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«Kranke» Glaser

Formaldehydemission und Glaskorrosion —
Untersuchungen am Beispiel der Glassammlung des Schweizerischen Landesmuseums

von ANDREA SCHWARZ

Einleitung

Die Bearbeitung der Glassammlung des Schweizerischen
Landesmuseums unter konservatorischen Gesichtspunk-
ten war notwendig geworden, da eine Vielzahl der Hohl-
gléser der Sammlung bereits mit blossem Auge erkennbare
Anzeichen von Korrosion zeigten. Im Rahmen einer
Diplomarbeit? des Studienganges Restaurierung und Kon-
servierung an der Staatlichen Akademie der Bildenden
Kiinste in Stuttgart, wurden die vorgefundenen Schadens-
bilder eingehend dokumentiert und die Ursachen fiir den
schlechten Erhaltungszustand der Gléser untersucht.

Die Tatsache, dass historische Hohlgldser mit instabilen
Zusammensetzungen sehr empfindlich auf ungiinstige
Umgebungsbedingungen reagieren, ist seit langem be-
kannt und wurde bereits eingehend erforscht. Um die
Ursachen fiir den schlechten Erhaltungszustand der Gli-
ser der Ziircher Sammlung zu ergriinden, wurden insbe-
sondere die dusseren Einfliisse beziechungsweise die Auf-
bewahrungsbedingungen im Depotraum im Keller des
Museums erfasst. Dabei konnte neben den ungiinstigen
klimatischen Bedingungen auch eine Formaldehydbelas-
tung, ausgehend von Spanplatten, nachgewiesen werden.

Studien iiber Luftschadstoffe in musealer Umgebung
sowie deren Auswirkungen auf das Kunst- und Kulturgut
sind in den letzten Jahrzehnten ebenfalls mehrfach durch-
gefithrt worden. Die Ergebnisse dieser Studien fiihrten
zu dem Bewusstsein, dass, dhnlich wie Objekte aus Metall
und organischen Materialien, auch die fiir besténdig gehal-
tenen glasartigen Materialien unter gegebenen Bedingun-
gen einer beschleunigten Korrosion durch fliichtige organi-
sche Luftschadstoffe, unter anderem durch Formaldehyd,
unterliegen.

Am Beispiel der Glassammlung des Schweizerischen
Landesmuseums gelang es nun, die aus der Literatur
bekannten Ergebnisse zur beschleunigten Glaskorrosion
infolge von Luftschadstoffen mit dem aktuellen Erhal-
tungszustand der Glaser und den im Depot messbaren
Bedingungen in Verbindung zu setzen. Eine Verbesserung
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«Der schlichte Laie spricht vom Zahn der Zeit, der Chemi-
ker driickt sich gebildet aus, wenn er die Atmosphdrilien
oder andere kosmische Griinde fiir alle unliebsamen Verdin-
derungen [s.c. der Gliser] verantwortlich macht.»

(Gustav E. Pazaurek)!

der Aufbewahrungssituation der Gléser sollte den fort-
schreitenden Zerfall der Gldser wenn nicht génzlich stop-
pen, so doch zumindest verlangsamen.

Der Zerfallsprozess historischer Hohlgliser

Die chemische Bestdndigkeit und damit die Lebensdauer
und Qualitat historischer Hohlgldser wird entscheidend
von ihrer Zusammensetzung bestimmt.?

Der Hauptbestandteil historischer Gléser ist Silicium-
dioxid (SiO,), eingesetzt in Form von Sand oder reinem
Quarz. Siliciumdioxid bildet ein Netz aus SiO,-Tetraedern
und iibernimmt die Funktion des sogenannten Netzwerk-
bildners. Um die hohe Schmelztemperatur des Sandes
(um 1700°C) herabzusetzen, werden Alkalimetalle wie
Natrium und Kalium, in Form von Soda (Na,CO;) und/
oder Pottasche (K,COs), sowie Erdalkalimetalle wie Cal-
cium und Magnesium in oxidischer Form zugesetzt. Sie
werden aufgrund ihrer Funktion als sogenannte Netzwerk-
wandler und Netzwerkstabilisatoren bezeichnet. Demzu-
folge sind die historischen Glédser nach glaschemischen
Kriterien iiberwiegend den mehrkomponentigen Alkali-
Erdalkali-Silikatgldsern zuzuordnen.

Schon frith erkannten Glashandwerker und Naturwis-
senschaftler, dass Glaser mit einem ungiinstigen Verhiltnis
der Stoffmengenanteile der drei Hauptkomponenten
zueinander sehr empfindlich auf ungiinstige Umgebungs-
bedingungen, insbesondere eine hohe relative Luftfeuch-
tigkeit, reagieren. Bereits Antonio Neri, florentinischer
Wissenschaftler des 17. Jahrhunderts, bemerkte in seiner
«I’Arte vetraria», dass feinste, kristallklare Glidser mit
guten Verarbeitungseigenschaften nur mit bestmoglich
gereinigten Rohstoffen hergestellt werden konnen. Gleich-
zeitig erkannte und dokumentierte er aber auch den nega-
tiven Einfluss der Uberreinigung von Pflanzenasche sowie
der Erhohung der relativen Proportion von Salzen (Alka-
lien) zu Silicium auf die Stabilitit des Glases, insbesondere
in Verbindung mit hoher Feuchtigkeit.* Auch Johann
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Kunckel, Glasmacher am Hof in Berlin-Potsdam, warnte in
seiner 1679 erstmalig erschienenen Ubersetzung von Neris
Werk vor der Verwendung von zuviel Salzen (Alkalien)
und empfahl bei stark salzhaltigem Glasversatz langes
Schmelzen, mit dem Hinweis: «[...] wann aber solche Gliiser
eine zeitlang in der Lufft stehen, so zerfallen sie,
wohl gar von sich selber [...].»° Im spéten 17. Jahrhundert
experimentierte der britische Wissenschaftler George
Ravenscroft mit Bleioxid, um ein klareres «brillianteres»
Glas zu erzielen. Er musste jedoch feststellen, dass seine
Versuche in instabilen Endprodukten miindeten, da einige
seiner Stiicke bereits nach ein paar Monaten zu oberflich-
licher Rissbildung, dem sogenannten «Crizzling»°® neigten.
Mit dem Namen James Fowler sind am Ende des 19. Jahr-
hunderts die ersten Ansitze zu verbinden, die Symptome
der Glaskorrosion zu klassifizieren.” Er publizierte im
Jahre 1879 ein Buch mit dem Titel «The process of decay in
glass», in welchem er verschiedene Schadensbilder an
Glasfenstern detailliert mit der Hilfe von Diagrammen
beschrieb und illustrierte. Schliesslich benannte der Kunst-
historiker Gustav Pazaurek das Phinomen der Glaskorro-
sion erstmals mit dem Begriff «Glaskrankheit».® In seiner
1903 erschienenen Publikation mit dem Titel «Kranke Gla-
ser» hielt er fest, «[...] dass Gliser, deren Mischungsverhiilt-
nis der wesentlichen Grundstoffe schlecht ist, den Todeskeim
bereits in sich tragen und friiher oder spdter dem Untergang
verfallen [...].»* Den «Krankheitsverlauf» und damit den
Prozess der Glaskorrosion vermochte Pazaurek mit folgen-
den Worten in dramatischer Weise zu beschreiben: «[...]
Zundchst dringt der Angstschweiss aus allen Poren, als
konnte das arme Glas das nahende Ende selbst empfinden:
eine stark salzig riechende und schmeckende Fliissigkeit
scheidet sich an der Aussenseite ab, bei deckellosen Gefiis-
sen auch im Innern. Bald bekommt das Glas einen Aus-
schlag, es wird milchig-triib, bald bemerkt man unregel-
midissige Haarrisse, die es wie ein Spinngewebe umstricken.
Die Risse vermehren und vertiefen sich immer mehr, bis
ganze Geschwiire aufbrechen, Teile der Epidermis sich
abblittern, durchgehende Spriinge entstehen und das
immer runzeliger werdende Glas vollstindig dem Verfall
preisgegeben ist.»"°

Heute weiss man, dass sich die Instabilitdt dieser soge-
nannten «kranken Glédser» auf iiberhohte Alkaligehalte,
mehr als 19 bis 23 Gewichtsprozent, und/oder einen
Mangel an Erdalkalien wie Calciumoxid, gewohnlich
weniger als 4 Gewichtsprozent, zuriickfithren 14sst.!!

Chemisch betrachtet, werden bei dem Prozess der
Glaskorrosion mobile Netzwerkwandlerionen (alkalische
Oxide) aus dem Silikatnetzwerk gegen H*- beziehungs-
weise H;O-Ionen aus der feuchten Umgebung ausge-
tauscht.”? Das Auswandern der Alkali-Ionen aus dem
Grundglas fiihrt zu einer Anreicherung beziehungsweise
Ablagerung der ausgelaugten, alkalischen Komponenten
an der Glasoberfliche,’® wihrend darunter eine an alka-
lischen Oxiden verarmte, das heisst ausgelaugte wasser-
haltige Schicht, die sogenannte Gelschicht'* entsteht. Durch
Schwankungen der relativen Luftfeuchtigkeit beziehungs-

372

weise der hieraus resultierenden Volumenédnderung beim
Schrumpfen, kann diese Gelschicht reissen, wodurch es zur
beobachteten Triibung der Gldser kommt.

Die Glassammlung — Aufbewahrungsbedingungen

Die Glassammlung des SLM urafasst in etwa 1300 Hohl-
glaser, die vorwiegend aus dem 17. bis 20. Jahrhundert
stammen."””> Wie den Jahresberichten des Schweizerischen
Landesmuseums zu entnehmen ist,'® lagerten die Gléaser,
mit Ausnahme der Neuzugénge, seit dem letzten Umzug
im Jahre 1967 im Depot, das sich im Keller des Museums
befindet. Die Gldser wurden in einer fahrbaren Schrank-
anlage aufbewahrt, deren Regalbretter aus Spanplatten
gefertigt sind (Abb. 1).

Die klimatischen Bedingungen im Depotraum wurden
bereits 1998 mit einem Thermohygrographen gemessen
und aufgezeichnet. Die aufgezeichneten Werte liessen sich
durch Kontrollmessungen mittels eines kalibrierten elek-
tronischen Messgerites bestétigen. Es stellte sich heraus,
dass insbesondere in den Sommermonaten und in den
Ubergangsmonaten im Friihling und Herbst eine hohe re-
lative Luftfeuchtigkeit, bei einem Mittelwert von zirka 60%
und Hochstwerten bis zu 70%, im Depotraum herrschte.
Wihrend der Heizperiode in den Wintermonaten hinge-
gen, lag die relative Luftfeuchtigkeit im Durchschnitt um
30%. Trotz dieser — langerfristig betrachtet — sehr starken
Schwankungen der relativen Luftfeuchtigkeit waren die
tiaglichen Schwankungen verhéltnismdssig gering, ein
Umstand, der wohl auf die gute Isolierung der dicken
Museumsmauern zuriickzufithren ist. Die Temperatur
betrug im Schnitt 19° + 3° Celsius.

Neben der Erfassung der klimatischen Bedingungen
wurden aufgrund eines auffallenden, intensiven Geruchs
im Depot Innenraumluftmessungen durchgefiihrt. Die
Vermutung, dass es sich dabei um eine Schadstoffbelas-
tung durch Formaldehyd'” handelt, liess sich durch den
Einsatz von sogenannten Passivsammlern'® bestétigen. Die
gemessene Konzentration von 0.38 mg Formaldehyd pro
Kubikmeter Luft liegt um rund Faktor 3 iiber dem vom
eidgenossischen Bundesamt fiir Gesundheit empfohlenen
Richtwert fiir Innenraumluft.’® Als Quelle der Formal-
dehydemission konnten die Spanplattenregale? der
Schrankanlage ermittelt werden. Weil diese eine relativ
geschlossene Einheit bildet und innerhalb des Depot-
raumes kaum ein Luftaustausch stattfand, war eine Auf-
konzentration des Schadgases iiber die Jahre anzunehmen.

Bereits seit einigen Jahrzehnten ist bekannt, dass alle
Holzer Formaldehyd und organische Sduren in unter-
schiedlichem Masse emittieren. Daher wurden neben
Formaldehyd auch Messungen des Ameisen- und Essig-
sduregehaltes im Ziircher Depot durchgefiihrt, jedoch
mit negativem Ergebnis.

Der mit Schadstoffanalysen verbundene finanzielle und
technische Aufwand zeigt, dass die Uberpriifung der
Umweltbedingungen in Museen bis heute keine Routine-



massnahme ist. In der Restaurierungs- und Konservie-
rungsliteratur wurden jedoch bereits verschiedene Tests
publiziert, um Materialien auf kostengiinstige und einfache
Art und Weise auf ihr Potential, Schadstoffe abzugeben,
zu untersuchen.?!
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Abb.1 Aufbewahrung der Hohlgléser in der Schrankanlage im
Depotraum des Schweizerischen Landesmuseums.

Der Erhaltungszustand der Gliser
der Ziircher Sammlung

Wihrend der Umlagerung der Gléser in ein neues Depot
im November 1999 konnte ein Uberblick iiber den Erhal-
tungszustand der einzelnen Gldser gewonnen werden.
Dieser wurde in einem eigens zu diesem Zweck angefer-
tigten Schadensformular festgehalten. Fiir dieses Vorhaben
wurden in Abhingigkeit der sichtbaren Anzeichen von
Korrosion, folgende vier Zustandskategorien definiert:
stabil, instabil, angegriffen oder stark angegriffen.?? Die
Kontrolle des Erhaltungszustandes der Gldser wurde mit
blossem Auge, bei Tageslicht und ohne den Einsatz eines
Mikroskops vorgenommen.

Die Zustandsbeschreibungen sowie alle objektrelevan-
ten Informationen wurden sowohl in die Objekt- als auch
in die Konservierungsdatenbank des SLM aufgenommen.
Diese Schadensaufnahme, die durch die Formulare eine
Objektivierung anstrebte, soll zukiinftige Kontrollen des
Erhaltungszustandes der Hohlgldser der Sammlung verein-
fachen und damit der folgenden Langzeitbeobachtung als
Grundlage dienen.

Schadensbilder und Stadien der Glaskorrosion

Bei der optischen Untersuchung der Gldser wurde deut-
lich, dass die relative Luftfeuchtigkeit zum Zeitpunkt der
Betrachtung die Beurteilung des Erhaltungszustandes
der Objekte entscheidend beeinflusst und damit die Eintei-
lung der Glaskorrosion in verschiedene Stadien erschwert.
Wie bereits erwidhnt, wandern durch den Auslaugungs-
prozess zu Beginn der Glaskorrosion alkalische Bestand-
teile des Glases an die Oberfliche. Dort reagieren diese
zusammen mit Bestandteilen aus der Luft zu hygrosko-
pischen Salzen. In Abhingigkeit der relativen Luftfeuch-
tigkeit variiert somit das Erscheinungsbild dieser Ablage-
rungen: Wihrend sich bei einer tiefen relativen Luft-
feuchtigkeit flichendeckende Schleier oder gar einzelne,
fiir das Auge erkennbare Kristalle auf der Glasoberfldche
bilden, gehen diese Ablagerungen bei einer hohen relati-
ven Luftfeuchtigkeit durch die Aufnahme von Feuchtigkeit
in Losung. Es bildet sich ein klebriger Film an der Ober-
flache, der den Staub aus der Umgebung festhilt. Solche
Gléser erscheinen bei einer hohen relativen Luftfeuchtig-
keit oberfldchlich «gesund» und oftmals ist nur ein staubi-
ger Uberzug festzustellen, obwohl dieser Zustand bereits
den Beginn der Glaskorrosion bedeuten kann.

Weiterhin gilt es zu beachten, dass bei einer Reinigung
der Glaser die Ablagerungen entfernt werden, womit
vergleichende Aussagen zum Erhaltungszustand der Gla-
ser nur eingeschréankt Giiltigkeit haben kénnen.

An ausgewihlten Beispielen aus der Sammlung werden
im folgenden die definierten Zustandskategorien mit den
zugehorigen Schadensbildern beziehungsweise Stadien
der Glaskorrosion illustriert:

Instabile Gliser: Ablagerungen

Zur Gruppe der instabilen Gldser werden jene Glédser
gezahlt, deren Oberflache Ablagerungen aufweisen. Das
Erscheinungsbild dieser Ablagerungen variiert in Abhén-
gigkeit von der Menge der Ablagerungen sowie der
herrschenden relativen Luftfeuchtigkeit. Es findet sich
bei ausreichender relativer Luftfeuchtigkeit ein klebriger,
schmieriger Film beziehungsweise Schleier auf der Glas-
oberfliche. Das hierbei entstehende Schadensbild wird
treffenderweise mit dem Begriff «schwitzendes» Glas
bezeichnet. Bei einer verstarkten Ablagerung von Alkali-
salzen und entsprechender Aufnahme von Feuchtigkeit
kommt es in einem fortgeschrittenen Stadium der Korro-
sion zur Bildung einzelner, grosserer Tropfen, was sich
begrifflich als sogenannt «weinendes» Glas von dem des
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Abb.2  Fussschale, 18. Jh., Hohe mit Deckel 13 cm. Instabiles
Glas; Bildung eines weisslichen, schmierigen Schleiers an der
Aussenwandung der Fussschale. Ziirich, Schweizerisches Landes-
museum.

«schwitzenden» unterscheiden ldsst. Im Gegensatz dazu
finden sich bei einer tiefen relativen Luftfeuchtigkeit weiss-
liche Ablagerungen oder gar einzelne Kristalle an der
Glasoberfldche: Es handelt sich hierbei um die in Form
von hygroskopischen Salzen auskristallisierten Ablagerun-  Apb, 4 Flasche, emailbemalt, um 1790, Hohe 19,5 cm. Instabiles

gen (Abb. 2 bis Abb. 7). Glas; Bildung eines schmierigen Filmes an der Aussenwandung
der Flasche. Ziirich, Schweizerisches Landesmuseum.

ADbb. 3 Detailansicht der Fussschale von Abb. 2: feinste Tropfchen  Abb.5 Detailansicht der Flasche von Abb. 4; Tropfenbildung an

an der Innenwandung des Deckels. Breite des Ausschnitts ca. der Innenwandung des Flaschenhalses. Breite des Ausschnitts ca.
35 mm. 14 mm.
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Abb. 6 Tropfenfianger, vermutlich 19. Jh., Durchm. 8 cm. Insta-
biles Glas; Ablagerungen in Form von nadeligen Kristallen
bedecken die gesamte Oberfliche des Tropfenfingers. Ziirich,
Schweizerisches Landesmuseum.

Diese Ablagerungen lassen sich von der Glasoberfliche
entfernen (Abb. 8). Auch wenn in den meisten Fillen die
gereinigten Glaser unbeschédigt wirken, so haben sich
doch bereits die chemischen Verhiltnisse an der Glas-
oberfliche verdndert. Fiir diesen metastabilen Zustand
des Zerfalls préigte Brill den Begriff «incipient® crizzling».
Er bezeichnet damit jene optisch intakt erscheinenden
Glaser, die bereits eine Gelschicht ausgebildet haben und
deshalb sehr empfindlich auf Schwankungen der Tempe-
ratur beziehungsweise der relativen Luftfeuchtigkeit rea-
gieren.

Abb.7 Detailansicht des Tropfenfiangers von Abb. 6; nadelige
Natriumformiatkristalle auf der Glasoberfliche. Breite des Aus-
schnitts ca. 7 mm.

Abb. 8 Zwei Kelchgliser, 1. H. 19. Jh., Hohe 11.5 cm. Instabiles
Glas; links in ungereinigtem Zustand: weissliche, urspriinglich
wohl flichendeckende Ablagerungen auf der gesamten Glas-
oberfliche, rechts in gereinigtem Zustand: Das Glas gewinnt
seine urspriingliche Transparenz zuriick. Ziirich, Schweizerisches
Landesmuseum.

Angegriffene Gliser: Rissbildung, sogenanntes «crizzling»
Zur Gruppe der angegriffenen Gliser gehoren jene, deren
empfindliche, wasserhaltige Gelschicht durch die Volu-
meninderung beim Schrumpfen ein feines Netzwerk
kleiner Risse oder Briiche ausgebildet hat, bekannt unter
der Bezeichnung «crizzling» (Abb. 9 bis Abb. 12). Oftmals
ist die Rissbildung unter den Ablagerungen nur sehr
schwer zu erkennen (Abb. 9 und Abb. 11), denn das aus-
gebildete Netzwerk ist nur unter einem bestimmten Ein-
fallswinkel des Lichtes, also bei der Reflexion des Lichtes
an den Bruchkanten der gebildeten Risse mit blossem
Auge sichtbar. Dies kann dazu fiithren, dass insbesondere
bei schlechten Lichtverhiltnissen wiahrend der Betrach-
tung der Gliser die Rissbildung der Gelschicht lange un-
erkannt bleibt.

Stark angegriffene Gliser: Rissbildung und Abplatzen
kleiner Gelschichtschollen

In der Gruppe der stark angegriffenen Gldser fiihrt der
Prozess der Glaskorrosion zum partiellen Abheben bezie-
hungsweise Abplatzen kleiner Gelschichtschollen von der
Glasoberfliche (Abb. 13 bis 16). Im Extremfall wird mit
zunehmender Rissbildung die mechanische Stabilitét eines
Objektes beeintréichtigt.

Die Auszidhlung der Schadensformulare machte deutlich,
dass zirka 20% des Sammlungsbestandes ernstzunehmende
Anzeichen von Korrosion zeigt (Abb. 17).

Dieser Anteil korrodierter Glédser ist erschreckend,
zumal dhnliche Studien?* aus anderen Museen zeigen, dass
dieser Prozentsatz keinen Einzelfall sondern nahezu den
Regelfall darstellt.

375



Abb.9  Kugelflasche, 1787, Hohe 32 cm. Angegriffenes Glas; sehr
feines, vorwiegend geradlinig verlaufendes und langgezogenes
Rissmuster; weissliche, flichendeckende Ablagerungen iiber dem
ausgebildeten Rissnetzwerk. Ziirich, Schweizerisches Landes-
museum.

Abb. 10 Detailansicht der Kugelflasche von Abb. 9. Unter den
Ablagerungen ist das bereits ausgebildete Rissnetzwerk zu erken-
nen. Breite des Ausschnitts ca. 7 mm.
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Abb. 11 Kleiner Flakon, mit abgesetztem Rand. Hoéhe 7 cm.
Angegriffenes Glas; Rissbildung mit sehr feinem und dichtem
Rissmuster von unterschiedlicher Ausprigung, sehr starke Tropf-
chenbildung an der Innenwandung des Flakons. Ziirich, Schweize-
risches Landesmuseum.

Abb. 12 Detailansicht des kleinen Flakons von Abb. 11. Sehr
dichtes und feines Netzwerk. Breite des Ausschnitts ca. 7 mm.



Abb. 13 Fussschale mit Deckel, 18. Jh. Stark angegriffenes Glas; ~ Abb. 15 Trinkglas, Hohe 11,5 cm. Stark angegriffenes Glas; aus-

ausgeprigtes Rissbild mit dichtem Rissmuster, Gelschichtschollen — geprigte Rissbildung mit sehr dichtem Rissmuster, vor allem im

heben sich von der Glasoberfliche ab, grosstenteils bereits abge-  Schliff; Gelschichtschollen heben sich von der Glasoberfliche ab,

wischter, urspriinglich wohl flichendeckender Schleier (Ablage- Glasmasse hat ihre urspriingliche Transparenz verloren und er-

rungen). Ziirich, Schweizerisches Landesmuseum. scheint rosa bis briaunlich opak. Ziirich, Schweizerisches Landes-
museum.

Abb. 14 Detailansicht des Deckels von Abb. 13. Einzelne Gel- Abb. 16 Detailansicht des Trinkglases von Abb. 15. Regelrecht
schichtscholle hebt sich von der Glasoberfliche ab. Breite des Aus-  abplatzende Gelschichtschollen. Breite des Ausschnitts ca. 7 mm.
schnitts ca. 7 mm.
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PROZENTUALE VERTEILUNG DER SCHADENSBILDER

80%

2%

15%

3%

@ stabil; keine sichtbaren Anzeichen von Korrosion

B instabil; Ablagerungen und/oder Feuchtigkeit auf der Oberflache

O angegriffen; Ablagerungen und/oder Feuchtigkeit auf der Oberflache und Rissbildung
O stark angegriffen; Rissbildung mit abblatternden Gelschichtschollen

Abb. 17  Prozentuale Verteilung der Schadensbilder in den vier Zustandskategorien.

Die Bedeutung der Bedingungen im Depot fiir den
Erhaltungszustand der Gliser

Luftschadstoffe im Museum
Die Diskussion iiber die Umweltbedingungen, denen
Kunst- und Kulturgiiter im Museum ausgesetzt sind, hat
in den letzten zwei Jahrzehnten stark zugenommen.
Nachdem viele Jahre die Klimatisierung von Museums-
rdaumen und Vitrinen als Schwerpunkt der priaventiven
Konservierung galt, gewinnt die Schadgasproblematik
zunchmend an Aufmerksamkeit und gilt heute ebenfalls
als wichtiger Faktor bei der Konservierung von Kulturgut.
Verschiedene aktuelle Projekte im In- und Ausland
beschiftigen sich mit den Moglichkeiten, Schadstoffbe-
lastungen zu messen und deren Wirkung auf den Ablauf
von Korrosionsvorgingen glasartiger Kunst- und Kultur-
giiter zu untersuchen.” Die gasformigen Luftverunreini-
gungen, mit denen in musealer Umgebung gerechnet wer-
den kann, sind in zwei Gruppen zu unterteilen:

1. von aussen hereingetragene anorganische Luft-
schadstoffe,” wie zum Beispiel Schwefeldioxid (SO,),
Stickoxide (NO,) und Schwefelwasserstoff (H,S),

2. im Inneren von Museen ausgasende organische Luft-
schadstoffe, wie zum Beispiel Formaldehyd (CH,0),
Essigsdure (CH;COOH) und Ameisenséiure (HCOOH).

Als primire Ursache fiir den irreversiblen Zerfall von

Museumsobjekten gelten die organischen Luftschadstoffe.

Formaldehyd und die Glaskorrosion

Seit lingerem ist bekannt, dass aus Konstruktionsmate-
rialien organische Siduren, hauptsdchlich Ameisen- und
Essigsdure, ausdiinsten und ernsthafte Schidden nicht nur
an Bleiobjekten, sondern auch an Objekten aus anderen
Materialien verursachen koénnen. Formaldehyd hingegen,
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das ebenfalls aus Konstruktionsmaterialien ausgasen
kann, wurde als Gefahrenquelle fiir Museumsobjekte erst
vor relativ kurzer Zeit erkannt beziehungsweise unter-
sucht.”” Mittlerweile belegen verschiedene Untersuchun-
gen, die zum Beispiel an Glasdeckeln von Kartonschach-
teln zur Aufbewahrung von Textilfunden,”® Glasperlen,”
Emailobjekten* und an Modellemails® und -gldsern®
durchgefiihrt wurden, dass auch glasartige Materialien
durch den Einfluss von Formaldehyd in hoher Konzentra-
tion bei entsprechend hoher Luftfeuchtigkeit korrodieren.

Infolge der nachgewiesenen hohen Formaldehydbe-
lastung im Depot des Schweizerischen Landesmuseums
wurde, in Kombination bekannter Ergebnisse aus der
wissenschaftlichen Literatur und mit Hilfe weiterer Unter-
suchungen, die Frage verfolgt, ob Formaldehyd zur
beschleunigten Korrosion der Hohlgliser der Ziircher
Sammlung beigetragen haben konnte. Bisher scheinen
einzig zwei publizierte Beispiele von Hohlglisern die
hier aufgeworfene Frage positiv zu beantworten. Sowohl
das von Cobo del Arco publizierte Weinglas aus dem
National Museum of Scotland® als auch ein von Kiihn
abgebildetes Kelchglas* lassen aufgrund ihrer nadeligen
Kristalle an der Glasoberfliche auf den korrosiven Ein-
fluss von Formaldehyd beziehungsweise Ameisensdure
auf die Glasoberflidche schliessen. Die Untersuchung der
Glassammlung des Schweizerischen Landesmuseums sollte
einen weiteren Beitrag zu dieser Thematik leisten.

Untersuchungen
Zur Erorterung der aufgefiihrten Fragestellung nach dem

Zusammenhang zwischen Formaldehydemission und Glas-
korrosion wurden folgende Untersuchungen durchgefiihrt:
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Abb. 18 Schnitt durch eine Glasprobe. Die abfallende griine
Natriumlinie markiert die Grenze zwischen Grundglas und Gel-

schicht.

Abb. 19 Rissbildung an bewittertem Modellglas. Der Ober-
flichenzustand des Sensors wurde am Lichtmikroskop bei einer
100-fachen Standardvergrdsserung und polarisiertem Mischlicht
erfasst.

Qualitative Analyse der aufliegenden Kristalle und Abla-
gerungen mittels Rontgendiffraktion’ und FT-IR-Spektro-
metrie’

Die Analysen der Ablagerungen auf den Glasoberflichen
zeigten, dass es sich in den meisten Fillen um Substanz-

Abb. 20 Rissbildung an korrodiertem Originalglas. Breite des
Ausschnitts ca. 7 mm.

gemische, vorwiegend Na-Formiate und K-Sulfate handelt.
Dies bestiitigt Beobachtungen, wonach bei einer bestimm-
ten relativen Luftfeuchtigkeit einzelne Substanzen auskri-
stallisieren, wihrend andere noch in gelostem Zustand
vorliegen. Der Nachweis von Formiaten auf der Glasober-
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fliche liess auf den Einfluss von Formaldehyd beziehungs-
weise Ameisensidure schliessen, wihrend die Prisenz von
Sulfaten auf den Einfluss schwefelhaltiger Verbindungen,
zum Beispiel Schwefeldioxid (SO,) aus der Luft zuriick-
zufiihren ist.

Qualitative und quantitative Analyse der Glaszusammen-
setzung mittels wellenlingendispersiver Elektronenstrahl-
mikrosonde’

Um Hinweise auf den Zusammenhang zwischen der Glas-
zusammensetzung, der Korrosionssensibilitit des Glases
sowie der Art der aufliegenden Kristalle zu erhalten,
wurde die Zusammensetzung von drei Glasern der Samm-
lung analysiert.®® Alle drei Gléser zeigten dicke Gel-
schichtrdnder, aus denen Natrium beziehungsweise Ka-
lium ausgelaugt war (Abb. 18).

Die Analysen der Gliser ergaben relativ geringe Gehalte
an Erdalkalioxiden, was sich ungiinstig auf die Erhaltung
der Objekte auswirkt. Ebenso zeigte sich, dass die Gliser
einen niedrigen Calciumoxid-Gehalt aufweisen. Dement-
sprechend zeigte sich, dass das Glas mit dem geringsten
Calciumoxid-Gehalt, dem bereits optisch als sehr instabil
eingestuften entsprach.

Test zur Korrosivitit der verwendeten Spanplatten:

Versuch mit Modellglisern®

Um den Einfluss, der von den verbauten Spanplatten aus-
ging, zu untersuchen, wurde ein Versuch mit Modellgldsern
durchgefiihrt. Fiir diesen Zweck wurden die im Fraun-
hofer-Institut fiir Silicatforschung in Wiirzburg entwickelten
Modellgldser bezichungsweise Glassensoren eingesetzt.*
Diese bieten die Moglichkeit der direkten Erfassung der
korrosiven Gesamtbelastung durch Schadgase in Ausstel-
lungsrdumen, Vitrinen und Depots. Das Glassensor-Prin-
zip beruht auf der Wechselwirkung eines empfindlichen
Modellglases mit definierter Zusammensetzung und seiner
Umgebung. Diese Reaktion verursacht eine Verinderung
beziehungsweise Korrosion an der Glasoberfliche, deren
Grad und Geschwindigkeit von der Gesamtbelastung
wihrend der Expositionszeit abhingt.

Fiir den Versuch wurden jeweils zwei frisch préparierte
Modellgliser in zwei Exsikkatoren exponiert, einmal mit
der Zugabe des Spanplattenmaterials aus dem Depot und
einmal ohne. Die Bewitterung erfolgte iiber einen Zeit-
raum von zwei Monaten im Wirmeschrank bei 40° Celsius
und 100% relativer Luftfeuchtigkeit.

Die Auswertung der exponierten Sensoren erfolgte mit-
tels Infrarot(IR)-Transmissionsmessungen. Es liess sich
nachweisen, dass die unter Zugabe des Spanplattenmateri-
als bewitterten Sensoren im Vergleich zu den «Blindpro-
ben» stirker korrodiert waren. Es hatte sich ein deutliches
Rissmuster, das bereits beschriebene «Crizzling», in der
Gelschicht ausgebildet. Das Muster entsprach in seinem
Gefiige den teilweise auf den Originalen dokumentierten
Rissbildern: Es zeigte sich ein ungleichmissig verlaufendes
Rissnetzwerk von unterschiedlich dichter Ausprigung
(Abb. 19 und Abb. 20).
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Diese Verdnderungen konnen auf den Einfluss saurer
Schadgase aus dem Spanplattenmaterial zuriickgefiihrt
werden. Wie andere Versuche an Modellglasern zeigten,
bildet sich unter alkalischen Bedingungen nur selten eine
klar erkennbare Gelschicht oder ein Rissmuster aus.*!

Fazit — Diskussion der Untersuchungen
und Folgerungen

Welche Schliisse lassen die Ergebnisse der Analysen und
Versuche nun zu?

Eine Antwort auf die anfangs formulierte Fragestellung
zu geben, ob die hohe Formaldehydbelastung im Depot zur
beschleunigten Korrosion der Gliser beigetragen hat, fiel
trotz der durchgefiihrten Untersuchungen schwer.

Der Hauptgrund dafiir liegt in der Tatsache begriindet,
dass instabile Glidser in verstirktem Masse auf ungiinstige
Umgebungsbedingungen reagieren und deshalb die For-
maldehydbelastung nicht als einziger Faktor fiir die Korro-
sion der Glaser gelten kann. Dass zumindest ein Teil der
angegriffenen Glaser der Sammlung im Schweizerischen
Landesmuseum tatséchlich {iber eine instabile Zusammen-
setzung verfiligt, machten die Analysen der Glaszusam-
mensetzung an drei Glasern deutlich.

Fasst man die Ergebnisse der Analysen und Versuche
zusammen, dann wird der korrosive Einfluss von Formal-
dehyd auf die Glasobjekte des Schweizerischen Landesmu-
seums mehr als wahrscheinlich. Denn zum einen liess sich
die Annahme, dass das aus den Spanplatten ausgasende
Formaldehyd mit der Glasoberfliche reagiert hat, durch
den Nachweis von Formiaten auf einigen Glédsern belegen.
Zum anderen hat der durchgefiihrte Versuch mit Glas-
sensoren als Indiz fiir einen beschleunigten Korrosionsver-
lauf zu gelten, da unter Zugabe des Spanplattenmaterials
eine verstarkte Korrosion der Modellgldser zu beobachten
war. Dies bestitigt, dass das Material auch auf die Ori-
ginalglédser einen korrosiven Einfluss ausiiben konnte.

Die Konservierung der Gliser im Schweizerischen Landes-
museum

Mit dem Umzug der Gldser in ein neues Depot war ein
Schritt in Hinblick auf eine Verbesserung der Aufbewah-
rungssituation der Glédser geleistet. Eine noch heute
giiltige Anleitung zur «Behandlung» instabiler Glédser
hatte bereits G. Pazaurek gegeben, sie lautet: Schutz
vor Feuchtigkeit und Wirme, vor direktem Sonnenlicht
und Schmutz.

Aus diesen Forderungen entwickelten sich Ansitze, die
Hohlgldser durch das Auftragen eines Schutziiberzuges
vor atmosphirischen Einflissen und der damit einher-
gehenden Beschleunigung des Korrosionsprozesses zu
schiitzen. Diese sind jedoch bislang gescheitert, da das
Auftragen eines Uberzuges aufgrund i#sthetischer als
auch restaurierungsethischer Uberlegungen bislang keine
zufriedenstellende Alternative darstellt. Fiir den Erhalt
der Gliser bleibt somit die Kontrolle der Umgebungsbe-



dingungen wesentlich. Lediglich die regelmissige Reini-
gung der Glaser gilt als der einzig zwingend notwendige
Arbeitsschritt®? am Glas selbst. Eine Reinigung der Gléser
ist notwendig, um die bereits erlduterte Anreicherung
von Salzen und damit die Bildung eines alkalischen auslau-
genden Milieus sowie Staubansammlungen an der Glas-
oberfliache zu verhindern. Aus diesem Grund wurden die
Hohlglédser der Sammlung mit handwarmem Wasser gerei-
nigt und mit einer Mischung aus entionisiertem Wasser und
Ethanol (1:1) gespiilt. Weder kurz nach der Reinigung
noch wihrend der Lagerung in den folgenden Monaten bei
45-50% relativer Luftfeuchtigkeit und rund 19°C konnte
eine neue Schleier- oder Kristallbildung beziehungsweise
eine verstarkte Rissbildung beobachtet werden.

Abb. 21
Stahlblechschrinken.

Neue Aufbewahrung der Glédser in emissionsfreien

Obwohl die Reinigung der Glédser deren Erscheinungs-
bild verbessert und den fortschreitenden Korrosionspro-
zess verlangsamt, schiitzt sie die Gldser nicht vor dem
weiteren Zerfall bei erneutem Feuchtigkeitszutritt und
unverédnderter Schadstoffbelastung.

Als weitere Massnahme stand demzufolge die Schaffung
eines kontrollierten beziehungsweise schadstoffarmen und
konstanten Klimas im neuen Depot an erster Stelle. Zur
Aufbewahrung der Gldser im neuen Depotraum dienen
emissionsfreie Stahlblechschrinke,”® deren Regalboden
mit einem inerten Polyethylenschaum als Unterlage fiir
die Objekte ausgelegt wurden (Abb. 21).

Allgemein gilt fiir die Aufbewahrung instabiler Gléser,
dass starke Schwankungen sowohl der relativen Luftfeuch-
tigkeit wie auch der Temperatur unbedingt vermieden
werden miissen, da sie zu Spannungen innerhalb der
Gelschicht und somit letztlich zur Rissbildung fithren kon-
nen. Fiir eine konservatorischen Anforderungen entspre-
chende Aufbewahrung und Ausstellung historischer Glaser
werden in der Literatur verschiedene Werte der relativen
Luftfeuchtigkeit angegeben. Aus den Empfehlungen wird
deutlich, dass die «optimale» relative Luftfeuchtigkeit zur
Aufbewahrung bereits korrodierter Gldser in jedem Fall
eine Kompromisslosung darstellt, da einerseits eine mog-
lichst niedrige Luftfeuchtigkeit gefordert werden muss, um
die weitere Korrosion beziehungsweise die Bildung der
Gelschicht zu unterdriicken, andererseits die Atmosphére
aber nicht zu trocken sein darf, um das Austrocknen der
Gelschicht und damit die Rissbildung zu verhindern. Aus
dargelegten Griinden wurde eine Aufbewahrung bei kon-
stanten 40 bis 45% angestrebt.

Dass sich eine Klimatisierung des Depotraumes den
ortsspezifischen Gegebenheiten anpassen muss, versteht
sich. Zur Aufrechterhaltung der geforderten klimatischen
Bedingungen wird in den trockenen Wintermonaten ein
Verdunstungs-Luftbefeuchter eingesetzt. Wéhrend der
feuchteren Sommermonate gewihrleistet der Einsatz eines
Luftentfeuchters das geforderte konstante Klima. Der
Einsatz von Luftbe- und entfeuchtern stellt unter den ge-
gebenen Bedingungen die einzig praktikable Losung
dar, doch kann dieses sehr wartungsintensive Luftbe-
und -entfeuchtungssystem im Depotraum nur mit ent-
sprechendem personellem Aufwand gewéhrleistet werden
und ist deshalb relativ storungsanfillig. Um einen starken
Temperaturanstieg innerhalb des Depots durch direkte
Sonneneinstrahlung in den Sommermonaten zu verhin-
dern, wurden Storen an den Innenseiten der Fenster ange-
bracht. Die Klimamessung erfolgte mittels Dataloggern
(Abb. 21).%

Mit diesen letzten Bemerkungen sollte aufgezeigt wer-
den, dass das Wissen um die Ursachen und Behandlungs-
moglichkeiten der Hohlglaskorrosion weit fortgeschritten
ist, der Umsetzung der geforderten Bedingungen in der
Praxis jedoch allzuoft enge Grenzen gesteckt sind. Die von
Pazaurek bereits 1903 weitsichtig formulierten Worte zur
Konservierung historischer Hohlgldser mogen diese Aus-
fiihrungen beenden:

«Wir miissen somit zu unserem Leidwesen, die [...] Kor-
rosion alter Gliiser als eine unheilbare Krankheit bezeichnen
und bei vollstindig versagender Therapie wenigstens pro-
phylaktisch vorgehen, indem wir uns grosstmogliche Miihe
geben, einerseits krank gewordene Exemplare wenigstens
in ithrem gegenwiirtigen Zustand zu erhalten und weiteren
Verschlimmerungen vorzubeugen und andererseits alle Mo-
mente hintanzuhalten, die latente Dispositionen bei schein-
bar noch gesunden Glisern in akute Krankheiten verwan-
deln konnten.»%
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ZUSAMMENFASSUNG

Der vorliegende Beitrag basiert auf der Dokumentation des Er-
haltungszustandes der Hohlgldser der Glassammlung des Schwei-
zerischen Landesmuseums. Dabei wurde deutlich, dass zirka 20%
des Sammlungsbestandes ernstzunehmende Anzeichen von Korro-
sion zeigen. Aufgrund der Tatsache, dass neben einer instabilen
Glaszusammensetzung auch dussere Einfliisse die Glaskorrosion
beeinflussen konnen, wurden die Bedingungen im Depot des
Museums erfasst. Raumluftmessungen ergaben hohe Formal-
dehyd-Werte, welche auf die im Depot verwendeten Spanplatten
zuriickgefiihrt werden konnen. Infolge der nachgewiesenen hohen
Formaldehydbelastung wurde, in Kombination bekannter Er-
gebnisse aus der wissenschaftlichen Literatur und mit Hilfe
weiterer Untersuchungen, die Frage verfolgt, ob Formaldehyd
zur beschleunigten Korrosion der Hohlgléser der Ziircher Samm-
lung beigetragen haben konnte. Durch qualitative Unter-
suchungen der Ablagerungen auf den Glasoberflichen konnten
Natriumformiate und Kaliumsulfate nachgewiesen werden.
Ein unter reaktionsbeschleunigenden Bedingungen mit Modell-
gldsern durchgefiihrter Versuch ergab weitere Hinweise auf die
Korrosivitat der Spanplatten. Analysen der Glaszusammensetzung
von drei Gldsern der Sammlung zeigten, dass die Gléser nicht
zuletzt auch aufgrund ihrer instabilen Zusammensetzung sehr
empfindlich auf ungiinstige Umgebungsbedingungen reagieren.
Abschliessend werden Moglichkeiten zur Verbesserung der Auf-
bewahrungssituation der Objekte, die sich an den Rahmenbe-
dingungen des Museums orientieren, aufgezeigt.

RESUME

Cette contribution se base sur la documentation concernant I’état
de conservation des verres creux appartenant a la collection du
Musée national suisse. Il en résulte que 20% environ des objets de
la collection présentent les signes d’une corrosion avancée. Apres
avoir établi que non seulement une composition instable du verre,
mais également des facteurs extérieurs peuvent entrainer la corro-
sion du verre, on a évalué les conditions de conservation dans les
dépdts du musée. Les mesures effectuées sur I'air ambiant ont
révélé des valeurs élevées de formaldéhyde, pouvant étre attri-
buées aux panneaux de particules utilisés dans les dépots. A partir
de cette constatation, ainsi qu’a I’appui de résultats connus publiés
dans des ouvrages scientifiques et a I'aide d’autres analyses, on
s’est demandé si le formaldéhyde pourrait avoir contribué a accé-
lérer le processus de corrosion des verres creux de la collection
zurichoise. Des analyses quantitatives des dépots formés sur les
surfaces des verres ont mis en évidence la présence de formiates de
sodium et de sulfates de potassium. Un essai effectué avec des
verres-type, dans des conditions d’accélération des réactions, ont
révélé d’autres facteurs tendant a prouver le pouvoir de corrosion
des panneaux de particules. Des analyses de la composition de trois
verres appartenant a la collection ont montré que ces derniers
réagissent tres sensiblement a des conditions ambiantes défavo-
rables, en raison entre autres de I'instabilité de leur composition.
L’étude propose enfin des solutions a méme d’améliorer 1’état de
conservation des objets a partir des conditions-cadre établies par le
musée.
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RIASSUNTO

Il presente saggio ¢ stato redatto in seguito ad una ricerca condotta
sullo stato di conservazione dei recipienti di vetro appartenenti alla
collezione del Museo nazionale svizzero. Detta ricerca ha, infatti,
permesso di accertare che circa il 20 per cento dei recipienti di
vetro di tale collezione denota gravi segni di corrosione. Sulla base
del dato di fatto che la corrosione del vetro ¢ determinata non
soltanto dalla sua composizione chimica instabile ma anche da
influenze esterne, sono state esaminate le condizioni ambientali
vigenti all'interno del deposito del Museo. Rilevamenti dell’aria
eseguiti nei locali hanno rivelato la presenza di notevoli carichi di
formaldeide, sprigionato dai pannelli truciolati utilizzati nel depo-
sito. In seguito a tale scoperta, ci si ¢ posti la domanda, a cui ¢ stato
tentato di rispondere ricorrendo a una combinazione di risultati gia
conosciuti tratti dalla bibliografia scientifica e all’aiuto di ulteriori
indagini, se detta sostanza possa avere contribuito ad accelerare
la corrosione dei recipienti appartenenti alla collezione del Museo.
Esami qualitativi delle polveri depositate sulle superfici dei reci-
pienti hanno rivelato tracce consistenti di sodioformiato e di sol-
fato di potassio. Un esperimento eseguito inducendo I’accelera-
mento delle condizioni d’invecchiamento ha fornito ulteriori
indicazioni sulla corrosivita dei pannelli truciolati. Analisi della
composizione chimica di tre recipienti della collezione hanno
mostrato che il vetro reagisce, non per ultimo proprio a causa della
sua composizione chimica, in maniera molto sensibile a condizioni
ambientali poco favorevoli. Il saggio illustra infine le possibilita
esistenti, legate alle condizioni ambientali vigenti nel Museo, per
migliorare lo stato di conservazione dei recipienti della collezione.

SUMMARY

This contribution is based on a condition survey of the vessel glass
collection of the Swiss National Museum Zurich. In addition to
the documentation of the condition of the glass and the environ-
mental conditions in the storage rooms, the current state of
research in literature regarding the influence of formaldehyde on
glass corrosion is compiled. Measurements of the air in the storage
rooms revealed high levels of formaldehyde, which were caused by
the chipboard used there. Qualitative analysis of the glass corro-
sion products revealed sodium formate and potassium sulphate.
Simulation with test pieces of glass with defined composition under
accelerated ageing conditions gave further indication of the corro-
sivity of the chipboard. Qualitative analysis of the composition
of three items from the collection showed that one cause for their
sensitivity towards poor environmental conditions, especially high
relative humidity, was their unstable composition. Finally, possibil-
ities for improving the storage conditions, which relate to the over-
all conditions within the museum, are shown.
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