppenreihe — vom Rand aus gerechnet —
zieht sich ein unregelmiBig dicker, teils aufgerissener, wurzel-
artiger Wulst rund um den GefiBkorper. Ahnliche Gebilde ver-
laufen in unregelmiBigen Abstinden annidhernd senkrecht zwi-
schen dem oberen Schriftband und der dritten Noppenreihe.
Diese Gebilde bestehen aus einer sehr harten Schicht mit rot-
violettem Kern, die eine pulverig-weiche, graue Masse um-
schliefit. Moglicherweise handelt es sich um Reste von Gufinih-
ten. Neben diesen Gebilden und den Fortséitzen im Ubergangs-
bereich vom Boden zur Wandung, bei denen es sich um Reste
der GuB- oder Luftkandle handeln konnte, gibt es eine Reihe
weiterer Strukturen, die darauf hinweisen, dall der Kessel nach
dem GubB nicht tiberarbeitet worden ist. Hierzu sind jedoch noch
genauere Untersuchungen notig.

Materialkundliche Untersuchungen

Fiir die Analyse der Legierung und der Korrosionsprodukte wur-
den Bohr- und Schabeproben an verschiedenen Stellen des Kes-
sels genommen.

Von der SchweilBtechnischen Lehr- und Versuchsanstalt, Miin-
chen, wurden Rontgenaufnahmen der Kesselwandung angefer-
tigt. Der Bodenbereich konnte nicht gerdntgt werden, da der
Kessel nicht angehoben werden sollte.

Abb. 2. Rontgenbild der Kesselwandung mit Schichtstrukturen und
Linien in den Noppen
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Analvse der Legierung

Zur Analyse der Legierungsbestandteile wurden das Raster-
elektronenmikroskop, die Rontgenfluoreszenz und die Atom-
absorptionsspektroskopie herangezogen. Im Rasterelektronen-
mikroskop wurden eine stark bleihaltige Zinnbronze und ein auf-
filliger Cobalt-Anteil ermittelt. Zink wurde nicht angezeigt. Die
Rontgenfluoreszenz ergab als qualitativen Befund Kupfer, Blei
und Zinn sowie Spuren von Eisen, Cobalt und Nickel. Die Analyse
der Hauptbestandteile mittels Atomabsorptionsspektroskopie er-
brachte 67% Kupfer, 25-26% Blei, 6% Zinn und 0,15% Zink.

Der hohe Bleianteil verbessert das Formfiillungsvermdgen
der Legierung und fiihrt zu einer sehr guten Spanbarkeit.

Analyse der Korrosionsproditkte

Die Analyse der Korrosionsprodukte erfolgte mittels der Ront-
gendiffraktometrie, der Rontgenfluoreszenz und der lonenchro-
matographie. Neben Chalconatronit und Malachit, die auf ar-
chiologischen Bronzeobjekten hiufig nachgewiesen werden,
wurde ein hoher Anteil an basischem Natriumbleicarbonat fest-
gestellt, der auf den hohen Bleigehalt des Grundmaterials
zuriickzufiihren ist. AuBerdem wurden Spuren von Eisen, Zinn,
Calcium, Kalium, Cobalt, Nickel und Silicium ermittelt. Die
Korrosionsprodukte bestehen zum iiberwiegenden Teil aus Car-
bonaten. Lediglich in zwei Proben fand sich ein sehr geringer
Chloridanteil, ca. 0,5% der Probemasse.

Abb. 3. Rontgenbild einer duBerlich scheinbar gut erhaltenen Kesselpartic
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Réntgenuntersuchung

Die Réntgenaufnahmen wurden mit einer Réhre vom Typ Eres-
co durchgefiihrt. Die Réhrenspannung betrug 185 KV, der
Réhrenstrom 4,5 mA und die Belichtungszeit 60 sec. Die Filme
wurden auf der Innenseite der Kesselwandung befestigt. Die
Rohre befand sich auBerhalb des Kessels in einem Abstand von
90 cm.

Eine erste Begutachtung der Rontgenbilder zeigte sehr unter-
schiedliche Strukturen. GroBe Partien sind von feinkdrniger
Konsistenz, die teilweise in unterschiedlicher Dichte waagerecht
geschichtet ist. Sehr dunkle Stellen, die eine weitestgehende
Korrosion des Materials anzeigen, lassen sich gut mit dem dufle-
ren Erscheinungsbild des Kessels in Ubereinstimmung bringen
(Abb. 2). Einige Bereiche, die duferlich gut erhalten erscheinen,
wie z. B. die Fliche unterhalb des Schriftbandendes, zeigen auf
dem Réntgenbild jedoch ebenfalls eine tiefgreifende Umset-
zung des Metalls (Abb. 3). An mehreren Stellen, vor allem un-
terhalb des Randes, konnten Ansammlungen kleiner metalli-
scher Inseln festgestellt werden, bei denen es sich um Blei han-
delt, was auch an der Oberfliche der Kesselwandung als weille
Punkte erkennbar ist, die in den Tiefen silbrig und weich sind
(Abb. 4). Ferner sind auf den Aufnahmen kleine, klar abge-
grenzte, runde bis ovale, dunkelgrau-schwarze Punkte sichtbar.
Bei ihnen konnte es sich entweder um Luftbldschen handeln
oder um Legierungsbestandteile, die sich wihrend des Schmelz-
und Gieflvorganges vom iibrigen Material abgesetzt haben und
starker vergangen sind als das umgebende Material.

Die auf der AuBienseite sichtbaren wurzelartigen Gebilde sind
auf den Rontgenaufnahmen gut zu erkennen, kénnen mit ihnen
jedoch nicht weiter gedeutet werden.

Ungeklirt sind bisher die auf den Rontgenbildern vorhande-
nen schmalen, klar abgegrenzten Linien in zahlreichen Noppen.
Diese Noppen zeigen duBerlich keinerlei Spuren eines anderen
Materials oder von Unterschieden in der Korrosionsbildung
(Abb. 2).

Die Rontgenbilder sind, was guBtechnische Details — z. B.
GuB- oder Entliiftungskanile — betrifft, nicht aussagekriftig.
Die duflerlich sichtbaren Gebilde. bei denen es sich um Reste
davon handeln kénnte, befinden sich vor allem im Ubergangs-
bereich vom Boden zur senkrechten Wandung. Hier ist die
Rontgenstrahlung so schrig auf die Filme aufgetroffen, daB nur
sehr diffuse Strukturen wiedergegeben werden.

Die Restaurierung und Konservierung des Bronzekessels

Wie die Analyse der Korrosionsprodukte ergeben hat, handelt es
sich hauptsichlich um Carbonate, die unter kontrollierten kli-
matischen Bedingungen weitgehend stabil sind und somit kei-
nen weiteren Schaden verursachen kénnen. Aus konservatori-
scher Sicht bestand deshalb kein dringender Handlungsbedarf
zur Abnahme. Die unregelmifiig gewachsenen Korrosionspro-
dukte und Krusten beeintrichtigten jedoch stark das Aussehen
des Kessels und die Lesbarkeit der Schrift. Ein wichtiges Argu-
ment fiir die Freilegung waren iiberdies die auf diesem Wege
eventuell erreichbaren Informationen zu technischen Details,
wie Gebrauchsspuren und Herstellungstechnik sowie Aussagen
zur Stabilitat.

Die Materialuntersuchungen und die Anfertigung von Mu-
sterflichen zeigten, daB lediglich lose aufliegende Korrosions-
produkte und Krusten abgenommen werden diirfen. Die vorher



unterschiedlich gefirbte Oberfliche wird trotz der verbleiben-
den UnregelmiBigkeiten einen optisch einheitlicheren Eindruck
machen.

Die Freilegung der Oberfliche erfolgt mit Skalpellen aus Ke-
ramik und Stahl, Pinseln mit Natur- und Kunststoffborsten so-
wie rotierenden Kunststoffbiirstchen. Vom Einsatz eines Fasser-
hammers wurde abgesehen, da das Gefiige des Kessels vor al-
lem in den graugriinen Partien sehr instabil ist und die Gefahr
besteht, dall groflere Schollen bis in tiefere Schichten abplatzen.
AuBerdem sind die Korrosionsschichten so miteinander verbun-
den, daB eine saubere Trennung durch Absprengen nicht még-
lich ist. Die Verwendung eines Feinstrahlgerites mit Kunststoff-
strahlgut war ebenfalls abzulehnen. Das Strahlgut wire aus den
vielen Rissen und Hohlrdumen nur mithsam und unvollstindig
wieder zu entfernen gewesen.

Erst nach der vollstindigen Freilegung der Kesseloberfldchen
— bisher sind die Auflenwandung bis zur dritten Noppenreihe
sowie einige Partien auf der Innenseite des Kessels freigelegt —
soll entschieden werden, ob eine Stabilisierung des Gefifies
notwendig ist (Farbtafel XV1.3). Nach dem derzeitigen Kennt-
nisstand ist eine Festigung nur partiell dort erforderlich, wo
sich Risse und Hohlrdume gebildet haben. Je nach Festigkeits-
anforderungen und Eindringvermdgen werden Festigungsmittel
auf Acrylat-, Nitrocellulose- oder Epoxidharzbasis eingesetzt
werden.

Die groBe Fehlstelle in der Kesselwandung mufl mit Kunst-
harz geschlossen werden, da in diesem Bereich der Kessel sonst
sehr instabil bleibt. Die Erginzung wird mit glatter Oberfliche
angefertigt und farblich an das Original angeglichen. So bleibt
sie jederzeit erkennbar ohne den Gesamteindruck zu stéren.

Da nach den momentanen Erkenntnissen die Korrosionspro-
dukte stabil sind, ist aus konservatorischer Sicht ein Schutz-
liberzug nicht zwingend erforderlich, wenn der Kessel unter
kontrollierten klimatischen Bedingungen aufbewahrt wird. So-
wohl ein Lack- als auch ein Wachsiiberzug ist problematisch.

e

Abb. 4. Bleiinseln unterhalb des Randes

Auf Grund der unregelmifiigen und rauhen Oberfliche sowie
der Risse und Hohlrdume it sich nur schwer ein gleichmifig
dicker und geschlossener Lackiiberzug auftragen, was die
Schutzwirkung und Haltbarkeit des Lackes stark beeintréichtigt.
Ein mikrokristallines Wachs lieBe sich zwar relativ gleichmifig
aufbringen, da wegen der klimatischen Bedingungen im Jemen
jedoch ein Wachs mit hohem Schmelzpunkt eingesetzt werden
miiBte, miifite der Kessel stark erhitzt werden. Es mul} auch be-
dacht werden, dal das Wachs in alle Risse und Poren des Ob-
jekts eindringt. Sollte durch ungliickliche Umstinde der Kessel
einmal brechen, wiirde das Kleben der Fragmente durch das
Wachs erschwert, wenn nicht gar unmoglich gemacht.

Abbildungsnachweis

MUNCHEN, STAATLICHES MUSEUM FOR VOLKERKUNDE: Abb. / (Elisabeth
Lehr); Abb. 2-4 und Farbtafel XVI1.1-3 (Swantje Autrum-Mulzer)
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IV. Zusammenfassung




Josef Riederer

Der derzeitige Kenntnisstand bei der Restaurierung von Metalldenkmiilern

Vom 23.-25. Oktober fand am Bayerischen Landesamt fiir
Denkmalpflege eine Tagung zum Thema ,,Metallrestaurierung*
mit 25 Beitrigen statt, die sich mit der Darstellung der Umwelt-
situation, mit Materialschidden an exponierten Objekten, Denk-
milern und archiologischen Objekten, mit Korrosionsmecha-
nismen, MeBmethoden und der Vorstellung neuer Restaurie-
rungsprodukte bis hin zu einer Serie von Fallbeispielen ausein-
andersetzten und damit das Tagungsthema so umfassend und an
Hand aktueller Beispiele behandelten, daf eine Betrachtung die-
ser Beitriige die geeignetste Grundlage zur Beschreibung des
derzeitigen Kenntnisstandes bei der Restaurierung von Metall-
denkmilern darstellt.

Von den 25 Beitridgen befafiten sich 23 mit der Untersuchung
zum Verhalten und zur Restaurierung von Kupferlegierungen,
zwei einleitende Vortrige gingen auf die allgemeine Umweltbe-
lastung ein und lediglich Peter Mottner behandelte die Konser-
vierung von Blei, Zink und Zinn. Diese Konzentration wissen-
schaftlicher und restauratorischer Bemiihungen zur Erhaltung
von Objekten aus Kupfer, die sich auch in den internationalen
Bemiihungen im Rahmen des Projektes COPAL (Copper Alloy
Monuments) wiederfindet, ist bezeichnend fiir die besondere
Beachtung von Objekten aus Kupferlegierungen durch Denk-
malpflege und Denkmaleigner, wihrend Denkmiiler aus ande-
ren Metallen, etwa solche aus Eisen, Zink oder Blei eine we-
sentlich geringere Aufmerksamkeit finden. Dieses befremdet
insofern, als Eisen im 19. Jahrhundert ein vielverwendetes Ma-
terial war. Nicht nur grofie Objekte, wie das Kreuzbergdenkmal
in Berlin oder der gerade restaurierte 12 m hohe Eisenobelisk
auf dem Lowenwall in Braunschweig bestehen aus Eisen, son-
dern auch eine Vielzahl kleinerer Skulpturen in Ortschaften und
Gartenanlagen, ein Teil des Baudekors an Briickengeldndern,
Brunnen und Laternen, die das Bild intakter Stidte bestimmen
sowie die schmiedeeisernen Ziergitter von Garten, Parks und
Grabanlagen. Hier sollten auch technische Denkmiler des
19. Jahrhunderts, z. B. Markthallen oder Pfeiler von Bahnanla-
gen und schlieBlich die groBen Industrieanlagen des 20. Jahr-
hunderts nicht vergessen werden. Sie alle verlangen als Zeug-
nisse der technischen Expansion nicht minder Schutz und Er-
haltung als Denkmiiler aus Bronze. Vom Zink wissen wir erst
heute, daB es im 19. Jahrhundert in einem wesentlich groBeren
Umfang als bisher vermutet, zum Guf von Skulpturen und Ar-
chitekturteilen Anwendung fand. Dal intensive denkmalpflege-
rische und restauratorische Bemiihungen erforderlich sind, um
auch diesen Teil unseres kulturellen Erbes zu bewahren, wie die
Skulpturen der Parkanlagen in Linderhof und Herrenchiemsee,
in Branitz bei Cottbus, in den Schldssern Glienicke in Berlin, in
Neustrelitz, Schwerin. Putbus auf Riigen oder in Schlofl Mira-
mare bei Triest muB nicht eigens erwiihnt werden. Metallrestau-
rierung und unsere Bemithungen zur Erhaltung von Metall-
skulpturen im Freien diirfen sich deshalb nicht allein auf Bronze-
Denkmiler konzentrieren, sondern auch auf kulturgeschicht-
liche Objekte aus anderen Metallen.

Auf der Tagung in Miinchen wurde mehrfach darauf hinge-
wiesen, dafi die Bemiihungen um den Erhalt von Metallarbeiten
im Freien bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts zuriickgehen. In
dieser Zeit griindete man, erschreckt durch eine rasch fort-
schreitende Schwirzung und Verschmutzung von Bronzedenk-
milern, in Berlin eine ,,Patina-Kommission™ mit der Aufgabe,
Ursachen solcher Veriinderungen zu diskutieren. Die Kommis-
sion versuchte als erstes, die Ursache der Schiden an Skulptu-
ren zu erkennen, wofiir es duflerst gegensitzliche Meinungen
gab. Vor allem die Einwirkung einer mit Schadstoffen belasteten
Umwelt, die Art der Legierung, die Technik der Oberflichenbe-
arbeitung und die Malnahmen der Oberflichenpflege wurden
als Ursache der Schiiden angesehen und hierfiir Beispiele ge-
bracht. Es sei daran zu erinnern, dafl bereits um 1860 Reihen-
analysen der Legierungszusammensetzung von Bronzedenk-
milern in Berlin, Potsdam, Niirnberg und Miinchen durchge-
fiihrt wurden, um einen Zusammenhang zwischen Korrosions-
verhalten und Legierungstyp zu erkennen. In Berlin wurden in
diesem Zusammenhang Testobjekte an unterschiedlich umwelt-
belasteten Plitzen exponiert und es wurde die Wirkung unter-
schiedlicher Reinigungs- und Beschichtungsverfahren in Hin-
blick auf die Erhaltung der Objekte untersucht. Unabhéingig von
der Diskussion der Schadensursachen wurden noch vor 1900
verschiedene Verfahren der Reinigung und Oberflichenpflege
entwickelt und in groBerem Umfang angewandt. Seither finden
Bemiihungen statt, durch Materialanalysen Schadensmechanis-
men zu erkennen und durch Arbeiten am Objekt Skulpturen und
Denkmiiler vor weiteren Schiiden zu bewahren. Thomas Graedel
wies in seinem Vortrag mehrmals nachdriicklich auf das Wirken
von Vernon hin, der zwischen 1920 und 1930 das Verwitte-
rungsverhalten von Kupfer unter verschiedenen Umgebungsbe-
dingungen so umfassend darstellte, daB auch auf der Miinchner
Tagung kaum bessere Ergebnisse zu diesem Thema vorgelegt
werden konnten. Vernon hatte 1928 eine Bibliographie mit iiber
3000 Titeln verdffentlicht, die bereits umfassend iiber die Kor-
rosion von Metallen im Freien informieren. Mancher neuere
Beitrag zu Schiden an Denkmilern kénnte sich daher nach
Kenntnisnahme der ilteren Literatur eriibrigen.

In Deutschland wird seit 1965 intensiv iiber Schdden an Me-
tallskulpturen, ihre Ursachen und Beseitigung gearbeitet, seit-
dem die Deutsche Forschungsgemeinschaft, die Stiftung Volks-
wagenwerk (seit 1975) und die Deutsche Bundesstiftung Um-
welt (seit 1990) diese Arbeiten unterstiitzen. Erst zu dieser Zeit
begann man sich auch um die Erhaltung anderer Metalle im
Freien zu kiimmern. Bis 1960 wurden die hiufig vorkommen-
den Skulpturen aus Eisen oder Zink, wenn man sich ihrer iiber-
haupt annahm, von Metallhandwerkern repariert. Bis 1965 fan-
den sie nur nebenher Beachtung, um [980 sectzten erste
Bemiihungen zu ihrer Erhaltung ein und erst um 1990 begann
man, auch diesen Materialien die notwendige Pflege zukommen
zu lassen. Die wenigen Bleiobjekte fanden jedoch kaum beson-
dere Aufmerksamkeit.
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Ungefiihr seit 1990 sind jedoch Denkmiler, Skulpturen und
Architekturteile aus Kupfer, Kupferlegierungen, Eisen, Zink
und Blei in so groBer Zahl restauriert worden, daf} es sinnvoll er-
scheint, riickblickend eine Bilanz iiber den derzeitigen Stand der
Techniken als Basis fiir alle weiteren Arbeiten zu ziehen.

Die Erkennung der Schadensursachen als Basis
fiir sachgemifle Erhaltungsarbeiten

1884 war in Berlin die ,,Patina-Kommission* mit dem Ziel ge-
griindet worden, die Ursachen der augenfilligen Verdnderung
an Bronzedenkmilern im Freien zu erforschen. So kontrovers
diese Diskussion auch verlief, fiihrte sie doch zur Erkenntnis,
daBl Schiddigungen mit der Ablagerung von Schadstoffen auf
der Oberfliche von Skulpturen zusammenhingen. So wurden
Verfahren zur Reinigung und zum Schutz der Oberfliche ent-
wickelt und von nun an in gréferem Male eingesetzt. Die Un-
tersuchungen von Schadensmechanismen wurden bis in unsere
Zeit fortgesetzt, Die Erfahrungen aus der Technik lieBen sich
auf alle kulturgeschichtlich bedeutungsvollen Metallobjekte
iibertragen.

Die 3000 Verdffentlichungen, die Vernon 1928 zitierte, sind
inzwischen auf weit iiber 10.000 angewachsen und die Zahl der
Verdffentlichungen, die sich direkt mit der Beschreibung der
Korrosion von Metallskulpturen befassen, liegen bei weit iiber
1000; die Ursachen der Korrosion von Metallskulpturen sind so-
mit erschépfend behandelt. Es kann deshalb auf vorhandene Er-
fahrungen zuriickgegriffen werden, wenn der Erhaltungszustand
eines Denkmals oder die Ursachen seines Zustandes beschrie-
ben werden sollen.

Der Befund der Schadensdiagnose wirkt sich allerdings nur in
geringem Mal} auf die Art der Restaurierung aus: Fiir die Wahl
des Reinigungsverfahrens oder des Beschichtungsmaterials war
bisher kaum ausschlaggebend, ob ein Objekt aus Kupfer, Bron-
ze oder Messing besteht, ob es gegossen, getrieben oder mit gal-
vanischen Techniken hergestellt ist, ob eine Sulfat- oder Chlo-
ridpatina vorliegt oder ob das Objekt in einem industriellen,
stadtischen oder léndlichen Bereich aufgestellt ist.

Der Beitrag der Naturwissenschaften zur Erhaltung
von Metallskulpturen in unserer Zeit

Die Ergebnisse der 150jdhrigen intensiven Auseinandersetzung
mit den Ursachen der Verwitterung von Bronzedenkmiilern im
Freien und das Wissen um ihre Erhaltung nach neuestem Stand
zeigen, dall die Verwitterung der Oberfliche von Bronzedenk-
milern im europdischen Klimabereich — von wenigen Ausnah-
men abgesehen — nach dem gleichen Schema verlauft. Diese Er-
kenntnis wurde letztlich bestitigt durch die umfassenden For-
schungsprojekte in der Art von COPAL und durch neuerliche
Restaurierungen folgender Einzelobjekte: der Braunschweiger
Lowe, der Augustusbrunnen in Augsburg, die Reiterstatue
Friedrich Wilhelms IV. in Berlin, die Renaissanceskulpturen in
Florenz, der Marc Aurel in Rom und die Freiheitsstatue in New
York. Aufgrund der hieraus hervorgehenden Informationen
konnte in Zukunft auf alle weiteren breit angelegten Schadens-
dokumentationen verzichtet werden. Es eriibrigen sich weitere
Wiederholungen iiber Analysenbefunde zur Patina, iiber das
Vordringen der Patina entlang vorgegebener Schwichezonen,
iiber Phinomene elektrochemischer Reaktionen an Kontaktstel-
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len zwischen Eisen und Kupfer sowie tiber das Auftreten griiner
und schwarzer Zonen in Abhiingigkeit von der Bewitterung.

Aber wo liegt dann die Aufgabe des Naturwissenschaftlers bei
zukiinftigen Metallrestaurierungen, wenn alles schon bekannt
ist und in jedem noch so speziellen Fall mit den gleichen, altbe-
wihrten Mitteln kuriert wird?

Auf diese Frage gab das Symposium in Miinchen eine liber-
zeugende Antwort: es werden Naturwissenschaftler fiir Analytik
und Korrosionsforschung in besonderem Mafle gefordert:

a. durch den Einsatz neuer Technologien, um den Korrosions-
mechanismus besser zu verstehen,

b. um auf neue Situationen besser und rascher reagieren zu kon-
nen,

c.um neue Ansitze zum Schutz unserer Metallskulpturen zu
verwirklichen,

d. um herkémmliche Verfahren und Produkte zu verbessern oder
neu zu entwickeln,

e. um fiir technische Zwecke entwickelte Industrieprodukte fiir

Restaurierungen zu modifizieren,

f. um vergleichende Untersuchungen zur Bewihrung verschie-

dener Produkte durchfiihren zu konnen.

Zum Einsatz neuer Analysen- oder Untersuchungstechniken lie-
ferte Bruno Stockle hier iiberzeugende Beispiele, wo es mit Hil-
fe neuer Verfahren zur Bestimmung der Korrosionsintensitit,
der Farbe und Rauhigkeit gelungen war, die Unterschiede des
Verhaltens der Probekdrper unter verschiedenen Umwelteinwir-
kungen zuverlissig zu dokumentieren und sichere Aussagen zur
Wirkung der Umweltfaktoren zu machen. Vielfiltig waren auch
die Berichte iiber den Einsatz analytischer Verfahren zur Identi-
fizierung und Charakterisierung der Korrosionsprodukte oder
zur Darstellung des Korrosionsfortschritts, die uns neue Wege
eroffnen, um die Gefahrdung eines Objekts abzuschitzen und
entsprechend darauf reagieren zu kénnen. In den meisten Fillen
bezogen sich die Aussagen auf die Untersuchung von Testkor-
pern und ihre von Ort zu Ort unterschiedlich starken Korrosi-
onserscheinungen, wihrend man der systematisch vergleichen-
den Untersuchung gleichartiger Objektgruppen, zum Beispiel
den tiberall in grolem Umfang ersetzten, aber mancherorts noch
aus dem I8, Jahrhundert stammenden Kupferdichern, bisher
wenig Beachtung schenkte. Eine Dokumentation der Korrosion
von Kupferdichern unterschiedlichen Alters aus verschiedenen
Gebieten konnte unsere aus Bewitterungsversuchen gewonne-
nen Erfahrungen iiber Korrosionsraten entscheidend erginzen.

Der zweite Punkt, die Notwendigkeit, rechtzeitig auf neue Si-
tuationen zu reagieren, kam ebenfalls mehrfach zur Sprache.
Bei den einleitenden Vortriigen wurde der deutliche Riickgang
der Schwefeldioxidkonzentration betont, die fiir die Bildung von
Sulfaten verantwortlich ist, die auch in Kiistenbereichen an den
Denkmiilern in Schweden und Norwegen, an den Kaiserstatuen
am Hamburger Rathaus — an denen nur Brochantit und Antlerit
vorkamen — oder an der Freiheitsstatue in New York, die Art der
Korrosionsprodukte bestimmt. Chloride wurden an Denkmiilern
oder auf Kupferdichern nur untergeordnet beobachtet.

Nimmt nun die Schwefeldioxidkonzentration der Luft ab,
kann sich auch bei uns — ebenso wie aus Portugal berichtet wur-
de — anstelle der Sulfatpatina eine Chloridpatina bilden, deren
Wirkung wir heute noch nicht mit Sicherheit in ihrem vollen
Ausmal beurteilen kénnen und deren schiidigende Reaktion zur
Zeit noch sehr kontrovers beurteilt wird. Wihrend in Deutsch-
land ausgeprigte Chloridpatina nur in Ausnahmefillen, etwa an
Bronzen in Kontakt mit gechlortem Schwimmbadwasser, fest-
gestellt und eher als harmlos beurteilt wurde, befiirchten die



portugiesischen Kollegen eine Schidigung von Denkmiilern
nach Art der Bronzekrankheit bei archiiologischen Objekten und
raten aus diesem Grund zu vollstindiger Entfernung der Patina.
Als neue Situation sind auch die von Martin Mach beschriebe-
nen Phéinomene von extremem Lochfra an Bronzeskulpturen
in Sachsen und Sachsen-Anhalt anzusehen, die auf eine beson-
ders hohe Belastung der Luft mit Schadstoffen zuriickzufiihren
sind. Hierfiir miissen eigene Restaurierungstechniken ent-
wickelt werden, die sich nur in begrenztem Umfang auf Erfah-
rungen mit der Restaurierung von Bronzen in Gebieten mit rei-
nerer Luft stiitzen konnen. Die Notwendigkeit, auf neue Situa-
tionen reagieren zu miissen, gilt auch fiir neue Gufiwerkstoffe.
So werden zum GuB von Bronzeskulpturen heute mehr und
mehr Siliciumbronzen verwendet, iiber deren Korrosionsverhal-
ten noch keine Erfahrungen vorliegen.

Als neuer Ansatz zur Erhaltung unserer Metalldenkmailer
konnen die Arbeiten von Hanns Klewe-Nebenius angesehen
werden, der eine Reihe zerstorungsfreier Untersuchungsverfah-
ren zur Erfassung von Erhaltungszustinden oder Schidigung
von Bronzeskultpuren entwickelt hat, so dafl rechtzeitig Mal-
nahmen der Restaurierung und Konservierung eingeleitet wer-
den konnen.

Den Schutz von Bronzedenkmilern durch Beschichtung
kennt man seit 1850, die Technik wurde seither weiterent-
wickelt. Dieses wurde auf der Tagung in Miinchen erstens am
Beispiel der Wachse deutlich, bei denen man vom sdurehaltigen
und eher korrosionsanregenden Bienenwachs zu synthetischen
Wachsen kam, aus deren Vielfalt besonders schiitzende Sorten
ausgewiihlt wurden, zweitens durch die Entwicklung neuer Be-
schichtungsmaterialien in der Art der Ormocere, die herkomm-
lichen Kunstharzlacken durchaus ebenbiirtig sind.

Eine wichtige Aufgabe der Naturwissenschaften auf diesem
Gebiet ist die Priifung der von der Industrie angebotenen Be-
schichtungsmaterialien, die (fiir andere Zwecke entwickelt) fiir
den Denkmalschutz von héchstem Interesse sein kénnen.

Mit Recht fragen Auftraggeber und Restaurator, ob die Indu-
strieprodukte, seien es Wachse oder Lacke, fiir transparente Be-
schichtungen, die Anstriche fiir Zink oder Eisen, die Korrosi-
onsinhibitoren oder die Reinigungsmittel, die bei einer Restau-
rierung verwendet werden, fiir das Objekt unschadlich und dau-
erhaft sind. Hier sind wieder Materialanalysen gefragt, erstens
die vergleichende Bewitterung im Freien, zweitens die Priifung
durch Schnelltestverfahren im Labor, drittens die Beobachtung
an restaurierten Objekten.

Die Langzeit- oder Kurzzeitbewitterung vermitteln niitzliche
Informationen, wenn es darum geht, das Verhalten von Restau-
rierungsmaterialien vergleichend zu betrachten, um ihre Bestin-
digkeit gegen Witterungseinwirkungen, ihre Schutzwirkung
oder ihr Abbauverhalten zu iiberpriifen. Offen ist dabei die Fra-
ge, wie realititsnah Schnellbewitterungsversuche im Labor sind
und die Frage, ob sich gewonnene Erkenntnisse, durch die Be-
witterung von Produkten auf idealen Testkorpern auf die kom-
plexen Verhiltnisse am Objekt anwenden lassen. Da restaurato-
rische MaBnahmen zum Schutz von Metalloberflachen im Frei-
en ohnehin nur von sehr begrenzter Dauer sind, erscheint die
dritte Moglichkeit einer Beurteilung des Verhaltens von Restau-
rierungsprodukten am restaurierten Objekt sinnvoller. Hierauf
beruhen im allgemeinen die von Restauratoren vorgeschlagenen
MaBnahmen und die Entscheidungen der Auftraggeber. Der
kontinuierlichen Dokumentation von Oberflichen restaurierter
Denkmiiler, der Anwendung aussagekriiftiger Beurteilungs-
kriterien und der Entwicklung und dem Einsatz sinnvoller

Mefverfahren zur Beschreibung des Zustandes restaurierter
Oberflichen kommt deshalb besondere Bedeutung zu.

Der Fortschritt der Technik, sei es in der Analysen- und Mef3-
technik zur Beschreibung der Korrosion, sei es in der Produkt-
entwicklung, erfordert einen permanenten und engagierten Ein-
satz der naturwissenschaftlichen Forschung, um sicherzustellen,
daf} zur Untersuchung der Denkmiiler und zu ihrer Restaurie-
rung und Konservierung optimale Verfahren und Produkte zum
Einsatz kommen.

Der Nutzen des Beitrags der Naturwissenschaften
fiir die Restaurierung

In der Regel reichen berufliche Erfahrungen aus, um die Re-
staurierung eines Metalldenkmals erfolgreich zu Ende zu brin-
gen, da die Gegebenheiten des zu behandelnden Objekts — wie
oben ausgefiihrt — im allgemeinen dhnlich sind, ob es sich dabei
um die Art der Legierung handelt, die sich kaum auf die Re-
staurierung auswirkt oder um die Herstellungstechnik, um die
Art der Patina oder die der Schmutzkruste. Die Beteiligung an
der Denkmalrestaurierung bedeutet fiir den Naturwissenschaft-
ler in erster Linie Begleitung der Arbeiten mit dem Ziel, Erfah-
rungen zu sammeln, um fiir die oben beschriebenen Aufgaben
verbesserte Verfahren zu entwickeln und auf besondere Situa-
tionen kompetent und schnell reagieren zu konnen. Erst die brei-
te Basis von Erfahrungen {iber Verinderungen der Oberfliche
von Metalldenkmilern, iiber Zusammenhinge der Patinabil-
dung, iiber den Einflul der Zusammensetzung und die Verarbei-
tung eines Metalls auf das Verwitterungsverhalten wird fiir den
Naturwissenschaftler Voraussetzung sein, Techniken der Reini-
gung oder des Oberflichenschutzes zu entwickeln, um gemein-
sam mit dem Kunsthistoriker und dem Denkmalpfleger die neu-
en Techniken in die Praxis umzusetzen und damit zum Fort-
schritt der Restaurierungstechnologien beitragen zu kionnen.

Die Reinigung von Metalldenkmiilern

Dieses Zusammenwirken von Kunsthistoriker, Naturwissen-
schaftler und Restaurator wird bei der Diskussion der Reinigung
von Bronzedenkmiilern und von Metalldenkmilern im allge-
meinen besonders deutlich. Denn es ist eine kunsthistorisch-
denkmalpflegerische Entscheidung, wie ein Denkmal nach der
Restaurierung auszusehen hat, wobei es regional durchaus un-
terschiedliche Auffassungen geben kann. In Deutschland wird
die eigentliche Patina, also bei Bronzen die Schicht aus rotem
Kupferoxid und griinen Kupfersulfaten- oder Chloriden, als ein
Teil der originalen und deshalb zu erhaltenden Substanz angese-
hen: in den Vereinigten Staaten betrachtet man die Patina als ein
sekundires Produkt, welches das vom Kiinstler oder vom Auf-
traggeber bestimmte Erscheinungsbild veréindert, verfilscht und
somit zu entfernen ist. Jan Gullmann hat diese Auffassung am
Beispiel schwedischer Skulpturen dargestellt, die durch Sand-
strahlen von allen entstellenden fleckigen oder streifigen Pa-
tinastrukturen befreit wurden und durch Neupatinierung das
vom Kiinstler gewollte Aussehen wieder erhielten.

Umgekehrt verhdlt man sich in Deutschland bei der Reini-
gung von Zinkskulpturen, deren fritherer und damit originaler
Anstrich entfernt und das Objekt anschliefiend mit einem neuen
Anstrich versehen wird, um der Zinkskulptur — dhnlich wie in
den USA den Bronzen — das urspriingliche vom Kiinstler vorge-
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sehene Aussehen wieder zu verleihen (nicht so bei galvanisch
verkupferten Skulpturen). In Italien ist man hingegen bemiiht,
den Oberflichenzustand, der sich im Laufe der Zeit herausge-
bildet hat, mit allen Resten der originalen Substanz zu erhalten.
Diesen Vorgaben entsprechend kann der Naturwissenschaftler
Reinigungsverfahren vorschlagen, wobei die vollstindige Ent-
fernung der Patina an Bronzeskulpturen oder der Fassung von
Zinkobjekten keine technischen Probleme bereitet. Hierfiir hat
sich in den USA das Mikropartikelverfahren mit Glaskiigelchen
durchgesetzt, in Schweden das technische Strahlgerit mit Sand
als Strahlmittel, in Deutschland und anderen européischen Liin-
dern, wo die Patina erhalten werden soll, wird die Schmutzkru-
ste mechanisch bis zur Patina abgetragen. Hierbei gilt die Arbeit
mit dem Skalpell als am schonendsten. Kerstin Brendel und
Cornelia Hohne haben dieses Vorgehen am Beispiel der Restau-
rierung der Augsburger Bronzen iiberzeugend dargestellt und
begriindet. Da bei grofien Objekten diese Art der Reinigung sehr
zeitaufwendig ist, dauert sie, wie z. B. beim Braunschweiger
Léwen, wo man konsequent bei dieser Methode blieb, mitunter
Jahre. MuB aus zeitlichen oder finanziellen Griinden rascher ge-
arbeitet werden, kénnen der Feinarbeit mit dem Skalpell effekti-
vere Reinigungstechniken vorausgehen, etwa der Einsatz rotie-
render Biirsten, UltraschallmeiBiel oder Mikrosandstrahlen. Die
Praxis hat gezeigt. dafl nicht selten die dunklen Schichten direkt
auf dem Metall oder in einzelnen Fillen auch auf einer farbin-
tensiven roten Kupferoxidschicht liegen, so dal Konflikte iiber
das Ausmal} des Abtrags von Oberflichenschichten entstehen
konnen, die sich jedoch kaum auf das Reinigungsverfahren aus-
wirken. Neuere Untersuchungen, Bronzen mit Laser zu reini-
gen, waren nicht so erfolgreich wie bei Steinskulpturen. Bei ver-
goldeten Oberflichen wurde jedoch versucht, mit der punktuell
arbeitenden Laser-Methode die noch vorhandene Goldschicht
zu erhalten. Mauro Matteini erwihnte in seinem Vortrag den
Einsatz von Komplexbildnern, im Fall der Restaurierung der Pa-
radiestiir von Ghiberti in Florenz das Rochelle-Salz, ein Natri-
umtartrat, mit dem die griinen Korrosionsprodukte des Kupfers
entfernt werden kénnen, wobei weder das Metall noch die Kup-
feroxidschicht angegriffen werden. In Deutschland wurden ver-
einzelt Pasten zur Reinigung von Bronzeoberflichen vor allem
zur Auflockerung der schwarzen Krusten eingesetzt, welche
Komplexbildner in der Art von Komplexon oder EDTA enthiel-
ten. Hierbei wurde jedoch die griine Patina so stark in Mitlei-
denschaft gezogen, daB ein Nachpatinieren erforderlich wurde
und die Produkte heute kaum noch Verwendung finden. Das
Reinigen verschmutzter Denkmaloberflichen mit Laugen, vor
allem mit Natronlauge oder Kalilauge, womit um 1900 aufse-
henerregende Reinigungserfolge erzielt wurden (z. B. am
GroBen Kurfiirsten in Berlin, von dem beschrieben wird, daB mit
Kalilauge die schwarzen Oberflichenschichten vollstindig ent-
fernt werden konnten und eine vollstindig erhaltene griine Pati-
na zum Vorschein kam), wird heute nicht mehr angewandt, weil
sich die Methode als schiidigend erwiesen hat (vgl. den Aufsatz
iiber die Reinigung der Paradiestiiren von Matteini).

Die Verwendung von Korrosionsinhibitoren zum Schutz
der Oberflichen von Metalldenkmiilern

Bei Denkmilern aus Kupfer und Kupferlegierungen gilt das
Benzotriazol als ein geeigneter Korrosionsinhibitor, dessen Wir-
kungsweise theoretisch wohl begriindet ist und bei der ver-
gleichenden Bewitterung unbehandelter und mit Benzotriazol
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behandelter Testkorper auch in der Praxis des Korrosionsschutzes
als wirksam anerkannt ist. Bronzedenkmiler wurden vor dem
Auftrag einer Schutzschicht vereinzelt mit Benzotriazol behan-
delt, wobei schwer zu beurteilen ist, ob hierdurch der Ober-
flichenschutz nennenswert verldngert wurde. Auch beim In-
cralac, einem der gingigen Acrylatiiberziige oder dem in Italien
iiblichen mikrokristallinen Wachs Soter, mit Beimischung von
Benzotriazol, ist nicht gesichert, ob die ausgezeichnete Bestin-
digkeit dieses Uberzugs auf die Anwesenheit des Korrosionsinhi-
bitors zuriickzufiihren ist. Negative Auswirkungen einer Benzo-
triazolbehandlung sind bisher nicht bekannt geworden. Auch fiir
die anderen metallischen Werkstoffe liegen keine, auf die Erhal-
tung von Metallskulpturen anwendbaren Erkenntnisse vor. ob-
wohl Maurizio Marabelli in seinem Referat darauf hinwies, daB
bei der Restaurierung des Marc Aurel in Rom dem Paraloid der
Vorzug gegeniiber dem benzotriazolhaltigen Incralac gegeben
wurde, da negative Auswirkungen auf die Vergoldung denkbar
sind. Peter Mottner berichtete iiber Untersuchungen zum Nutzen
der aus dem technischen Bereich bekannten Korrosionsinhibito-
ren fiir Zink in Hinblick auf die Erhaltung von Zinkskulpturen.

Der Schutz der Oberflichen von Bronzeskulpturen
im Freien durch Uberziige

Das schwiichste Glied in der Reihe restauratorischer Malinah-
men bei der Pflege von Bronzeobjekten im Freien ist nach wie
vor die Art des Uberzugs, der eine Einwirkung der Witterung
und damit eine Korrosion verhindern soll, da die dafiir zur Ver-
fiigung stehenden Materialien nur iiber kurze Zeitriume wirk-
sam sind und bei einigen der bestindigeren Materialien Schwie-
rigkeiten bei der spiter erforderlichen Neubehandlung zu be-
fiirchten sind.

Zum Oberflichenschutz von Bronzen im Freien gibt es drei
Ansiitze, erstens den Schutz durch Kunstharzlacke und ver-
wandte Produkte, zweitens den Auftrag von Wachsen, drittens
die kombinierte Verwendung von Lack und Wachs. Giingiger
Kunstharzlack ist der Incralac, ein Acrylharzlack, der um 1965
in Gebrauch kam. Er wurde in den USA bei mehreren hundert
Denkmilern verwendet und bewihrte sich, weil seine Schutz-
wirkung iiber 10-15 Jahre gesichert ist. Erfahrungen iiber die
Neubehandlung von Skulpturen, die vor lingerer Zeit mit In-
cralac behandelt wurden, liegen nicht vor, theoretische Uber-
legungen gehen jedoch davon aus, dafBl eine einfache Entfer-
nung, etwa durch die Anwendung von Losungsmitteln, kaum
denkbar ist. Neben dem Incralac kommen in Deutschland auch
kommerzielle Acrylharzlacke zum Einsatz, vor allem zum
Oberflichenschutz neu gegossener Objekte mit blanker Ober-
fliche, wie an den Skulpturen von Henry Moore. Als zweite
Gruppe von Kunstharzlacken haben sich Systeme auf der Basis
von Polyurethanen bewihrt. die der Bestindigkeit der Acryl-
harze kaum nachstehen. In jiingster Zeit sind die fiir den Bron-
zeschutz entwickelten Ormocere am Fraunhofer-Institut fiir Si-
likatforschung in Wiirzburg hervorgegangen, iiber die Hanne-
lore Romich in ihrem Referat berichtete. Die ersten verglei-
chenden Untersuchungen mit anderen Lacksystemen verliefen
erfolgreich, so dafl dieses Material jetzt auf seine Bewihrung
am Objekt wartet. Mit den Kunstharzlacken konkurrieren die
Schutzwachse, wobei sich die Gruppe der mikrokristallinen
Wachse besonders bewiihrt hat, die von verschiedenen Herstel-
lern angeboten werden und verbreitet im Einsatz sind. Sie sind
zwar weniger dauerhaft, lassen sich aber sehr einfach entfernen



und erneuern, so daB} diese Art des Schutzes dem Gedanken der
dauerhaften Erhaltung eines Denkmals durch eine kontinuier-
liche Uberwachung und Pflege sehr nahe kommt. Die Art der
Anwendung dieser Wachse wurde von Wolfgang Conrad am
Beispiel einer groflen Zahl selbst-restaurierter Bronzeskulptu-
ren vor allem aus Sachsen-Anhalt und benachbarten Gebieten,
sowie von Kerstin Brendel und Cornelia Hohne am Beispiel der
Augsburger Brunnen vorgestellt und erldutert. wobei auf die
Notwendigkeit einer regelmifigen Erneuerung der Wachs-
schicht hingewiesen wurde.

In der Diskussion wurde bemerkt, dal Schmutzpartikel von
der Wachsschicht festgehalten werden oder in sie einsinken
konnten, was aber nach den bisherigen Erfahrungen bei der Wahl
geeigneter Wachssorten, die bei iiblichen Temperaturen nicht
weich werden, kaum der Fall ist. Im Zusammenhang mit der Ver-
wendung der mikrokristallinen Wachse zum Oberflichenschutz
von Bronzen wurde darauf hingewiesen, daf sich die zur Verfii-
gung stehenden Sorten in ihren Eigenschaften unterscheiden
und, je nach Gegebenheit, am Objekt ein unterschiedliches Ver-
halten zeigen, so da8 Vorversuche mit verschiedenen Wachsen
oder bereits vorhandene Erfahrungen iiber die Wahl der Wachs-
sorte entscheiden. Neben der alleinigen Anwendung von Lacken
und Wachsen wurden in Deutschland einzelne Objekte auch
durch einen kombinierten Auftrag von Lack und Wachs ge-
schiitzt, etwa das Reiterstandbild Friedrich Wilhelms IV. in
Berlin, wodurch ein verzégerter Abbau der schiitzenden Lack-
schicht erreicht wird und der in der Anfangszeit auffillige Lack-
glanz auf der Metalloberfliche gemildert wird. In Italien ist die
kombinierte Anwendung von Kunstharz- und Wachsiiberziigen
weit verbreitet. Sie wurde am Istituto Centrale di Restauro in
Rom entwickelt, kam u. a. auch beim Marc Aurel zum Einsatz
und wurde von Maurizio Marabelli mehrfach vorgestellt.

Der Ersatz der Stiitzkonstruktion

Nicht selten wird die Stabilitit einer Metallskulptur durch eine
innere Stiitzkonstruktion gewihrleistet, die in der Regel aus Ei-
sen besteht und aufgrund der ungiinstigen klimatischen Bedin-
gungen im Inneren der Skulptur, vor allem durch Kondens-
feuchtigkeit, rasch korrodiert, so dafl sie in vielen Fillen ihre
Funktion nicht mehr erfiillt. Wenn geklirt ist, ob die Stiitzkon-
struktion als Teil des Originals erhalten werden kann (was anzu-
streben ist) oder teilweise oder ganz ersetzt werden mull, stehen
fiir Erhalt und Ersatz zuverldssige Verfahren zur Verfiigung: ent-
weder ein langdauernd wirksamer Korrosionsschutz mit moder-
nen Technologien fiir die zu erhaltende Konstruktion —im ande-
ren Fall die Verwendung nichtrostender Stéhle anstelle der zu er-
setzenden Konstruktion. Peter Mottner hat Beispiele neuer
Stiitzgeriiste fiir Skulpturen aus Zinkgufd vorgestellt. In Berlin
wurde kiirzlich der restaurierte ..Betende Knabe™ des Antiken-
museums gezeigt, fiir den Rohnstock ein gut durchdachtes
Stiitzgeriist entwickelt hat, womit deutlich wird, dafB} wir heute
technische Méglichkeiten haben, auch hier wirksam vorzuge-
hen. Gabor Buza hat, um das Problem einer elektrochemischen
Reaktion zwischen Bronze und Eisen, bzw. den Aufwand einer
trennenden Isolierung zu vermeiden, die bisher restaurierten
Skulpturen des Millennium-Denkmals mit einem Stiitzgerust
aus Bronze versehen. Denselben Weg ging man auch bei der Re-
staurierung des Marktbrunnens aus Blei in Braunschweig. des-
sen eiserne Innenkonstruktion die Bleistruktur gesprengt hatte;
sie wurde durch eine Bronzearmierung ersetzt.

Das Verbinden von Metallteilen durch Schweifien

Als in den Vortriigen von Gabor Buza im Zusammenhang mit
der Restaurierung des Millennium-Denkmals in Budapest und
von Jan Gullman iiber Restaurierungsarbeiten an schwedischen
Skulpturen vom Schweifien als Technik fiir die Verbindung von
Bronzeteilen gesprochen wurde, entwickelte sich eine Diskussi-
on iiber mogliche Schiden am Metallgefiige durch die hohen
Temperaturen an den Schraubverbindungen, {iber die Georg Ha-
ber in Zusammenhang mit dem kiirzlich restaurierten Reiter-
standbild Friedrich Wilhelms IV. in Berlin berichtete. Anderer-
seits wurde durch den Vortrag von Cornelia Hohne iiber ge-
schweilite Partien bei friiheren Restaurierungen des Merkur am
Augsburger Brunnen deutlich, dafl Schweilinidhte auch nach lin-
gerer Zeit noch intakt sein konnen und lediglich durch eine an-
dersartige Patina auffallen.

Die Ausfiihrung von Ergiinzungen

Georg Haber ging in seinem Beitrag eingehender auf die Aus-
fiithrung von Erginzungen ein, die bei der Reiterstatue Friedrich
Wilhelms IV, die zahlreiche Kriegsschiden aufwies, ausgefiihrt
werden mufiten. Die Erginzungen wurden in einer, dem restau-
rierten Objekts dhnlichen Legierung gegossen, wobei je nach
GroBe der Ergdnzung unterschiedliche Formtechniken zum
Einsatz kamen. Die Anbringung grofler Erginzungen, z. B.
grofere Partien des Pferdeschweifs, erforderte besondere Mal-
nahmen, um Schiiden durch eine erhéhte Gewichtsbelastung zu
vermeiden.

Der Ersatz der Originale durch Kopien

Die Tiiren des Baptisteriums in Florenz, die Reiterstatue des
Marc Aurel in Rom, die Figuren des Augustus und des Merkur
der Augsburger Brunnen wurden inzwischen durch Kopien er-
setzt, dhnlich wie schon zuvor der Braunschweiger Lowe oder
die Mars-Venus-Gruppe von Hubert Gerhard. Die Originale
wurden als museale Objekte in Innenriiume versetzt. Bei der Ta-
gung in Miinchen wurde ebenfalls iiber diese Art der Bewah-
rung von Bronzeskulpturen gesprochen, die akzeptiert werden
muf, wie z. B. bei den vergoldeten Paradiestiiren in Florenz, um
eine elektrochemische Korrosion zu unterbinden oder um der
Instabilitiit des 1166 — nach einem noch nicht sehr vollkomme-
nen GuBverfahren — hergestellten Braunschweiger Lowen Rech-
nung zu tragen. Unsere Bemiihungen sollten aber doch auf den
Erhalt der Originale an ihrem originalen Platz hinzielen, zum
einen aus ideellen Griinden, zum andern aber auch wegen der
hohen Kosten, die die Herstellung von Kopien mit sich bringt.

Zusammenfassung

Die Tagung iiber Metallkonservierung im Oktober 1997 in
Miinchen mit Schwerpunkt auf dem Gebiet der Restaurierung
von Bronzedenkmilern hat gezeigt.

a. daB. aufbauend auf einer seit 150 Jahren andauernden Aus-
einandersetzung mit der Korrosion von Bronzedenkmilern im
Freien. umfassende Kenntnisse iiber den Mechanismus der
Korrosion erarbeitet wurden, die eine ausreichende Grundla-
ge fiir RestaurierungsmaBnahmen darstellen,

183



b. daff dennoch mit neuen und verbesserten Untersuchungsver-
fahren vertiefte Erkenntnisse {iber die Korrosion von Bronzen
zu erarbeiten sind, um differenzierter auf besondere Gegeben-
heiten am Objekt oder in seiner Umgebung eingehen zu kon-
nen als bisher,

. daB weiter an der Verbesserung von Restaurierungsverfahren,
vor allem der Dauerhaftigkeit von Schutzbeschichtungen zu
arbeiten ist, da, wie wir horten, mancherorts dramatische
Schiden an Metallskulpturen vorkommen, kontinuierliche
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Restaurierungen oder kurzfristige Wiederholung von Pflege-
maBnahmen aber nicht realisierbar sind,

d. daB schlieBlich mit den zur Verfiigung stehenden Materialien

und Arbeitstechniken gelungene Restaurierungen von Me-
tallskulpturen durchgefiihrt werden konnten, deren Qualitat
aber entscheidend auf die Erfahrung und Kompetenz der Re-
stauratoren zuriickzufiihren ist. Die Ausbildung zukiinftiger
Restauratoren sollte daher ein wichtiges Anliegen unserer
Zeit sein.



Michael Kiihlenthal

Metallrestaurierung unter denkmalpflegerischen Gesichtspunkten

Abstract

When concerned with the preservation of outdoor bronze monu-
ments, three facts have to be considered: None of them has been

preserved in its original appearance; all of them have suffered
Sfrom more or less severe surface corrosion; the damages caused
by corrosion cannot be repaired. The processes of deterioration

can only be slowed down or sometimes also stopped. Historical
documents prove that bronzes originally had golden shining sur-
faces and that in the past people tried to preserve them by regu-
lar cleaning or by applying various reversible surface coatings.

The deteriorated, dark and opaque surface they show today has
developed as a result of environmental influence through lack of
maintenance. The requirements of today should therefore be —
besides necessary restoration — to revive the preservation meth-
ods of the past. The Bavarian State Conservation Office recom-

mends above all two methods: cleaning and waxing.

Cleaning means removing dirt and dust or hard surface crusts
with all their aggressive components. Waxing means protecting
the surfaces by a coating of microcristalline wax. This method
has proved to be preferable to other coatings, such as acrylic
resins because wax can easily be removed again if necessary
and creates slightly reflecting effects which are so characteristic
of all artefacts made of various kinds of metals. Another possi-
bility of protecting important bronzes from the influence of envi-
ronmental damages is to transfer them indoors and replace them
outside by copies. Cleaning and waxing are simple methods of
preservation, they are effective and harmless but ask for con-
stant control and care. Continuous care is the most gentle and
cheapest method of preservation.

Two major aims for future activities are finally to be stressed:
The necessity of interdisciplinary collaboration between art his-
torians, curators, restorers and natural scientists in resolving
the problems of restoration as well as the development and rea-
lization of safe guarding and servicing programmes for the sake
of sustainable preservation politics.

Eines der vordringlichsten Probleme der Metallkonservierung
ist die Erhaltung von Bronzebildwerken im Freien; von Monu-
menten aus einem scheinbar fiir die Ewigkeit geschaffenen Ma-
terial, das doch so sensibel auf Umwelteinfliisse reagiert, dafs
wir bei all unseren konservatorischen Bemiithungen mit drei un-
abinderlichen Fakten zu rechnen haben: erstens, daB keines der
Bildwerke in seinem urspriinglichen Aussehen erhalten ist;
zweitens, daf es in unseren Breiten keine im Freien stehende
Bronze ohne Oberflichenschidigung gibt und drittens, daB die-
se Schiiden nicht behebbar sind, sondern nur ein Status quo
durch Aufhalten oder Verlangsamen der Schadensprozesse er-
reicht werden kann.

Wie Bronzemonumente urspriinglich ausgesehen haben. LBt
sich nur noch aus Schrift- und Bildquellen sowie im Vergleich
zu Bildwerken oder gar Modellen, die sich immer in Innen-
riumen befunden haben, erschlieBen. Danach scheint die Farb-

Abb. I. Augsburg, Heiliger Georg, datiert 1565

Abb. 2. Augsburg, Heiliger Georg, datiert 1565: Bronzeoberfliche unter
dem abgenommenen Riisthaken




Abb. 3. A, D. Fernkorn, Modell der Reiterstatue Erzherzog Karls in Wien

Abb. 4. Florenz, Or San Michele, Andrea del Verrocchio. Statue des
Christus aus der Christus-Thomas-Gruppe: nach der Restaurierung
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palette polierter Bronze zur Zeit ihrer Entstehung von Gold iiber
Rot, Braunrot bis hin zu Braun gereicht zu haben. Die Skulptu-
ren des Augustusbrunnens in Augsburg sind auf dem Gemiilde
von Elias Schemel aus dem Jahre 1599 (Farbtafel XIV.3) gold-
farben wiedergegeben, ebenso wie das Standbild Konig Maxi-
milians II. auf einem kolorierten Kupferstich von 1875 (Farbta-
fel XVIL1).

Ein sehr seltenes Primirdokument der urspriinglich golden
glinzenden Oberfliche hat sich unter dem abnehmbaren Riist-
haken der Statue des HI. Georg von 1565 in Augsburg erhalten
(Abb. 1, 2). Diese Statue, die sich urspriinglich an der Ecke der
Geschlechterstube gegeniiber dem Rathaus befunden hat, ist auf
dem Gemilde von Elias Schemel ebenfalls goldfarben darge-
stellt. Damit ist bewiesen, dafl der Maler die Farbe der Bronze-
skulpturen wirklichkeitsgetreu wiedergegeben hat.

Die 1588 vollendete Gruppe des Hl. Michael mit dem Satan
von Hubert Gerhard an der Fassade der Michaelskirche in Miin-
chen scheint in braunrotem Bronzeton vor ihrer urspriinglich mit
vergoldetem Kupferblech ausgeschlagenen Nische gestanden zu
haben', so vielleicht, wie sich die bei der letzten Restaurierung
wiedergewonnene Farbigkeit der Christus-Thomas-Gruppe von
Verrocchio an Or San Michele in Florenz darstellt (Abb. 4).
Einen solch braunroten Ton zeigt auch das Modell Fernkorns fiir
die Reiterstatue des Erzherzogs Karl auf dem Heldenplatz in
Wien (Abb. 3).

Soweit man Quellen des 16. und 17. Jahrhunderts entnehmen
kann, scheinen manche Bronzen liisterartig wirkende Firnisse
getragen zu haben.” Viele sind auch vergoldet oder zumindest
teilvergoldet gewesen. Das Reiterstandbild Marc Aurels auf
dem Kapitol in Rom zeigt ebenso wie die antiken Pferde von
San Marco in Venedig noch umfangreiche Spuren der urspriing-
lichen Vergoldung (Abb. 5) und auch in der Renaissance ist die
Vergoldung von Kunstwerken aus Bronze wieder aufgenommen
worden (im Beitrag Matteini, Abb. 1).

Die Vergoldung hat sich zudem — so wie auch die Firnisse —
iiber lingere Zeitrdume hinweg als eine sehr wirksame Schutz-
schicht fiir die Bronze erwiesen. Die Bronzeoberflichen selbst
konnten ganz offensichtlich in ihrem urspriinglichen Zustand
nur so lange erhalten werden, als sie gepflegt worden sind. Wur-
den sie sich selbst iiberlassen, setzten notwendigerweise die ma-
terialbedingten Oxidationsprozesse, d. h. die Ausbildung von
Patina mit den bekannten Farbveridnderungen iiber Braun nach
Griin ein. Dieses meist aus Kupfersulfaten bestehende, als Pati-
na bezeichnete Griin der Oberfliche ist bekanntlich eine durch
Umwelteinwirkungen entstandene Reaktionsschicht (Farbtafel
XV.1). Namentlich das bei der Verbrennung fossiler Brennstof-
fe entstehende Schwefeldioxid hat sich in Verbindung mit Was-
ser, d. h. in Form von schwefliger Siure oder Schwefelsiure, als
besonders aggressiv erwiesen. Bedauerlicherweise konnte bis-
lang noch keine Einigkeit dariiber erzielt werden, was unter Pa-
tina zu verstehen ist. Das ist aber namentlich bei der Formulie-
rung von Restaurierungskonzepten unbedingt erforderlich, um
von den Ausfiihrenden nicht mifiverstanden zu werden. Als Pa-
tina bezeichne ich hier also nur eine Schicht, die aus Umwand-
lungsprodukten des Metalls besteht, materiell also Bestandteil
der historischen Substanz und aus denkmalpflegerischer Sicht
daher zu erhalten ist.

Allerdings ist diese griine Oberfliche gleichzeitig auch
zerstorte Oberfliche, die neben erhaben stehen geblicbenen

Abb. 5. Venedig. San Marco, die antiken Pferde; nach der Restaurierung






" E y | - - h .‘q‘ -"‘1’ ’\' "-.

Abb, 6. Augsburg, Augustusbrunnen; Inselbildung der korrodierten
Bronzeoberfliche

Abb. 7. Augsburg, Hl, Georg: Korrosion der Ziselierung am Visier

Abb. 8. Augsburg, HI. Georg; Schmutzkruste im Gesicht unter dem
Visier

schwarzen Partien entweder pockenartige Vertiefungen oder
zuriickkorrodierte Flichen aufweist (Abb. 6). Feinstrukturen
wie Punzierungen oder Ziselierungen gehen auf diese Weise
verloren (Abb. 7). Das dadurch entstandene Mikrorelief der
Oberfliche absorbiert das Licht und bewirkt ein mattes Ausse-
hen der gesamten Skulptur. Die durch das glatte Metall erzeug-
ten Lichtreflexe verschwinden, das Bildwerk verliert an Plasti-
zitit und wird undifferenziert. Josef Riederer hat in der Publika-
tion zur Restaurierung des Braunschweiger Lowen durch Her-
anziehen von verschiedenen Dokumenten und Quellen dar-
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gelegt, daB dies ein altes Problem ist, mit dem man sich schon
seit dem Mittelalter befaBt hat.’

AuBer dieser korrosiven Zerstérung der Metalloberfliche ist
auch die namentlich in regengeschiitzten Bereichen zu beobach-
tende schwarze Kruste, die vor allem durch Staub- und Ruf3ab-
lagerungen, unter Beimengung verschiedener anderer Partikel
entsteht, als Schadensfaktor zu betrachten (Abb. 8): eine Kruste
aus materialfremden Stoffen, die sich iiber dem Metall und sei-
nen Umwandlungsprodukten, der Patina, bildet. Diese Krusten
sind nicht nur dsthetisch beeintriichtigend, sondern wirken auch
wie Packungen, die Feuchtigkeit zuriickhalten, wodurch aggres-
sive Komponenten der Luft nachhaltig auf die darunterliegende
Metalloberflidche einwirken konnen. AuBlerdem sind Schadens-
prozesse. die sich unter einer solchen Schmutzschicht eventuell
abspielen, nicht zu erkennen.

Fiir die Denkmalpflege ergeben sich daraus zwei Folge-
rungen: Abnahme der Schmutzkruste und Schutz der Bronze-
oberfliche vor weiterem Schadstoffangriff aus der Luft. Eine
breite Palette von Behandlungsmoglichkeiten, die vertretbar
sind, steht allerdings nicht zur Verfiigung. Bei der Abnahme der
Schmutzschicht ist die Arbeit mit dem Skalpell zu bevorzugen,
weil man auf diese Weise allen Niveauunterschieden, Hinter-
schneidungen und Tiefen nachgehen und auf alle Zustiinde der
Oberfliche unmittelbar reagieren kann. Es hat sich gezeigt, daf
rotierende Metallbiirsten einen Abrieb erzeugen und oft auch
ohne ausreichende Wirkung sind, wihrend Mikrofeinstrahl —
ganz abgesehen vom normalen Sandstrahl — kreidige Korro-
sionsschichten mit entfernt und im Detail zu wenig steuerbar
ist. Die griinen Bereiche der Patina bleiben grundsitzlich unbe-
arbeitet. “Schmutz ist Materie am falschen Platz und besteht aus
einer vielfiltigen Zusammensetzung unerwiinschter Substan-
zen.™ Schmutz ist also kein materieller Bestandteil des Kunst-
werks und darf, ja soll entfernt werden. Patina ist materieller Be-
standteil des Kunstwerks und ist zu erhalten. Ein Weiterarbeiten
bis auf das blanke Metall verbietet sich, denn es wiirde eine
Reduzierung des Originals bedeuten und eine neue, nie vorhan-
den gewesene Oberfliche schaffen. AuBerdem wiirden dadurch
wertvolle Informationen wie Reste etwa vorhandener Beschich-
tungen oder Spuren von Oberflichenbearbeitung, zum Beispiel
Ziselierungen, die nur noch in der Patina ablesbar si nd, verloren
gehen.

An Brunnenfiguren, die von Wasser iiberronnen werden, bil-
den sich oft dicke Kalkschichten, die an sich ein ausgezeichne-
ter Schutz der Bronzeoberflichen sind, aber meist aus dstheti-
schen Griinden entfernt werden miissen (Abb. 9). Auch hier ist
ausschlieBlich eine mechanische Abnahme zu bevorzugen: mit
dem Skalpell, unter Zuhilfenahme des Fasserhammers zur Ab-
sprengung dicker Krusten, von Vibratoren oder dem Ultra-
schallfeinmeiBel. Diese Art der Abnahme von Krusten ist sehr
zeitintensiv und miihsam, aber, was am wichtigsten ist, scho-
nend (Abb. 10, 11). Jeder Versuch der Rationalisierung des
Arbeitsprozesses durch Einsatz von Chemikalien birgt durch
Aniitzen der Oberfliche, groBe Gefahren in sich (Abb. 12).

Als Schutz der Bronzen nach Entfernung der Krusten hat sich
aus denkmalpflegerischer Sicht am besten mikrokristallines
Wachs bewihrt, das nach Erwirmung des Metalls aufgetragen
wird. Es hat einen hohen Schmelzpunkt (Bronzen kénnen bei
Sonnenaufwirmung bis zu 80° erreichen), ist elastisch, weist
unserem heutigen Kenntnisstand zufolge keine Reaktionen mit
dem Metall auf, verklebt bzw. festigt in ausreichendem MaB die
kreidenden Partien der griinen Patina und ist weitestgehend re-
versibel (was man zum Beispiel von Lacken nicht ohne weiteres



Abb. 9. Augsburg, Augustusbrunnen, Brunnenherme: mit Kalkbelag
vor der Restaurierung

Abb. 10. Augsburg. Augustusbrunnen, Brunnenherme; nach Abnahme
der Kalkschicht

behaupten kann), Zudem — und das ist kein unwesentlicher Ge-
sichtspunkt bei der Wahl der Wachsbeschichtung — ist es auch
in dsthetischer Hinsicht befriedigend. Wachs gibt dem Metall-
bildwerk mit seiner angegriffenen Oberfliche etwas von seinem
natiirlichen Glanz zuriick und verbessert die Gesamtwirkung,
die durch unterschiedliche Korrosion und Rinnspuren gestort
ist (Farbtafel XVI1.3, 4). Die Wirkung des Lichts auf dem Werk-
stoff Bronze ist von eminenter Bedeutung, weil die Plastik
der Gestaltung von den auftretenden Lichtreflexen modelliert
und bestimmt wird, Somit erfiillt ein einfiihlsam aufgetragener

Abb. 11. Augsburg, Augustusbrunnen, Putto; nach Abnahme der Kalk-

schicht

Abb. 12. Niirnberg, Tugendbrunnen, Allegorie des Glaubens; durch
Siureeinwirkung zerstorte Bronzeoberfliche

und zuriickhaltender Wachsiiberzug eine zweifache Funktion:
Schutz und Erhéhung der dsthetischen Wirkung.

Gerade diese Komponente, die dsthetische Wirkung des
Kunstwerks, kommt bei den Bemiihungen um die Erhaltung oft
zu kurz. Eine Schutzbeschichtung muf} sehr viele Anforderun-
gen erfiillen. Die wichtigsten aber sind Schutz, Reversibilitét
und befriedigende isthetische Wirkung. Haltbarkeit ist natiirlich
wiinschenswert. Wenn sie aber an die oberste Stelle gesetzt wird,
fiihrt sie —-momentan zumindest noch — zur Irreversibilitit. Was
nutzt denn eine Schutzbeschichtung, die zwar haltbar ist, aber
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Abb. 13. Miinchen, Mariensiule, Putto mit dem Ldwen; Ausblithung
am Knie

das Aussehen des Kunstwerks verfremdet oder kaum mehr ab-
nehmbar ist? Es empfiehlt sich daher dringend ein Kunstwerk
vor und nach dem Aufirag einer Schutzbeschichtung kritisch zu
betrachten um festzustellen, ob die Behandlung die materialei-
gene Wirkung des Bildwerks im Vergleich zum Vorzustand ge-
steigert oder verfremdet hat.

Soweit zu libersehen haben sich vor allem zwei Methoden der
Schutzbeschichtung durchgesetzt: mikrokristallines Wachs ei-
nerseits und Lack auf Acrylharzbasis (Paraloid B44 oder B72)
mit oder ohne Inhibitoren und mit oder ohne anschlieBendem
Wachsiiberzug andererseits. Lack wird in diesem Falle wegen
der lingeren Haltbarkeit und aus MiBtrauen gegeniiber der
Durchsetzbarkeit von kontinuierlichen PflegemaBnahmen ge-
wihlt, Wachs als Opferschicht und zur Dimpfung des Lackef-
fekts. In der Kombination mit Wachs wirkt die Verwendung von
Lack allerdings wie die Anwendung einer Medizin gegen deren
Nebenwirkung eine andere Medizin eingenommen werden mul3
und es wiire zu fragen ob eine Lackbeschichtung — namentlich
im Hinblick auf die sich abzeichnende Herabsetzung des
Schwefeldioxidgehalts der Luft wirklich notwendig ist.” Die
Hauptbedenken aus der Sicht des Denkmalpflegers richten sich
gegen dessen schwierige Entfernbarkeit. Aullerdem besteht das
Risiko, da} er in Teilbereichen abspringt oder abhebt und seit-
lich unterwandert wird. Haben wir nicht schon ausreichend Er-
fahrungen mit dem Einsatz von neuen Materialien in der Denk-
malpflege, wie zementhaltigen Marteln, Dispersionsanstrichen,
Wasserglas, Versiegelungen und anderes mehr. die sich alle
nicht bewdhrt und — ganz im Gegenteil — nur grofie Probleme ge-
schaffen haben? Ist es da nicht ratsamer auf Erhaltungsstrategi-
en mit kompatiblen Materialien zu bauen und uns vielleicht gar

wie in anderen Bereichen auch — auf historische Materialien
und Methoden zuriickzuziehen? Kaspar Zumbusch beschreibt
wie das 1887 von ihm vollendete Bronzedenkmal der Kaiserin
Maria Theresia in Wien im Jahre 1906 vom k. k. Oberhofmei-
steramt so gereinigt und mit Wachs konserviert wurde, dal es
wvorbildlich fiir alle dhnlichen Fille sein kann*. Danach sei eine
Pflege ,.mit einfacher Abwaschung™ alle zwei Jahre ausreichend
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und er erwihnt, daB dieses Verfahren auch bei anderen Bildwer-
ken, zum Beispiel den Kentaurenfiguren der Akademie der bil-
denden Kiinste, mit Erfolg praktiziert worden sei und ,.keinerlei
besondere Sachkenntnis® erfordere.® Konnten wir es da nicht
auch heute mit dieser einfachen und kostengiinstigen Pflegeme-
thode versuchen? Ein Wachsiiberzug bedarf davernder Pflege,
denn er muf} regelmifig kontrolliert, bei Bedarf erginzt und
nach Reinigungsaktionen erneuert werden. Er hat aber auch den
Vorteil, daf3 die auf ihm liegenden neu gebildeten Schmutz- oder
Kalkschichten relativ leicht wieder zu entfernen sind.

Das Ansinnen der Pflege aber ist heutzutage ein groBles Pro-
blem. Man méchte, wenn man fiir die griindliche Restaurierung
eines Monuments viel Geld ausgegeben hat, nach Méglichkeit
in den folgenden Jahrzehnten nichts mehr damit zu tun haben.
Es ist, mit anderen Worten, einem Eigentiimer, der eben eine
halbe Million DM fiir eine Restaurierung ausgegeben hat, sehr
schwer nahezubringen, im Anschlufl daran jahrlich 5000~ DM
sozusagen als Folgekosten fiir PflegemaBnahmen vorzusehen,
um sich den Erfolg der Restaurierung auf Dauer zu erhalten.
Dabei sind kontinuierliche PflegemaBnahmen, d. h. die dauern-
de Bemiihung um Schadensverhiitung, besonders bei Monu-
menten, die im Freien der Einwirkung der Umwelt ausgesetzt
sind, nicht nur die nachhaltigste, sondern auch die wirtschaft-
lichste Erhaltungsmafnahme. Mit einem Pflegeaufwand von
5000,~ DM pro Jahr kann ein Monument, dessen Instandset-
zung, sagen wir 500 000,- DM kostet, ein Jahrhundert lang und
das ohne weiteren Substanzverlust, erhalten werden! Und genau

Abb. 14, Miinchen, Mariensiule, Putto mit der Schlange; alte Reparatur
einer Frostsprengung an der Hiifte



das scheinen unsere Vorfahren getan zu haben, zumindest so
lange die Monumente im Mittelpunkt des Interesses gestanden
haben. Von Cato (200 v. Chr.) iiber Plinius (60 n. Chr.) und Pau-
sanias (2. Jahrhundert n. Chr.) bis herauf zu Theophilus im Mit-
telalter wird regelméBiges Reinigen oder die Behandlung mit
Ol, Asphalt oder Pech (Harz) als Korrosionsschutz angegeben,’
wobei man sich bei Pech oder Asphalt keine schwarzen Uberzii-
ge, sondern diinne, den Farbton der Bronze durchscheinen las-
sende Lasuren vorstellen mufl. Die Inschrift der Bronzetiiren
von San Michele in Monte Sant Angelo aus dem Jahre 1076
kann heute noch als Wartungsanleitung gelten: ,,Ich bitte und
beschwore euch, ihr Rektoren des Heiligen Erzengels Michael,
daB ihr ein Mal im Jahre diese Tiiren reinigen lafit, wie wir es
jetzt zeigen lassen, damit sie immer leuchtend hell sind.*** Ei-
gentlich miifite mit der Zusage von Zuschiissen die Auflage ver-
bunden werden, einen Wartungsvertrag abzuschliefien, um sich
das Ergebnis der Restaurierung zu erhalten und sicherzustellen,
daB die aus offentlicher Hand stammenden Gelder nicht ver-
schwendet sind.

Bildwerke aus Metall kann man vor dem Schadstoffangriff
aus der Luft auch schiitzen, indem man sie den Umwelteinfliis-
sen entzieht und vor Ort durch eine Kopie ersetzt. Aus denk-
malpflegerischer Sicht mag es einerseits ein fragwiirdiges Un-
terfangen sein, ein Bildwerk von seinem angestammten histori-
schen Ort zu entfernen. Doch hat man andererseits den Fortbe-
stand des Kunstwerks dagegen abzuwigen, wenn es an seinem
angestammten Platz nicht mehr wirksam vor weiterer Zer-
storung bewahrt werden kann. Der Austausch gegen eine Kopie
mulf} zum Beispiel dann in Erwigung gezogen werden, wenn der
originale GuBkern in der Figur verblieben ist und durch Risse in
der Bronze, die nicht sichtbar und zu fein sind, um geschlossen
werden zu konnen, Feuchtigkeit in das Innere dringt. Durch das
eindringende Wasser tritt eine anhaltende Durchfeuchtung des
hauptsiichlich aus tonigen Erden bestehenden Gufikerns ein,
dessen eisernes Stiitzgeriist korrodiert und durch die damit ver-
bundene Ausdehnung eine Sprengwirkung auf die metallene
Haut ausiibt. Eine dhnliche Gefahr geht von einem durchfeuch-
teten Kern bei Frost aus (Abb. 13, 14). Bei Brunnenfiguren, de-
ren Inneres aus technischen Griinden zugéinglich sein mul, ist
dies in der Regel nicht der Fall.

In manchen Fillen kann die Situation durch die Errichtung ei-
nes ausreichend grofien Schutzdaches verbessert werden, wenn
es die Dimensionen des Monuments und sein Aufstellungsort
erlauben. SchutzmaBnahmen solcherart sind frither auch schon
durchgefiihrt worden, wie zum Beispiel ein Stich aus dem Jahre
1722 belegt, der die Aufstellung der gotischen Kreuzigungs-
gruppe aus Bronze vor St. Georg in Hamburg unter einem
Schutzdach zeigt.” Ist dies nicht durchfiihrbar, ist das Verbringen
in den Innenraum die einzige Moglichkeit, die fortschreitenden
Schadensprozesse zu unterbinden. In Italien wird dieses Vorge-
hen schon lingere Zeit praktiziert. Um die Bezichung der Origi-
nale zu ihrem urspriinglichen Standort nicht zu verlieren, sollten
sie moglichst in der Nihe ihres urspriinglichen Aufstellungsorts
untergebracht werden. Dies ist beim Marc Aurel im Kapitolini-
schen Museum, den Pferden von San Marco in einem Raum der
Fassade oder der Augustusfigur im Augsburger Rathaus ge-
geniiber dem Brunnen sehr gut gelést worden.

Den Denkmalpflegern, die auf diese Weise um den Erhalt der
Kunstwerke bemiiht sind, wird gelegentlich vorgehalten, durch
Ersatz des Originals an der Gestaltung eines Disneylands zu
arbeiten. Diese Sorge ist allerdings, was die Bronzebildwerke an-
betrifft, unbegriindet, weil es sich bei diesen Entscheidungen

stets um konservatorisch begriindete Einzelfille handelt. Es wii-
re dahingegen eher zu fragen, ob wir uns letztendlich in ausrei-
chendem Mafle bewuBt sind, wie stark die gebaute Umwelt, in
der wir uns bewegen, in den letzten Jahrzehnten ganz selbstver-
standich und oft ohne Not ausgewechselt wurde und nun durch
Rekonstruktion und freie Nachschépfung bestimmt ist. Ein
Grofiteil aller Fassadengestaltungen ist, zumindest in Deutsch-
land, in den letzten Jahrzehnten radikal renoviert, ja eine Vielzahl
der Architekturen — wie es so schin heifit — in Anlehnung an die
historische Gestalt erneuert worden. Die wichtige Funktion eines
Monumentes als Bezugspunkt im Stadtraum bleibt demgegenii-
ber auch bei Auswechslung eines seiner Bildwerke erhalten, die
Funktion einer einzelnen Figur im skulpturalen Gesamtzusam-
menhang eines Ensembles wird auch durch eine Kopie iiber-
nommen (Abb, 16; Farbtafel XVII.2). Die Offentlichkeit, d. h.
die Einwohnerschaft, die Biirger, sind sich ihrer Kunstwerke in
der Regel nicht bewuBt genug, um den Verbleib von Originalen
an gefihrdeten Standorten zu rechtfertigen. Das ist ja auch da-
durch hinreichend bewiesen, dali deren fortschreitende Zer-
storung hingenommen wurde oder zumindest unbemerkt geblie-
ben ist. Die Kunstwerke aus Bronze sind zu wertvoll, als dal} wir
es uns leisten konnten, sie bewulit weiterer akuter Gefihrdung
auszusetzen.

Zudem kann man mit Fug und Recht behaupten, dall — wenn
Formenbauer und Giefler ihr Handwerk verstehen — Guf3kopien
weitgehend identisch mit dem Original bis hin zu allen spiteren
Oberflichenverinderungen sein konnen. Die personliche,
authentische Leistung des Kiinstlers liegt auBerdem nicht im
GuB, sondern im Arbeitsprozefl von der Skizze iiber den Boz-
zetto bis hin zum detailliert ausgearbeiteten Modell. von dem
dann die Formen fiir den Guf§ abgenommen werden. Die we-
sentliche schopferische Arbeit ist mit der Fertigstellung des
Modells abgeschlossen. Beim anschliefenden Guf3 konnte
nichts mehr verindert werden und oft ist nicht einmal die Nach-
arbeit von den Kiinstlern selbst durchgefiihrt worden. Eine pe-
nibel abgenommene GuBform ist das identische Abbild des Ori-
ginals in seinem jeweiligen Erhaltungszustand. Ein Spielraum
ist nur in der Farbigkeit, d. h. dem Charakter der kiinstlichen
Patinierung gegeben (Farbtafel XVI1.2-4).

Die Tagung hat gezeigt, daB es auch in der Metallrestaurie-
rung an der Zeit ist, interdisziplinir zusammenzuarbeiten und
daB Naturwissenschaftler, Restauratoren und Denkmalpfleger
miteinander ins Gesprich kommen miissen. Es sind grofie Fort-
schritte auf dem Gebiet der Untersuchungsmethoden erzielt
worden, und es gibt Bemiihungen in den verschiedensten Rich-
tungen, Beschichtungen zum Schutz von im Freien befindlichen
Metallbildwerken zu entwickeln. Doch Forschung ist nur der er-
ste Schritt. Beim zweiten, nimlich der Anwendung, sollten spi-
testens die Anwender, d, h. die Restauratoren und Denkmalpfle-
ger beteiligt werden. Die naturwissenschaftliche Forschung hat
vieles moglich gemacht. Aber nicht alles was moglich ist, muf3
auch angewendet werden. Es wire wichtig und zielfiihrend.
Testergebnisse in interdisziplindren Runden vorzustellen, der
Weiterentwicklung gemeinsam Ziele zu setzen und in bestimm-
ten Phasen gemeinsam diskutierte Schwerpunkte zu setzen.

Es mag natiirlich sein, daf es verschiedene Erhaltungsstrate-
gien und -philosophien gibt. Wenn wir iiber die reine Forschung
hinaus aber anwendungsorientiert denken, diirfte es fiir alle
Disziplinen nur eine Strategie geben: die in der Vergangenheit
geschaffenen Kunstwerke, unsere Denkmiler, moglichst un-
reduziert und zumindest nicht mit mehr Schiden als sie sowieso
schon aufweisen und mit mehr Problemen belastet als sie ohne-
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Abb. 16. Miinchen, Mariensiule

hin schon haben, der niichsten Generation weiter zu geben.
Wenn wir es erreichen, Schadensprozesse aufzuhalten oder auch
nur zu verlangsamen. ohne die Monumente zu verindern oder
zu belasten. dann haben wir eine Leistung vollbracht, die viele
vorangegangenen Jahrzehnte nicht aufweisen kdnnen.

In unserem Hightech-Zeitalter mag ein Erhaltungskonzept,
das vornehmlich aus drei Worten besteht, nimlich ,,Reinigen,
Wachsen und Pflegen®, vielleicht etwas einfach anmuten. Eine
Methode. bei der man nichts falsch machen kann, mag als zu un-
kompliziert abschiitzig beurteilt werden. Doch was ist gegen ein
Konzept einzuwenden, das nachgewiesenermalfien unschidlich
und wirksam, nur lediglich nicht wartungsfrei ist? Zu viel ist
schon mit Materialien herumexperimentiert worden. die erst
hoch gelobt wurden, sich dann aber nicht bewihrt haben. Aus
solchen Erfahrungen klug geworden, sollten Methoden bevor-
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zugt werden, die keine Tiiren fiir zukiinftige, heute noch nicht
bekannte Behandlungsweisen zuschlagen. Mit Wachs macht
man keine Fehler. Wachs baut sich von selbst ab, Natiirlich wi-
re es ideal, tiber eine Beschichtung zu verfiigen, die unschidlich,
reversibel, kiinstlerisch befriedigend ist und fiinfzig Jahre lang
hilt. Doch auch in der Metallrestaurierung ist der Stein der Wei-
sen noch nicht gefunden und wird sich wohl auch nie finden las-
sen. Dal} das beschriebene Konzept Pflege beinhaltet, darf ruhig
auch einmal positiv gesehen werden. Zuwendung hat eine wich-
tige Wirkung auf das BewuBtsein und enthilt somit auch eine
denkmalpolitische' Zielsetzung. Pflegebediirftigkeit zieht Be-
schiftigung mit dem Kunstwerk nach sich, eine Beschiftigung,
die nichts anderes ist als dauernde Bemiihung um Schadensver-
hiitung. Darin sehe ich eine zukiinftige und sanfte Erhaltungs-
politik.



Anmerkungen

1 UWE HEITHORN, Firnis und Patina. Studien zur Oberflichenbehand-
lung mitteleuropdischer Bronzeplastiken um 1600, Unveroffentlichte
Dissertation Kiel 1985, S. 112 ff.

2 Ders. S. 88 ff., S. 172. - THOMAS BRACHERT, Patina, Miinchen 1985,
S. 146.

3 JOSEF RIEDERER, Zum gegenwdrtigen Stand der Technik der Restau-
rierung von Bronzedenkmdlern, in: G. Spies (Hrsg.), Der Braun-
schweiger Lowe, Braunschweig 1985, S. 98 ff.

4 WaLTER LUTZ, Lexikon der Reinigungs- und Hygienetechnik, Dettin-
gen 1989, S. 55.

5 Vgl. den Beitrag von STEPHAN Fitz in diesem Band.

6 KASPAR ZUMBUSCH, Reinigung von Bronzemonumenten, in: Mittei-
lungen der k. k. Zentralkommission fiir Erforschung der Kunst- und
historischen Denkmale, 3. F, Bd. VI, Nr. 2, Febr. 1907. S. 39.

7 Joser RIEDERER (wie Anm, 3), S. 96 ff. — THOMAS BRACHERT (wie
Anm. 2), S. 144,

§ Uwe HEITHORN (wie Anm. 1), S. 13. — THOMAS BRACHERT (wie
Anm. 2), S. 144,

9 JuLius FAULWASSER, Die heilige Dreieinigkeitskirche gen. St. Georger
Kirche in Hamburg, Hamburg 1928, S. 2 Abb. 1.

Abbildungsnachweis

BAYERISCHES LANDESAMT FOR DENKMALPFLEGE: Abb. [ (Eberhard
Lantz); 2, 7, 8, 10, 12 (Kerstin Brendel); 9, /3 (Edmund Melzl);
Abb. 4 (Repro Kerstin Brendel aus: Verocchio-Monographie); Abb.
3.5, 16, 17, Farbtafel XVII.2 (Michael Kiihlenthal); Abb. 6 (Cornelia
Hdohne); Abb. 11 (Abigail Haberland); Farbrafel XVIIL3, 4, Abb. 14
(Anjelka Dropulja)

MUNCHNER STADTMUSEUM: Farbtafel XVII. 1

AcHiM Bunz, Willibaldstr. 34, Miinchen: Abb. 10

193



Autoren

Dr. Shigeo Aoki, Tokyo National Research Institute of Cultural
Properties, 13-27 Ueno Park, Taito-ku Tokyo 110, Japan

Kerstin Brendel, Ltd. Restauratorin, Bayerisches Landesamt
fiir Denkmalpflege, Restaurierungswerkstitten, Referat Metall,
Hofgraben 4, 80539 Miinchen

Dr. Cecilia Bartuli, Dept. Chemical Engeneering and Mate-
rial Science, Universita “La Sapienza”, Via Eudossiana 18,
1-00184 Roma

Dr. Gabor Buza, Bay Zoltan Institut fiir Materialforschung und
Technologie, Fehérvari ut 130, H-1116 Budapest

Prof. Dr. Victor Chursin, Moscow Evening Metallurgical
Institute, Letvortovski val 26, R-111250 Moskva

Dr. C. Colombo, Dept. Chemical Engeneering and Mate-
rial Science, Universita “La Sapienza”, Via Eudossiana 18,
[-00184 Roma

Dipl.-Chem. Wolfgang Conrad, Obere ParkstraBe 10,
06295 Lutherstadt Eisleben

Dr. Werner Faubel, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Technik und Umwelt, Institut fiir Instrumentelle Analytik, Post-
fach 3640, 76021 Karlsruhe

Dr. Stephan Fitz, Umweltbundesamt, Postfach 33 00 22,
14191 Berlin

Dr. Anna Giusti, Opificio delle Pietre Dure e Laboratori di
Restauro, Via degli Alfani, 78, 1-50121 Firenze

Prof. Dr. Thomas Graedel, School of Forestry and Environ-
mental Studies, Yale University, 205 Prospect Street, New

Haven, CT 6511, USA

Dr. Jan Gullman, Riksantikvarieimbetet och Statens Historis-
ka Musecer, Box 54035, S-11484 Stockholm

Dr. Georg J. Haber, Fa. Haber & Brandner, Lichtenfelser Str, 4,
93057 Regensburg

Dr. Jiri Had, Institute of Chemical Technology. Prague,
Technicka 5, Cz-16628 Praha 6

Dr. Christoph Haustein von Haustenau, TUV Bayern,
Westendstr. 199, 80686 Miinchen

Dr. Maximilian Heimler, Fa. Haber & Brandner, Lichtenfelser
Str. 4, 93057 Regensburg

Dr. Uwe Heithorn, Biilowstr. 27, 24105 Kiel

Cornelia Héhne, Dipl.-Restauratorin,
83355 Erlstitt/Chiemsee

Oberfeldstr.  17a,

Dr. Hanns Klewe-Nebenius, Forschungszentrum Karlsruhe
GmbH, Technik und Umwelt, Institut fiir Instrumentelle Ana-
Iytik, Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

194

Dr. Dagmar Knotkova, SVUOM Praha a.s., U méstanského
pivovaru 4, CS-17004 Praha 7

Andreas Kritschmer, Bayerisches Landesamt fiir Denkmal-
pflege, Restaurierungswerkstitten, Zentrallabor, Forschungsbe-
reich Metallkonservierung, Hofgraben 4, 80539 Miinchen

Dipl. Chem. Katerina Kreislova, SVUOM Praha as..
U méstanského pivovaru 4, CS-17004 Praha 7

Dr. Michael Kiihlenthal, Bayerisches Landesamt fiir Denkmal-
pflege, Leiter der Restaurierungswerkstitten, Hofgraben 4,
80539 Miinchen

Elisabeth Lehr M.A., Freiberufliche Restauratorin, Eduard-
Schmid-Str. 34, 81541 Miinchen

Dr. Hisao Mabuchi, Kurashiki Sakuyo University,
3515 Tamashima-Nagao, Kurashiki, 710-0292 Japan

Dipl.-Chem. Martin Mach, Bayerisches Landesamt fiir Denk-
malpflege, Restaurierungswerkstitten, Zentrallabor, Forschungs-
bereich Metallkonservierung, Hofgraben 4, 80539 Miinchen

Dr. Maurizio Marabelli, Istituto Centrale del Restauro,
Laboratorio di Chimica, Piazza San Francesco di Paola 9,
1-00184 Roma

Dr. Mauro Matteini, Opificio delle Pietre Dure e Laboratori di
Restauro, Fortezza da Basso, V. le F. Strozzi 1, 1-50129 Firenze

Dr. Peter Mottner, Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege,
Restaurierungswerkstitten, Zentrallabor, Forschungsbereich
Metallkonservierung, Hofgraben 4, 80539 Miinchen

Prof. Dr. Bernhard Pichler, Hochschule fiir angewandte Kunst,
Institut fiir Silikatchemie und Archiometrie, Salzgries 14/1,
A-1013 Wien

Dr. Monika Pilz, Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung
Wiirzburg, Aulenstelle Bronnbach, Bronnbach 28, 97877 Wert-
heim-Bronnbach

Prof. Dr. Josef Riederer,
SchloBstr. 1a, 14059 Berlin

Rathgen-Forschungslabor,

Dr. Hannelore Rémich, Fraunhofer-Institut fiir Silicat-
forschung Wiirzburg, AuBenstelle Bronnbach, Bronnbach 28,
97877 Wertheim-Bronnbach

Dr. Bruno Stickle, Bayerisches Landesamt fiir Denkmalpflege.
Restaurierungswerkstiitten, Zentrallabor, Forschungsbereich
Metallkonservierung, Hoferaben 4, 80539 Miinchen

Prof. Dr. Derui Tan, Shanghai Museum, Research Laboratory,
1118 Longwu Road, 200231 Shanghai, China

Yongqi Wu, Vizedirektor, Museum der Terracottaarmee,
Lintong, Shaanxi 710600, China



Bisher erschienene Arbeitshefte des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege

1. Inventarisation, Dokumentation und Pflege von Museumsgut, 1978 (ver-

griffen)

2. Die Lindenhardter Tafelbilder von Matthias Griinewald, 1978 (vergriffen)

. Vé)m Glaspalast zum Gaskessel — Miinchens Weg ins technische Zeitalter,

197

4. Steinkonservierung, 1979 (vergriffen)

5. Torsten Gebhard, Denkmalpflege und Museum, 10 Vortriige, 1979 (ver-

griffen)

6. Konservierung, Restaurierung, Renovierung - Grundsitze, Durch-

fiihrung, Dokumentation, 1979 (vergriffen)

7. Bauen in Miinchen 1890-1950. Eine Vortragsreihe in der Bayerischen

Akademie der Schonen Kiinste, 1980 (vergriffen)

8. Dieter Klein, Martin Diilfer — Wegbereiter der deutschen Jugendstilarchi-

tektur, 1981, 2. erw. Aufl. 1993

9. Denkmalinventarisation in Bayern, Anfiange und Perspektiven, 1981 (ver-

griffen)

10. Heinrich Habel, Das Bayerische Armeemuseum in Miinchen, 1982

11. Der Schwabacher Hochaltar, 1982

12. Michael Kiihlenthal/Martin Zunhamer, Der Passauer Dom und die

Deckengemiilde Carpoforo Tencallas, 1982 (vergriffen)

13. Dagmar Dietrich, Der Kirchenbau und seine Ausstattung. Hinweise fiir

Pfarrer, Kirchenvorsteher, Kirchenpfleger und Mesner, 1982, 2. Auflage
1983

14. Das Kurhaustheater in Augsburg-Goggingen, 1982

15. Paul Werner, Der Zwiehof des Berchtesgadener Landes, 1983

16. Der Englische Gruft des Veit Stold zu St. Lorenz in Niirnberg, 1983

17. Schiitze aus Bayerns Erde, 1983

18. Denkmalpflege in Bayern, 75 Jahre Bayerisches Landesamt fiir Denk-

malpflege, 1983

19. Hans Maier, Denkmalpflege in Bayern — eine Bilanz 1972-1982/Vierter

Mehrjahresplan 1983-1985, 1983 (vergriffen)

20. Michael Kiihlenthal, Irsee, Geschichte und Instandsetzung des ehem.

Benediktiner-Reichsstifts, 1984 (vergriffen)

21. Farbige Architektur — Regensburger Héuser, Bauforschung und Doku-

mentation, 1984

22. Rolf Snethlage, Steinkonservierung, Forschungsprogramm des Zentral-

labors fiir Denkmalpflege 1979-1983, 1984

fl Das Stidportal des Augsburger Domes — Geschichte und Konservierung,
984

24, Handwerk und Denkmalpflege, 1984 (vergriffen)

25. Rolf Snethlage/Wolf-Dieter Grimm, Adneter Rotmarmor, Vorkommen

und Konservierung, 1984

26. Archiologische Denkmalpflege in Niederbayern — 10 Jahre Auflenstelle

des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege in Landshut (1973-1983),
1985

27. Die Romer in Schwaben 1: Katalog der Jubiliumsausstellung 2000 Jah-

re Augsburg, 1985 (vergriffen)

28. Die Romer in Schwaben II: Ausstellungsdokumentation der Jubi-

liumsausstellung 2000 Jahre Augsburg, 1986 (vergriffen)

29. Manfred Schuller. Die Kaskade von Sechof — Bauforschung und Doku-

mentation, 1986 (vergriffen)

30. Lusus Campanularum. Beitriige zur Glockenkunde, Sigrid Thurm zum

80. Geburtstag, 1986

31. Natursteinkonservierung. Internationales Kolloquium in Miinchen am

21,722, Mai 1984, 1985

32. Glaskonservierung, 1985 (vergriffen)

33. Textile Grabfunde aus der Sepultur des Bamberger Domkapitels, 1987

(vergriffen)

34, Umweltbedingte Gebiiudeschiiden. Eine Bestandsaufnahme der For-

-schungstiitigkeit in der Bundesrepublik Deutschland, 1986 (vergriffen)

35. Hans GraBl, Monumente bayerischer Geschichte. Sicben Denkmiiler von

europiiischem Rang, 1987

36, Silvia Codreanu-Windauer, Der romanische Schmuckfufiboden in der

Klosterkirche Benediktbeuern, 1988 (vergriffen)

37. Bernd-Peter Schaul, Das Prinzregententheater und die Reform des Thea-

terbaus um 1900, Max Littmann als Theaterarchitekt, 1987

38. Denkmalinventarisation, Denkmalerfassung als Grundlage des Denk-

malschutzes, 1989 (vergriffen)

39. Harald Giel}, Fensterarchitektur und Fensterkonstruktion in Bayern vom

ausgehenden 18. Jahrhundert bis zum Ersten Weltkrieg, 1990

40. Fritz Buchenrieder, Gefafite Bildwerke. Untersuchung und Beschrei-

bung von Fassungen mit Beispielen aus der praktischen Arbeit der Restau-

rierungswerkstitten des Bayerischen Landesamtes fiir Denkmalpflege 1959-
1986, 1990

41. Denkmiiler am Miinchner Hofgarten. Forschung und Berichte zu Pla-

nungsgeschichte und historischem Baubestand. 1988

42. Die Bamberger . Himmelfahrt Marid* von Jacopo Tintoretto, 1988 (ver-

eriffen)

43. Denkmiiler jiidischer Kultur in Bayern, 1994

44. Wolf Schmidt, Das Raumbuch als Instrument denkmalpflegerischer Be-
standsaufnahme und Sanierungsplanung, 1989 u. 1993 (vergriffen)

45, Konservierung und Restaurierung von verputzten Mauerflichen. Vortri-
ge eines Symposiums mit Denkmalpflegern aus der Republik Ungarn und
der Bundesrepublik Deutschland, 1990 (vergriffen)

46. Denkmalpflege und Kirche. Jahrestagung 1989 der Vereinigung der
Landesdenkmalpfleger in der Bundesrepublik Deutschland, 1991

47. Paul Werner, Der Hof des Salzburger Flachgaus. Bayerische Hausland-
schaften 11, 1992

48. Das Panorama in Altétting, 1990 (vergriffen)

49. Die Restaurierung der Wallfahrtskirche Vierzehnheiligen, 1990 (Text-
und Bildband)

50. Wolf-Dieter Grimm, Bildatlas wichtiger Denkmalgesteine der Bundes-
republik Deutschland, 1990 (vergriffen)

51. Detta und Michael Petzet, Die Hundinghiitte Kénig Ludwigs 1., 1990
52. Die Barockorgel der Maihinger Klosterkirche, 1991

53. Wolf Schmidt, Das Templerhaus in Amorbach, 1991 (vergriffen)

54, Beitriige zur Heimatforschung. Wilhelm Neu zum 70. Geburtstag, 1991
(vergriffen)

55. Die Wies. Geschichte und Restaurierung. History and Restoration, 1992
56. Beitrige zur Denkmalkunde. Tilmann Breuer zum 60. Geburtstag, 1991
57. Industrie Museum Lauf. Spuren der Industriekultur im Landkreis Niirn-
berger Land. Eine Festschrift zur Er6ffnung des Museums in Lauf a.d. Peg-
nitz, 1992

58. Forschungen zur Geschichte der Keramik in Schwaben, 1993

59. Helmut Becker, Archiologische Prospektion. Luftbildarchiologie und
Geophysik, 1996

60, Michael Petzet, Denkmalpflege heute. Zwanzig Vortrige zu grund-
siitzlichen Fragen der Denkmalpflege 1974-1992, 1993

61. Hans Zehetmair, Denkmalschutz in Bayern, Zur Verleihung der Bayeri-
schen Denkmalschutzmedaille 1991, 1993

62, Die Deckengemiilde der Lindauer Stiftskirche. Rekonstruktion und Re-
staurierung, 1993

63. Heinrich Habel, Der Marstallplatz in Miinchen, 1993

64. Leonie von Wilckens, Der Paramentenschatz der Landsberger
Jesuitenkirche Heiligkreuz, 1994

65. Klosterlangheim, 1994

66. Das Buxheimer Chorgestiihl, 1994

67. Der heilige Alexius im Augsburger Maximilianmuseum, 1994

68. Jagdschlsser Balthasar Neumanns in den Schonbornlanden, 1994

69. Wilfried Lipp/Michael Petzet (Hrsg.). Vom modernen zum post-
modernen Denkmalkultus, 1994 _

70. Michael Petzet/ Wolf Koenigs (Hrsg.), Sana’a. Die Restaurierung der
Samsarat al-Mansurah. The Restoration of the Samsarat al-Mansurah, 1995
71. Die Restaurierung von Schloff Oberschwappach, 1996

72. Die Restaurierung der Basilika St. Lorenz in Kempten, 1994

73. Holzschutz, Holzfestigung, Holzerginzung, 1995

74. Gerhard Ongyerth, Kulturlandschaft Wiirmtal, 1995

75. Holzschiidlingsbekimpfung durch Begasung / Fumigation as a Means of
Wood Pest Control, 1995

76. Brigitte Huber, Denkmalpflege zwischen Kunst und Wissenschaft, 1996
77. Karlheinz Hemmeter, Bayerische Baudenkmiler im Zweiten Weltkrieg,
1995 (vergriffen)

78. Salzschiiden an Wandmalereien, 1996

79. Putzsicherung. Sicherung von Malereien auf gemauerten und hélzernen
Putztrigern, 1996

80. Rolf Snethlage, Natursteinkonservierung in der Denkmalpflege
(Verlag Ernst & Sohn GmbH, Berlin, [SBN 3-433-01248-2). 1996

81. Katharina Walch/Johann Koller, Lacke des Barock und Rokoko
Baroque and Rococo Lacquers, 1997

82. Der GroBe Buddha von Dafosi/The Great Buddha of Dafosi, 1996

83, Die Tonfigurenarmee des Kaisers Qin Shihuangdi (Arbeitstitel)

84. Das Antonierhaus in Memmingen, 1996

85, Das Heilige Kreuz von Polling. Geschichte und Restaurierung, 1996
86. Konig Max 1. Joseph. Modell und Monument. 1996

87. Michael Petzet, Die Alte Miinze in Miinchen, 1996

88, St. Lukas in Miinchen, 1996

89. Erwin Emmerling/Cornelia Ringer (Hrsg.), Das Aschaffenburger Tafel-
bild. Studien zur Tafelmalerei des 13. Jahrhunderts, 1997

9(). Susanne Fischer, Die Miinchner Schule der Glasmalerei, 1997

91. Gabriele Wimbdck, Der Ingolstidter Miinsteraltar, 1998

92, Hinterer Bach 3. Bauforschung in Bamberg, 1998

93, Denkmalpflege und Dorferneuerung (in Bearbeitung)

94. Martin Mach (Hrsg.), Metallrestaurierung/Metal Restoration, 1998
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ICOMOS prO ROMANIA

Exposition/Exhibition/Ausstellung  Paris, London, Minchen,
Budapest, Kopenhagen, Stockholm 1989/1990, Miinchen 1989,
ISBN 3-87490-620-5

GUTSANLAGEN DES 16, BIS 19. JAHRHUNDERTS IM OSTSEE-
RAUM — GESCHICHTE UND GEGENWART

Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1COMOS, des
Kunsthistorischen Instituts der Christian-Albrechts-Universitiit
Kiel, des Landesamts fir Denkmalpflege Schleswig-Holstein
und der Akademie Sandelmark, 11.-14, 9. 1989, Miinchen 1990,
ISBN 3-87490-310-9

WELTKULTURDENKMALER IN DEUTSCHIAND

Deutsche Denkniiler in der Liste des Kultur- und Naturerbes
der Welt, eine Ausstellung des Deutschen Nationalkomitees von
ICOMOS in Zusammenarbeit mit der Dresdner Bank, Miinchen
1991. 2. erweiterte Auflage von 1994, ISBN 3-87490-311-7

EISENBAHN UND DENKMALPFLEGE [
Erstes Symposium. Eine Tagung des Deutschen National-
komitees von ICOMOS, Frankfurt am Main. 2.-4. April 1990,
Miinchen 1992, ISBN 3-87490-019-1

DiE Wies
Geschichte und Restaurierung/History and Restoration, Miin-
chen 1992, ISBN 3-87490-618-3

MODELL BRANDENBURG

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1COMOS
und der GWS = Gesellschaft fir Stadiemeuerung mbH Berlin/
Brandenburg zum Thema Stadterneuerung und  Denkmal-
schutz in den fiinf neuen Bundeslindern, Miinchen 1992.
ISBN 3-87490-024-8

FERTORAKOS

Denkmalpflegerische Uberlegungen zur Instandsetzung eines
ungarischen  Dorfes/Miemlékvedelmi - megfontaolisok  egy
magyar falu megtjitisihoz, hrsg. vom Deutschen National-
komitee von [COMOS mit der Arbeitsgemeinschaft Alpen-
Adria, Minchen 1992, 15BN 3-87490-616-7

REVERSIBILITAT — DAS FEIGENBLATT IN DER DENKMALPFLEGE?
Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS und
des Sonderforschungsbereichs 315 der Universitiit Karlsruhe,
24,-26. Oktober 1991, Miinchen 1992, [SBN 3-87490-617-5
EISENBAHN UND DENKMALPFLEGE 11

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS,
Frankfurt am Main, 2.-4. April 1992, Miinchen 1993 =
[SBN 3-87490-614-0

GRUNDSATZE DER DENKMALPFLEGE / PRINCIPLES OF
MONUMENT CONSERVATION / PRINCIPES DE LA CONSERVATION
DES MONUMENTS HISTORIQUES

Miinchen 19920 ISBN 3-87490-615-9 (vergriffen)

HISTORISCHE KULTURIANDSCHAFTEN

Fine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1COMOS
mit dem Europarat und dem Landschaftsverband Rheinland -
Rheinisches  Amt fiir  Denkmalpflege,  Abtei Brauweiler,
10.-17.5.1992, Miinchen 1993, 1SBN 3-87490-612-4

ARCHITERTEN UND DENKMALPFLEGE

Eine Tagung des Deurschen Nationalkomitees von 1COMOS,
des Instituts fir Auslandshezichungen  in Zusammenarbeit
mit der Deutschen UNESCO-Kommission und der Architekten-
kammer Baden-Wimemberg, 18.-20.6.1992, Miinchen 1993,
[SBN 3-87490-013-2

BILDERSTURM 1IN OSTEUROPA

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS,
des Instituts fir Auslandsbezichungen und der Senatsverwal-
tung Berlin, 18.-20.2.1993, Minchen 1994, 1SBN 3-87490-611-6

DENKMALER IN RUMANIEN / MONUMENTS EN ROUMANIE
Vorschlige des Rumiinischen Nationalkomitees von 1ICOMOS
zur Erginzung der Liste des Weltkulturerbes © Propositions
du Comite National Roumain de I'TICOMOS pour la Liste dy
Pammoine Mondial, Christoph Machat (Hrsg.), Miinchen 1995
ISBN 3-87490-627-2

SANA'A
Die Restaurierning der Samsarat al-Mansurah / The Restoration

of the Samsarat al-Mansurah, Michael Petzet und Wolf Koenigs
(Hrsg. ), Miinchen 1995, ISBN 3-87490-626-4
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DAS SCHLOSS UND SEINE AUSSTATTUNG ALS DENKMAL-
PFLEGERISCHE AUFGABE

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS
und des Facharbeitskreises Schlisser und Girten in Deutsch-
land, 5.-8.10.1994, Miinchen 1995. ISBN 3-87490-628-0

DER GROSSE BupDHA vON DArost / THE GREAT BUDDHA
OF Darost

Miinchen 1996. ISBN 3-87490-610-8

DIE TONFIGURENARMEE DES KAISERS QIN SHIHUANGDI

(in Bearbeitung)

STUCK DES FRUHEN UND HOHEN MITTELALTERS

Geschichte, Technologie, Konservierung

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS und
des Dom- und Didzesanmuseums Hildesheim, 15.-18. 6. 1995,
Matthias Exner (Hrsg.), Miinchen 1996.

ISBN 3-87490-660-4

STALINISTISCHE ARCHITEKTUR UNTER DENKMALSCHUTZ?

Eine Tagung des Deutschen Nationalkommitees von ICOMOS und
der Senatsverwaltung fiir Stadtentwicklung und Umweltschutz in
Berlin, 6.-9. 9. 1995, Miinchen 1996. ISBN 3-87490-609-4

[DAs DENKMAL ALS ALTLAST?

Auf dem Weg in die Reparaturgesellschaft. Eine Tagung des
Deutschen Nationalkommitees von ICOMOS und des Lehrstuhls
fir Denkmalpflege und Bauforschung der Universitit Dort-
mund, 11.-13. 10. 1995, Miinchen 1996. ISBN 3-87490-629-9

DIE BISCHOFSBURG ZU PECS. ARCHAOLOGIE UND BAUFORSCHUNG

Eine Publikation des Deutschen und des Ungarischen Natio-
nalkomitees von ICOMOS mit dem Ungarischen Denkmalamt,
Budapest 1998 (in Bearbeitung).

WANDMALEREI DES FRUHEN MITTELALTERS. BESTAND,
MALTECHNIK, KONSERVIERUNG

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von ICOMOS mit
der Verwaltung der Staatlichen Schidsser und Girten in Hessen,
Lorsch, 10-12. 10. 1996, Miinchen 1998, ISBN 3-87490-663-9
KONSERVIERUNG DER MODERNE?

Uber den Umgang mit den Zeugnissen der Architekturgeschich-
te des 20, Jahrhunderts. Fine Tagung des Deutschen National-
komitees von ICOMOS mit der «denkmal '96., der Europiischen
Messe fiir Denkmalpflege und Stadterneuerung, Leipzig, 31.10.-
2.11. 1996, Miinchen 1998, ISBN 3-87490-662-0

Dom zu BRANDENBURG

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1COMOS
und des Brandenburgischen Landesamtes fiir Denkmalpflege,
mit Unterstiitzung des Domustifts Brandenburg und des Forder-
vereins Dom zu Brandenburg, Brandenburg, 2.-3. 12. 1996,
Miinchen 1998. ISBN 3-87490-661-2

LEGAL STRUCTURES OF PRIVATE SPONSORSHIP

International Seminar organized by the German National Com-
mittee of ICOMOS with the University of Katowice, Weimar,
17"-19"% of April, Miinchen 1997,

(in Bearbeitung)

EISENBAHN UND DENKMALPFLEGE [11

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1COMOS
und der Arbeitsgruppe Industriedenkmalpflege der Vereini-
gung der Landesdenkmalpfleger, der Deutschen Bahn AG.
dem Frankfurter Denkmalforum .V, und dem Denkmalamt
der Staclt Frankfurt am Main, Frankfurt, 14.-16.4.1997 (erscheint
Frithjahr 1999)

DIE GARTENKUNST DES BAROCK

Eine Tagung des Deutschen Nationalkomitees von 1ICOMOS,
dem Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege und dem Ar-
beuskreis Historische Giirten der Deutschen Gesellschaft fiir
Gartenkunst und Landschaftskultur e.V., Schlof Sechof,23.-
26.9.1997 (erscheint Frithjahr 1999)

METALLRESTAURIERUNG/ METAL RESTORATION

Internationale Tagung zur Metallrestaurierung, veranstaltet
vom Bayerischen Landesamt fiir Denkmalpflege Munchen
und vom Deutschen Nationalkomitee von 1COMOS, Miinchen,
25.-25.10.1997, Miinchen 1998. ISBN 3-87490-665-5
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