Staatliche Akademie der Bildenden Kiinste Stuttgart

Fluchtige organische Verbindungen
in Graphischen Sammlungen

Eine Bewertung unter Bezugnahme auf die Sammlung
Karl Friedrich Schinkel am Kupferstichkabinett Berlin

Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades an der Staatlichen Akademie der Bildenden Kiinste
Stuttgart im Bereich Kunstwissenschaften

Vorgelegt von
Dipl.-Rest. Fabienne Meyer
Restauratorin (Stellvertr. Leitung), Kupferstichkabinett, Staatliche Museen zu Berlin

Tag der Promotionsprifung: 22.06.2015

Rektorin: Petra von Olschowski

1. Betreuerin: Prof. Dr. Irene Briickle, Staatliche Akademie der Bildenden Kinste Stuttgart
2. Betreuerin: Ao. Univ. Prof. Dr. Antje Potthast, Universitat fir Bodenkultur, Wien

1. Berichterstatterin: Prof. Dr. Irene Briickle, Staatliche Akademie der Bildenden Kiinste Stuttgart
2. Berichterstatterin: Ao. Univ. Prof. Dr. Antje Potthast, Universitat fir Bodenkultur, Wien






Inhaltsverzeichnis

ZUSAMMENTASSUNG ... oatteei ettt ettt e e e bt e e e r ettt e e e st et e e e eabe e e e e aabb e e e e aabe e e e s aabaeeeeanbeeeeaans 7
F Y 0] 1 = T S PP PR 11
1 EINIGIUNG e ———————— 17
2 0 T=T Y o7 o 2= TU IRV oY o T o - T o T 1= N 25
3 Einfluss potentiell schadigender Luftinhaltsstoffe auf die Papieralterung..................... 29
3.1 Wechselwirkungen zwischen fliichtigen Verbindungen und Papier............cccccccceeeeenns 29
3.2  Anorganische Luftinhaltsstoffe ... 30
3.3 Fluchtige organische Verbindungen (VOCS) .......cocuiiiiiiiiiiiiiiee e 32
3.4 Primar- und SeKUNAremiSSIONEN..........ccoiiiiiiiiiiiie et 36
3.5 Wirkung von VOCS auf PAPIET .........uviiiiiiiiiiiiiiieee ettt ee et ee e e e e e e 38
3.6 Papier als EmIsSiONSqUEIIE .......ccoooi i 40
3.7 Einflussfaktoren: Wasser und Temperatur..............coooieiiiiii oo 43
4 Bewertung von Innenraumluftbelastungen.......... .. 46
5 Die Sammlung Schinkel — Einfluss von VOCS ........cccccommimnsisss s s 53
LT B I 1 T= =0 1= SRR 53
5.2 Die Zeichenmaterialien ..............oooiiiiiiiiiiii e 62
5.3 Die Lagerungsmaterialien als mdgliche Emissionsquellen...........c.cccoooeeeiiieieicieee e, 66
6 Untersuchung und Bewertung des VOC-Aufkommens in der Sammlung Schinkel ...... 73
L 2 B O o [o | =] = PRSPPI 73
6.2 Wiederholung und Erweiterung der Korrosionstests............oocueeiiiiiiiiiiiieec e, 79
6.3 Immissionssituation in den Aufbewahrungsschranken |.............ccccocciiiiiiiiiiiiicine e, 81
6.4 Emissionen aus den Lagerungsmaterialien ... 91
6.5 Essigsaure- und Ameisensduregehalt in den Lagerungsmaterialien..............cccccoceeee. 98
6.6 Anteil flichtiger Essig- und Ameisensaure am TVOC-Gehalt ............cccccoiiiiiiiiienn. 103
6.7 Konzentration flichtiger Ameisensaure im Magazinschrank ............ccccoocciiiiiienennne 105
6.8 Aufnahme fliichtiger Essig- und Ameisensaure durch Papier ............ccccccooovvivinnnnnnn. 107
6.9 Immissionssituation in den Aufbewahrungsschranken Il.............ccccoviiiiiiiiiciiieeennn, 121
6.10 Wirkung der aus den Lagerungsmaterialien emittierenden VOCs auf Papier ............. 127

6.11 Eignung von Polyester-Folien zur langfristigen Lagerung von Objekten auf Papier ... 137

7 MaBnahmen: Senkung der VOC-Konzentration ............ccceeiiininiemnnennnnnninssseeinnns 154
7.1  Vermeidung bzw. Austausch der Emissionsquellen.............cccccoeeiiiieie e, 154
7.2 Erhéhung der Luftaustauschrate..........cccccoooiiiiiiiiiiic e 156
7.3 Integration von Barrierematerialien ... 160
7.4  Einsatz von SOrbENtIEN ......cooiiiiii 161



8 MaRBnahmen: Mechanischer Schutz der Werke.........c.oeeciiiimciiiiimiiiisss e sessssssnssans 163

£ JIEST od o LRETS oY1 4 = Ted o ] 10 oV O 174
LiteraturverzeiChiNis ..........oooo i s 180
ADKUIrZUNGSVEIZEICIINIS ......eeiieiiieie ettt e 195
ADDIIAUNGSNACRWEIS ..ot e 196
HerstellerNaCRWEIS ..........oooiii e 197
Anhang A: Ergebnisse der Untersuchungen der Immissionssituation.................ccccccoeeeee. 199
Anhang B: Ubersicht der per Gasraumanalyse-GC/MS ermittelten Komponenten .............. 206



Vorabpublikationen

Im Zusammenhang mit der Dissertation ,Flichtige organische Verbindungen in Graphischen
Sammlungen — eine Bewertung unter Bezugnahme auf den Bestand Karl Friedrich Schinkel am
Kupferstichkabinett Berlin“ wurden folgende Vorabpublikationen teils in Koautorenschaft veroffent-
licht.

Meyer, F.; Volland, G.; Hansen, D.; Knjasev, V.: The ,Schinkel’s Legacy” Project at the Kupfer-
stichkabinett Berlin — Air Quality in Storage Cabinets — Cause and Effect; Restaurator 35, 2
(2014): 81-112.

Meyer, F.: ,Mit groBer Leichtigkeit in plinktlichster Manier®. Kunsttechnologische Untersuchungen
an den Zeichnungen Karl Friedrich Schinkels. In: Schulze Alicappenberg, H-Th.; Johannsen, R.
(Hrsg.): Karl Friedrich Schinkel — Historie und Poesie; Katalog zur Ausstellung am Kupferstichka-
binett Berlin, 2012

Meyer, F.; Dietz, G.: Kunsttechnologische Untersuchungen an den Zeichnungen der ersten italie-
nischen Reise Karl Friedrich Schinkels. In: Studienbuch zum Projekt: Schinkels Erbe — vom Depot
in den Diskurs, 2012






Zusammenfassung

Die Arbeit befasst sich mit flichtigen organischen Verbindungen (VOCs= volatile organic com-
pounds) in graphischen Sammlungen. Zahlreiche Bestande mit Kunstwerken auf Papier sind auf-
grund der Materialzusammensetzung der Objekte selbst oder aufgrund bestehender, nicht ohne
kritische Eingriffe verdnderbarer Lagerungs- und Prasentationsbedingungen hohen VOC-Konzent-
rationen ausgesetzt. Die Sammlung der Zeichnungen und Druckgraphiken des Kiinstlers und Ar-
chitekten Karl Friedrich Schinkel (1781-1841) am Kupferstichkabinett der Staatlichen Museen zu
Berlin war bis 2012 in Schranken aus Melamin-beschichteten Spanplatten auf Einlegebéden aus
Buchenvollholz untergebracht. Die Arbeiten waren grotenteils auf historische, farbige Untersatz-
kartons bisher unbekannter Zusammensetzung aufgeklebt und stapelweise in Zeichnungsmappen
verwahrt. Der Bestand wurde als reprasentatives Beispiel fiir zahlreiche vergleichbare Sammlun-
gen herangezogen, um an ihm exemplarisch das VOC-Aufkommen in der Objekt-umgebung zu
ermitteln, mogliche Emissionsquellen zu identifizieren und deren Effekt auf die auf Papier ausge-
fuhrten Werke zu untersuchen.

Die Zeichnungen Schinkels wurden zunachst einer kunsttechnologischen Untersuchung unterzo-
gen, um Aussagen zu den im 19. Jahrhundert gebrauchlichen bzw. vom Kinstler bevorzugten
Trager-, Zeichen- und Malmaterialien zu treffen und daraus erste Vermutungen zu ihrer Empfind-
lichkeit gegeniiber VOCs ableiten zu kénnen. Zur Uberpriifung des Emissionsverhaltens der bis-
her zur Lagerung der Sammlung eingesetzten Materialien wurden diese zunachst einem Oddy-
Test unterzogen. Nach dieser ersten Einschatzung erwiesen sich alle getesteten Materialien bis
auf den Bezugsstoff der Einlegebdden als zur permanenten Lagerung von Kulturgitern ungeeig-
net oder nur zur temporaren Lagerung geeignet. Besonders die Einlegebdden aus Buchenholz
fihrten zu einer auffallig starken Korrosion der Bleiplattchen. Im nachsten Schritt wurde die Im-
missionssituation in einem der Aufbewahrungsschranke der Sammlung Schinkel untersucht. Es
zeigte sich, dass die Konzentration flichtiger Essigsaure mit bis zu ca. 5000 pg/m?3, und von For-
maldehyd mit bis zu 118 ug/m?® im Vergleich zu allen anderen identifizierten VOCs deutlich erhdht
war. Hauptemissionsquelle fiir Essigsaure schienen die Regalbretter und die SchrankaulRen-
wande, fur Formaldehyd die SchrankauRenwande zu sein.

Um die im Schrank identifizierten Verbindungen ihren Emissionsquellen zuordnen zu kénnen,
wurden die einzelnen Lagerungsmaterialien per Gasraumanalyse-Gaschromatographie/ Massen-
spektrometrie (S-HS-GC/MS) auf emittierende VOCs hin untersucht. Dabei wurde eine Vielzahl
flichtiger Verbindungen identifiziert. Die Emission von Essigsaure wurde auch quantitativ ermit-
telt. Die Untersuchung ergab, dass von den Einlegebdden, den Schrankaufienwanden und von
dem Leder der historischen Zeichnungsmappen das héchste Essigsdureemissionspotential aus-
geht. Flichtige Ameisensaure wurde bei den Untersuchungen der Immissionssituation wie auch
der Emissionen aus den Lagerungsmaterialien methodenbedingt zunachst nicht mit erfasst. Um
dennoch eine Aussage Uber ihre Konzentration in den Lagerungsschranken zu treffen und die zu-
kunftige Entwicklung der Immissionssituation abschatzen zu kénnen, wurden die Gehalte der in
den Lagerungsmaterialien selbst enthaltenen Ameisen- wie auch Essigsaure durch Extraktion mit
nachfolgender "H-Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) ermittelt. Es zeigte sich, dass neben
den mobilen, momentan zur Verflgung stehenden organischen Sauren ein weitaus héherer Anteil
in den Lagerungsmaterialien enthalten ist, der erst Uber einen langeren Zeitraum hinweg bzw. in-
folge eines alterungsbedingten Abbaus nach und nach freigesetzt wird. Die MalRnahme, den



Schrank oder einzelne Lagerungsmaterialien auszullften, konnte daher nicht als langfristig wirk-
sam beurteilt werden. Aus den Untersuchungen zusammen mit einer Literaturauswertung zu Es-
sig- und Ameisensaurekonzentrationen in Umgebungen mit Holzwerkstoffen wurde in Annaherung
die Konzentration fliichtiger Ameisensaure im Schrank abgeleitet, sie betragt ca. 700 yg/m3. Um
den Effekt flichtiger Essig- und Ameisensaure auf die Werke Schinkels abschatzen zu kénnen,
wurde das Aufnahmeverhalten unterschiedlicher Papiere gegenilber diesen Verbindungen per 'H-
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) nach Extraktion untersucht. Es zeigte sich, dass Papier
grundsatzlich in der Lage ist, saure flliichtige Verbindungen zur Einstellung eines Konzentrations-
gleichgewichts aus einer Umgebung mit hoher VOC-Konzentration aufzunehmen. Die Anwesen-
heit alkalischer Inhaltsstoffe erhoht das Aufnahmevermogen der Papiere signifikant. Auch ein ho-
her Anteil an Hemicellulosen und Lignin sind maéglicherweise fur eine hdhere Aufnahme organi-
scher Sauren verantwortlich. Es wurde durch einen erweiterten Strli€-Test nachgewiesen, dass
die bislang zur Lagerung der Sammlung Schinkel eingesetzten Materialien, das heillt, sowohl die
holzbasierten Mdblierungsmaterialien als auch die historischen Hulllmaterialien zumindest unter
verscharften Alterungsbedingungen den Abbau von Papier beschleunigen. Dabei konnte eine Kor-
relation zwischen der Menge der emittierten Essigsdure und dem Schéadigungsgrad der Referenz-
papiere festgestellt werden. Darliber hinaus scheint es aber noch weitere fliichtige Verbindungen
zu geben, die den Papierabbau wesentlich starker beeinflussen. Besonders von den Komponen-
ten der historischen Zeichnungsmappen und dem Leder der Zeichnungsmappen aus den 1970er
Jahren ging ein verhaltnismaRig hohes Schadigungspotential aus, das héher war als das der Ein-
legebdden und der SchrankauRenwande, obwonhl letztere wesentlich mehr Essigsaure freisetzten.
Es wurde vermutet, dass ein weiterer wichtiger, bislang unbekannter Faktor fur die Beschleuni-
gung der Papieralterung in der Anwesenheit von Ameisensaure liegt. Weiterfihrende Untersu-
chungen der Emission von Ameisensaure aus ausgewahlten Lagerungsmaterialien bestatigten
den Zusammenhang zwischen der Menge der aus den Testmaterialien emittierten Ameisensaure
und dem Schadigungsgrad der Referenzpapiere.

Auf Basis der Untersuchungsergebnisse wurde die Sammlung Schinkel in ein neues Lagerungs-
system Uberfuhrt. Die Regalbretter als Hauptemissionsquelle fur flichtige Essigsdure wurden ge-
gen emissionsarme, pulverbeschichtete Stahlbdden ausgetauscht. Die Zeichnungsmappen, die
unter den Lagerungs- und Moblierungsmaterialien mit das héchste Schadigungspotential gegen-
Uber Papier aufwiesen, wurden gegen neue Hullmaterialien ersetzt. Zur Erhéhung der Luftwech-
selrate wurden Liftungsschlitze so in die Schranke eingebaut, dass sie einen Kamineffekt erzeu-
gen und somit fir die Durchmischung der Schrankinnenluft mit der weniger belasteten Magazinluft
sorgen. Die Auskleidung der Holzoberflachen im Schrank mit alkalisch ausgeriisteten Papieren
als Chemiesorbentien erwies sich als unwirksam zur Senkung der Konzentration organischer Sau-
ren im Schrankinneren, weshalb auf diese MalRnahme verzichtet wurde.

Die Neulagerung der Zeichnungen und Druckgraphiken Schinkels diente nicht allein der Senkung
des VOC-Aufkommens; aufgrund der langjahrigen, frequenten Nutzung der Werke in Verbindung
mit ihrer wenig geeigneten, gestapelten Unterbringung in Zeichnungsmappen war es zu zahlrei-
chen mechanischen Schaden, wie Oberflachenabrieb und einer Stauchung der Randbereiche ge-
kommen. Um weiteren Schaden vorzubeugen, wurde jedes einzelne Werk in einen Umschlag aus
Karton bzw. einer Kombination aus Karton und Polyesterfolie gelegt. Der Einfluss der Umschlag-
materialien auf die Anreicherung fllichtiger Verbindungen in der Objektumgebung wurde zuvor un-
tersucht. Es zeigte sich, dass bei der avisierten, gestapelten Lagerung der Objekte in Umschlagen
eine Akkumulation saurer, aus den Objekten selbst emittierender Verbindungen unvermeidbar ist.
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Die Permeabilitdt des Umschlagmaterials scheint aber die VOC-Konzentration in der unmittelba-
ren Objektumgebung nur in den obersten Lagen des Stapels zu beeinflussen, so dass Umschlage
aus einer Kombination von Polyesterfolie und Karton nicht schlechter abschnitten als solche aus
Karton allein. Zur gesammelten Unterbringung der einzelnen, in die Umschlage eingelegten Arbei-
ten wurden neue Behaltnisse entwickelt, die platzsparend und leicht sind, die Handhabung und
Nutzung der teils grol3formatigen Werke vereinfachen und den Objekten ausreichenden Schutz
vor zukinftigen mechanischen Schaden bieten.
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Abstract

Volatile organic compounds in collections of drawings and prints. An
assessment with reference to the collection of Karl Friedrich Schinkel at the
Kupferstichkabinett Berlin

The PhD thesis examines the presence and effect of volatile organic compounds (VOC) in collec-
tions of drawings and prints. Numerous collections of works of art on paper are exposed to high
VOC levels either due to the composition of the objects themselves or due to established storage-
and presentation-specific conditions that cannot be changed without critical intervention. Until
2012, the collection of drawings and prints of the artist and architect Karl Friedrich Schinkel (1781-
1841) at the Kupferstichkabinett of the State Museums in Berlin was stored inside cabinets made
of melamine-laminated chipboard panels and on shelves made of beech wood. Most of the ob-
jects were mounted on historical, coloured cardboard of unknown composition and stored in piles
inside portfolios. The collection was used as a representative example for numerous, comparable
collections to investigate the VOC concentration in the object’s environment, to identify potential
emission sources and to evaluate their effect on artworks on paper.

Initially, Schinkel’s drawings were subjected to an art-technological investigation in order to gain
more information on the papers, drawing and painting materials that were typically used in the 19t
century and were preferred by Schinkel himself. Preliminary conclusions about their sensitivity to
pollutants could accordingly be drawn. In order to assess the emission behaviour of the various
storage materials of the Schinkel collection, Oddy tests were carried out. In this initial assessment
all tested materials were shown to be unsuitable for permanent use or to be suitable for temporary
use only, with the exception of the fabric covering the shelving boards. The boards made of beech
wood caused particularly strong corrosion of the lead samples. In a second step, the air composi-
tion in the interior of one of the cabinets was investigated. Measuring up to 5000 ug/m?, the con-
centration of volatile acetic acid was found to be high compared to all other VOCs identified, as
well as the concentration of formaldehyde with up to 118 pg/m3. The shelving boards were consid-
ered to be the main emission source of acetic acid. For formaldehyde, the exterior walls of the
cabinets and the shelving boards were the main emission source.

In order to assign the identified VOCs inside the cabinets to their emission sources, the VOCs
emitted from every single housing material were analysed using static-headspace/ gas chroma-
tography coupled to mass spectrometry (GC/MS). A large number of VOCs could be identified.
The emission of acetic acid was also quantified. It was found that the shelving boards, the exterior
walls of the cabinets and the leather covering the spines of the historical portfolios showed the
highest emission potential of acetic acid. Formic acid could not be detected in the measurements
of the air quality inside the cabinets and of the emissions from the storage materials for technical
reasons. In order to draw conclusions about its concentration inside the cabinets and to the pre-
dict the future development of the immission values, the levels of formic acid and acetic acid in-
side the storage materials themselves were analysed using extraction and quantification by proton
nuclear magnetic resonance spectroscopy (*H-NMR). It was shown that in addition to the mobile
organic acids currently present in the storage materials, considerably greater levels of them were
found which would be released over time as a result of the age-related degradation. Thus, simply
ventilating the cabinet or individual storage components cannot be considered an effective long
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term measure to reduce the VOC concentration. Based on the investigations described above and
a literature review of levels of acetic acid and formic acid measured in the environment of wood-
based products, the concentration of volatile formic acid inside the cabinets was extrapolated to
be approximately 700 ug/m3. In order to assess the effect of volatile acetic acid and formic acid on
Schinkel’s works, the adsorption behaviour of various papers towards these compounds was in-
vestigated using extraction and quantification by proton nuclear magnetic resonance spectroscopy
("H-NMR). It was shown that paper will generally take up volatile acidic compounds from its sur-
roundings with a higher concentration in order to establish a concentration equilibrium. The pres-
ence of alkaline compounds significantly increases the ability to adsorb acids. Further, a high con-
tent of lignin and hemicelluloses could also be responsible for an increased uptake of organic ac-
ids. Using an extended modification of the Strli¢ Test, it was demonstrated that the materials pre-
viously used for housing the Schinkel collection, i.e. the wood-based furniture materials and the
historical housing materials will accelerate the decay of paper, at least under reinforced climate
conditions. A correlation between the amount of emitted acetic acid and the degree of paper deg-
radation was observed. However, other volatile compounds seem to have a greater influence the
paper degradation. The historical housing materials demonstrated a comparably high capacity to
effect degradation. This potential was greater than that of the shelving boards and of the cabinet
walls, despite the emission of acetic acid of the latter being considerably higher. It was assumed
that one important factor for increased degradation of the cellulose that was unknown so far is the
presence of formic acid. Further investigations on the emission of formic acid from selected stor-
age materials confirmed the correlation between the quantity of emitted formic acid and the de-
gree of degradation of the test papers.

Based on the above results, the Schinkel collection was transferred to a new storage system. The
shelving boards, presenting the main emission source for volatile acetic acid, were changed to low
emissive, powder-coated steel shelves. The portfolios that had been shown to have one of the
greatest damaging potential on paper were replaced by new enclosures. To increase the air ex-
change rate, ventilation slots were integrated into the cabinets, resulting in a chimney effect and
thus increasing the dilution of the air inside the cabinet with the surrounding, less contaminated
air. The lining of the shelves with papers containing an alkaline reserve as chemisorbents to re-
duce the concentration of volatile organic acids proved to be ineffective for the given storage con-
ditions. For this reason the measure was not taken.

However, reducing the VOC concentration was not the only objective of rehousing the collection of
Schinkel’s drawings and prints. Frequent access to the works over a long period of time in addi-
tion to their inappropriate storage in piles within portfolios had caused severe mechanical damage
such as surface abrasion and compression of the edges. To prevent any further damage, every
single artwork was inserted into a folder made either from cardboard or from a combination of pol-
yester film and cardboard. The influence of the folder materials on the accumulation of acidic vola-
tile compounds in the object’s surrounding was tested. It was shown that an accumulation of
acidic volatile compounds emitted by the objects themselves is unavoidable when storing them in
piles inside folders. However, the permeability of the folder material seems to have influence on
the VOC concentration in the object’s surrounding only in the upper layers of the piles. Thus, the
folders made from of a combination of polyester film and cardboard did not show poorer results in
the tests than the folders made of cardboard only. For the collective storage of the individual art-
works inside the folders, new enclosures were developed that are space-saving and lightweight.
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This will facilitate the handling and consultation of the objects, many of which are of large format,
and will afford them sufficient protection from mechanical damage.
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1 Einleitung

In Museen bewahrte und ausgestellte Kulturgtter sind oft erhéhten Konzentrationen flichtiger or-
ganischer Verbindungen (engl. ,volatile organic compounds®, im Folgenden mit ,VOCs* abge-
kirzt) ausgesetzt, wobei zu ihrer Wirkung auf Objekte organischer Zusammensetzung wie Papier
bisher wenig bekannt ist. VOCs sind organische Verbindungen mit niedrigem Dampfdruck, die
schon bei Raumtemperatur teils als Gase vorliegen kdnnen. Nach Definition der Weltgesundheits-
organisation werden organische Substanzen mit einem Siedepunkt von ca. 60°C bis 290°C als
VOCs klassifiziert (WHO 1989). VOCs entstehen hauptsachlich in Innenrdumen, wobei Gebaude-,
Einrichtungs- und Mdblierungsmaterialien, zur Lagerung oder Présentation verwendete Materia-
lien oder aber die Objekte selbst als Emissionsquellen fungieren kénnen (Hatchfield 2002: 3 und
22-30). Von VOCs zu unterscheiden sind anorganische gasférmige, staubformige oder staubge-
bundene Verbindungen, die meist als ,Luftverschmutzung® in der Auf3enluft generiert werden
(Schieweck 2006: 21)."

Da sich die Emissionsquelle von VOCs nicht in direktem Kontakt zum musealen Objekt befinden
muss, wird ihr negativer Einfluss meist erst dann festgestellt, wenn es bereits zu einer Objekit-
schadigung gekommen ist. Bei anorganischen Materialien ist diese deutlich an Veranderungen
der Oberflache wie einer Korrosion von Metallen oder der Bildung von Ausblihungen auf kalkhalti-
gen Materialien oder auf Glas (Grzywacz 2006: 12—18) ablesbar und tritt zeitnah nach der Exposi-
tion in hohen VOC-Konzentrationen auf. Unsicherheit besteht hingegen bei der Bewertung des
Einflusses von VOCs auf organische Materialien wie Papier: dessen Abbau aulert sich zunachst
in einer stark beschleunigten Spaltung der Cellulose bzw. einer oxidativen Veranderung der funkti-
onellen Gruppen der Cellulose, die erst im weit fortgeschrittenen Stadium auch zu visuell und hap-
tisch wahrnehmbaren Veranderungen fuhrt. Sie zeigen sich in einer Zunahme der Papierbruchig-
keit und in der Vergilbung oder Verbraunung des Papiers durch Entstehung chromophorer Grup-
pen. Organische Materialien sind jedoch selbst bei idealen Lagerungsbedingungen einem kontinu-
ierlichen, wenn auch sehr langsamen, nattrlichen Abbau unterworfen, der unter Einwirkung scha-
digender Einfliisse erheblich beschleunigt wird. Dabei kdnnen neben Luftinhaltsstoffen auch an-
dere Faktoren die naturliche Papieralterung beschleunigen, beispielsweise ungunstige Klima- und
Lichtbedingungen oder endogene Faktoren, etwa der Ligningehalt des Papiers oder die Verwen-
dung von Alaun bei der Papierherstellung bzw. -leimung. Eine Unterscheidung zwischen einer na-
turlichen Papieralterung und einem durch ungiinstige Einfliisse, z.B. einer hohen relativen
Feuchte und/ oder Temperatur, starken Klimaschwankungen, einer Lichtexposition oder eben
durch VOCs beschleunigten Abbau ist daher oft schwierig.

1 Zu den AuRenluftschadstoffen zdhlen schwefelige Gase, Stickoxide, Ozon und Peroxyacetylnitrat (PAN)
(Thickett et al. 2010) wobei die wichtigsten bzw. potentiell objektschadigendsten AuRenluftschadstoffe
Schwefeldioxid (SOz2), Stickoxide (NOx) und Ozon (Os) sind. Sie entstehen in anthropogen beeinflussten Ge-
bieten mit Ausnahme von Ozon bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe (Havermans 1995: 25). Ozon wird
hauptsachlich in der Atmosphare als Reaktionsprodukt photochemischer Reaktionen aus verschiedenen Vor-
laufersubstanzen (Stickoxide, Kohlenwasserstoffe, Kohlenmonoxid) generiert (Rhyl-Svendsen 2011: 1,
Schieweck und Salthammer 2006: 24). Es kann aber auch in Innenraumen, beispielweise aus alteren Dru-
ckern oder Fotokopierern freigesetzt werden.
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Im Gegensatz zur langst etablierten Kontrolle der Klima- und Lichtbedingungen in Museen ist die
Uberpriifung der Luftzusammensetzung in Ausstellungs- und Magazinrdumen, Lagerungsschran-
ken und Vitrinen noch immer eher uniblich und findet oft erst dann statt, wenn bereits eine Ob-
jektschadigung eingetreten ist oder eine deutlich erh6hte VOC-Konzentration anhand eines auffal-
ligen Geruchs vermutet wird. Ein Grund mag sein, dass eine prazise, qualitative wie auch quanti-
tative Erfassung flichtiger Verbindungen bisher wesentlich schwieriger durchzufiihren ist als die
Messung von Klimawerten oder Lichtstarken. Sie bedarf oft eines aufwandigen analytischen In-
strumentariums, und ist zudem mit einem erheblichen finanziellen und zeitlichen Aufwand verbun-
den. Ein Restaurator, der eine schnelle Einschatzung des Emissionsverhaltens von Lagerungs-
oder Ausstellungsmaterialien oder der Immissionssituation in Aufbewahrungsschranken und Vitri-
nen bendtigt, wird auf einfachere Methoden, wie Geruchsproben, Oddy-Tests oder Farbindikato-
ren, im besten Fall auf in externen Laboratorien analysierte Passivsammler zurtickgreifen. Abge-
sehen von Passivsammlern sind diese Methoden jedoch relativ ungenau und unzureichend stan-
dardisiert. Das im 7. Rahmenprogram der EU geférderte Memori-Projekt stellte jlingst ein einfach
zu handhabendes, prazises und verhaltnismafig preiswertes Dosimeter vor, das eine Bewertung
der Luftzusammensetzung in Verbindung mit Licht- und Klimabedingungen erlaubt?. Es kombiniert
das gegenuber organischen Sauren empfindliche Glasdosimeter des Fraunhofer Instituts fir Sili-
katforschung mit dem am Norwegian Institute for Air Research entwickelten Early Warning Dosi-
meter (EWO), das auf Schwefeldioxid, Stickoxide, Ozon, Temperatur, relative Feuchte und UV-
Strahlung reagiert (L6pez-Aparicio et al. 2010).

Mit der Einfihrung solcher neuen, einfachen Messmethoden wird sich die Erfassung der Luftquali-
tat in Museen, Archiven und Bibliotheken vermutlich in Zukunft zunehmend etablieren. Jedoch
bietet, selbst wenn die Luftzusammensetzung in einer spezifischen Lagerungssituation bekannt
ist, die Literatur erst seit jungster Zeit einige Anhaltspunkte, die

e eine Einschatzung des von VOCs ausgehenden Risikos auf organische Materialien wie
Papier

e eine Beurteilung der Notwendigkeit von — oft aufwandigen und kostspieligen — Maf3nah-
men zur Verminderung des VOC-Aufkommens,

e eine Bewertung des Erfolgs von Mallnahmen zur Reduzierung des VOC-Aufkommens
bzw. der Notwendigkeit weiterer MalRnahmen

zulieBen. Dartber hinaus existieren mittlerweile Standards und Richtwerte, in denen Héchstkon-
zentrationen fur Schadstoffe und VOCs in Sammlungen mit Objekten auf Papier festgelegt sind,
die, verglichen mit realen Innenraumluftzusammensetzungen in Museen, Archiven und Bibliothe-
ken, extrem niedrig und kaum umsetzbar erscheinen: alle organischen Materialien, und damit eine
Vielzahl von Materialien in der Objektumgebung wie auch die Sammlungsobjekte selbst, setzen
im Verlauf ihrer natirlichen Alterung fliichtige Abbauprodukte frei, von denen mdéglicherweise eine
schadigende Wirkung auf papierbasierte Materialien und Objekte ausgehen kénnte (Shahani und
Harrison 2002: 189-192; Strli¢ et al. 2011).

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit musealen Sammlungen von Objekten auf Papier, die
aufgrund rdumlicher Gegebenheiten (Gebaude- und Schrankmaterialien, Liftungssituation etc.),

2 http://www.memori-project.eu
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bestehender Lagerungsbedingungen (Lagerungsmaterialien, Luftwechselraten von Aufbewah-
rungsschranken etc.) oder aber aufgrund der Materialzusammensetzung der Werke selbst hohen
VOC-Konzentrationen ausgesetzt sind. Der Restaurator ist mit der Aufgabe betraut, die vorliegen-
den naturwissenschaftlichen Erkenntnisse zur Wirkung von VOCs auf Papier, die bei definierten,
konstanten Bedingungen, manchmal auch unter Anwendung einer kinstlich beschleunigten Alte-
rung gewonnen wurden, auf eine reale, meist wesentlich komplexere Lagerungssituation mit meh-
reren Einflussparametern und unregelmafigeren Bedingungen zu Ubertragen, um eine mogliche
Objektgefahrdung einschatzen und gegebenenfalls Mallnahmen treffen zu kénnen. Solche Mal3-
nahmen zur Verbesserung einer Lagerungssituation dienen aber meist nicht allein der Reduzie-
rung der VOC-Konzentration, sondern sind mit einer Vielzahl weiterer Anforderungen verbunden,
wie einer mechanisch gefahrdungsfreien Lagerung sowie einer einfachen und schonenden Hand-
habung und Nutzung der Objekte. Zudem mussen haufig sammlungsspezifische Vorbedingungen
wie Transportwege, zur Verfligung stehende raumliche, personelle und finanzielle Kapazitaten,
bestehende Sammlungs- und Ordnungssysteme mit beriicksichtigt werden. Die Arbeit hat das
Ziel, naturwissenschaftliche Untersuchungen zum Einfluss von VOCs auf Papier enger mit der
konservatorischen Betreuung graphischer Sammlungen zu verknipfen, wobei die Sammlung der
Zeichnungen und Druckgraphiken Karl Friedrich Schinkels am Kupferstichkabinett der Staatlichen
Museen zu Berlin als exemplarisches Beispiel herangezogen wird. Die Sammlung war bis 2012 in
Aufbewahrungsschranken aus Melamin-beschichteten Spanplatten auf Einlegebdden aus Bu-
chenholz gelagert. Die Objekte selbst waren auf historischen Untersatzkartons kaschiert und sta-
pelweise in Zeichnungsmappen aus Leder und Gewebe mit Pappe-Kern untergebracht, wobei die
nahere Zusammensetzung dieser Materialien und damit auch ihr Emissionspotential unbekannt
waren. Einen ersten Hinweis auf eine moglicherweise erhdhte VOC-Konzentration gab der deutli-
che, séuerliche Geruch, der beim Offnen des Schrankes bzw. an den Objekten und Lagerungs-
materialien selbst wahrnehmbar war. Fir die in der Arbeit vorgestellten Untersuchungen fungieren
die Aufbewahrungsschranke als ,Prifkammer®, die eine typische Lagerungssituation fir graphi-
sche Sammlungen bezlglich vorliegender Materialien, der Raumvolumina, der Luftwechselraten,
beziglich des Klimas etc. in idealer Weise abbildet und die Klarung folgender Fragen ermdglicht:

e Wie ist die Immissionssituation in Aufbewahrungsschranken aus Holzwerkstoffen?

e Inwiefern beeinflussen die vorliegenden Hillmaterialien und die Objekte selbst die Luftzu-
sammensetzung im Schrank bzw. in der unmittelbaren Objektumgebung?

e Lassen sich die identifizierten VOCs typischen Emissionsquellen zuordnen?

e Welches sind die kritischen Hauptemissionsquellen?

e Wie wird sich die Immissionssituation in Zukunft entwickeln?

e Wie wirken sich die aus den Schrank- und Hullmaterialien emittierten VOCs auf Objekte
auf Papier aus? Wie hoch ist ihr Schadigungspotential?

e Wie wirksam und nachhaltig sind die in der Literatur empfohlenen MalRnahmen zur Verrin-
gerung des VOC-Aufkommens?

e Welchen Einfluss hat der Einsatz alkalischer Hillmaterialien auf die VOC-Konzentration in
der unmittelbaren Objektumgebung?

Die Beantwortung dieser Fragen mindet in die Konzipierung und Umsetzung eines neuen Lage-

rungssystems fir die Sammlung Schinkel, das die VOC-Konzentration — sofern sie sich als objekt-
schadigend herausstellt — minimiert und der Entstehung und Akkumulation neuer VOCs vorbeugt.
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Doch auch in diesem Fall ist die Verbesserung der Luftqualitat nicht das einzige Ziel der Neulage-
rung der Sammlung: aufgrund der langjahrigen, frequenten und oft unsachgemafien Nutzung des
prominenten Bestandes in Verbindung mit einer unzureichenden Unterbringung in Zeichnungs-
mappen ist es zu gravierenden mechanischen Schaden gekommen, die sogar zur Sperrung ein-
zelner Teilbestande gefihrt haben. Die gesamte Sammlung soll daher in ein neues Hullsystems
Uberfihrt werden, das die Werke vor einer weiteren mechanischen Schadigung schitzt, die Hand-
habung und Nutzung der Werke vereinfacht, méglichst platzsparend ist und zudem die Beibehal-
tung des bestehenden Ordnungssystems der Sammlung gewahrleistet.

Die folgende Tab. 1 gibt einen Uberblick iber
e alle, im Rahmen der Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen,
e deren Zielstellungen sowie
e die angewendeten Untersuchungsmethoden.

Sie soll die Orientierung innerhalb des Textes erleichtern.
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Tab. 1: Ubersicht tiber die im Rahmen der Arbeit durchgefilhrten Untersuchungen, deren Zielstellungen und die angewendeten Untersuchungsmethoden

Schrank- und Lagerungsmaterialien

unedlen Metallen unter verschéarften Bedin-
gungen; Auswertung des Korrosionsgrades
der Metalle und der durch die Korrosion ver-
ursachte Gewichtszunahme der Metallpro-
ben

Identifizierung der Korrosionsprodukte durch
XRD

Vergleich der Testergebnisse mit Testmateri-
alien definierter Zusammensetzung
Vergleich der Ergebnisse bei Kontaktkorro-
sion und bei Ubertragung der freigesetzten
Stoffe allein durch die Luft

Kapitel | Untersuchung Ziel Methodik Untersuchte Materialien
5.1-5.2 | Kunsttechnologische o Identifizierung der kiinstlerischen Materia- o Visuell (Auflicht, Streiflicht, Durchlicht Stere- | e Zeichentrager Schinkels
Untersuchung lien Schinkels omikroskop) e Zeichen- und Malmedien Schinkels
e Einschatzung ihrer Empfindlichkeit gegen- e Literaturrecherche
Uber VOCs o Archivrecherche
e RFA
5.3 Mikrochemische Tests | ¢ Untersuchung der Materialzusammenset- e Phloroglucin Test e Untersatzkartons
zung der bisher verwendeten papierbasier- | ¢ lod-Kalium-lodid Test e Zeichnungsmappen (ca.1845)
ten Lagerungsmaterialien e Biuret Test e Zeichnungsmappen (1970er Jahre)
e Aluminiumtest
e Laufrichtung
e Bestimmung des Oberflachen-pH-Werts
e Bestimmung des pH-Werts im Kaltextrakt
6.1-6.2 | Oddy-Test e Einschatzung des Emissionspotentials der | e Alterung der Testmaterialien zusammen mit | ¢ SchrankauRenwéande

Einlegebdden

Bezugsmaterial der Einlegebdden
Zeichnungsmappen (ca. 1845)
Leder der Zeichnungsmappen (1970er
Jahre)

Pappe der Zeichnungsmappen
(1970er Jahre)

Untersatzkarton

Polyesterfolie

Polyesterfolie silikonisiert
Archivkarton

Archiv-Wellkarton
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6.3

Immissionssituation
im Schrank |

Qualitative und quantitative Untersuchung
der Luftzusammensetzung im Schrank
Ermittlung der Hauptemissionsquellen
Vergleich der Ergebnisse mit der Luftzu-
sammensetzung im Magazin

Aktive Probenahme mit Anreicherung aus
der Schrankinnenluft, dabei stufenweise Be-
fullung des Schranks

Nachfolgend TD-GC/MS bzw. HPLC

Magazinluft

Schrank, leer

Schrank mit Einlegebdden

Schrank mit Einlegebdden und Objek-
ten

6.4 Emissionen aus den qualitative Identifizierung der aus den ein- ¢ Passive Probenahme mit Anreicherung im SchrankauRenwande
einzelnen Lagerungs- zelnen Lagerungsmaterialien emittierenden Luftraum (ber den Testmaterialien (Gas- Einlegebdden
materialien VOCs raumanalyse S-HS) Bezugsmaterial der Einlegebdden
quantitative Untersuchung der Essig —und | 4 Nachfolgend GC/MS Pappe der Zeichnungsmappen (ca.
Ameisensaureemission 1845)
Gewebeeinschlage der Zeichnungs-
mappen (ca. 1845)
Leder der Zeichnungsmappen (ca.
1845)
Untersatzkartons
Historische Hadernpapiere
Archivkarton
6.4 Formaldehydemission Uberpriifung der Formaldehyd-Emissions- e Bestimmung der Formaldehydabgabe durch SchrankauRenwande
aus den Schrankau- rate von aus den Schrankmaterialien/ Gasanalyse nach DIN 52368
Renwanden Schrankauflenwanden
6.5-6.7 | Essigsaure- und Einschatzung des Emissionspotentials von | e Extraktion mit NaOH und HCI Schrankaul’enwande

Ameisensauregehalt
in den Lagerungsma-
terialien

Essigsaure und Ameisensaure aus den La-
gerungsmaterialien

Ermittlung des Anteils der emittierenden or-
ganischen Sauren an der Gesamtheit aller
Emissionen

Ableitung des Gehalts flichtiger Ameisen-
saure in der Schrankinnenluft

Nachfolgende "H NMR-Spektroskopie
Literaturauswertung zum Verhaltnis flichti-
ger Essigsaure zu flichtiger Ameisensaure
in Umgebungen mit Holzwerkstoffen

Einlegebdden

Pappe der Zeichnungsmappen (ca.
1845)

Pappe der Zeichnungsmappen
(1970er Jahre)

Untersatzkartons

Holzhaltiger Untersatzkarton (Ver-
gleichsprobe)
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6.8

Wechselwirkungen
zwischen Papier und
flichtigen organischen
Sauren

Untersuchung des Aufnahmeverhaltens
von unterschiedlichen Papieren gegeniber
Essig- und Ameisensaure

Untersuchung des Einflusses der Papierei-
genschaften auf das Aufnahmeverhalten
Einfluss der Aufnahme organischer Sauren
auf den pH-Wert der Papiere

Exposition der Testpapiere in den Aufbewah-
rungsschranken der Sammlung Schinkel
Extraktion mit NaOH und HCI

Nachfolgend 'H NMR-Spektroskopie
Messung der pH-Werte

Historisches Hadernpapier
Whatman-Nr. 1 Filterpapier
Archivkarton

Kopierpapier

Papier mit alkalischem Oberflachen-
strich

6.9 Immissionssituation Verifizierung der Ergebnisse der Untersu- e Aktive Probenahme mit Anreicherung aus Schrank mit Einlegebéden aus Holz
im Schrank Il chung der Immissionssituation | der Schrankinnenluft, dabei stufenweise Be- Schrank mit Einlegebdden aus Metall

Untersuchung der Wirksamkeit des Aus- flllung des Schranks Schrank mit Einlegebdden aus Metall
tauschs der holzernen Einlegebdden gegen | ¢ Nachfolgend TD-GC/MS bzw. HPLC und Objekten
Metallbéden zur Reduzierung der VOC- Schrank mit Einlegebdden aus Metall
Konzentration im Schrank und alkalisch gestrichenen Papieren
Untersuchung der Wirksamkeit der Integra-
tion von Papieren mit alkalischen Oberfla-
chenstrich zur Reduzierung der Konzentra-
tion organischer Sauren im Schrank

6.10 Erweiterter Strlic-Test Untersuchung des Einflusses der Emissio- | e Alterung der Testmaterialien zusammen mit SchrankauRenwande

nen aus den bisherigen sowie den zukinfti-
gen Lagerungsmaterialien auf das Alte-
rungsverhalten von Papier

Uberpriifung einer Korrelation der Ergeb-
nissen des Strlic-Tests mit der Emission
von Essig- bzw. Ameisensaure aus den
Testmaterialien

Referenzpapieren (historisches Hadernpa-
pier und Whatman-Nr. 1 Filterpapier) im
Rahmen einer beschleunigten Alterung
Auswertung der Wirkung der Emissionen aus
den Testmaterialien auf das Alterungsverhal-
ten der Referenzpapiere durch Bestimmung
der Molekulargewichtsverteilung

Einlegebdden

Bezugsmaterial der Einlegebdden
Pappe der Zeichnungsmappen (ca.
1845)

Gewebeeinschlage der Zeichnungs-
mappen (ca. 1845)

Leder der Zeichnungsmappen (1845)
Leder der Zeichnungsmappen (1970er
Jahre)

Pappe der Zeichnungsmappe (1970er
Jahre)

Untersatzkartons

Historisches Hadernpapier
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Archivkarton
Archiv-Wellkarton
Whatman-Nr. 1 Filterpapier

6.11 Eignung von Polyes- Untersuchung der Alterung von Papierenin | ¢ Kiinstliche Alterung von in gestapelt in Um- Objektstapel bzw. mit Essigsaure an-
terfolien zur langfristi- Umschlagen aus Polyesterfolie und Archiv- schlagen aufbewahrten Papieren, Bestim- gereicherte Papiere ohne Umschlag-
gen Lagerung von Ob- karton mung des Molekulargewichts material
jekten auf Papier Untersuchung der Anreicherung fllichtiger | ¢ Auslegen von AD-Strips in den mit Objekten Objektstapel mit Objekten bzw. mit Es-

Essigsaure in Umschlagen aus Archivkar- bestiickten Umschlagen sigsaure angereicherten Papieren, ein-
ton bzw. aus Polyesterfolie und Archivkar- e Auswertung der Farbveranderung der AD- gelegt in Umschlage aus Archivkarton
ton Strips anhand des CIE-L*a*b* Systems Objektstapel mit Objekten bzw. mit Es-
Untersuchung der Einflussfaktoren fir ei- durch Ermittlung von A E sigsaure angereicherten Papieren, ein-
nen Luftaustausch bei gestapelter Lage- . gelegt in Umschlage aus Polyesterfolie
rung von Objekten auf Papier und Archivkarton

7-8 Kriterien zur Neulage- Entwicklung und Umsetzung eines neuen e Auswertung der naturwissenschaftlichen Un- Objekte der Sammlung

rung der Sammlung

Lagerungs- und Hullsystems

Senkung der VOC-Konzentration
Verbesserung des Schutzes gegenulber
mechanischen Schaden

Verbesserung und Vereinfachung der scho-
nenden Handhabung und Nutzung der
Sammlung unter Berticksichtigung lage-
rungs- und nutzungstechnischer Vorbedin-
gungen am Kupferstichkabinett

tersuchungen

Auswertung der vorliegenden Schadensbil-
der an der Sammlung Schinkel
Auswertung der bisherigen Lagerungs-,
Handhabungs- und Nutzungsbedingungen
am Kupferstichkabinett

Tests zur Handhabung von Behaltnissen
Befragung von Mitarbeitern, Nutzern und
Fachleuten aus der Archivverpackungsin-
dustrie

Unterschiedliche Umschlagformen und
-materialien

Unterschiedliche Lagerungsbehalt-
nisse
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2 Der Abbau von Papier

Um die von VOCs ausgehende Gefahrdung auf Papierobjekte abschatzen zu kénnen, missen zu-
nachst die Reaktionsmechanismen, denen Papier wahrend der Alterung unterliegt, wie auch die
Faktoren, die den Alterungsverlauf beschleunigen, geklart sein. In diesem Kapitel sollen daher die
wichtigsten Abbaureaktionen von Cellulose beschrieben werden, um in Kapitel 3 den Stand der
Forschung zum Einfluss von VOCs und von AulRenluftschadstoffen auf die Papieralterung vorzu-
stellen.

Cellulose ist als Polysaccharid aus einzelnen Grundeinheiten der auf Glucopyranose (Abb. 1)
bAbbildungsierenden Anhydroglucose aufgebaut.

OH

(0)
HO
HO OH
OH

Abb. 1 Strukturformel der Glucose in der Ringform

Die Glucoseringe werden in der Cellulosebiosynthese in einem enzymatischen Prozess Uber (-1,4
glycosidische Bindungen unter Abspaltung von Wasser miteinander verbunden (Abb. 2). ,1 und 4*
beschreibt die Position der C-Atome, zwischen denen diese Polykondensation stattfindet. Beta ()
beschreibt die rdumliche Lage der OH-Gruppe am C1-Atom, welches in diesem Fall aquatorial
ausgerichtet ist. Aus dieser Lage der Hydroxylgruppen bzw. der gebildeten glycosidischen Bin-
dung ergibt sich die gestreckte, lineare Form des Polymers.

OH OH OH
o Ho on o Ho OH o HO OH
Cell-O [o) o (o) fo) o o-Cell
HO OH 0 Ho OH O Ho o
OH OH OH OH

Abb. 2: Cellulose

Die Lange des Cellulosemolekiils, i.e. der Polymerisationsgrad (degree of polymerization = DP)
wird durch die Anzahl der Anhydroglucoseeinheiten bestimmt. Der Polymerisationsgrad ist eine
wichtige GroRe zur Charakterisierung von Cellulose und auch zur Bestimmung des Celluloseab-
baus. Je hoher der Polymerisationsgrad einer Cellulose ist, desto héher ist der Anteil der langket-
tigen Polymere. Abhangig vom Papierherstellungsverfahren, -rohstoffen und -alterung variiert der
DP von tiber 10.000 bis unter 1000 (Klemm 1998: 12).

Fir die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Cellulose sind neben dem Polymerisa-

tionsgrad und der Verteilung der unterschiedlich langen Ketten hauptsachlich die polaren Hydro-
xylgruppen am C2-, C3- und C6-Atom, die Sauerstoffbriicken an der -1,4 glycosidischen Bindung

25



und die reduzierenden Gruppen an einem Ende eines Cellulosestranges verantwortlich. Diese
Gruppen bestimmen die Eigenschaften der Cellulose wie z.B. deren Hygroskopizitat und ihre Fa-
higkeit zum Aufbau physikalischer Wechselwirkungen mit anderen Materialien. Gleichzeitig sind
diese Bereiche aber auch Angriffspunkte an der Cellulose, die fiir eine chemische Reaktion mit
anderen Materialien zur Verfligung stehen und an denen Abbaumechanismen beginnen kénnen.
Die Endgruppen am C1-Atom sind ,versteckte“ Aldehydgruppen (in Form von Halbacetalen), de-
ren Ringstruktur sich infolge einer Gleichgewichtsreaktion 6ffnen und schlieRen kann. In geéffne-
ter Form verhalt sich diese Gruppe wie ein Aldehyd und hat reduzierenden Charakter.

Abbau von Cellulose

Der Abbau der Cellulose beruht hauptsachlich auf zwei Reaktionsmechanismen, der hydrolyti-
schen Spaltung der -1,4 glycosidischen Bindung in saurem oder basischem Milieu in Anwesen-
heit von Wasser und der Oxidation der Hydroxylgruppen durch unterschiedliche Oxidationsmittel.
Die Abbaureaktionen beeinflussen sich gegenseitig und kdnnen einander beschleunigen.

Hydrolytischer Abbau im sauren Milieu

Cellulose unterliegt bei gleichzeitiger Einwirkung von Saure und Wasser einem saurehydrolyti-
schen Abbau. Er dufert sich in der Spaltung der glycosidischen Bindung unter Aufnahme von
Wasser, ein Vorgang, der als Hydrolyse bezeichnet wird und die Umkehrreaktion der zuvor be-
schriebenen Kondensationsreaktion darstellt (BeMiller 1967; Abb. 3).
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Abb. 3: Spaltung des Cellulosepolymers an der -1,4 glycosidischen Bindung bei gleichzeitiger
Einwirkung von Saure (H*) und Wasser (H20) durch die saure Hydrolyse

Die Folge der sauren Hydrolyse ist die Spaltung der Celluloseketten in kiirzere Fragmente, das
heifdt, das Sinken des Polymerisationsgrades, was im weit fortgeschrittenen Stadium zum Nach-
lassen der mechanischen Stabilitat der Cellulosefasern und damit auch zum Nachlassen der me-
chanischen Stabilitat des gesamten Papiers fiihrt. Mit der Anzahl einzelner Cellulosefragmente
steigt die Zahl der zur Verfligung stehenden, reduzierenden Endgruppen. Dies erhéht wiederum
deren Anfalligkeit der Cellulose gegentiber Reaktionen, die vom reduzierenden Ende ausgehen.

Oxidativer Abbau

Neben der sauren Hydrolyse kdnnen auch oxidative Veranderungen zum Abbau von Papier bei-
tragen. Die Oxidation reiner, ungealterter Cellulose verlauft sehr langsam, kann aber durch be-
stimmte Faktoren, wie eine intensive bzw. lange Lichtexposition (besonders unter Einwirkung von
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UV-Strahlung), durch metallische Komponenten im Papier wie Eisen- oder Kupfereinschlisse, Ei-
sengallustinte oder kupferhaltige Pigmente, oder aber durch Luftinhaltsstoffe, die als Oxidations-
mittel fungieren, deutlich beschleunigt werden. Zur Oxidation stehen an der nativen Cellulose drei
Hydroxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit und eine Aldehydgruppe am reduzierenden Ende ei-
nes Cellulosepolymers zur Verfigung. Sie werden zu Carbonylgruppen (Aldehyd- oder Ketogrup-
pen) umgewandelt, die als Vorstufen fiir die Bildung von Chromophoren fir die Verbraunung oder
Vergilbung des Papiers verantwortlich sind und eine geringere Polaritat aufweisen als Hydro-
xylgruppen. Die Abnahme der Polaritat bewirkt eine Verringerung des Wasseraufnahme- (i.e. des
Quellvermdgens der Cellulose, und méglicherweise auch des Aufnahmevermdgens gegeniber
polaren Luftinhaltsstoffen. Die Oxidation der Hydroxylgruppen zu Ketogruppen erhéht zudem die
Empfindlichkeit der Cellulose gegentber einem alkalischen Abbau (s.u.). Wahrend der Oxidation
der Cellulose kénnen Radikale entstehen, die in Anwesenheit von Luftsauerstoff Peroxide bzw.
Hydroperoxide bilden und eine Kettenreaktion ausldsen, in deren Folge die Cellulose weiteren oxi-
dativen Veranderungen unterliegt (Kelly et al. 1979). Das reduzierende Ende wie auch bereits
zum Aldehyd oxidierte C6-Atome kdnnen in weiterer Folge zur entsprechenden Glucuronsaure re-
agieren. Beide Sauren kénnen zum saurehydrolytischen Abbauprozess beitragen oder die Bildung
von Chromophoren beschleunigen.

Abbau im alkalischen Milieu

Native, ungealterte Cellulose unterliegt nur in stark alkalischen Lésungen bzw. bei hohen Tempe-
raturen in mild alkalischem Milieu einem beschleunigten Abbau. Hingegen ist eine bereits oxidativ
veranderte Cellulose wesentlich empfindlicher gegeniber Alkalien (Kolar 1997). Verantwortlich
hierfur sind die wahrend der Oxidation gebildeten Ketogruppen an der Cellulose, die bewirken,
dass die Bindungen, die sich in B-Position zur oxidierten Gruppe, also zwei C-Atome entfernt lie-
gen, gespalten werden. Diese Spaltung aufert sich, in Abhangigkeit von der Position der oxidier-
ten Gruppe, im Bruch des Polymers oder im Bruch der Ringstruktur einer Glucoseeinheit. Der al-
kalische Abbau nach einer Entsauerungsbehandlung wurde nur bei Papieren, die infolge industri-
eller Herstellungsprozesse kinstlich voroxidiert worden war, festgestellt. Bei Papieren, die durch
naturliche Alterung oxidativen Veréanderungen unterlegen waren, hat der Eintrag von Alkalien
wahrend einer Entsduerung keinen signifikanten negativen Effekt auf den Papierabbau (Ahn et al.
2012).

Einfluss von Hemicellulosen und Lignin

Neben Cellulose enthalt Papier, abhangig von den verwendeten Rohstoffen und dem Faseraufbe-
reitungsverfahren, auch einen mehr oder minder grof3en Anteil an Hemicellulosen und Lignin
(Abb. 4) (Klemm et al. 2002). Beide haben erheblichen Einfluss auf sein Alterungs- wie auch
Emissionsverhalten.
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Abb. 4: Zusammensetzung unverarbeiteter Papierfasern, prozentualer Anteil von
Cellulose, Hemicellulosen und Lignin (nach Klemm et al. 2002)

Hemicellulosen sind eine Gruppe von Polysacchariden, die, wie Cellulose, durch glycosidische
Bindungen verknipft sind. Die Polymere besitzen jedoch im Gegensatz zu Cellulose kurze Seiten-
ketten, ihr Polymerisationsgrad ist mit 50-250 wesentlich niedriger als der von Cellulose. Als Mo-
nomere liegen neben Glucose auch andere Hexosen (Galaktose, Mannose) und Pentosen (Xy-
lose, Arabinose) vor. Die Seitenketten enthalten Carboxylgruppen und Methoxylgruppen, OH-
Gruppen der Hauptkette sind teilweise acetyliert (Ebringerova 2006). Dupont et al. (2007) wiesen
nach, dass Hemicellulosen schneller degradieren als Cellulose. Eine hohere Reaktivitat bedeutet
einen schnelleren Abbau, der wiederum zur vermehrten Freisetzung fllichtiger Abbauprodukte,
also einer hoheren Emissionsrate flhren kénnte. Darliber hinaus sind Hemicellulosen vorwiegend
in amorphen Strukturen angeordnet und gegeniiber Wasser, und mdglicherweise auch gegeniber
VOCs, aufnahmefahiger als die amorphen Bereiche der Cellulose (Briickle 2011: 124).

Lignin ist ein komplexes amorphes Polymer mit einer unregelmagigen, vernetzten Struktur, das
als Gerustsubstanz in holzhaltigen Fasern enthalten ist. Es enthalt eine Vielzahl funktioneller
Gruppen und Bindungstypen (Phenolgruppen, aliphatische Hydroxylgruppen, Carbonyl- und Car-
boxylgruppen, Etherbindungen, C-C-Bindungen oder Esterbindungen). Bei der Oxidation von Lig-
nin kann eine Vielzahl von Abbauprodukten entstehen, die auch den saurehydrolytischen Abbau
der Cellulose beschleunigen kénnen (Priest und Stanley 1984). Lignin ist eher hydrophob, ob es
auch die Aufnahme von VOCs im Papier behindert, ist nicht bekannt. Bekannt ist aber, dass Lig-
nin das Emissionsverhalten von Papieren signifikant beeinflusst (siehe Kap. 3.6).
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3 Einfluss potentiell schadigender Luftinhaltsstoffe
auf die Papieralterung

Bisher ist erst im Ansatz geklart, welchen Einfluss die Anwesenheit fllichtiger bzw. gasférmiger
Verbindungen auf den Abbau von Papier hat. Nach den oben beschriebenen Degradationsmecha-
nismen ware zu vermuten, dass von sauren sowie von oxidativ wirkenden Luftinhaltsstoffen das
grolte Gefahrdungspotential auf papierbasierte Materialien ausgeht, wobei die Anwesenheit und
der Anteil von Hemicellulosen und von Lignin das Alterungs- wie auch Emissionsverhalten ver-
mutlich mit beeinflussen.

3.1 Wechselwirkungen zwischen fliichtigen Verbindungen
und Papier

Voraussetzung fir eine mégliche chemische Reaktion ist die Anlagerung von VOCs am bzw. im
Papier infolge physikalischer und chemischer Wechselwirkungen, die zwischen dem Papier und
der Umgebungsluft bestehen. Papier enthalt zahlreiche Poren und Hohlrdume, die mit Luft gefillt
sind und auch fliichtige organische Verbindungen aufnehmen bzw. bei sinkender Au3enkonzent-
ration wieder an die Umgebung abgeben kénnen (Pedersoli et al. 2011; Kosek 2005). Die Auf-
nahme (Adsorption3) bzw. Abgabe (Desorption*) verlauft nach folgendem Prinzip: Jede fliichtige
Verbindung hat ihren spezifischen Partialdruck, den sie bei einer bestimmten Temperatur in einem
Luftraum mit definiertem Volumen ausiibt (Mortimer 2001: 153). In Gemischen setzt sich der Ge-
samtdruck aus dem Partialdruck der einzelnen Verbindungen zusammen. Herrschen in zwei anei-
nander grenzenden LuftrAdumen unterschiedliche VOC-Konzentrationen, das heifit, differiert der
Partialdruck, so diffundieren VOCs aus dem Luftraum mit der héheren Konzentration zum Luft-
raum mit der niedrigen Konzentration (Kosek 2005: 33-34), es stellt sich also ein Konzentrations-
gleichgewicht ein. Verandert sich die VOC-Konzentration in der Umgebung, so nimmt die Luft in
den Papierzwischenraumen zur erneuten Einstellung eines Konzentrationsgleichgewichts VOCs
auf bzw. gibt sie ab. Nach einer Adsorption von VOCs an den Fasern nahe der Papieroberflache
besteht wiederum ein Konzentrationsungleichgewicht zum Papierkern, in dessen Folge sich eine
(wesentlich langsamere) Diffusion der Adsorbate in das Papierinnere vollzieht (Tétreault et al.
2013: 24). Nach Pedersoli et al. (2011) kann die Aufnahme von VOCs durch Papier durch den
Verteilungskoeffizienten Kpa, beschrieben werden. Der Verteilungskoeffizient Kpa beschreibt das
Verhaltnis der Masse der fllichtigen Verbindung in der Luft bzw. im Papier, bei dem sich ein Kon-
zentrationsgleichgewicht zwischen der Umgebung mit einer bestimmten VOC-Konzentration und
dem Papier einstellt, und — bei gleich bleibender Konzentration in der Umgebung — keine Ad- oder
Desorption mehr stattfindet. Er wird beschrieben durch die Gleichung (Pedersoli et al. 2011):

3 Als Adsorption bezeichnet man die Anreicherung von Gasen oder Fliissigkeiten an der Oberflache eines
Festkorpers, wobei mit ,Oberflache* auch die ,innere Oberflache” eines pordsen Feststoffs gemeint sein
kann. Absorption bezeichnet hingegen die Ldsung eines Gases in einer Flussigkeit bzw. in einem Feststoff
(Grimsehl 1957: 244f.).

4 Als Desorption bezeichnet den Vorgang, bei dem Gase oder Flissisgkeiten die Oberflache eines Festkor-
per wieder verlassen und an die Umgebung abgegeben werden.
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mOOPapier X VLuft [1]

K =
mooLuft X VPapier

p/a

Kora = Verteilungskoeffizient

m papier = Masse der fliichtigen Verbindung im Papier
m Luit = Masse der flichtigen Verbindung in der Luft
V Lut = Volumen der Luft

V papier = Volumen der Papierprobe

Die Prozesse, die bei der Aufnahme von Wasserdampf durch Papier ablaufen, sind — im Gegen-
satz zur Aufnahme von VOCs durch Papier — weitgehend geklart: hierbei kommt es neben einer
Erhéhung der relativen Feuchte innerhalb der Papierporen auch zum Aufbau stéarkerer chemi-
scher Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen den Wassermolekuilen und
den OH-Gruppen der Oberflache der Cellulosemolekiile. In der Folge lagert sich das Wasser in
mehreren, zunachst noch stark an die Cellulose gebundenen und streng geordneten, dann in im-
mer schwacher gebundenen und damit weniger geordneten Schichten an (Brtickle 2011: 87f.; vgl.
auch Kap. 3.73.1). Die starke Bindung des Wassers an die Cellulose bewirkt unter Anderem, dass
die Wassermolekiile bei sinkender relativer Feuchte in der Umgebung nicht in dem gleichen Male
wieder desorbiert werden wie sie aufgenommen wurden, was unter isothermen Bedingungen die
fur die Cellulose charakteristische Hystereseschleife erzeugt. Es wird vermutet, dass VOCs in
ahnlicher Weise mehr oder weniger starke Wechselwirkungen mit den funktionellen Gruppen der
Cellulose, der Hemicellulosen oder des Lignins eingehen. Die Desorption der VOCs aus dem Pa-
pier wird durch eine sinkende VOC-Konzentration in der Umgebung oder eine Temperaturerh-
hung verursacht. Die Retention wie auch die Diffusion der VOCs im Papier hangt von den Eigen-
schaften der VOCs (Affinitdt zum Papier, Moleklilgréfie), wie auch des Papiers (Grofie der Poren,
pH-Wert) ab (Tétreault et al. 2013: 24; Kosek 2005: 34). Ob und unter welchen Bedingungen auch
chemische Reaktionen mit adsorbierten VOCs stattfinden, ist bislang nicht geklart.

3.2 Anorganische Luftinhaltsstoffe

Die Untersuchungen zur Wirkung von Luftinhaltsstoffen auf Papier beschrankten sich lange Zeit
hauptsachlich auf AuRenluftschadstoffe. So wurde bereits friih festgestellt, dass Schwefeldioxid
durch Papier aufgenommen, in Verbindung mit Wasser bzw. Feuchtigkeit zu schwefeliger Saure
umgewandelt wird, und damit den saurehydrolytischen Abbau des Materials verursacht (Richter
1931: 379f., Kimberly 1932: 159). Kimberley und Emley (1933) beobachteten, dass Papiere, die in
landlichen Gegenden gelagert worden waren, in einem wesentlich besseren Erhaltungszustand
waren als Papiere des gleichen Typs, die in stadtischer Umgebung mit hoher SO2-Belastung auf-
bewahrt worden waren. Jarell (1936) stellte anhand mechanischer und chemischer Tests fest,
dass das Papier von Blichern in den Randbereichen starker abgebaut war als im Kern, was er auf
eine Schadigung der duferen Partien durch aus der Umgebung aufgenommenes SOz zurlick-
fuhrte. Dementsprechend wurde bereits in den 1930er Jahren empfohlen, durch den Umbau von
Belliftungssystemen den Eintrag von Aufienluftschadstoffen in Bibliotheksrdume zu vermindern
(Kimberly 1933: 6). Havermans (1995) zeigte, dass neben Schwefeldioxid auch Stickoxide, die
nach einer Einlagerung im Papier in Anwesenheit von Wasser zu Salpetersaure reagieren, den
saurehydrolytischen Abbau von Papier beschleunigen. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von NO2
und SOz ist mit Synergieeffekten zu rechnen. Richter wies nach, dass auch die Konzentration des
Luftsauerstoffs Einfluss auf die Papierdegradation hat (Richter 1931: 375). Weiterhin gilt Ozon als
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starkes Oxidationsmittel, das allerdings mit reiner, ungeschadigter Cellulose nicht reagiert. Eine
bereits oxidativ geschadigte Cellulose und Lignin bieten jedoch zahlreiche, reaktionsfreudige Posi-
tionen, die zum oxidativen Abbau in Anwesenheit von Ozon zur Verfligung stehen (Wilson 1995:
13; Ryhl Svendsen 2011: 1).

Heute wird dem Einfluss von Auenluftschadstoffen auf die Schadigung von in Museen aufbe-
wahrten Kulturgltern eine geringere Bedeutung beigemessen (Schieweck et al. 2007: 67). Zum
einen ist die durch Verbrennung fossiler Brennstoffe verursachte AuRenluftverschmutzung zumin-
dest in westlichen Industrieldndern zurickgegangen (Fenech et al. 2010, Statistisches Bundesamt
2012, Abb. 5).
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Abb. 5: Entwicklung der AuRenluftschadstoff-Emissionen in Deutschland;
Veranderungen in Prozent von 1990 bis 2011 (Quelle: Umweltbundesamt®)

Daruber hinaus sind viele Museumsgebdaude jingeren Datums mit einer Klimaanlage mit Luftfilte-
rung ausgestattet, die den Eintrag von Aulenluftschadstoffen in Innenrdume erheblich vermin-
dert®. Die meisten AuBenluftschadstoffe sind zudem stark reaktiv und bauen sich an Oberflachen
wie Gebaudemauern, Schrank- oder Verpackungsmaterialien ab, sodass ein nur geringer Anteil
zu den in Schranken, Vitrinen und Hillmaterialien untergebrachten Objekten vordringt (Blades
2007, Fenech et al. 2010: 2070). Im Rahmen des IMPACT Projekts wurde eine frei zugangliche
Software entwickelt (Blades 2007, Thickett et al. 2010), die auf Grundlage der von Weschler

5 http://www.umweltbundesamt.de/themen/luft/emissionen-von-luftschadstoffen/trend-der-luftschadstoff-emis-
sionen

6 Dagegen ist in Museen in historischen Gebauden, sofern nicht nachtraglich eine Luftfilterung eingebaut
wurde, noch mit héheren, aus dem Au3enraum eingetragenen Schadstoffkonzentrationen zu rechnen
(Rhyl-Svendsen 2011, Lopez-Aparicio et al. 2010)
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(1989) aufgestellten Massenbilanzgleichung [2] eine Ermittlung des Eintrags gasférmiger Schad-
stoffe aus der AuRenluft in Innenrdume unter Beriicksichtigung der jeweiligen raumlichen Gege-
benheiten erlaubt’:

/O = nivaep (SIV) + n 2]

I: Konzentration im Innenraum (ppb oder pg/m?)

O: Konzentration im AuRenraum

n: Luftwechselrate/ Tag

Vdep: Depositionsgeschwindigkeit (quantitative Beschreibung des Einwirkungs- und Ablage-
rungsverhaltens auf der Materialoberflache)

S: Oberflache des Materials

V: Volumen des Innenraums

Zur einer ersten, groben Einschatzung des Einflusses von AulRenluftschadstoffen in musealen, mit
einer Klimaanlage mit Luftfilterung ausgestatteten Innenrdumen I&sst sich die Faustregel anwen-
den, nach der sich ihre Konzentration bei einem Ubergang in den nachstkleineren Raum jeweils
um den Faktor 10 verringert (Tétreault 2003: 35). Demnach wurden nur 10% der Aufenluftschad-
stoffe in den Museumsinnenraum vordringen, davon nur 1% in Lagerungsschranke und Vitrinen,
mit jeder weiteren Barriere (Hulllmaterialien, Rahmen etc.) verringert sich die Menge entsprechend
weiter.

3.3 Fluchtige organische Verbindungen (VOCs)

Die Raumluftqualitat in Museen wird heute, zumindest in jingeren Museumsgebauden meist nicht
durch Aufenluftschadstoffe, sondern durch VOCs bestimmt, die in Innenrdumen aus den Materia-
lien der Raumausstattung, den Bau-, Prasentations- oder Hiillmaterialien oder aus den Objekten
selbst freigesetzt werden. Bestrebungen, mdglichst dichte, energieeffiziente Gebaudehillen zu
konstruieren und maoglichst dichte Vitrinen, Lagerungsschranke und Rahmen zum Schutz der Ob-
jekte vor Klimaschwankungen und eindringenden Luftverunreinigungen zu bauen, kénnen — so-
fern sich die Emissionsquellen innerhalb dieser Rdume bzw. Mikroumgebungen befinden — zur
Akkumulation von VOCs zu erheblichen Konzentrationen fihren (Nguyen et al. 2011: 1; Schie-
weck und Salthammer 2009: 218; Schieweck et al. 2007: 67; Padfield 1982: 1). Sogenannte ,key
pollutants®, das heil}t, haufig und in hohen Konzentrationen auftretende Verbindungen sind fllich-
tige organische Sauren wie Essigsdure und Ameisensaure sowie kurzkettige Aldehyde wie For-
maldehyd, Acetaldehyd, Furfural oder Benzaldehyd (Nguyen et al. 2011: 1, Strli¢ et al. 2011;
Fenech et al. 2010: 2070)8.

7 http://www.ucl.ac.uk/sustainableheritage-save/impact/intro.htm

8 Auch einige, als typische AuRenluftschadstoffe bekannte Verbindungen kénnen in Innenrdumen generiert
werden: Nguyen et al. (2011: 5-6) stellten fest, dass verschiedene, zur Archivierung verwendete Kartons
Schwefelverbindungen unbekannter Zusammensetzung freisetzten. Durch kiinstliche Alterungsversuche
(nach Strli¢ et al. 2010) wiesen sie nach, dass diese Papiere den Abbau von Testpapieren beschleunigten,
wobei ihr Schwefelgehalt mit dem Schadigungsgrad der Testpapiere korrelierte.
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Essigsaure

Essigsaure ist eine typische, in Innenrdumen auftretende flichtige Verbindung. Eine wichtige
Emissionsquelle sind HAlzer und Holzwerkstoffe. Ohlmeyer et al. (2008) untersuchten die Emissi-
onen aus unterschiedlichen Laub- und Nadelhdlzern. Sie beobachteten, dass Nadelhdlzer zwar
anfanglich einen héheren TVOC?®-Anteil freisetzen als Laubhdlzer (Abb. 6), es sich jedoch haupt-
sachlich um Terpene handelt, deren Emissionsrate schnell nachlasst und sich schlie3lich er-
schopft (Abb. 9). Laubhdlzer zeigen hingegen im ungealterten Zustand geringere TVOC—Emissi-
onsraten als Nadelhdlzer, wobei hauptsachlich Aldehyde freigesetzt werden (Abb. 7). Bei Erhit-
zung auf 60°C, was nach Ohimeyer et al. einer beschleunigten Alterung entspricht, steigt die
Emissionsrate aus Laubholzern jedoch wesentlich starker an als die aus Nadelhdlzern, wobei
flichtige Essigsaure nun den Hauptanteil bildet (Abb. 8). Verantwortlich fir die hohe Emission von
Essigsaure aus Laubholz ist nach Gibson und Watt (2010: 172) und Fengel und Wengener (1989)
dessen, im Vergleich zu Nadelholz hoher Anteil an acetylierten Hemicellulosen. Die Acetylgrup-
pen (Ester der Essigsaure mit Hydroxygruppen der Hemicellulosen) werden infolge einer Alterung
gespalten und es entsteht Essigsaure, die auch an die Umgebung abgegeben wird. Laut Gibson
und Watt (2010: 174) setzt neben Eichenholz auch Buchenholz besonders viel Essigsaure frei.'°
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Abb. 6: TVOC-Konzentrationen unterschiedlicher Holzarten nach 20 Minuten und bei 23 °C bzw.
60°C im Thermoextraktor (logarithmierte Darstellung) (Quelle: Ohlmeyer et al. 2008: 22)

9 TVOC = total volatile organic compounds = Gesamtheit aller erfassbaren, fliichtigen organischen Verbin-
dungen

10 Emissionsraten bei 20°C und 54% rF: Eiche: 1740 pg/m?, Buche 1500 pg/m?® (Gibson und Watt 2010: 172)
Bei einer Temperatur von 48°C setzt Buchenholz innerhalb von 2 Jahren bis zu 7% des Eigengewichts an

Essigsaure frei (Budd 1965).
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Abb. 7: Zusammensetzung der VOC-Emissionen unterschiedlicher Holzarten nach 20 Mi-
nuten bei 23°C im Thermoextraktor (Quelle: Ohlmeyer et al. 2008: 23)

100% -
B ¥ Terpana
G0% - B ¥ Terpenoide
M ¥ Aldehyds
409, - M ¥ Esssigsdure. .
¥ Sonstige
20% I [
ﬂ% 1 1

St PP
s, ﬁﬁ‘

Abb. 8: Zusammensetzung der VOC-Emissionen verschiedener Holzarten nach 20 Minuten bei
60°C im Thermoextraktor (Quelle: Ohlmeyer et al. 2008: 23)

Auch Papier selbst gibt wahrend seiner Alterung fliichtige Essigsaure ab, wobei die Emissionsra-
ten aus holzhaltigem Papier héher sind als bei gebleichten Papieren (Ramalho et al. 2009, Sha-
hani und Harrison 2002; Lattuati-Derieux et al. 2004; Doering 2007) (mehr zum Emissionsverhal-
ten von Papier in Kap. 3.6). Weitere mogliche Emissionsquellen fiir Essigsaure sind polyvi-
nylacetatbasierte Klebstoffe, die zur Verklebung von Holzwerkstoffen sowie zur Verarbeitung von
Papier- und Kartonprodukten eingesetzt werden. Auch wasserverdinnbare Emulsionsfarben auf
Polyvinylacetatbasis, vernetzende Silikone, 6lbasierte Farben und essighaltige Reinigungspro-
dukte kdnnen Emissionsquellen fiir fliichtige Essigsaure sein (Schieweck und Salthammer 2006:
36, Tétreault 2003: 8ff.).
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Ameisensaure

Typische Emissionsquellen fir flichtige Ameisensaure sind Holzwerkstoffe (Gibson und Watt
2010; Chiavari et al. 2008; Dremetsika et al. 2005; Niklasson et al. 2008, Jung und Roffael 2001),
wobei die hierbei ablaufenden Reaktionsmechanismen bislang nicht geklart sind. Méglich ware
eine Abspaltung von Acetylameisensaure infolge metabolischer Prozesse im Holz (Rémpp Lexi-
kon Umwelt 1993: 57; Scarisbrick 1955: 447). Dartber hinaus wird Ameisensaure auch aus pa-
pierbasierten Materialien freigesetzt (Strli¢ et al. 2011; Ramalho et al. 2009; Shahani und Harrison
2002) (siehe Kap. 3.6). Auch dlbasierte Farben kénnten Ameisensdure emittieren (Tétreault 2003:
8). Ameisensaure kann darlber hinaus als Sekundaremission (siehe Kap. 3.4) aus Formaldehyd
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Oxidationsmitteln entstehen.

Formaldehyd

Emissionsquellen fir Formaldehyd sind Ublicherweise Holzwerkstoffe wie Spanplatten und Sperr-
holz, zu deren Verarbeitung Aminoplaste [Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF Harze), Melamin-
Formaldehyd-Harze (MF-Harze) oder Phenol-Formaldehydharze (PF-Harze)] als Bindemittel ein-
gesetzt wurden (Gibson et al. 2008: 109; Schieweck und Salthammer 2006: 33). Formaldehyd
wird auch aus Holz selbst, besonders aus ungealterten Laubholzern freigesetzt (Gibson et al.
2008: 109). Papier ist ebenfalls eine Emissionsquelle fur Formaldehyd (Strli¢ et al. 2011; Ramalho
et al. 2009). Auch zur Hartung von Silikon und bei der Verarbeitung von Textilien und Teppichen
kommt Formaldehyd zum Einsatz. Die Verbindung wird weiterhin in der AuRenraumluft bei der
Verbrennung fossiler Brennstoffe freigesetzt (Tétreault 2003: 8).

Acetaldehyd

Acetaldehyd ist ein Zwischenprodukt des pflanzlichen Stoffwechsels (Rompp 1996: 29). Als Emis-
sionsquellen fir Acetaldehyd werden in der Literatur Holzprodukte und polyvinylacetatbasierte
Klebstoffe, wie sie zur Verarbeitung von Holzwerkstoffen und Papier zum Einsatz kommen, ge-
nannt (Tétreault 2003: 8). Auch Papier setzt Acetaldehyd frei (Strli¢ et al. 2011; Ramalho et al.
2009). Weiterhin ist Acetaldehyd Bestandteil von Farben und Farbemitteln, und wird in der Gerb-
industrie eingesetzt.

Furfural

Furfural ist ein Reaktionsprodukt, das bei der Erhitzung von Kohlenhydraten entsteht!'. Furfural ist
eine typische, beim Abbau von Holz, holzbasierten Materialien und von Papier freigesetzte fllich-
tige Verbindung (Lojewski et al. 2010; Doering 2007, Ramalho et al: 2009) (zur Emission von Fur-
fural aus Papier vgl. Kap. 3.6.)

Benzaldehyd

Benzaldehyd kommt in &therischen Olen vor und wird als Lésungsmittel fiir Harze verwendet'2.
Dariiber hinaus werden verschiedenste Materialien als Emissionsquellen fir Benzaldehyd ange-
geben, darunter Acryl- und Silikondichtmassen, Holzwerkstoffe, Lacke, Wandfarben und Kleb-
stoffe. Am haufigsten kommt die Verbindung in Kunstharzfertigprodukten und in Ful3bodenfarben,
in geringeren Konzentrationen auch in Buchenholzplatten vor (Horn et al.: 2007).

1 www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/pdfs/furaldehyd.pdf

2 www.umweltbundesamt.de/gesundheit/publikationen/ad-hoc/benzaldehyd.pdf
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3.4 Primar- und Sekundaremissionen

Um das von Emissionsquellen ausgehende Risiko beurteilen zu kénnen und wirksame, dem
Schadensrisiko angemessene Malinahmen treffen zu kénnen, ist es notwendig, nicht nur das mo-
mentane Emissionsverhalten eines Materials, sondern auch dessen zukilnftige Entwicklung ein-
schatzen zu kdnnen. In diesem Zusammenhang ist eine Unterscheidung zwischen Priméar- oder
Sekundaremissionen wichtig (Tétreault 2003: 38f.).

Primédremissionen sind VOCs, die durch rein physikalische Wechselwirkungen an ihren Emitten-
ten gebunden sind und leicht, zum Beispiel infolge einer Temperaturerh6hung oder einer Senkung
der VOC-Konzentration in der Umgebung desorbiert werden. Haufig handelt es sich um Stoffe wie
Losemittel, externe Weichmacher, Additive, Reaktionsbeschleuniger oder Antioxidanten, die ei-
nem Material wahrend des Herstellungsprozesses zur Modifizierung bestimmter Eigenschaften
beigegeben wurden (Knudsen et al. 1999: 1218). Sie kdnnen aber auch bereits in organischen
Materialien enthalten sein, wie zum Beispiel akzessorische (=extrahierbare) Bestandteile im Holz
(Gibson und Watt 2010). Die Emission solch frei verfigbarer VOCs aus einem Material verlauft in
zwei, sich gegenseitig bedingenden und gleichzeitig ablaufenden Schritten (Clausen et al. 1991,
Tichenor 1992), die beide auf dem Prinzip des Ausgleichs von Konzentrationsunterschieden
(siehe Kap. 3.1) beruhen:

a) VOCs diffundieren aus einem Material an dessen Oberflache.

b) An der Oberflache gehen die VOCs in die Gasphase uber und werden zum Ausgleich des
Konzentrationsunterschiedes an die Umgebungsluft (mit geringerer VOC-Konzentration)
abgegeben. Dadurch sinkt die VOC-Konzentration an der Materialoberflache, wodurch
wiederum neue VOCs aus dem Materialkern an die Oberflache diffundieren, etc..

Die Konzentration einer fllichtigen organischen Verbindung in der Luft Gber einer Emissionsquelle
wird daher malfgeblich von der Diffusionsrate der Verbindungen an die Oberflache der Emissions-
quelle bestimmt. Diese ist wiederum abhangig von der Transportgeschwindigkeit der Verbindung
im Material, die von einer Vielzahl von Faktoren, beispielsweise der Konzentration der VOCs im
Material bzw. in der Umgebung, deren Moleklilgrofie sowie der PorengréfRe des Materials, den
physikalischen Wechselwirkungen zwischen VOCs und dem Material beeinflusst wird (Tétreault et
al. 2013). Die Diffusion innerhalb des Materials verlauft wesentlich langsamer als die Verdunstung
der VOCs von der Materialoberflache an die Umgebung.

Primare Emissionsquellen zeigen hohe Anfangs-Emissionsraten, die rapide sinken, wenn alle frei
verfugbaren VOCs im Emittenten ,verbraucht” sind, das heif3t, an die Umgebung abgegeben wur-
den bzw. sich ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen der Materialoberflache und der Umge-
bung eingestellt hat. Abb. 9 zeigt den typischen Verlauf von Primaremissionen am Beispiel von
aus Nadelholz emittierenden Terpenen (Ohlmeyer et al. 2008: 27). Handelt es sich bei den, aus
einem Material emittierten Stoffen hauptsachlich um Primaremissionen, die sich zeitnah erschop-
fen, kann eine intensive Ausliftung oder lange Austrocknung bzw. das Ausheizen der Emissions-
quelle (I6semittelbasierte Farben, Lacke oder Klebstoffe, Terpene in Holz) zur langfristigen Sen-
kung der VOC-Konzentrationen in der Umgebung beitragen.
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Abb. 9: Terpen-Emissionen aus verschiedenen Nadelholzarten;
SER = significant emission rate, t(d) = time (days). (Quelle: Ohl-
meyer et al. 2008: 27)

Sekundéaremissionen sind hingegen fliichtige Verbindungen, die als solche urspriinglich nicht im
Emittenten vorhanden waren, sondern erst infolge einer chemischen Reaktion entstanden sind.
Sie bilden sich entweder in der Luft durch die Reaktion mehrerer Luftinhaltsstoffe (Wolkoff und
Nielsen 1997), z.B. als Ameisensaure aus Formaldehyd in Kombination mit Oxidationsmitteln, o-
der werden als niedermolekulare Reaktionsprodukte eines alterungsbedingten Abbaus aus dem
Emittenten freigesetzt (Knudsen 1999: 1218). Da Sekundaremissionen mit fortschreitender Alte-
rung immer wieder neu generiert werden, bleibt ihre Emissionsrate im Verlauf der Alterung oft
konstant oder kann sogar zunehmen. Abb. 10 zeigt den typischen Verlauf von Sekundaremissio-
nen am Beispiel von aus Nadelholz freigesetzter Essigsdure (Ohlmeyer et al. 2008: 27).
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Abb. 10: Essigsaure-Emissionen aus verschiedenen Nadelholz-
arten; SER = significant emission rate, t(d) = time (days).
(Quelle: Ohlmeyer et al. 2008: 27)

Bei Sekundaremissionen, die im Emittenten selbst gebildet werden, macht es wenig Sinn, diesen
»-auszuluften® bzw. zu trocknen, da damit zwar die momentan verfiigbaren VOCs entfernt werden,
nicht aber die Verbindungen, die durch zuklinftig stattfindende Alterungsprozesse erst nach und
nach freigesetzt werden. Wesentlich sinnvoller ist in diesem Fall die Entfernung der Emissions-
quelle.
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3.5 Wirkung von VOCs auf Papier

Zur Erfassung und Quantifizierung von VOCs in musealen Raumsituationen wie auch zur Ermitt-
lung von Emissionsraten einzelner Lagerungs- und Ausstellungsmaterialien existieren zahlreiche
Publikationen (Lopez-Aparicio et al.: 2010; Schieweck et al. 2007; Nguyen et al. 2006; Schieweck
et al. 2005; Lattuati-Derieux 2004; Ryhl-Svendsen und Glastrup 2002 etc.). Dariber hinaus gibt es
eine Reihe von Beitragen, die MalRnahmen zur Verminderung von VOCs in musealen Sammlun-
gen vorstellen bzw. deren Wirksamkeit evaluieren (Rouchon et al. 2010, Blades et al. 2000,
Hofenk de Graaff et al. 1996; Tétreault 1994 etc.). Hingegen wurde die Frage, wie VOCs Uber-
haupt auf museale Objekte wirken und unter welchen Bedingungen sie eine Schadigung verursa-
chen, hauptsachlich in Bezug auf anorganische Materialien, z.B. Metalle, kalkhaltige Materialien
oder Glas (z.B. Tennent und Baird 1985), und erst in den letzten Jahren auch in Bezug auf organi-
sche Materialien, besonders Papier untersucht (Tétreault et al. 2013; Pedersoli et al. 2011, Strli¢
et al. 2011 und 2010).

Die ersten Untersuchungen zur Wirkung von VOCs auf Papier basierten zunachst auf der An-
nahme, dass hauptsachlich von organischen Sauren, besonders von fliichtiger Essigsaure — die in
zahlreichen Lagerungssituationen, in denen Holzwerkstoffe zum Einsatz kommen, in hohen Kon-
zentrationen vorliegt (Tétreault 2003: 32) — das héchste Gefahrdungspotential auf papierbasierte
Materialien ausgeht. So stellten Dupont und Tétreault (2000) fest, dass sich der Papierabbau mit
steigender Essigsaure-Konzentration in der Umgebungsluft beschleunigt. Allerdings traf dies nur
fur sehr hohe Konzentrationen (20 mg/m? bzw. 8 ppm und 200 mg/m? bzw. 80 ppm) zu, wohinge-
gen bei 3 mg/m? bzw. 1,2 ppm — einer Konzentration, die bereits einer relativ hohen Belastung in
einer musealen Lagerungssituation entspricht — keine Degradation festzustellen war. Der Einfluss
von Formaldehyd, Acetaldehyd und Furfural auf Paper wurde hingegen zunachst als eher gering
bewertet, da sich Aldehyde nur in Verbindung mit starken Oxidationsmitteln wie Wasserstoffper-
oxid oder Ozon bei gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser zu organischen Sauren umwandeln
und so zu einer hydrolytischen Papierschadigung fiihren konnten (Hatchfield 2002: 15).

Durch jungere Untersuchungen wurden diese ersten Studien zur Wirkung von VOCs auf Papier
relativiert und teils auch revidiert: Strli¢ et al. (2011) testeten eine grofiere Bandbreite an VOCs,
i.e. flichtige Essigsaure, Ameisensaure, Furfural, Toluol, Hexanal, 1,4 Diethylbenzen, Iso-
Butylbenzol, 2-Pentylfuran, Formaldehyd und Vanillin bezlglich ihres Effekts auf Papier. Als Test-
papiere wurden neben Whatman-Nr. 1 Filterpapieren auch Whatman-Nr. 1 Filterpapiere, die zuvor
zusatzlich mit einer alkalischen Reserve ausgestattet worden waren sowie saurehaltige Holz-
schliffpapiere und im Herstellungsprozess gebleichte Papiere mit leicht saurem pH-Wert einge-
setzt. Sie wurden in kleinen TestgefalRen zusammen mit den jeweiligen VOCs kinstlich gealtert.
Das Ausmal des dabei stattfindenden Papierabbaus wurde anhand der Abnahme des DPs im
Vergleich zu den ohne die zusatzliche Beigabe von VOCs gealterten Testpapieren bestimmt. Die
Ergebnisse waren in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der jeweiligen Testpapiere unter-
schiedlich: Fliichtige Essigsaure, Ameisensaure und 2-Pentylfuran flihrte zu einer deutlichen Be-
schleunigung der Alterung sowohl des alkalischen Whatmanpapiers als auch des reinen What-
manpapiers. Dagegen beeinflussten alle getesteten VOCs die Alterung der sauren Papiere (Holz-
schliffpapier und gebleichtes Papier) in verhaltnismalig geringem Malle: Ein leicht beschleunigter
Papierabbau konnte nach Exposition des gebleichten Papiers in organischen Sauren (Essigsaure
und Ameisensaure) und Aldehyden (Furfural, Formaldehyd) festgestellt werden. Eine geringere,
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aber dennoch statistisch signifikante Wirkung zeigten 2-Pentylfuran und Toluol. Den noch deut-
lichsten Effekt auf Holzschliffpapier zeigte fliichtige Ameisensaure. Dieses Ergebnis ist jedoch
nicht darauf zurlickzufiihren, dass die Papiere mit saurem pH-Wert (Holzschliffpapier und ge-
bleichtes Papier) weniger empfindlich gegentiber einem durch VOCs verursachten Abbau sind.
Vielmehr setzten diese Papiere selbst wahrend der kiinstlichen Alterung VOC:s frei, die sich inner-
halb der kleinen TestgefalRe akkumulierten und deren Autodegradation ausldsten. Die Unter-
schiede der Alterung des Referenzpapiers nur in Anwesenheit der Eigenemissionen zu einer Alte-
rung des gleichen Papiers in Anwesenheit zuséatzlich zugefiihrter VOCs waren deshalb geringer
als bei den Whatmanpapieren, die selbst nur geringe Mengen an VOC:s freisetzen und daher
hauptsachlich durch die zusatzlich eingebrachten VOCs geschadigt wurden. Strli¢ et al. (2011)
zeigten durch ihre Untersuchungen, dass nicht nur flichtige, organische Sauren, sondern auch
andere VOCs, besonders Aldehyde, den Papierabbau beschleunigen kénnen. Deren negativer
Effekt beruhe vermutlich auf zwei parallel ablaufenden Reaktionsmechanismen: zum einen koénn-
ten Aldehyde bei gleichzeitiger Anwesenheit von Oxidationsmitteln zu Sauren oxidieren und damit
zum saurehydrolytischen Papierabbau beitragen. In diesem Zusammenhang weisen Fenech et al.
(2010: 2070) darauf hin, dass hierzu keine von aul3en zusatzlich zugefihrten Oxidationsmittel not-
wendig sind, sondern dass Papier selbst wahrend der Alterung reaktive Sauerstoffverbindungen
(Peroxide) freisetzt, die eine solche Umwandlung auslésen kdnnten. Zum anderen kdnnten nach
Strli€ et al. (2011) und Fenech et al. (2010) Aldehyde Initiationsreaktionen auslésen, die in der
Folge den autooxidativen Papierabbau beschleunigen.

Tétreault, Dupont et al. untersuchten 2013 in einer weiteren Studie den Effekt mehrerer flichtiger
Verbindungen, i.e. Essigsdure, Ameisensaure, Formaldehyd, Acetaldehyd, Furfural und Wasser-
stoffperoxid auf Papier. Sie exponierten unbehandelte Whatman-Nr. 1 Filterpapiere mit neutralem
pH-Wert sowie voroxidierte Whatman-Nr. 40 Papiere mit leicht saurem pH-Wert Uber 52 Tage bei
Raumtemperatur den genannten fllichtigen Verbindungen in Exsikkatoren, und zwar in Konzentra-
tionen zwischen 20 und 80 ppm (entspricht 50 mg/m? bzw. 200 mg/m3). Die relative Feuchte
wurde dabei mit den gesattigten Salzlésungen Magnesiumnitrathexahydrat [Mg(NOz)2 - 6H20] und
Natriumchlorid (NaCl) auf 54% bzw. 75% eingestellt. AnschlieRend wurden die Papiere einer
kunstlichen Alterung unterzogen und DP, Kupferzahl, pH-Wert, Reil3lange bei der Null-Zugfestig-
keitsmessung und Vergilbungsgrad bestimmt. Die Autorlnnen zeigten, dass die Exposition der
Papiere, sowohl in flichtiger Ameisensaure als auch in Wasserstoffperoxid, den Papierabbau
deutlich beschleunigte. Fliichtige Essigsaure zeigte dagegen einen nur geringen negativen Effekt
auf die Papieralterung. Den in den friitheren Untersuchungen (Dupont und Tétreault 2000, siehe
oben) festgestellten, beschleunigten Papierabbau in Anwesenheit von Essigsaure fiihren die Au-
toren auf moégliche Synergieeffekte durch den Einsatz einer gesattigten Magnesiumnitratlésung in
der Prufkammer zur Einstellung einer konstanten relativen Feuchte zurlick. Magnesiumnitrat bilde
demnach in Verbindung mit Ameisensaure und in geringerem Malle auch mit Essigsaure Stick-
oxide, die wiederum zu Salpetersaure oxidieren und den saurehydrolytischen Abbau der Cellulose
verursachen kénnten, was in der friiheren Studie als ein durch Essigsaure beschleunigter Pa-
pierabbau missinterpretiert worden war. Die Anwesenheit der Aldehyde (Acetaldehyd, Formalde-
hyd und Furfural) allein zeigte keine negative Wirkung auf Papier. Formaldehyd konnte den Alte-
rungsverlauf der Testpapiere sogar etwas verlangsamen. Die gleichzeitige Anwesenheit von For-
maldehyd und Wasserstoffperoxid fiihrte hingegen zu einer signifikanten Beschleunigung des Pa-
pierabbaus, was laut der Autorinnen auf eine Oxidation des Aldehyds zu Ameisensaure und damit
zum saurehydrolytischen Abbau des Papiers hindeuten kénnte.
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Pedersoli et al. (2011) ermittelten fur die Aufnahme von Essigsaure durch Papier einen Vertei-
lungskoeffizienten Kpa (siehe Kap. 3.1) von zwischen 2,0 x 104 und 2,8 x 104."3 Der aus der Einla-
gerung der Essigsaure resultierende pH-Wert des Papiers erlaube wiederum eine Einschatzung
des hydrolytischen Effekts auf das Papier. Die Autoren vermuten, dass die Wirkung der aufge-
nommenen Essigsdure, zumindest bei Konzentrationen bis zu 20 pg/cm?® im Papier sehr gering ist.
Bei einem ,idealen neutralen Papier* wiirde die Aufnahme der Essigsaure ein Sinken des pH-
Werts von geschatzt 7 auf 5,5 verursachen. Nach kinetischen Berechnungen durch Zou et al.
(1996) ist bei einem pH-Wert tiber 4,0 der Einfluss eines saurehydrolytischen Abbaus gegeniber
der Depolymerisation des Papiers infolge eines natirlichen hydrolytischen Abbaus zu vernachlas-
sigen. Bei Papieren mit einem Anfangs-pH-Wert unter 4 sei die Aufnahmekapazitat gegeniber
flichtiger Essigsaure zur Gleichgewichtseinstellung voraussichtlich so gering, dass auch in die-
sem Fall die zusatzlich eingelagerte Essigsaure den ohnehin stattfindenden saurehydrolytischen
Abbau nicht zusatzlich beschleunige. Bei alkalisch angereicherten Papieren wiirde die aus der
Umgebung aufgenommene Essigsaure durch die alkalischen Komponenten neutralisiert, und
stande flr chemische Reaktionen mit anderen Papierkomponenten nicht zur Verfligung (Pedersoli
et al. 2011). Demnach schatzen Pedersoli et al. die von flichtiger Essigsaure auf Papier ausge-
hende Gefahr als eher gering ein.

3.6 Papier als Emissionsquelle

Papier kann nicht nur durch VOCs potentiell beeintrachtigtes Material, sondern auch Emissions-
quelle sein, da es selbst im Verlauf seiner Alterung niedermolekulare, teils flichtige Abbaupro-
dukte freisetzt. Nach Ramalho et al. (2009: 56) und Strli¢ et al. (2011: 610) sind die signifikantes-
ten VOCs aus Papier Carbonsauren (vorwiegend Essig- und Ameisensaure), Aldehyde (Formal-
dehyd, Acetaldehyd, Furfural, Hexanal, Pentanal) und Aromaten (Vanillin, Toluol, Isobutylbenzol,
1,4-Diethylbenzol). Dariiber hinaus wurden Furanderivate [2(5H)-Furanon, 2-Pentylfuran, 5-Me-
thyl-2-furfural, 2-Furanmethanol], y-Butyrolacton, Aceton und 2-Butoxyethanol identifiziert.

Unterschiedliche Papiere zeigen deutliche Unterschiede im Emissionsverhalten. Holzschliffpa-
piere setzen allgemein mehr VOCs frei als im Herstellungsprozess gebleichte und damit ligninfreie
Papiere (Strli€ et al. 2011: 610), ihre papierschadigende Wirkung bzw. die Gefahr einer Autode-
gradation wird daher von Strli¢ et al. (2010: 85) und Kralj Cigi¢ et al. (2010: P 63) als hoher als die
von gebleichten Papieren eingestuft. Vanillin und 5-Methyl-2-furfural werden als typische, eher
aus Holzschliffpapier freigesetzte Verbindungen angesehen. 2-Furanmethanol wurde nur bei lig-
ninfreiem Baumwollpapier, kaum bei Holzschliffpapier identifiziert. Essigsdure und Furanderivate
(Furfural, 2(5H)-Furanon) konnten als Abbauprodukte sowohl von Baumwollpapier als auch von
Holzschliffpapier bestimmt werden, wobei die Emission aus Holzschliffpapier auch hier grundsatz-
lich hdher war (Ramalho et al. 2009). Shahani und Harrison (2002: 190) stellten fest, dass die
Freisetzung von Ameisensaure besonders fir natirlich gealterte Papiere unterschiedlichster Zu-
sammensetzung typisch zu sein scheint.

Die Mechanismen, in deren Folge die genannten Abbauprodukte aus Papier freigesetzt werden,
sind bislang nur ansatzweise geklart:

13 Dies bedeutet, dass sich im Papier das 2,0 x 10*- bzw. 2,8 x 10*-fache der Konzentration, die in der Umge-
bungsluft herrscht, einlagern kann, bevor sich ein Gleichgewicht einstellt.
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Vanillin ist bekannt als typisches, beim Abbau von Lignin freigesetztes Produkt.

In der Holzforschung wurde nachgewiesen, dass ein Teil der aus Holz freigesetzten Essigséure
durch Hydrolyse der in den Hemicellulosen enthaltenen, veresterten Acetylgruppen gebildet wird,
und daher ein Zusammenhang zwischen dem Gehalt an Hemicellulosen im Holz und der Menge
der emittierten Essigsaure besteht (Arni et al: 1965; Farmer: 1967). Daraus liel3e sich moglicher-
weise ableiten, dass auch die in holzhaltigem Papier enthaltenen Hemicellulosen zumindest mit-
verantwortlich fir die Abspaltung von Essigsaure sein konnten. Allerdings ist die Bindung der Ace-
tylester an die Hemicellulosen sehr labil, sodass wahrend der chemischen Aufbereitung des Fa-
serstoffs bei der Papierherstellung der Grofteil bereits eliminiert wird. Holzfreie Papiere enthalten
daher keine signifikanten Mengen an Acetylgruppen mehr, die fir die Freisetzung von Essigsaure
verantwortlich sein kénnten (Potthast 2014). Ramalho et al. (2009: 53) flihren die im Vergleich zu
Baumwollpapier hohe Emission von Essigsaure aus Holzschliffpapier auf den unterschiedlichen
Ausgangs-pH-Wert der beiden Papiere zurtick: bei Baumwollpapier lag er mit zwischen 6,2 und
5,7 oberhalb der Saurekonstante (pKs = 4,8 flr Essigsaure; zur Saurekonstante siehe Kap. 3.7),
bei Holzschliffpapier mit zwischen 5,1 und 4,2 teils unterhalb. Bei pKs = 4,8 liegen 50% der Essig-
saure als freie Saure und 50% in Acetatform vor. Dies bedeute, dass Essigsaure im Baumwollpa-
pier vorwiegend in Acetatform enthalten sei, wahrend im Holzschliffpapier der Anteil der frei ver-
figbaren, fliichtigen Saure hoher sei und daher an die Umgebung abgegeben werden kdnne.

Die bei der Freisetzung von Ameisenséure aus Papier ablaufenden Reaktionsmechanismen sind
ungeklart.

Da Furfural aus holzhaltigem wie auch aus holz-(d.h. lignin-)freiem Papier emittiert wird, und die
Emission mit fortschreitender Alterung zunimmt, schlugen mehrere Autoren diese Verbindung als
Indikatorsubstanz zur zerstérungsfreien Beurteilung des Alterungsgrades von Papier vor (Lojewski
et al. 2010; Ramalho et al. 2009; Doering 2007). Es wird jedoch kontrovers diskutiert, ob Furfural
als Degradationsprodukt nur aus Pentosen freigesetzt wird, die in Hemicellulosen, jedoch nicht in
Cellulose enthalten sind. In diesem Fall wiirde der Anteil der Hemicellulosen im Papier die Emis-
sion von Furfural mit beeinflussen, was dessen Eignung als Indikatorsubstanz in Frage stellen
wirde (Emsley und Stephens 1994). Nach Scheirs et al. (1998) und tojewski et al. (2010) wird
Furfural jedoch auch beim Abbau von Hexosen wie Glucose, dem Grundbaustein der Cellulose,
freigesetzt. In diesem Fall ware die Verbindung als Indikatorsubstanz zur Beurteilung des Alte-
rungsgrades von Papieren unabhangig von deren Hemicellulosenanteil geeignet.

Autodegradation von Papier

Mehrere Autoren aulerten die Vermutung, dass die Eigenemissionen von Papier dessen Abbau
beschleunigen kénnten. So basierte auch die Auswahl aller VOCs, die in den in Kap. 3.5 beschrie-
benen Untersuchungen bezglich ihrer Wirkung auf Papier getestet wurden, auf der Annahme,
dass gerade diese Verbindungen aus Papier selbst emittiert werden und mdéglicherweise dessen
Autodegradation verursachen (Tétreault et al. 2013; Pedersoli et al. 2011; Strli¢ et al. 2011). Car-
ter et al. (2000) und Bllow et al. (2000) wiesen erstmals nach, dass holzhaltiges Papier flichtige
Abbauprodukte freisetzt, die sich, sofern sie nicht abtransportiert werden — zum Beispiel bei einer
verdichteten, gestapelten Lagerung — akkumulieren und den Papierabbau beschleunigen kénnen.
Shahani und Harrison (2002) fuhrten kunstliche Alterungsversuche an Holzschliffpapieren, ge-

41



bleichten Papieren sowie Baumwollpapieren durch, die jeweils mit einer alkalischer Reserve aus-
gestattet oder unter Zugabe von Alaun sauer geleimt worden waren. Sie stellten fest, dass diejeni-
gen Papiere, die in Gefalien mit kleinem Volumen kiinstlich gealtert worden waren, mehr Amei-
sensaure generierten als die gleichen Papiere, die frei im Alterungsschrank hangend gealtert wor-
den waren. Sie schlossen, dass wahrend der Alterung saure, flichtige Abbauprodukte aus dem
Papier emittiert werden, die sich in kleinen Volumina akkumulieren und zur Beschleunigung des
Papierabbaus flihren, der wiederum an einer erhéhten Freisetzung von Ameisensaure aus dem
Papier ablesbar ist. Strli¢ et al. (2011) zeigten, dass zumindest in kleinen Volumina (100ml) die
durch Eigenemissionen verursachte Schadigung holzhaltiger Papiere die schadigende Wirkung
durch von aufRen eingetragene VOCs deutlich Gberdeckt.

Weiterhin existieren unterschiedliche Einschatzungen zu der Frage, ob und unter welchen Bedin-
gungen eine Aufbewahrung von Papieren mit hohem Emissionspotential zusammen mit Papieren
mit geringerem Emissionspotential in Umgebungen mit niedriger Luftwechselrate, z.B. in Aufbe-
wahrungsbehaltnissen, Polyesterhiillen, Vitrinen oder in Stapel- oder Buchform zur Ubertragung
potentiell schadigender VOCs und damit zu einer gegenseitigen ,Kontamination® fihren kann.
Strli¢ et al. (2010) nutzten den Effekt der Akkumulation von aus Papieren und anderen Materialien
freigesetzten VOCs in abgeschlossenen Luftraumen, bzw. deren Ubertragung auf andere Papiere
zur Entwicklung eines neuen, an den Oddy-Test angelehnten Verfahrens, das in Kapitel 6.11 na-
her beschrieben wird und das auch in der vorliegenden Arbeit in erweiterter Form zum Einsatz
kam. Es erlaubt erstmals eine Einschatzung des Schadigungspotentials der aus Testmaterialien
emittierenden Verbindungen auf Materialien organischer Zusammensetzung. Hierfiir wird das
Testmaterial zusammen mit einem Referenzpapier in einem Glasgefald luftdicht verschlossen und
einer kiinstlichen Alterung unterzogen. Der Einfluss der durch die Testmaterialien emittierenden
Verbindungen auf das Papier wird durch die Bestimmung der Abnahme des DP im Vergleich zu
den ohne die Testmaterialien gealterten Referenzen beurteilt.

Kralj Cigi¢ et al. (2010: 65) empfehlen eine getrennte Lagerung holzhaltiger und holzfreier Pa-
piere, wohingegen Pedersoli et al. (2011: 43) eine Ubertragung von aus Papier freigesetzten
VOCs auf andere Papiere in einer realen Lagerungssituation fir wenig moglich halten: bei SPME
Messungen in mit Papieren bestiickten Glasgefalen stellten sie fest, dass es bei Raumklimabe-
dingungen (23°C; 50% rF) trotz des geringen Luftvolumens erstaunlich lange dauerte, bis sich ein
Konzentrationsgleichgewicht zwischen Papier, Luftraum und dem Adsorber der SPME-Nadel ein-
gestellt hatte. Sie schliefien auf eine starke Retention der Analyten an den Papieren wie auch auf
deren extrem langsame Diffusion in der Luft, sofern diese nicht durch eine Luftstromung beschleu-
nigt wird. Dies seien zwei Faktoren, die eine gegenseitige Kontamination von Papieren mit VOCs
bei groReren Volumina, beispielweise innerhalb eines Lagerungsschranks unwahrscheinlich
machten.
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3.7 Einflussfaktoren: Wasser und Temperatur

Die Schadigung von Papier durch fllichtige organische Verbindungen wird nicht allein durch deren
Anwesenheit bzw. Konzentration beeinflusst, sondern hangt auch von weiteren Faktoren ab. Eine
besondere Rolle spielt die Anwesenheit von Wasser bzw. Feuchtigkeit (Strli¢ et al. 2011, Ha-
vermans 2010, Tétreault 2003: 27), die Voraussetzung fiir das Stattfinden sdurehydrolytischer Ab-
bauprozesse (siehe Kap. 2) ist: eine Saure wird definiert als ionische Verbindung, die in Anwesen-
heit von Wasser Protonen (H* lonen) freisetzt. Diese reagieren mit Wassermolekilen zu Hydro-
nium(HsO*)-lonen, die eine Spaltung der Celluloseketten, die ,saure Hydrolyse“ verursachen. Die
Saurekonstante bzw. der pKs-Wert gibt an, zu welchem Anteil ein Stoff unter Einwirkung von Was-
ser dissoziiert, d.h. H* lonen abspaltet. Je niedriger der pKsist, desto hdher ist der dissoziierbare
Anteil der Saure in hohen Verdinnungen, desto hdher ist die Aciditat der Verbindung und damit
ihr Schadigungspotential gegenlber Papier.

Tab. 2: Saurekonstanten relevanter organischen und anorganischer Sauren (Binnewies et al.

2011: 218)
Verbindung pPKs
Hexansaure 4,87 schwache Saure
Propansaure 4,87
Essigsaure 4.8
Ameisensaure 3,8
schwefelige Saure 1,81
Salpetersaure -1,37 starke Saure

Das in Papier enthaltene Wasser fungiert auch als Transportmedium, das eingelagerte VOCs an

die Positionen tragt (B-1,4 glycosidische Bindungen bzw. funktionelle Gruppen innerhalb des Glu-
coserings), an denen sie mit der Cellulose reagieren kénnen. Mit steigender Papierfeuchte steigt

zudem die Anlagerungsfahigkeit hygroskopischer, gasférmiger Verbindungen wie Schwefeldioxid
und Stickstoffdioxid an der Oberflache der Papierfasern, die im Papier in Verbindung mit Wasser
zu den korrespondierenden Sauren reagieren (Blades 2007: 2).

Der Wassergehalt des Papiers wird maf3geblich durch die relative Luftfeuchte der Umgebung be-
stimmt: ebenso wie Papier bestrebt ist, ein Gleichgewicht bezliglich der VOC-Konzentration mit
der Umgebung einzustellen (Kap. 3.1), passt es auch seinen Feuchtegehalt an die relative
Feuchte der Umgebung an.' Die bei der Aufnahme von Wasser durch Papier ablaufenden Pro-
zesse sind, im Gegensatz zur Einlagerung von VOCs in Papier, weitgehend bekannt (Briickle
2011: 87f.; Timar-Balaszy 1995: 18—19): zunachst lagert sich Wasser in einer monomolekularen

4 Dabei wird der Wassergehalt eines Papiers auch durch dessen Zusammensetzung und seine Hysterese-
geschichte bestimmt: ein stark gemahlenes Papier mit einem hohen Anteil an Hemicellulosen oder ein Pa-
pier, das zuvor einen hoheren Feuchtigkeitsgehalt aufwies, kann bei gleicher Umgebungsfeuchte etwas
mehr Wasser aufnehmen als ein Papier, das wenige Hemicellulosen enthalt und in seiner Vergangenheit
trocken gelagert wurde. Die durch Hysterese bestimmten Unterschiede sind vor allem in Bereichen der mitt-
leren relativen Feuchte zwischen ca. 40% und 60% ausgepragt.
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Schicht an den polaren Hydroxylgruppen der Cellulose an (0-20% rF bei 20°C). Dieses Struktur-
wasser ist fest gebunden und kann unter Raumklimabedingungen nicht entfernt werden. Es steht
fir chemische Reaktionen, den Transport ionischer Verbindungen und fir die Dissoziation von
Salzen nicht zur Verfligung. Ab einem Feuchtegehalt von ca. 0,2%, das entspricht ca. 20% rF in
der Umgebungsluft bei 20°C, lagert sich Wasser in mehreren Schichten (,multimolekulare
Schicht®) iber der monomolekularen Schicht an. Zwischen diesen Schichten und der Oberflache
der Cellulose bestehen noch relativ starke Wechselwirkungen, die Wassermolekiile liegen daher
streng geordnet vor und stehen fir eine Dissoziation ionischer Verbindungen zu Sauren oder zum
Transport ionischer, nicht dissoziierter Verbindungen noch nicht zur Verfugung. Allerdings ist eine
Ubertragung von Protonen (H* lonen) und damit deren Transport an reaktive Positionen innerhalb
des Cellulosemolekiils bereits mdglich. Bei einer weiteren Aufnahme von Wasser, d.h., einer zu-
nehmenden Anzahl von Wasserschichten sinkt die Orientierung der Wassermolekile an der Cel-
lulose (ab ca. 60% rF bei 20°C): dieses sogenannte Kapillarwasser steht eingeschrankt fiir die
Dissoziation von Sauren, flr den Transport von lonen wie auch fiir chemische Reaktionen, i.e. die
saurehydrolytische Spaltung der Celluloseketten zur Verfiigung, wobei die Hydratation von lonen
noch eine gewisse Ausrichtung der Wassermolekiile bewirkt, die deren Mobilitat einschrankt. Nur
bei sehr hoher Luftfeuchtigkeit (hdher als ca. 80% relativer Feuchte) oder bei einem Eintrag flissi-
gen Wassers liegt auch im Papier freies Wasser vor. Erst unter diesen Umstanden ist Wasser un-
eingeschrankt befahigt, lonen zu hydratisieren und innerhalb des Papiervlieses migrieren zu las-
sen, und damit die saure Hydrolyse der glycosidischen Bindungen der Cellulose erheblich zu be-
schleunigen. Zou et al. (1994) zeigten jedoch, dass der hydrolytische Papierabbau nicht erst bei
einem bestimmten Wassergehalt im Papier einsetzt, sondern auch bereits bei niedrigen Werten
stattfindet und mit steigender relativer Feuchte zunimmt. In den in Kapitel 3.5 beschriebenen, von
Strli¢ et al. (2011) durchgefihrten Untersuchungen wurde neben unterschiedlichen fllichtigen Ver-
bindungen auch Wasser als ,Testmaterial* eingesetzt. Die Autoren stellten fest, dass die Erho-
hung der relativen Feuchte innerhalb der Testgefafle auf nahezu 100% rF die Degradation aller
Papiere mit saurem pH-Wert erheblich beschleunigte, wohingegen sie auf alkalisches Papier kei-
nen, auf reines Whatmanpapier einen nur geringen negativen Effekt zeigte. Dies verdeutlicht den
Einfluss der relativen Feuchte auf den sdurehydrolytischen Abbau in Anwesenheit saurer fllichti-
ger Verbindungen.

Auch die Temperatur hat erheblichen Einfluss auf die Emission von VOCs aus Materialien wie
auch auf die durch VOCs verursachte Papieralterung. Eine Erhéhung der Temperatur bewirkt die
Beschleunigung oder sogar Induzierung chemischer Abbauprozesse. Dadurch entstehen nieder-
molekulare, teils fllichtige Abbauprodukte, die aus dem Papier freigesetzt werden, sodass sich die
VOC-Konzentration in der Papierumgebung erhéht. Dies kann wiederum den Papierabbau weiter
beschleunigen. Daruber hinaus bewirkt eine steigende Temperatur eine Erhéhung der Desorption
physikalisch angelagerter Verbindungen (i.e. eine Erhéhung der Emissionsrate) aus Emissions-
quellen, und zudem die Ausbreitung flliichtiger Verbindungen infolge der héheren kinetischen
Energie. Godish (1989: 40—41) untersuchte den Einfluss der Temperatur auf das Emissionsver-
halten von Formaldehyd aus Harthdlzern. Er stellte fest, dass ein Temperaturanstieg um 5-6°C
zur Verdopplung der Emissionsrate fiihrte. Nach Erhardt und Mecklenburg (1995) und Michalski
(2002) verursacht einer Erhéhung der Temperatur um 5°C eine Verdopplung des hydrolytischen
Papierabbaus.
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Vor diesem Hintergrund scheint die Kontrolle der relativen Feuchte und der Temperatur in Lage-
rungs- und Prasentationssituationen mit erhdhter VOC-Konzentration mindestens genauso wich-
tig, moglicherweise sogar effektiver zu sein als die Senkung der VOC-Konzentration selbst. Als
relative Feuchte sind in jedem Fall Werte unter 60% anzustreben.
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4 Bewertung von Innenraumluftbelastungen

Die in Kap. 3.5 genannten Untersuchungen deuten darauf hin, dass VOCs zumindest in erhdhten
Konzentrationen und bei verscharften klimatischen Bedingungen (Temperatur und relative
Feuchte) den Abbau von Papier beschleunigen, wobei saure VOCs mit einem saurehydrolyti-
schen Abbau, Aldehyde mit einem oxidativen wie auch saurehydrolytischen Abbau in Verbindung
gebracht werden (Strli¢ et al. 2010 und 2011). Nach Tétreault et al. (2013) haben flichtige Essig-
und Ameisensaure sowie Aldehyde in Verbindung mit Oxidationsmitteln einen negativen Effekt auf
die Papieralterung. Trotz dieser Erkenntnisse erscheint es schwierig, Aussagen dariber zu tref-
fen,

- ab welcher Konzentration eine fliichtige organische Verbindung als papierschadigend zu

beurteilen ist,
- ab wann MaRnahmen zu deren Senkung ergriffen werden muissen, und
- welche maximalen Zielwerte bei Malinahmen zur Senkung der VOC-Konzentration zu

erreichen sind, um eine kiinftige Papierschadigung auszuschlie3en.

Zur Festlegung von Konzentrationsgrenzwerten fur flichtige Verbindungen in Innenrdumen exis-
tieren mehrere Ansatze. Sie beruhen auf unterschiedliche Konzepten zur Bewertung von Raum-
luftsituationen, wobei

die wichtigsten die toxikologisch abgeleiteten und die statistisch abgeleiteten Bewertungskonzepte
sind.

Toxikologisch abgeleitete Bewertungskonzepte

Toxikologisch abgeleitete Bewertungskonzepte beurteilen Schadstoffkonzentrationen in Bezug auf
eine Beeintrachtigung der menschlichen Gesundheit. Sie basieren auf Versuchen und Erfahrun-
gen zur gesundheitlichen Schadlichkeit eines Stoffs/ einer Stoffgruppe und fiihren zur Festlegung
von Richtwerten wie dem Arbeitsplatzgrenzwert (AGW)'5, der maximalen Arbeitsplatzkonzentra-
tion (MAK)'6 oder den sogenannten Richtwerten | und Il (RW | und RW I11)'7. Der AGW wie auch
die MAK gibt die zeitlich gewichtete, durchschnittliche Konzentration eines Stoffes in der Luft am
Arbeitsplatz an, bei der eine akute oder chronische Schadigung der menschlichen Gesundheit
nicht zu erwarten ist (Bundesministerium fir Arbeit und Soziales 2006: 1). RW | (Vorsorgericht-
wert) beschreibt ,die Konzentration eines Stoffes in der Innenraumluft, bei der bei einer Einzel-
stoffbetrachtung nach gegenwartigem Erkenntnisstand auch dann keine gesundheitliche Beein-
trachtigung zu erwarten ist, wenn ein Mensch diesem Stoff lebenslang ausgesetzt ist. Eine Uber-
schreitung ist allerdings mit einer tUber das Ubliche Maf} hinausgehenden, unerwiinschten Belas-

15 Der Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) wird durch das Bundesministerium fiir Arbeit und Soziales festgelegt.

16 Eine Liste mit maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen (MAK) wird durch die Standige Senatskomission zur
Prifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) aufgestellt und
aktualisiert (http://onlinelibrary.wiley.com/book/10.1002/3527600418/topics).

7 Die Richtwerte | und Il (RW | und RW II) werden durch die "Ad-hoc-Arbeitsgruppe” der Innenraumlufthygi-
ene-Kommission (IRK) beim Umweltbundesamt und der Obersten Landesgesundheitsbehérden (AOLG)
erarbeitet.
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tung verbunden.” RW Il gibt die Konzentration eines Stoffes an, ,bei deren Erreichen beziehungs-
weise Uberschreiten unverziiglich zu handeln ist. Diese héhere Konzentration kann, besonders fiir
empfindliche Personen bei Daueraufenthalt in den Raumen, eine gesundheitliche Gefahrdung
sein.“18

Die Ubertragung toxikologisch abgeleiteter Richtwerte auf ein Risiko fiir Kulturglter ist aus mehre-
ren Griinden fragwirdig: zunachst unterliegen Objekte anderen Schadigungsmechanismen als
der menschliche Organismus und zeigen in Abhangigkeit vom jeweiligen Material andere Emp-
findlichkeiten (Spiegel 2012: 107). Beispielsweise hat fliichtige Essigsaure auch in héheren Kon-
zentrationen keinen negativen gesundheitlichen Effekt, wirkt aber auf unedle Metalle wie Blei oder
Kupfer stark korrosiv. Weiterhin sind Objekte im Gegensatz zu Menschen nicht temporér, sondern
dauerhaft einer, in der jeweiligen Aufbewahrungssituation bestehenden VOC-Belastung ausge-
setzt. Dariber hinaus ist eine einmal eingetretene chemische Objektschadigung, anders als beim
Menschen, nicht im Sinne einer ,Regeneration” riickfiihrbar (Spiegel 2012: 123). Dennoch kann
ein Verfahren, das zur Festlegung toxikologisch abgeleiteter Richtwerte angewendet wird, nach
Tétreault (2003: 21-27) sehr wohl auf Kulturguter Gbertragen werden: der NOAEL (No observable
adverse effect level) beschreibt die hochste Dosis einer fllichtigen Verbindung (Konzentration x
Zeit), bei der noch keine negativen Veranderungen (bei Menschen in Form einer gesundheitlichen
Beeintrachtigung, bei Objekten als chemische oder mechanische Materialveranderung) unter defi-
nierten Versuchsbedingungen (relative Feuchte, Temperatur, analytische Methode, Expositions-
zeit etc.) auftreten. In vielen Fallen ist es aufgrund der niedrigen, bereits schadlichen Konzentrati-
onen und der Schwierigkeit, fir Untersuchungen geringe VOC-Konzentrationen Uber einen lange-
ren Zeitraum hinweg konstant zu halten, nicht mdglich, einen eindeutigen NOAEL zu ermitteln.
Um dennoch Konzentrationsgrenzwerte angeben zu kénnen, behilft man sich der ,lowest observa-
ble adverse effect dose“ (LOAED), die ebenfalls aus der Toxikologie Ubernommen ist. Die LOAED
wird definiert als die geringste kumulative Dosis [LOAEL (lowest observable adverse effect level) x
Expositionszeit] einer fliichtigen Verbindung, bei der die resultierenden negativen Veranderungen
eines Materials als nicht mehr akzeptabel bewertet werden. Thickett et al. (2010) geben zu beden-
ken, dass der NOAEL bzw. LOAED meist bezogen auf einen kurzen Untersuchungszeitraum bei
relativ hohen VOC-Konzentrationen ermittelt wurde. Eine Extrapolation der Werte zur Einschéat-
zung einer langfristigeren, nattrlichen Alterung bei wesentlich geringeren VOC-Konzentrationen
sei problematisch. Zugleich hangt die Definition einer nachweisbar eingetretenen bzw. nicht mehr
akzeptablen, chemischen oder mechanischen Materialverdnderung in erheblichem Mal3e von der
eingesetzten Untersuchungsmethode ab. So wird beispielweise ein eingetretener Papierabbau
anhand der Bestimmung des Polymerisationsgrads der Cellulose sehr frith messbar sein, wohin-
gegen er bei Anwendung mechanischer Prifmethoden erst sehr viel spater festgestellt bzw. als
nicht mehr akzeptabel bewertet wird.

Statische abgeleitete Bewertungskonzepte

Statistisch abgeleitete Bewertungskonzepte setzen die aktuell untersuchte Raumluftsituation in
ein Verhaltnis zu einer Vielzahl bereits erfolgter, reprasentativer Innenraumluftmessungen. Die
wichtigsten Datenbanken zur statistischen Bewertung von Raumluftzusammensetzungen sind die
Datenbank zum Vorkommen von fllichtigen organischen Verbindungen in der Raumiuft des Aus-

18 http://www.umweltbundesamt.de/gesundheit/innenraumhygiene/richtwerte-irluft.htm
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schusses zur gesundheitlichen Bewertung von Bauprodukten (AgBB, ehemals Bundesgesund-
heitsamt) und die Orientierungswerte fiir fllichtige organische Verbindungen in der Raumluft der
Arbeitsgemeinschaft 6kologischer Forschungsinstitute (AGOF)?°. In beiden sind die Ergebnisse
zahlreicher, in unterschiedlich genutzten Innenrdumen durchgefuhrter Luftmessungen zusammen-
gefasst (Hoffmann, Plieninger 2008). Sie enthalten folgende Informationen:

e Denin allen Innenraumen gemessenen Maximalwert jedes fllichtigen Einzelstoffes.

e Den arithmetischen Mittelwert2? aller, fiir einen fllichtigen Einzelstoff durchgeflihrten Mes-
sungen.

o Die statistische Verteilung aller gemessenen Raumluftkonzentrationen in 10, 25, 50 (ent-
spricht dem Median?), 75, 90 und 98 Perzentil. Durch ,Perzentile” (lat. ,Hundertstel-
werte) werden alle bisher erfassten Raumluftkonzentrationen in 1%-Segmente aufgeteilt.
,P 10“ sagt beispielweise aus, dass 10% aller gemessenen Raumluftkonzentrationen ei-
nes Einzelstoffs niedriger waren als das eigene Messergebnis.

Statistisch abgeleitete Bewertungskonzepte bieten zwar keine konkreten Anhaltspunkte zur Be-
wertung des von VOCs ausgehenden Risikos auf Menschen bzw. auf Objekte, ermdglichen aber
dennoch eine gewisse Einordnung der gemessenen VOC-Konzentrationen im Vergleich zur Band-
breite der in anderen Innenrdumen Ublichen Werte. Als kritische Konzentration, bei der Mal3nah-
men zur Verbesserung der Raumluftqualitat ergriffen werden sollten, gilt der Wert P 90, der be-
sagt, dass 90% aller analysierten Innenrdume eine geringere Belastung als der aktuell unter-
suchte Raum zeigten (Volland 2011). Der Median (P 50) gibt einen weiteren Anhaltspunkt zu Ubli-
chen Innenraumluftkonzentrationen.

Gutesiegel

Dariiber hinaus existieren Gitesiegel und Umweltzeichen wie beispielsweise der Blaue Engel,
das Eco-INSTITUT-Label, das TUV Mark ,schadstoffgepriift, ,naturePlus® und ,DIN geprift*, das
GuT-Siegel oder das CELQ-Qualitatssiegel, die Materialien kennzeichnen, die als emissionsarm
und als gesundheitlich unbedenklich gelten (Spiegel 2012: 108; Schieweck und Salthammer 2006:
122). Die zur Vergabe der Gitesiegel angewendeten Priifnormen DIN EN ISO 16000-6 bis-11 und
DIN EN 717:2004 sehen allerdings nur eine Priifung auf gesundheitlich schadigende Emissionen
[i.e. ungesattigte n-Aldehyde sowie Formaldehyd, Acetaldehyd und monomere Isocyanate als Ein-
zelverbindungen] und die Summe aller SVOCs?? und TVOCs vor, wohingegen gesundheitlich un-
bedenkliche, jedoch potentiell objektschadigende VOCs wie beispielsweise Essigsdure und Amei-
sensdaure nicht bericksichtigt werden (Spiegel 2012: 110f.). Zudem beziehen sich die hierbei an-
gewendeten Richtwerte auf eine Emission an die Raumluft. Zum Bau von Aufbewahrungsschran-
ken oder Vitrinen flir museale Sammlungen kdnnen solche, mit Gltesiegeln ausgezeichnete Ma-

19 http://agoef.de/agoef/oewerte/orientierungswerte.html

20 Der arithmetische Mittelwert (auch Durchschnitt) wird definiert als Mittelwert, der als Quotient aus der

Summe aller gemessenen Werte und der Anzahl der Werte ermittelt wird.

21 Der Median (P 50) einer Anzahl von Werten ist diejenige Zahl, welche an der mittleren Stelle steht, wenn
man die Werte nach GréRe sortiert.

22 SVOCs = semi volatile organic compounds: Schwerfliichtige VOCs; nach Definition der WHO (1989) alle
VOCs mit einem Siedepunkt von 240°C bis 400°C.
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terialien dennoch ungeeignet sein, da sich die freigesetzten VOCs innerhalb von Mikroumgebun-
gen mit kleinen Raumvolumina und geringen Luftwechselraten zu wesentlich hdheren Konzentra-
tionen als in Innenrdumen akkumulieren (Spiegel 2012: 115), da das Verhaltnis zwischen emittie-
render Oberflache und Luftvolumen wesentlich ungunstiger ist (Abb. 11).

Abb. 11: Das Verhaltnis zwischen der Oberflache des Emittenten und
Luftvolumen beeinflusst die Konzentration der emittierenden VOCs in
der Umgebungsluft. Emissionen (gelb-roter Verlauf) aus dem Schrank-
material (rotes Rechteck) haben einen nur geringen Effekt auf die
Raumluft (blau), da sie innerhalb des Raumvolumens (gro3es Recht-
eck) ausreichend ,verdiinnt“ werden. Innerhalb des Schranks mit we-
sentlich kleinerem Volumen kdnnen sie sich hingegen zu erheblichen
Konzentrationen anreichern (rétlich gekennzeichneter Bereich).

Standards und Richtlinien zur Bewertung von Raumluftzusammensetzungen in Museen,
Bibliotheken und Archiven

In letzter Zeit, besonders auf der Indoor Air Quality (IAQ) Konferenz 2012 wurde vermehrt Uber
die Anwendung von Standards und Richtlinien zur Bewertung auch von Raumluftzusammenset-
zungen in Museen mit Objekten auf Papier, in Bibliotheken und Archiven diskutiert (Bell 2012,
Grattan 2012, Fassina 2012 und Podany 2012). Es existiert die ISO-Norm 11799:2005-2006, die
konkrete, in Archiven und Bibliotheken nicht zu tberschreitende Konzentrationsgrenzwerte fir ein-
zelne Luftschadstoffe (siehe Tab. 3, Zeile 1) angibt. Der PAS (publically available standard)
198:2012 der British Standard Institution (BSI) nennt Konzentrationen fur Essigsaure, Schwefeldi-
oxid, Stickoxide und Ozon, bei denen eine Papierschadigung eintreten kann, woraus die Empfeh-
lung resultiert, geringere Konzentrationen anzustreben (siehe Tab. 3, Zeile Il). Auch den MalRnah-
men zur Verbesserung der Raumluftqualitat an der Kéniglichen Bibliothek in Kopenhagen wurden
konkrete Zielwerte zugrunde gelegt (Kejser et al. 2012: 13) (siehe Tab. 3, Zeile Ill). Allerdings wur
den die in den Publikationen genannten Grenzwerte aus jeweils vorangegangenen Quellen Uber-
nommen, ohne dass nachvollzogen werden kann, wie diese urspringlich zustande kamen, nach
welchen Kriterien sie aufgestellt wurden und auf welchen Untersuchungen sie basieren (Kejser et
al. 2012: 13). Vergleicht man sie mit realen, in Museen (Tétreault 2003, siehe Tab. 3, Zeile X, in
Behaltnissen fiir museale Objekte (Tétreault 2003, Tab. 3, Zeile XllI) wie auch in anderweitig ge-
nutzten Innenrdumen (Datenbank des AgBB, Tab. 3, Zeile X) Ublicherweise gemessenen VOC-
Konzentrationen, so erscheinen sie extrem niedrig und als Zielwerte kaum realisierbar zu sein.
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Grzywacz (2006: 109) entwickelte auf Basis einer Literaturrecherche, in die eine Vielzahl von Un-
tersuchungen zur Schadigung von Kulturgitern durch organische und anorganische Luftinhalts-
stoffe einfloss, ein weiteres Richtwertkonzept. Er unterscheidet zwischen einem ,suggested pollu-
tant limit* also einem empfohlenen Schadstoffgrenzwert, der nicht Uberschritten werden sollte, und
der jeweils fir besonders empfindliche Materialien (gegenuber dem jeweiligen Schadstoff) (Tab.
3, Zeile 1V) sowie fir museale Sammlungen im Allgemeinen (Tab. 3, Zeile V) angegeben wird,
und einem ,Action limit, also der Konzentration, ab der MaRnahmen zu ergreifen sind, wobei hier
noch einmal zwischen ,hohen Konzentrationen® (Tab. 3, Zeile VI) und ,extrem hohen Konzentrati-
onen”“ (Tab. 3, Zeile VII) differenziert wird. Nur Grzywacz (2006) und Kejser et al. (2012) nennen
Richtwerte auch fir flichtige Ameisensaure, was vermutlich auf deren hohe Fliichtigkeit und damit
schwierige Erfassung zurlickzufiihren ist. Problematisch ist bei allen genannten Grenzwerten,
Richtlinien und Standards auch, dass Synergieeffekte, die bei gleichzeitiger Anwesenheit mehre-
rer fllichtiger Verbindungen auftreten, nicht beriicksichtigt werden. Zudem miissen zur Festlegung
von Standards und Grenzwerten im Vorfeld die Messmethoden, mit denen Schadstoffkonzentrati-
onen ermittelt werden bzw. eine eingetretene Objektschadigung festgestellt wird, definiert wie
auch selbst standardisiert sein, was bislang nicht der Fall ist (Grattan 2012: 56).

Tétreault (2003: 7) rat davon ab, Mallnahmen zur Verminderung von Luftinhaltsstoffen rigide Ziel-
werte zugrunde zu legen. Vielmehr schlagt er vor, die Pareto Regel anzuwenden, nach der 80%
der luftgetragenen Verbindungen entfernt werden kénnen, indem die signifikantesten 20%, die so-
genannten ,Key Pollutants®, kontrolliert werden. Ahnlich argumentiert wird auch bei Anwendung
des ALARA(As Low As Reasonably Achievable)-Prinzips, das beispielsweise im Strahlenschutz
Anwendung findet. Es fordert, die Belastung mit einem schadlichen oder potentiell schadlichen
Einfluss so gering zu halten, wie es ,mit vernilinftigen Mitteln durchfiihrbar” ist. Diese Definition
I&sst leider sehr viel Spielraum, die Beurteilung, welche Mittel als ,noch verninftig“ oder als ,nicht
mehr vernlnftig“ gelten, wird vermutlich je nach Interessenslage, zu Verfligung stehenden Mitteln
und personellen Kapazitaten sehr unterschiedlich ausfallen, gerade, wenn es nicht um die
menschliche Gesundheit, sondern ,nur® um den Schutz von Objekten geht und ein durch flichtige
Verbindungen verursachter Schaden an organischen Objekten wie Papier oft nicht direkt der
Schadensursache zugeordnet werden kann (vgl. Kap. 1). Wie in Kap. 3.7 dargelegt, erscheint
eine Festsetzung von Konzentrationsgrenzwerten auch insofern problematisch, als dass eine po-
tentielle Schadigung von Papier durch VOCs nicht allein durch deren Konzentration, sondern auch
von anderen Faktoren, besonders von den klimatischen Bedingungen mafgeblich mitbestimmt
wird.
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Tab. 3: In der ISO Norm 11799:2005-2006 (Zeile 1), in den Standards PAS 198:2012 (Zeile II), und bei Kejser et al. (2012: 13) (Zeile 11l) angegebene
Konzentrationsgrenzwerte, der von Grzywacz (2006) fur empfindliche Materialien (Zeile IV) und fir museale Sammlungen allgemein empfohlene Grenzwert
(Zeile V), Konzentrationen, ab denen nach Grzywacz (2006) MalRnahmen ergriffen werden sollten (,action limit* hoch) (Zeile VI) und Konzentrationen, die als
extrem hoch eingestuft werden (,action limit“, extrem hoch) (Zeile VII), sowie Angaben zum NOAEL (Zeile VIII) und LOAED (Zeile XI) (unterschiedliche Quellen,
zusammengetragen von Tétreault 2003) im Vergleich zu den Ergebnissen verschiedener Raumluftmessungen: arithmetischer Mittelwert (AM) aller in
Innenraumen ermittelten Konzentrationen (AgBB) (Zeile X), in Museumsinnenraumen (Zeile Xl), in musealen Lagerungsbehaltnissen (Zeile XIl) und im
stadtischen AuRenraum ermittelte Konzentrationen (Tétreault 2003) (Zeile XlII). Alle Angaben in ug/m3; Uberschneidungen der Wertangaben resultieren aus der
Auswertung unterschiedlicher Literaturangaben zur Wirkung von Luftschadstoffen auf museale Objekte. Einige Angaben waren urspringlich in der Literatur in
ppb angegeben. Sie wurden zur besseren Vergleichbarkeit in ug/m® umgerechnet und bis auf eine Stelle hinter dem Komma gerundet.

Nr. Referenz Verbindung in pg/m?
Schwefeldioxid | Stickoxide Ozon Essigsaure Ameisensaure | Formaldehyd Acetaldehyd
I ISO 11799:2003 (E) 13,4-26,7 9,6-19,1 10-20 <10 - - -
I PAS 198:2012 2,7 19,1 20 250 - - -
0l Kejser et al. 2012 <0,2 <0,1 <1 <12 <6 - -
Empfohlener Grenzwert fur <0,01-5,0
v empfindliche Materialien <0,1-1,1 NO <0,1 <12,5 <9,6 <0,1-6,2 <1-20
(Grzywacz 2006)* (NQ2)
Empfohlener Grenzwert fr 3.8-19 1
Vv Sammlungen im Allgemeinen | 1,1-5,3 ILJO ‘ 1,0-10,0 99,8-698,8 9,6-38,3 12, 5-25,0 -
(Grzywacz 2006)* (NO2)
“Acti imit® 49,7-198,9
VI Action Limit” Hoch 21,3-39,9 50,0-120,0 499,1-1198,0 | 38,3-230,0 20,0-150,0 -
(Grzywacz 2006)* (NO2)
“Acti imit” <4971
Vi Action Limit” Extrem hoch | 39 g 151, 150,0-499,0 1497,4-24957 | 286,9-860,8 200,0-599, 1 -
(Grzywacz 2006)* (NO2)
Zwischen x_47 1900 2000—x 4000—x
: wischen x: X—
Vil NOAEL (Tétreault 2003) 20000 3000-20000 ) ) i
(mehrere Angaben) und x—27000 x-38000
x-3000
: 3000
X LOAED (Tétreauit 2003) 39 bis 6000 5 bis 7000 100 - - -
(mehrere Angaben) 5000
X AM (AgBB) - - - 47,2 - - -
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Museumsinnenrdume

XI : - 3-500 Unter 100 38-106 <0,6-28 11-70
(Tétreault 2003)

XII Lagerungsbehaltnisse - 20-90 - 803200 2-2900 50-470
(Tétreault 2003)

Xl Stadt. Auftenraum (Tétreault | & 4, 3-500 10— 1000 2-35 3,2-20 2-26

2003)
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5 Die Sammlung Schinkel — Einfluss von VOCs

Auf Basis der erfolgten Literaturauswertung wurde exemplarisch die Sammlung der Zeichnungen und
Druckgraphiken des Kinstlers und Architekten Karl Friedrich Schinkels (1781-1841) am Kupferstich-
kabinett der Staatlichen Museen zu Berlin beziglich des VOC-Aufkommens untersucht. Der Uber 5000
Blatter umfassende Bestand ist die weltweit groflte Sammlung der auf Papier ausgefiihrten Arbeiten
Schinkels. Seine Auswahl fir die im Folgenden dargestellten Untersuchungen basierte auf der An-
nahme, dass die Werke unter den bisherigen Lagerungsbedingungen erhéhten VOC-Konzentrationen
bislang unbekannter Herkunft ausgesetzt waren. Die Vermutung stiitzte sich primar auf die Beobach-
tung, dass beim Offnen der Aufbewahrungsschrénke ein deutlicher, sduerlicher Geruch wahrnehmbar
war, der auf die Anwesenheit flichtiger — moglicherweise objektschadigender — Verbindungen hindeu-
tete. Abgesehen vom auffélligen Geruch existierten aber kaum Anhaltspunkte, die eine fundierte Be-
wertung der Luftzusammensetzung innerhalb der Aufbewahrungsschranke bzw. eine Einschatzung
des von ihr auf papierbasierte Objekte ausgehenden Risikos zugelassen hatten, zumal der menschli-
che Geruchssinn kein zuverlassiger Indikator zur Einschatzung der Konzentration flichtiger Verbin-
dungen ist (Knudsen 1999).28 Ziel der Untersuchungen war daher, die vorliegenden Luftinhaltsstoffe
zu identifizieren und zu quantifizieren, deren Wechselwirkungen mit Papier zu untersuchen, um, falls
notwendig, wirksame MafRnahmen zur Senkung der VOC-Konzentrationen ergreifen zu kénnen.

Die Sammlung Schinkel zeichnet sich bezlglich ihrer materiellen Zusammensetzung durch ihre im-
mense Vielfalt aus und spiegelt geradezu exemplarisch die gesamte Bandbreite der im friihen 19.
Jahrhundert zum Zeichnen und Malen auf Papier wie auch zum Ubertragen von Zeichnungen ge-
brauchlichen Materialien und Techniken wieder. Im Folgenden sollen die von Schinkel verwendeten
kiinstlerischen Materialien vorgestellt werden, um die aus ihnen resultierenden Empfindlichkeiten ge-
genuber VOCs einschatzen zu kdnnen. An den originalen Werken wurden aus konservatorischen
Griunden bis auf eine Faserentnahme keine Materialanalysen durchgefuhrt. Dennoch war es méglich,
anhand der kunsttechnologischen Untersuchung der Sammlung und durch die Einordnung der Werke
in ihren zeitlichen und technologischen Kontext Aussagen zu ihrer materiellen Zusammensetzung zu
treffen.

5.1 Die Papiere

Papierrohstoffe

Alle Papiere, die in Europa bis zur Mitte des 19. Jahrhundert hergestellt wurden, und damit auch alle
Papiere, die Schinkel einsetzte, wurden aus textilen Lumpen, wie abgetragenen Kleidungssticken,
textilen Abfallen oder Ahnlichem hergestellt. Rohstoffe waren Flachs bzw. textiles Leinen und Hanf.
Die Sortierung der Lumpen bestimmte die Qualitat der Papiere: verschmutzte Hadern, denen auch far-
bige Stoffreste, Seile und Sacke mit héherem Lignin-Anteil beigemischt waren, wurden zu minderwer-
tigen Papieren verarbeitet, sie besitzen eine grauliche oder braunliche Farbung und zahlreiche Ein-
schliisse verholzter oder farbiger Fasern. Auch die Verschmutzung des Wassers mit metallischen oder

23 Knudsen (1999) untersuchte den Zusammenhang zwischen dem Geruchsempfinden und tatsachlich gemesse-
ner VOC-Konzentrationen. Er kommt zu dem Schluss, dass manche VOCs durch den Menschen in Konzentrati-
onen unterhalb der messtechnischen Nachweisgrenzen wahrgenommen werden, wahrend andere Verbindun-
gen auch bei hohen Konzentrationen nicht bemerkt werden.

53



mineralischen Bestandteilen konnte die Qualitat der Papiere nachteilig beeinflussen. Besonders weiflle
und saubere Lumpen erzeugten feine Papiere mit hohem WeilRgrad und ohne Einschlisse.

Schinkel verwendete sowohl minderwertige als auch sehr hochwertige Papiere. Dabei wusste er die
Qualitat seiner Papiere genau einzuschatzen und setzte sie gezielt ein: viele reprasentative Architek-
turzeichnungen und Aquarelle sind auf feinen Vélinpapieren mit hohem Weillgrad ausgefiihrt, die
kaum verholzte Fasern enthalten (Abb. 12 bis Abb. 14). Sie sind meist englischer Herkunft.

Abb. 13: Detail: Schinkel nutzte die eben-
B : - maRige Oberflache des Vélinpapiers, um

: ——— w W die Spiegelung der Gebaude im Wasser in
Abb. 12: Lavierte Federzeichnung auf hochwertigem, be-  gjeichmaRigen, mehrstufigen Lavierungen
sonders weillem Vélinpapier (Berlin. Bauakademie. Per-  gnzylegen. Mit einem spitzen Gegenstand
spektivische Ansicht von der Schlossbriicke, Inv. ritzte er nachtraglich Lichter in die Was-

SM 23b.45) seroberflache (Pfeil).

Abb. 14: Detail des Papiers mit Wasserzeichen, Ansicht Streiflicht von rechts. Das Papier zeigt keine
farbigen Fasereinschlisse. Die Papiere der Firma Whatman galten zur Zeit Schinkels mit als die hoch-
wertigsten der in Europa erhéltlichen Zeichnungstrager. Die Jahreszahl im Wasserzeichen gibt einen
Hinweis auf den Zeitpunkt der Fertigung und damit einen Anhaltspunkt zur Datierung des Werks.

Fur flichtige Zeichnungen und Ideenskizzen setzte der Kiinstler hingegen eher minderwertige Papiere
aus kurz gemahlenen und schlecht aufgeschlossenen Fasern bzw. Papiere mit einem hohen Anteil
verholzter, das heil3t, ligninhaltiger Fasern ein. Diese Papiere bezog Schinkel meist aus der Umge-
bung Berlins.
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Abb. 15: Mit schwarzer Feder auf einem minder-  Abb. 16: Im Durchlicht erscheint das Papier wol-
wertigen Papier ausgefiihrte Skizze (Landschafts-  kig, was darauf hindeutet, dass die Fasern ver-
studie & Studie zur Zeichnung "Schloss am mutlich nur Uber einen kurzen Zeitraum hinweg
Strom", Inv. SM 15b.65). aufgeschlossen und nur kurz gemahlen wurden.
Dies spricht fir ein eher minderwertiges Papier.

Papierblauung und —farbung

Die meisten Papiere Schinkels (ca. 90%), enthalten Blaupigmente, selbst wenn sie mit bloRem Auge
betrachtet kuhl weil} erscheinen. Die Ténung weiller Papierprodukte durch die Zugabe von Blaupig-
menten, die als ,Blauen® bezeichnet wurde, hatte haufig nicht den Zweck, dem Papier eine sichtbar
blaue Farbung zu verleihen. Vielmehr sollte der nattrliche Gelbton, der durch die Verwendung ver-
schmutzter oder vergilbter Hadern oder durch die Verunreinigung des Wassers entstand, optisch kom-
pensiert werden. Damit erscheint das Papier dem menschlichen Auge heller und reiner, und, da zur
Herstellung besonders weilRer Papiere nur die besten und saubersten Hadern verwendet werden
konnten, besonders hochwertig (Briickle 1993: 26). Bis zur ersten Halfte des 18. Jahrhunderts wurden
hauptsachlich blaue Farbstoffe wie Indigo und Farberwaid, oder Smalte, ein Pigment aus gemahlenem
Kobaltglas, zum Blauen oder Blaufarben von Papier verwendet (Briickle 1993: 22). Smalte war aller-
dings nur in relativ grober Kérnung als Blaupigment einsetzbar, da es bei zunehmender Zerkleinerung
durch Mahlung seine brillante Farbung verliert und vergraut. Solch grobe Pigmente sanken in der
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Bitte schneller als die Papierfasern ab, was die gleichmaRige Einfarbung der Papiere erschwerte.?* In
einigen Papieren Schinkels konnte Smalte stereomikroskopisch identifiziert werden. Die Erfindung von
PreuBisch Blau [chem. Eisen(lll)-hexacyanoferrat(ll)], einem besonders feinem Pigment mit hohem
Farbevermogen (Eastaugh et al. 2005: 308), erlaubte im friihen 18. Jahrhundert eine véllig gleichma-
Rige Eintdnung des Papiers ohne sichtbare Pigmentkorner. Die meisten Papiere Schinkels enthalten
extrem feine, erst unter 100-facher mikroskopischer Vergréerung als Konglomerationen sichtbare
Pigmenteinschlisse (Abb. 17), die, zusammen mit zeitgendssischen Primarquellen zur Papierfarbung
(Geheimes Staatsarchiv SMB, HSTA Rep 120 D IX Nr.3 Bd.1), vermuten lassen, dass es sich um

Preuflisch Blau handelt.

Abb. 17: Stereomikroskopische Auf-
nahme von im Papier eingeschlossenen
Blaupigmenten. Die Feinheit der Pig-
mente, die erst bei einer 100-fachen mik-
roskopischen VergréRerung als Konglo-
merationen sichtbaren Pigmentein-
schliisse sowie ihr amorphes Erschei-
nungsbild lassen vermuten, dass es sich
um Preufisch Blau handelt.

Abb. 18: Blau gefarbtes Papier Schinkels
(Potsdam-Sanssouci. Schloss Charlottenhof, Rémische

Bader. Entwurf zum Maschinenmeisterhaus. Inv. SM
34.20)

&

Abb. 19: Blaupigmente, die im 19. Jahrhundert zur Far-
bung von Papier eingesetzt wurden (von links nach
rechts): Indigo, Smalte und PreuRisch Blau.

Daruber hinaus setzte Schinkel auch sogenannte Naturpapiere ein, die nicht durch die Zugabe von
Pigmenten zum Faserbrei, sondern durch die Verarbeitung bereits farbiger, haufig mit Indigo blau ge-
farbter Textilien hergestellt wurden (Briickle 1993) (Abb. 20 und Abb. 21).

24 In England waren daher ab 1800 fast alle Biitten mit Riihrmaschinen am Boden ausgestattet, die das Absinken
der Pigmente wie auch des Faserstoffs verhindern und die gleichmaRige Einfarbung des Papiers gewahrleisten

sollten (Weils 1983: 236)
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Abb. 20: Aquarelliérte Federzeiéhnung Abb. 21: Stereomikroskopische Aufnahme des Naturpa-
tiber einer Vorzeichnung mit Graphitstift ~piers; die einzelnen, blau gefarbten Textilfasern sind

auf blauem Naturpapier (Friedhof mit deutlich zu erkennen.
antikisierenden Rundturm und Grab-
denkmalern, Inv. SM 36b.78).

Papierleimung

Im frihen 19. Jahrhundert existierten in Preufl3en noch keine Papiere, die dezidiert zum Zeichnen her-
gestellt wurden (Krill 2002: 114). Aus diesem Grund bediente sich Schinkel zunachst hollandischer
und preulischer Schreibpapiere, deren Oberflache mit tierischem Leim, einer Art ungereinigter Gela-
tine, versehen war, der verhindern sollte, dass die zum Schreiben wie zum Zeichnen gleichermalien
eingesetzten Tinten und Tuschen auf ihnen nicht wie auf Léschpapier ausliefen (Kolbe 2000: 14). Dem
Leim wurde zur besseren Verarbeitung meist Alaun in Form von Kaliumaluminiumsulfat (KAI(SO4)2 x
12H20) zugesetzt (Briickle 1992: 202). Auch die neuen??, von Schinkel spater bevorzugten, engli-
schen Zeichenpapiere der Papiermihlen J. Whatman, Ruse & Turner und John Budgen zeichneten
sich durch ihre starke Oberflachenleimung aus.

Transparente Trigermaterialien zur Ubertragung von Zeichnungen

Neben den reguladren Zeichen- bzw. Schreibpapieren nutzte Schinkel unterschiedliche transparente
Tragermaterialien, um Zeichnungen zu Ubertragen und zu vervielfaltigen. Da zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts noch keine Transparentpapiere existierten, behalf sich der Klinstler damit, Papiere in trock-
nenden Olen oder gelésten Harzen zu tranken, um die Luftzwischenrdume zwischen den Papierfasern
aufzufillen, was deren Lichtbrechung verandert und die Papiere durchscheinend macht (Homburger
und Korbel 1999: 26; Abb. 22). Um 1820 entstanden in Frankreich, vermutlich bei Montgolfier in An-
nonay Transparentpapiere, die durch quetschende Mahlung der Fasern erzeugt wurden (Homburger
2010). Das neue Mahlverfahren hatte den Zweck, die Fasern so stark zu fibrillieren und flexibilisieren,

25 Um 1800 wurden in England explizit als ,drawing papers“ bezeichnete Sorten mit einer starken Oberflachenlei-
mung hergestellt, die allerdings zunachst fir die Aquarellmalerei bestimmt waren (Krill 2002: 114).
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dass sie sich bei Blattformung eng aneinander legen und somit die Luftzwischenraume im Papier eli-
miniert (statt mit Olen oder Harzen aufgefiillt) werden. Schinkel verwendete diese Transparentpapiere
erst in spateren Jahren, wobei es sich noch um eine Mischform aus impragnierten, sehr diinnen und
durch quetschende Mahlung erzeugten Vélinpapieren zu handeln scheint. Darliber hinaus goss Schin-
kel auch tierischen, gelatinedhnlichen Leim zu einem Film aus, um einen durchsichtigen Zeichentrager
zu erzeugen (Abb. 23).

Abb. 22: Detail einer auf impragniertem Pa-  Abb. 23: Auf einem Gelatinefilm ausgefiihrte

pier ausgefuhrten Federzeichnung (Erinne- Federzeichnung (Entwurf zu einem Schweizerhaus;

rung an Dresden; Inv. SM 15b.103) Inv. SM 41a.36). Zur Veranschaulichung des
transparenten Zeichnungstragers wurde unter die
linke Halfte des Blattes ein blaugrauer Karton
untergelegt.

Empfindlichkeit der Papiere Schinkels gegeniiber VOCs

Die in der Literatur vorliegenden Erkenntnisse zu mdglichen Wechselwirkungen zwischen Papier und
VOCs wurden in Kapitel 3.5 beschrieben. Demnach hat die Anwesenheit organischer Sauren einen
moglichen negativen Effekt auf Papier. Daneben kénnte auch von Aldehyden bei gleichzeitiger Anwe-
senheit von Oxidationsmitteln ein Risiko ausgehen. Der Anteil der im Papier enthaltenen Hemicellulo-
sen und des Lignins kdnnte zudem dessen Reaktionsfreudigkeit gegenltber VOCs beeinflussen. Der
Anteil der Hemicellulosen ist in Hadernpapieren aus Flachs und Hanf mit ca. 20% relativ hoch, wenn
auch geringer als in Holzschliffpapieren. Der Anteil des Lignins ist in Hadernpapier mit ca. 2%—6% we-
sentlich geringer ist als in Holzschliffpapier (Klemm et al. 2002).

Empfindlichkeit der Blaupigmente gegeniiber VOCs

Smalte, PreuRisch Blau und Indigo gelten als unempfindlich gegentiber Sauren (Schramm, Hering
1988), eine Schadigung durch saure organische Luftinhaltsstoffe ist daher nicht zu erwarten. Indigo
verblasst in Anwesenheit von Ozon (Whitmore et al. 1987) und gilt auch in Verbindung mit Stickstoffdi-
oxid als reaktiv (Whitmore und Cass 1989). Weiterhin ist Indigo empfindlich gegentiber Alkalien
(Schramm, Hering 1988: 59). Auch Preufisch Blau weist eine geringe Alkalienbesténdigkeit auf und
kann sich im Kontakt mit alkalischen Materialien, besonders in Verbindung mit starken Klimaschwan-
kungen, verfarben (Price 2010: 232; Damm 2005). Allerdings ist Calciumcarbonat kaum wasserldslich,
was eine Ubertragung der alkalischen Reserve eines Hiillpapiers selbst bei hoher relativer Feuchte
auf das Objekt erschwert. Held et al. (2011) untersuchten die Wirkung saurer, neutraler sowie alka-
lisch angereicherter Papiere auf Cyanotypien, bei denen die Pigmente als Schicht auf der Oberflache
aufliegen und die daher besonders empfindlich im Kontakt mit alkalischen Hullmaterialien sind. Sie
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stellten fest, dass sowohl alkalische als auch neutrale Papiere zur Verfarbung einiger, besonders emp-
findlicher Cyanotypien fihrten. Nur saure Papiere konnten eine Farbveranderung der Objekte verhin-
dern. Diese Ergebnisse sind zwar nicht direkt im Hinblick auf VOCs relevant, missen aber bei der
Wahl der Hullmaterialien fir die Sammlung Schinkel bertlicksichtigt werden, da diese Ublicherweise
alkalisch angereichert sind und mit den geblauten Papieren Schinkels in direkten Kontakt kommen
wuirden. Allerdings liegen die Farbmittel bei den Papieren Schinkels nicht, wie bei Cyanotypien, als
Pigmentauftrag auf der Papieroberflache, sondern sind zwischen den Papierfasen eingebettet und zu-
satzlich durch eine Oberflachenleimung aus Gelatine geschiitzt, was deren Empfindlichkeit gegenuiber
alkalischen Kontaktmaterialien vermutlich deutlich vermindert. Weiterhin ist bei einer zuklnftigen La-
gerung im Magazin des Kupferstichkabinetts nicht mit drastischen Klimaschwankungen zu rechnen,
sodass das Risiko einer Entfarbung durch eine Ubertragung alkalischer Komponenten aus den Hiillpa-
pieren eher gering erscheint.

Empfindlichkeit bzw. mégliche Schutzwirkung der Gelatine gegeniiber VOCs

Gelatine kann als Ampholyt fungieren, das heil3t als Verbindung, die sowohl negativ als auch positiv
geladene funktionelle Gruppen besitzen kann (Mortimer 1996: 326). Als negativ geladene Gruppen
liegen Carboxylgruppen, als positiv geladene Gruppen Aminogruppen an Haupt- und Seitengruppen
der Aminosauren vor. Die Ladung von Gelatine ist abhangig vom pH-Wert. In saurer Lésung ist die
Gelatine positiv geladen und reagiert als Kation. In alkalischer Lésung ist sie dagegen negativ geladen
und verhalt sich als Anion. Am sogenannten Isoelektrischen Punkt (IEP) bilden sich Zwitterionen. So-
wohl positiv geladene Aminogruppen (=NH?3*), als auch negativ geladene Carboxylgruppen (=COOQO")
sind anwesend (Kolbe 2001: 46) (siehe Abb. 24).
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Abb. 24: Gelatine als Ampholyt (Timar-Balaszy 1995: 51): In saurer Losung liegen positiv geladene
Aminogruppen vor; am Isoelektrischen Punkt (IEP) sind sowohl positiv geladene Aminogruppen als
auch negativ geladene Carboxylgruppen vorhanden; im alkalischen Milieu liegen negativ geladene

Carboxylgruppen vor.

Aufgrund ihres amphoteren Charakters ist Gelatine in der Lage, physikalische Wechselwirkungen zu
Substanzen entgegengesetzter ionischer Ladung einzugehen. Damit kdnnte sie moglicherweise als
Barriereschicht fungieren, die das Eindringen von VOCs in das Papier verhindert: im sauren Milieu,
(das aufgrund der Zugabe von Alaun zur Gelatine vermutlich vorliegt) ist sie positiv geladen, was eine
Anlagerung (ebenfalls positiv geladener) Sauren behindern kdnnte. Im alkalischen Milieu ware sie ne-
gativ geladen und kénnte saure flichtige Verbindungen binden und sie somit Reaktionsmechanismen
mit der Cellulose entziehen. Formaldehyd wird zur Hartung von Gelatine eingesetzt, es ware madglich,
dass in Anwesenbheit fliichtigen Formaldehyds Vernetzungsreaktionen stattfinden und eine Ver-
sprodung der Gelatine verursachen koénnten. Dies ist bei der diinnen Gelatineschicht auf dem Papier
fur dessen mechanische Eigenschaften zwar vermutlich wenig relevant, kdnnte aber die Bruchigkeit
der aus reiner Gelatine bestehenden, transparenten Bléatter, die Schinkel zur Ubertragung von Zeich-
nungen nutzte, erhéhen.
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Empfindlichkeit der transparenten Papiere zur Ubertragung von Zeichnungen gegeniiber VOCs
Zur Wirkung von VOCs auf Leindl und Harze ist nach Kenntnis der Autorin nichts bekannt. Es ist zu
vermuten, dass deren Einfluss auf impragnierte Papiere in Anbetracht anderer konservatorischer
Probleme, wie deren geringer Flexibilitat infolge der Vernetzung des Leindls und der starken Vergil-
bung zu vernachlassigen ist. Die starke Fibrillierung der Fasern bei durch eine schmierige Mahlung
erzeugten Transparentpapieren erhdht den Anteil der Cellulose- und Hemicellulosenfragmente, und
damit vermutlich auch den der reduzierenden Endgruppen und anderer funktioneller Positionen, die
fur Reaktionen mit VOCs zur Verfiigung stehen kénnten. Daher konnten durch schmierige Mahlung
erzeugte Papiere besonders empfindlich gegentber einem Abbau in Verbindung mit VOCs sein.

Erhaltungszustand der Papiere

Die Papiere der Sammlung Schinkel sind nach dem ersten optischen und haptischen Eindruck in ei-
nem recht guten Erhaltungszustand. Zwar zeigen viele Papiere eine leichte Verbraunung, die jedoch
nicht Uber das fiir historische Papiere bliche Maf hinausgeht. Ob sie auf einen natiirlichen Alterungs-
prozess zuriickzufiihren ist, durch die erhéhte Konzentration schadigender VOCs oder Auf3enluft-
schadstoffe, oder aber durch andere ungunstige Faktoren, wie Klimaschwankungen oder Lichteinwir-
kung verursacht wurde, ist nicht eindeutig festzustellen. Viele Blatter, besonders die hochwertigen
englischen Papiere?® sind auffallig gut erhalten, zeigen einen hohen Weiltgrad und sehr gute mechani-
sche Eigenschaften. Eine starkere Schadigung, die sich in Form einer fleckigen Verbraunung wie auch
einer erhdéhten Bruchigkeit duert, zeigt hauptsachlich eine Papiersorte, die in der niederrheinischen
Muhle ,Andreas David Vorsters und Séhne* hergestellt wurde und die Schinkel nach 1815 haufig ein-
setzte. Es handelt sich um Vélinpapiere im Folio-Format mit dem Wasserzeichen eines preufdischen
Adlers und dem Gegenzeichen mit dem Schriftzug: ,ADV&S* (Abb. 25).

Abb. 25: Fleckig verbrauntes Papier der Papiermuhle
Andreas David Vorsters und Séhne (Krakau. Entwurf
zum Umbau des Schlosses Zawada. Inv. SM 51.67)

Da all diese Papiere von demselben Hersteller stammen und es sich nur um eine dezidierte Papiers-
orte dieses Herstellers handelt, scheint die Schadigung eher papierimmanent als durch VOCs verur-
sacht zu sein. Vermutet wurde zunachst eine frilhe Chlor- bzw. Hypochloritbleiche, da Primarquellen
(HA 1 Rep 120 D VIl Fach 1 Nr. 26, Weber 1825) belegen, dass Papiermihlen am Niederrhein bereits

26 Das betrifft besonders die Papiere der Mihlen Whatman, John Budgen und Ruse & Turners.
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friih mit der Chlorbleichverfahren experimentierten. In der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) konnte
jedoch kein Chlor nachgewiesen werden. Der Nachweis von Kalium, Aluminium und Schwefel besta-
tigt aber die Anwesenheit von Alaun (Abb. 26).
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Abb. 26: Die RFA-Analysen zeigen, dass Alaun (K, Al, S) im Papier enthalten ist,
das bei der Herstellung oder Verarbeitung des Papiers zum Einsatz kam. Die An-
wesenheit von Chlor konnte dagegen nicht bestatigt werden (Energie in keV, In-
tensitat in cps) (Analytik: Eva Hummert, Staatliche Akademie der Bildenden
Kinste Stuttgart, und Gerhard Banik, Wien).
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5.2 Die Zeichenmaterialien

Ebenso vielfaltig wie die Papiere sind auch die von Schinkel eingesetzten Zeichen- und Malmateria-
lien, die im Folgenden vorgestellt werden.

Trockene Zeichenmedien

Ein groRer Anteil der Zeichnungen Schinkels ist mit Graphitstift ausgefiinrt. Der Uberbegriff Graphitstift
umschreibt sowohl das, aus mineralischem Graphit zugesagte Zeicheninstrument wie auch den als
Bleistift bekannten Stift, dessen Mine aus gemahlenem Graphit und gebrannter Tonerde besteht und
der in unterschiedlichen Hartegraden hergestellt werden kann (Petroski 1995: 70). Der Bleistift wurde
1790 durch Joseph Hardtmuth und unabhangig davon 1795 durch Nicolas-Jacques Conté erfunden,
es ist daher wahrscheinlich, dass Schinkel ihn bereits kannte und einsetzte. Da eine rein visuelle Un-
terscheidung beider Zeicheninstrumente nicht méglich ist, wird im Folgenden der Uberbegriff Graphit-
stift verwendet.

Darlber hinaus existieren einige wenige, mit Zeichenkohle und mit Steinkreide gezeichnete Arbeiten.
Bei Steinkreide handelt es sich um natlrlich vorkommenden, bergmannisch gewonnenen Tonschiefer
(Dietz 2007: 40). Den farbenden Bestandteil bildet Kohlenstoff, dessen Anteil bis zu 30% betragen
kann. Charakteristisch ist weiterhin ein hoher Aluminiumsilikatanteil (Schramm und Hering 1988: 71).

Ausgangsmaterial fur Zeichenkohle sind Holzer oder Zweige, die unter Luftausschluss erhitzt werden,
sodass das Material verkohlt, aber nicht vollstandig verbrennt (Dietz 2007: 40).

Zur Ubertragung von Zeichnungen schraffierte Schinkel die Riickseite der Papiere manchmal ganzfla-
chig mit Roételkreide, um die Linien der eigentlichen Zeichnung mit einer Reilinadel noch einmal nach-
zufahren, sodass sich der Rotel auf ein untergelegtes Blatt (oder eine Druckplatte oder einen Druck-
stein) Ubertrug. Der natirlich vorkommende Rétel ist ein Gemisch aus wasserfreiem Eisenoxid (haupt-
sachlich Hamatit), Aluminiumsilikaten (Ton) und Quarz (Bartl et al. 2005: 698). Der Eisenoxidgehalt
kann bis zu 32% betragen.

T

i

Abb. 27: Detail einer Bleistiftzeichnung, die iber  Abb. 28: Mit Rétel schraffierte Riickseite einer
einer durch Rétel Ubertragenen Zeichnung aus- Bleistiftzeichnung (Berlin. Entwurf zum Umbau
geflhrt wurde (Entwurf flr eine Saaldekoration eines Palais an der WilhelmstraRe(?); Inv. SM
mit Statuen in den Ecken, Inv. SM 20b.82). Be- A 60).

sonders im Faltenwurf sind die roten Linien zu er-

kennen (Pfeile).
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Flissige Zeichenmedien — Tinten und Tuschen

Neben den Graphitstiftzeichnungen bilden die (teils lavierten) Federzeichnungen, die haufig Uber einer
Vorzeichnung mit Graphitstift ausgeflihrt sind, einen weiteren grof3en Anteil der Sammlung. Sie sind
meist in Ruf3tusche oder Eisengallustinte gehalten. Rufdtusche bestand urspriinglich aus feinen Ruf3-
partikeln, die zusammen mit wassrigem Bindemittel angerieben und anschliefend zu Staben oder Ku-
chen gepresst wurden. Vor ihrer Verwendung musste sie mit Wasser wieder angeldst werden. Um
1790 wurden erstmals auch flissige, in Glasern abgefiillte, mit Schellack gebundene Zeichentuschen
zum Verkauf angeboten (Price 2010: 31). Die frlhen Tuschezeichnungen Schinkels sind nie tief-
schwarz, sondern besitzen immer einen eher matten Grauton, dessen Intensitat variiert. Dies spricht
fur die Verwendung einer noch trocken gepressten, in unterschiedlichen Verdiinnungsgraden angerie-
benen Tusche. In spateren Jahren scheint Schinkel auch auf bereits fertig praparierte, flissige Tusche
zurtckgegriffen zu haben: gerade die architektonischen Entwirfe zeichnen sich oft durch tief-
schwarze, glanzende Linien aus. Die Tusche muss also unverdiinnt eingesetzt worden sein, der Glanz
spricht fiir eine Verwendung von Schellack als Bindemittel, der nicht allein die Funktion hatte, die Ruf3-
partikel auf dem Zeichengrund zu fixieren, sondern auch ihrem Absinken in der Flissigkeit vorzubeu-
gen.

Die zweite, von Schinkel bevorzugte Zeichenflissigkeit ist die Eisengallustinte. Sie besteht aus Gall-
apfeln, Eisen(ll)sulfat, Wasser und Gummi Arabicum als Hauptbestandteilen, und wurde zu Beginn
des 19. Jahrhundert allgemein als preiswerte Schreib- wie auch Zeichenflussigkeit eingesetzt. Wie
viele andere Kiinstler setzte Schinkel Eisengallustinte nur fir lineare Federzeichnungen ein, wahrend
er flachige Pinselzeichnungen und Lavierungen grundsatzlich mit Ruf3tusche ausfihrte. Dies ist tech-
nisch nachvollziehbar, da die Tinte bei Auftrag auf das Papier einen hellen, blaugrauen Farbton be-
sitzt, der sich dann erst innerhalb weniger Minuten zu einem intensiven Schwarz oder Blau-Schwarz
verfarbt. Fir die Anlage mehrtoniger, fein abgestufter Lavierungen ist Eisengallustinte daher kaum ge-
eignet, da es schwierig ist, die Intensitat des Grautons im Voraus abzuschatzen. Im Verlauf einer lan-
geren Alterung nimmt die Eisengallustinte einen warmen Braunton an. Dies kdnnte erklaren, warum
Schinkel sich auch dagegen entschied, mit diesem Material angelegte Federzeichnungen nachtraglich
mit Rutusche zu lavieren: die Farbtdne beider Zeichenflissigkeiten wiirden zu Beginn noch harmo-
nieren, die Eisengallustinte wirde jedoch nach einer alterungsbedingten Braunfarbung stark von der
Farbe der RuBtusche abweichen (Abb. 29). Eisengallustinte wurde von Schinkel zunachst gleicherma-
Ren zum Zeichnen wie auch zum Schreiben verwendet. Im Verlauf des 19.Jahrhunderts setzte sich
zunehmend die Ruf3tusche als bevorzugte Zeichenflissigkeit durch, wohingegen Eisengallustinte ver-
mehrt nur noch als Schreibtinte zum Einsatz kam. Diese Tendenz zeigt sich auch bei Schinkel, der
spatere Architekturentwiirfe grundsatzlich mit RuRtusche ausfiihrte, wahrend er zum Beschriften und
Signieren derselben Zeichnungen wie auch fir fllichtige Skizzen weiterhin die Eisengallustinte ein-
setzte. Dies kdnnte damit zusammenhangen, dass Schinkel fur Architekturzeichnungen metallene
Ziehfedern und Stahlfedern verwendete, die in Verbindung mit der saurehaltigen Eisengallustinte zum
Rosten neigen, wahrend er zum Schreiben und fir flichtige Skizzen noch die preiswerte und flexiblere
Kielfeder einsetzte, die durch die Saure nicht beschadigt wird.

Malmedien — Aquarell- und Gouachefarben

Entwdrfe fur Buhnenbilder und Dioramen fiihrte Schinkel meist mit Gouachefarben, oft in Kombination
mit Eisengallustinte aus. Daneben existieren zahlreiche, eigenstédndige Aquarelle sowie mit Aquarell-
farben kolorierte Architekturentwiirfe. Die Pigmente der Gouache- und Aquarelifarben wurden im Rah-
men der Arbeit nicht bestimmt.
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Abb. 29: Lavierte Federzeichnung, die das unterschiedliche Alterungsverhal-
ten der beiden von Schinkel bevorzugten Zeichenflissigkeiten verdeutlicht:
der Vordergrund ist mit Eisengallustinte ausgefihrt, die zunachst grau war,
und im Verlauf der Alterung braun wurde. Der Hintergrund ist hingegen mit
grauer RuBtusche gezeichnet und laviert (Blick vom Monte Catillo nach Wes-
ten Uber das Tal des Anio hinweg auf Tivoli. Inv. SM 10.31).

Empfindlichkeit der Zeichen- und Malmedien gegeniiber VOCs

Dem Graphitstift, der schwarzen Kreide, der Zeichenkohle wie auch der Ruf3tusche ist gemein, dass
sie ganz oder zu einem Uberwiegenden Anteil aus Kohlenstoff bestehen. Von kohlenstoffbasierten Zei-
chenmedien ist eine hohe Stabilitdt gegentiber VOCs zu erwarten (Schramm, Hering 1988: 71). Auch
die Rételkreide auf Basis von Eisenoxid und Tonerde ist vermutlich unempfindlich gegentber VOCS.
Ein wesentlich hdheres Risiko geht bei trocken zeichnenden Stiften wie Kreide, Kohle und Rétel, die
kein oder einen nur geringen Anteil an Bindemittel enthalten, von mechanischen Beeintrachtigungen
wie einem Oberflachenabrieb aus, der durch eine unsachgerechte Lagerung oder Handhabung verur-
sacht werden kann (siehe Kap. 8).

Eisengallustinte kann unter bestimmten Voraussetzungen wie unguinstigen Klimabedingungen oder
einer unausgewogenen Zusammensetzung der Tinte die Alterung des Papiers beschleunigen, was die
VOC-Emission aus dem geschéadigten Papier erhoht und die Zusammensetzung der emittierten Stoffe
beeinflusst: Havermans (1999) untersuchte die VOC-Emissionen von mit Eisengallustinte beschriebe-
nen Papieren im Vergleich zu Referenzpapieren derselben Zusammensetzung ohne Eisengallustin-
tenauftrag. Er stellte fest, dass erstere eine groRere Bandbreite an VOCs in im Verhaltnis hoheren
Konzentrationen emittierten als die Referenzpapiere. Auffallig war die Emission von Ameisensaure
und Furfural, daneben wurde auch Essigsaure und Furan emittiert. Die Emission von Furfural deutet
nach Havermans auf den oxidativen Abbau des Papiers hin. Das Referenzpapier ohne Beschriftung
setzte hingegen (im Verhaltnis zu Furfural) mehr Ameisenséaure frei, was auf einen saurehydrolyti-
schen Papierabbau hindeutet (Havermans 1999). Strli€ et al. (2010) ermittelten aus mit Eisengallus-
tinte beschriebenen Papieren geringere VOC-Emissionen als aus dem gleichen Papier ohne Tintenbe-
schriftung. Dennoch war der negative Effekt des tintenbeschriebenen Papiers auf die umliegenden,
nicht beschriebenen Bereiche starker als der eines nicht beschriebenen Papiers. Die Autoren wiesen
die Emission reaktiver Sauerstoffverbindungen aus tintenbeschriebenen Papieren nach. Diese verur-
sachten die Zersetzung von VOCs in der Papierumgebung (was die geringere Konzentration von
VOCs uber eisengallustintenbeschriebenen Papieren erklart) wie auch den verstarkten Papierabbau.
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Die Schadigung von in Aquarell- und Gouachefarben enthaltenen Pigmenten und Farblacken durch
gasférmige Verbindungen wurde hauptsachlich in Bezug auf anorganische Auflenluftschadstoffe un-
tersucht. Zahlreiche Farbmittel reagieren mit oxidierenden Schadstoffen, besonders Ozon, und wer-
den in farblose oder blassere Reaktionsprodukte umgewandelt (Whitmore et al. 1987, Whitmore und
Cass 1989, Grosjean et al. 1988). Stickstoffdioxid kann ebenfalls zum Verblassen von Farbmitteln o-
der zur Bildung von Nitro- und Nitrosogruppen fihren, die wiederum die Tendenz der Reaktionspro-
dukte zum Vergilben erhéhen (Schieweck 2006: 97). Farbstoffe und Farblacke sind allgemein reakti-
onsfreudiger und damit empfindlicher gegeniber Schadstoffen als Pigmente. Die Empfindlichkeit der
meisten Farbmittel gegenuiber VOCs ist vermutlich geringer als gegentber anorganischen Schadstof-
fen, hierzu existieren bislang keine Untersuchungen. An den Gouachen und gehdhten Zeichnungen
Schinkels ist auffallig haufig die Verschwarzung von Bleiweilbauftragen [basisches Bleicarbonat,
2PbCOs - Pb(OH)2] zu beobachten (Abb. 30). Sie lasst auf ein erhéhtes Aufkommen reduzierender
Schwefelverbindungen (H2S) schlieen, wobei Emissionsquellen proteinhaltige Materialien, beispiels-
weise die Gelatineleimung der historischen Papiere oder das Leder der Zeichnungsmappen (s.u.) sein
konnen, die wahrend der Alterung Sulfidverbindungen freisetzen?’. Nach Einschatzung von Menzel
(2010) sind Bleicarbonate extrem empfindlich gegenliber chemischen Veranderungen in Anwesenheit
reduzierender Schwefelverbindungen, so dass bereits geringe Mengen die Verschwarzung von Blei-
weild ausldsen kénnen.

Abb. 30: Gouache Schinkels mit deutlichen Bleiweilverschwarzungen im Bereich des Himmels
(Schloss Orianda auf der Krim. Moskowitischer Entwurf, Ansicht, Inv. SM 35a.12).

27 Oxidierende Schwefelverbindungen wie Schwefeldioxid 16sen dagegen keine Bleiweillverschwéarzung aus.
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5.3 Die Lagerungsmaterialien als mogliche Emissionsquellen

Die bis 2012 bestehende Form der Aufbewahrung der Sammlung Schinkel am Kupferstichkabinett
stammte zu einem grofRen Teil aus der Griindungsphase des Schinkelmuseums in der Bauakademie
ab 1843. Damals waren die auf Papier ausgefihrten Werke von einem Buchbinder namens Pietzker
auf farbige Untersatzkartons montiert und stapelweise in Zeichnungsmappen verwahrt worden (Akte
des Geheimen Staatsarchivs SMB HStA Rep 76 Vb X Nr.11, Bd.1).

Untersatzkartons

Die auf Untersatzkartons montierten Zeichnungen und Druckgraphiken machen auch heute noch den
groRten Anteil der weiter gewachsenen Sammlung aus, namlich 86%, wobei ca. 66% ganzflachig ka-
schiert, ca. 13% an einer Kante durch einen Gewebeféalzel montiert und eine kleinere Anzahl an drei
oder mehr Punkten aufgeklebt sind (Abb. 32). Ca. 14% der Blatter, besonders grol3¢formatige oder
spater zur Sammlung hinzugekommene Arbeiten sind nicht auf Untersatzkartons montiert, sondern
liegen lose vor.

02% B4% 01%

Abb. 32: Prozentualer Anteil der in der
Sammlung Schinkel vorkommenden
Montierungsarten:

B nicht kaschiert (14%)

B ganzflachig kaschiert (66%)

[ einseitig mit Gewebefalzeln montiert
(13%)

0 an drei Eckpunkten aufgeklebt (2%)
B an vier Eckpunkten aufgeklebt (4%)
B an mehr als vier Punkten entlang der
Blattkanten aufgeklebt (1%)

e [

Abb. 31: Montierung der Werke auf farbigen
Untersatzkartons, gestapelte Unterbringung in einer
Zeichenmappe.

Die Untersatzkartons bestehen aus mindestens zwei aufeinander kaschierten dicken Papierschichten,
wobei die Unterseite aus ungefarbtem Vélinpapier, die Oberseite aus gefarbtem, meist blauem oder
braunem, geripptem oder ungeripptem Papier besteht. Die Farbemethoden sind unterschiedlich: es
existieren blaue Naturpapiere wie auch Papiere, die durch die Zugabe von Pigmenten in die Bltte vor
dem Schoépfprozess gefarbt wurden.
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Historische Zeichnungsmappen (ca. 1845)

Die aufgezogenen oder montierten Zeichnungen waren stapelweise in stabilen Zeichnungsmappen
verwahrt, die ebenfalls aus der Griindungsphase des Schinkel Museums stammen (Abb. 33). Die his-
torischen Zeichnungsmappen bestehen aus mehrlagigen, sehr dicken Pappen, die aufen mit gefarb-
tem und bepragtem Moiréegewebe bezogen sind. Ricken und Ecken sind mit ungefarbtem Schafsle-
der verstarkt. Die Innenseite der Mappen wurde mit blau gefarbtem Vélin-Hadernpapier gegenka-
schiert. Die Mappen enthalten Einschlage aus relativ dinnem Leinengewebe.

Zeichnungsmappen aus den 1970er Jahren

In den 1970er Jahren wurden zahlreiche der — vermutlich beschadigten — originalen Zeichnungsmap-
pen durch neue Mappen ersetzt. Als Material flr die neuen Mappen kamen sehr dicke und schwere,
nach Phloroglucin Test holzhaltige Graupappen zum Einsatz, die mit Rohhalbleinen bezogen sind
(Abb. 34). Die Rucken sind mit Leder verstarkt, die Innenseite ist mit einem ungefarbten, maschinell
hergestellten, gepragten, holzhaltigen Papier kaschiert. Die Einschlage bestehen aus Karton, der au-
Ren ebenfalls mit Rohhalbleinen kaschiert wurde.

it T

W,
Abb. 33: Historische, um 1845 hergestellte Zeichnungs-  Abb. 34: Zeichnungsmappe aus den
mappe zur Lagerung der Arbeiten Schinkels (AuRen- 70er Jahren (Auflenmalie: 75 x 55 cm)

malfde: 106 x 80 cm)

Mikrochemische Analyse der Untersatzkartons und der Pappen der Zeichnungskartons
Zur genaueren Bestimmung der Materialzusammensetzung wurden jeweils an folgenden drei stellver-
tretend ausgewahlten Untersatzkartons:
- mit einer im Stoff?® blau geféarbten Vorderseite (Untersatzkarton I)
- mit einer Vorderseite aus blauem Naturpapier (Untersatzkarton II) und
- mit einer im Stoff braun gefarbten Vorderseite (Untersatzkarton Il1)
sowie an den
- Pappen der historischen Zeichnungsmappen von ca. 1845 und
- Pappen der Zeichnungsmappen von ca. 1970
folgende mikrochemische Tests (Spottests) durchgefihrt:
- Phloroglucin Test (Identifizierung holzhaltiger Papiere oder einzelner holzhaltiger Fasern)
- Test zum Nachweis von Aluminium-lonen (Hinweis auf die Verwendung von Alaun)
- lod-Kalium-lodid Test zum Nachweis eines starkebasierten Klebstoffs

28 Der Begriff ,Stoffffarbung“ bezeichnet eine Farbung des Papiers durch die Zugabe von Pigmenten in die Blitte
vor dem Schopfprozess.
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- Test auf Laufrichtung als Indiz fir maschinenhergestelltes Papier durch Biegen der Blatter in
horizontaler und vertikaler Richtung und durch Bestimmung der Faserausrichtung

- Biuret Test zum Nachweis einer Oberflachenleimung mit Proteinleim

- Bestimmung des Oberflachen-pH-Werts nach TAPPI T529

- Bestimmung des pH-Werts im Kaltextrakt nach DIN 53124:1998-08. Der pH im Kaltextrakt
konnte aufgrund der erforderlichen Probenmenge an nur zwei Untersatzkartons bestimmt wer-
den.

Die pH-Werte jedes Materials wurden jeweils dreimal ermittelt und der Durchschnitt errechnet.

Die Tests ergaben (siehe Tab. 4), dass es sich sowohl bei den gefarbten Vorderseiten als auch bei
den ungefarbten Rickseiten der Untersatzkartons um Hadernpapiere handelt, die aber einen relativ
hohen Anteil verholzter Fasern enthalten. Zur Kaschierung der einzelnen Lagen der Untersatzkartons
wurde nach den Ergebnissen des lod-Kalium-lodid-Tests Starkekleister verwendet. Die Pappen der
historischen Zeichnungsmappen bestehen aus Hadernpapieren mit einem besonders hohen Anteil
verholzter Fasern. Die Pappen der Zeichnungsmappen aus den 1970er Jahren sind aus holzhaltiger
Pappe gefertigt. Zur Fertigung der historischen Zeichnungsmappen wurde nach lod-Kalium-lodid Test
Starkekleister und nach Biuret Test Proteinleim, bei den Zeichnungsmappen aus den 1970er Jahren
vermutlich ein vinylacetatbasierter Klebstoff eingesetzt.

Weiterhin wurde die Anwesenheit von Aluminium-lonen bei allen Untersatzkartons festgestellt, was
auf eine Papierleimung unter Zusatz von Alaun schlieRen lasst. Ob es sich um eine Harz-Alaun Lei-
mung oder um eine Gelatine-Leimung handelt, konnte aufgrund der nicht eindeutigen Ergebnisse des
Biuret Tests nicht mit letzter Sicherheit ermittelt werden. Theoretisch waren um 1845 beide Verfahren
denkbar?®. Die an den Untersatzkartons ermittelten pH-Werte lagen zwischen 3,6 und 4,1 (Oberfla-
chen-pH), bzw. bei 4 und 4,1 (pH-Wert im Kaltextrakt). Eine Zugabe von Calciumcarbonat bei der Pa-
pierherstellung ist in Anbetracht der niedrigen pH-Werte unwahrscheinlich.

Es fiel zudem auf, dass sich der direkte Kontakt der Untersatzkartons zu den darunter liegenden, origi-
nalen Papieren der Zeichnungen negativ auf die Papieralterung ausgewirkt zu haben scheint: in den
Bereichen, in denen ein lange in Position verbliebenes Zwischenlagepapier oder eine Klappe als Barri-
ere zwischen den beiden Materialien lag, ist das Papier weniger stark verbraunt als in Bereichen, in
denen der Untersatzkarton direkt auf dem Original lag. Ob die Schutzwirkung der zwischenliegenden
Papiere in einer verhinderten Ubertragung schadigender Stoffe im direkten Kontakt oder in einem ge-
ringeren Luftaustausch durch die héhere Dichte des Stapels besteht, ist unklar.

29 Die Harz-Alaunleimung wurde zwar bereits 1798 von Moritz Friedrich lllig erfunden, fand aber erst nach 1830
vermehrt Eingang in der Papierherstellung und wurde 1840 auch in Berlin angewendet (Weil 1983: 305). Ab
1850 setzte sich die Stoffleimung mit Harz-Alaun nach und nach durch, die Oberflachenleimung mit Gelatine
wurde aber parallel weiter eingesetzt. Alaun kdnnte auch in anderen Herstellungsschritten, beispielsweise als
Fixier- oder Fallungsmittel zum Einsatz gekommen sein (Briickle 1993).
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Tab. 4: Ergebnisse der an den Untersatzkartons durchgefiihrten Spottests und deren pH-Werte (Mittelwert dreier Messungen) (,-“: negativ, ,+“: positiv*)3°

lod-Kalium-lodid

Probenmaterial Phloroglucin Test A:::r:::::- Biuret Test (Verklebung der Laufrichtung Oberflachen-pH pH im Kaltextrakt
Papierlagen)

Untersatzkarton | -

(blau, Stofffarbung) (mit Einschliissen + Nicht eindeutig + + 3,9 (+/-04) 4,01

obere Seite verholzter Fasern)

Untersatzkarton | untere -

- (mit Einschllissen + Nicht eindeutig + + 4,1 (+/-0,3) n.u.
verholzter Fasern)

Untersatzkarton Il -

(blau, Naturpapier) obere (mit Einschlissen + Nicht eindeutig + 3,6 (+/-0,4) n.u.

Seite verholzter Fasern)

Untersatzkarton Il untere -

Seite (mit Einschlissen + Nicht eindeutig + 3,8 (+/-0,3) n.u
verholzter Fasern)

Untersatzkarton Il -

(braun, Stofffarbung) (mit Einschllissen + Nicht eindeutig + + 3,6 (+/-0,3) 4,12

obere Seite verholzter Fasern)

Untersatzkarton lll untere -

Seite (mit Einschlissen + Nicht eindeutig + + 3,8 (+/-0,4) n.u
verholzter Fasern)

Pappe der -

Zeichnungsmappen (ca. (mit Einschlissen n.u. + + n.u. n.u. n.u.

1845) verholzter Fasern)

Pappe der

Zeichnungsmappen + n.u - n.u + n.u n.u

(1970er Jahre)

30 Durchfiihrung des lod-Kalium-lodid-Tests und des Biuret Test: Nora Velensek, Staatliche Akademie der Bildenden Kiinste Stuttgart; n.u.= nicht untersucht
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Passepartourierte Blatter

Konservatorisch besonders geféhrdete sowie kunst- und architekturhistorisch besonders bedeutende
Blatter waren, meist im Zuge von Ausstellungen, passepartouriert und in Solanderboxen umgelagert
worden. Hierzu zdhlen beispielweise die meisten der Gouachen, die besonders abriebempfindliche
Oberflachen aufweisen. Besonders fiir die Doppelausstellung 1980-1981 im Alten Museum in Ostber-
lin und 1982 in der Hamburger Kunsthalle war eine Vielzahl von Werken passepartouriert worden.

Magazinschranke

Die Zeichnungsmappen waren in Aufbewahrungsschranken aus Melamin-beschichteten Spanplatten
verwahrt (Abb. 35 und Abb. 36). Diese Schranke waren in den 1990er Jahren anlasslich des Umzugs
des Ost- und West-Berliner Kupferstichkabinetts von der Museumsinsel bzw. aus Dahlem an das Kul-
turforum, Potsdamer Platz eigens von einer Tischlerei nach dem Muster handelsublicher Bliromdbel
gefertigt und im Magazin des neuen Gebaudes eingerichtet worden.

Einlegebéden innerhalb der Magazinschranke

Die Einlegebdden in den Magazinschranken bestanden aus ca. 1,5 cm dicken Buchenholzplatten mit
unbehandelter Oberflache, deren Oberseite mit einem Cordstoff bezogen war (Abb. 36). Der Stoff war
mit verzinkten Stahlklammern an die Holzplatten getackert.

Magazinraum

Das Magazin des Kupferstichkabinetts der Staatlichen Museen zu Berlin, in dem die Sammlung Schin-
kel heute aufbewahrt wird (Abb. 35), wird mit Luft aus dem Auflenraum versorgt, die Luftwechselrate
betragt 3 ac/h (air changes per hour) (Jurgens 2010). Sie ist damit verhaltnismaRig hoch, die in der
Literatur angegebenen Werte fir mit Klimaanlagen ausgestattete Museumsraume liegen bei 1,2 bis
1,3 ac/h (Cassar et al. 1999), bzw. 0,3 ac/h und 1,5 ac/h (Blades 2007). Der Zustromkanal befindet
sich an der Seitenwand des Gebaudes nahe dem Boden im Gartenbereich. Die einstrémende Luft
wird durch F7 und F9-Filter?' geleitet und anschlieRend vorklimatisiert. Vor ihnrem Eintritt in das Maga-
zin wird die relative Feuchte und die Temperatur noch einmal nachkonditioniert (50% +/-5 rF; 20°C +/-
2°).

31 F7 und F9 Filter sind Feinstaubfilter, die Partikel zwischen 1 bis 10 ym filtern (Blitenstaub, Sporen, Pollen, Ze-
mentstaub, Partikel, die Flecken und Staubablagerungen verursachen, Bakterien und Keime auf Wirtpartikel,
Olrauch und agglomerierter Russ, Tabakrauch, Metalloxidrauch). F7 Filter werden typischerweise als Endfilter in
Klimaanlagen fiir Verkaufsrdume, Warenhauser, Blros und gewisse Produktionsrdume und als Vorfilter fiir Fil-
terklassen F9 bis H11, F9 Filter werden als Endfilter in Klimaanlagen flr Biiros, Produktionsraume, Schaltzent-
ralen, Krankenhauser, und EDV-Zentralen eingesetzt (DIN EN 779).

70



—

tid

Abb. 35: Magazin des Kupferstichkabinetts. Links die

Abb. 36: Unterbringung der
Schranke, in denen die Sammlung Schinkel untergebracht
ist.

Zeichnungsmappen im Schrank aus
Melamin-beschichteten Spanplatten
auf Einlegebdden aus mit Cordstoff

bezogenen Buchenholzbrettern.
AuBenraum

Da das Kupferstichkabinett in der Nadhe des Potsdamer Platzes umgeben von viel befahrenen Strafien
in einer GroRstadt liegt, ist die Belastung der AuRenluft an AulRenraumgasen (Schwefeldioxid, Stick-
oxide, Ozon etc.) vermutlich nicht unerheblich. Allerdings gibt es in der Nahe auch grofiere Grinfla-
chen (Abb. 37).
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Objektvergangenheit

Es ist unwahrscheinlich, dass die Sammlung Schinkel vor ihrer Unterbringung am Kupferstichkabinett
bezlglich der Luftqualitdt unter wesentlich besseren Bedingungen gelagert war: Die Werke waren zu-
nachst im Schinkel Museum in der Bauakademie, dann im Berliner Zeughaus, das heif3t, bestenfalls in
temperierten Gebauden mit vermutlich hoher Luftwechselrate untergebracht. Im zweiten Weltkrieg
wurde die Sammlung in Bergwerke ausgelagert, dann nach Russland verbracht. Ein heute nicht mehr
aktiver Schimmelbefall an einigen Zeichnungsmappen zeugt von unzureichenden Klimabedingungen
wahrend der friiheren Lagerung. Ab 1958 kehrte die Sammlung an das Kupferstichkabinett auf der
Museumsinsel zuriick, wo sie in einem historischen Museumsgebdude ohne Luftfilterung in lackierten
Holzschranken mit holzernen Einlegebdden gelagert wurden. Die Auflenraumbelastung mit Schwefel-
dioxid war in den 1960 bis 1980er Jahren in Berlin hoch, sodass vermutet werden kann, dass die Pa-
piere in der Vergangenheit erhdhten Schwefeldioxid-Konzentrationen ausgesetzt waren.
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6 Untersuchung und Bewertung des VOC-Aufkommens
in der Sammlung Schinkel

6.1 Oddy-Tests>?

Um das Emissionspotential der bisher zur Lagerung der Sammlung Schinkel verwendeten, bzw. der
fur die kinftige Neulagerung avisierten Materialien einschatzen zu kénnen, wurden diese zunachst ei-
nem Oddy-Test unterzogen. Der Oddy-Test, der 1973 durch Andrew Oddy entwickelt wurde, basiert
auf einer beschleunigten Korrosion der unedlen Metalle Blei, Kupfer und Silber in Anwesenheit fliichti-
ger, aus den jeweiligen Testmaterialien emittierender Verbindungen.

Methodik

Das Testmaterial wird zusammen mit den drei Metallplattchen in einem luftdicht verschlossenen Ge-
fal verscharften klimatischen Bedingungen (80°C und nahezu 100% rF) ausgesetzt. Flichtige Verbin-
dungen, die aus den Testmaterialien emittiert werden, Gibertragen sich durch die Luft auf die Metalle
und kénnen deren Korrosion auslésen. Anhand des Ausmales der Korrosion Iasst sich die Eignung
von Materialien zur Lagerung oder Prasentation von Objekten anorganischer, zumindest metallischer
Zusammensetzung beurteilen. Eine nachfolgende réntgendiffraktometrische (XRD-) Analyse der Kor-
rosionsprodukte kann zusatzliche Hinweise zu den freigesetzten Verbindungen geben, anhand der
Messung der prozentualen Gewichtszunahme der Metalle im Verhaltnis zum Eigengewicht lasst sich
das Ausmal der Korrosion etwas praziser bestimmen. Der Vorteil des Oddy-Tests besteht — neben
seiner einfachen und kostenglinstigen Durchfiihrung — in seiner geringen Spezifitat, die es ermdglicht,
eine ganze Bandbreite flichtiger organischer und anorganischer Verbindungen zu erfassen und das
generelle Emissionspotential eines Materials abschatzen zu kdnnen. Aussagen uber die spezifische
chemische Zusammensetzung der Emissionen und eine Bestimmung derer Konzentrationen sind je-
doch nur in sehr begrenztem Maf} moglich.

Per Oddy-Test wurden die folgenden Lagerungsmaterialien (Abb. 38 und Abb. 39, Tab. 5 und Tab. 6)
untersucht:

33 Durchfiihrung der Analytik: Sabine Schwerdtfeger und Stefan Simon, Rathgen-Forschungslabor, Staatliche Mu-
seen zu Berlin, sowie Nora Velensek, Staatliche Akademie der Bildenden Kiinste, Stuttgart.
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Abb. 38: Testmaterialien, die bisher zur Lagerung der Sammlung Schinkel eingesetzt wurden

Tab. 5: Testmaterialien, die bisher zur Lagerung der Sammlung Schinkel eingesetzt wurden:

Testmaterial Zusammensetzung Datierung
1 Schrankauflenwande Spanpl.atten . ca. 1990
Melaminbeschichtung
2 | Einlegebdden Massives Buchenholz ca. 1990
3 Bfezugsm"aterial der Cordstoff ca. 1990
Einlegebdden
Pappe aus mehreren Lagen
historische Hadernpapier mit .
. einem hohen Anteil verholzter
4-5 | Zeichnungsmappen ca. 1845
(Materialien nicht trennbar) Faser'r.1
ungefarbtes Schafsleder
Klebstoff: vermutlich Proteinleim
6 Leder der modernen ungefarbtes Leder unbekannter ca. 1970
Zeichnungsmappen Herkunft und Gerbungsverfahren '
7 Pappe der modernen holzhaltiges Papier ca. 1970
Zeichnungsmappen
gefarbtes Hadernpapier mit einem
relativ hohen Anteil verholzter
Fasern
8 Untersatzkarton | blau vermutlich Oberflachenleimung ca. 1845
(Stofffarbung) mit Gelatine unter Zusatz von '
Alaun
Verklebung der einzelnen
Papierschichten mit Starkekleister
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Abb. 39: Testmaterialien, die zur zukiinftigen Lagerung vorgesehen sind

Tab. 6: Testmaterialien, die zur zuklnftigen Lagerung vorgesehen sind:

Testmaterial Zusammensetzung Datierung
Polyethylenterephthalat (PET)

ca. 100 ym dick

Polyesterfolie Polyethylenterephthalat (PET)
silikonisiert3® Beschichtung mit Silikon
alpha-Cellulose

alterungsbestéandig nach DIN ISO 9706
ca.130 g/m?,

mind. 3% Calciumcarbonat (GCC?")
Verarbeitung mit vinylacetatbasiertem
Klebstoff

alpha-Cellulose

alterungsbestéandig nach DIN ISO 9706
ca. 740 g/m?

mind. 2% Calciumcarbonat (GCC)
Verarbeitung mit vinylacetatbasiertem
Klebstoff

alpha-Cellulose

alterungsbestandig nach DIN ISO 9706
ca. 680 g/m?

mind. 2% Calciumcarbonat (GCC)
Verarbeitung mit vinylacetatbasiertem
Klebstoff

9 | Polyesterfolie3* 2010

10 ca. 2005

11 | Archivkarton3¢ 2010

12 | Dicker Wellkarton38 ca. 2007

13 | Dinner Wellkarton3® ca. 2008

34 Bezug 2010: GMW Vielsheim, Art. Mylarfolie D
35 Bezug ca. 2005: GMW Vielsheim, nicht mehr im Sortiment

36 Bezug 2010: Klug Conservation, Immenstadt, Art. Nr. 047/130

37 Ground Calcium Carbonate (GCC): Naturlich vorkommendes Calciumcarbonat, das durch die Aufbereitung von
Kreide, Kalkstein und Marmor gewonnen wird.

38 Bezug 2007: Klug Conservation, Immenstadt, Art. Nr. 031148

39 Bezug 2008: Klug Conservation, Immenstadt, Art. Nr. 021147
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Ergebnisse
Zur Auswertung der auf den Metallplattchen eingetretenen Korrosion wurde das von Lee und Thickett

(1996 und 2004) vorgeschlagenes und vom Rathgen-Forschungslabor (2009) weiter ausgearbeitete
Bewertungssystem herangezogen:

(U) :  Ungeeignet zur Lagerung oder Prasentation musealer Objekte: Starke Korrosion.

(T): Nur fiir eine temporare Nutzung bis zu sechs Monaten geeignet: Geringere Korrosion,
leichte Verfarbung oder Korrosionsfilme, haufig entlang der unteren Kanten oder Seiten,
wenige lokalisierte Korrosionsflecken.

(P): Geeignet zur dauerhaften Lagerung oder Ausstellung musealer Objekte: Keine Korrosion
bzw. Korrosion, die der Referenz entspricht. Rot-orange Irideszenz erscheint haufig auf der
Kupfer-Referenz, der Coupon sollte seine Politur nicht verloren haben, Blei kann einen

purpurnen Farbschein aufweisen.

Nach diesem Schema lasst sich die Eignung der zur Aufbewahrung der Sammlung Schinkel verwen-
deten bzw. vorgesehenen Materialien wie folgt bewerten:

Tab. 7: Bewertung der Eignung der Testmaterialen anhand des Oddy-Tests: P: geeignet zur dauer-
haften Lagerung, T: geeignet zur temporaren Lagerung; U: ungeeignet; Ag = Silber; Cu = Kupfer; Pb =
Blei (mit Erlaubnis des Rathgen-Forschungslabors, Juni 2013).

Material Ergebnis Vermutete VOCs
Ag Cu Pb
1 SchrankauRenwéande (Melamin- = - 5 Organische Sauren,
beschichtete Spanplatten) Aldehyde
} Organische Sauren,
2 Einlegeb6den (Buchenholz) P T u
Aldehyde
Bezugsmaterial der Einlegebdden
3 P P P -
(Cordstoff)
Organische Sauren,
historische Zeichnungsmappen Aldehyde, Abbauprodukte
4-5 | (Leder, Pappe, Klebstoff, nicht T P U der Ledergerbstoffe,
trennbar) flichtige

Schwefelverbindungen

Organische Sauren,
Leder der Mappen aus den 1970er
6 P T U Aldehyde, Abbauprodukte
Jahren
der Ledergerbstoffe

Pappe der Mappen aus den Organische Sauren,
1970er Jahren Aldehyde
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Organische Sauren,

8 E:;Z;satzkarton blau (Stofffar- U T T Aldehyde, fliichtige
Schwefelverbindungen

9 Polyesterfolie 2010 -

10 | Polyesterfolie silikonisiert ca. 2005 P P P -

11 | Archivkarton 2010 P P T Organische Sauren.
Aldehyde

12 | Dicker Wellkarton ca. 2007 P P -

13 | Dunner Wellkarton ca. 2008 -

Da die Einlegebdden aus Buchenholz, die Melamin-beschichteten Spanplatten der Schrankauf3en-
wande, und die historischen Zeichnungsmappen auf den Bleiplattchen eine besonders starke Korro-
sion verursacht hatten, wurden die gebildeten Korrosionsprodukte auf Blei zusatzlich rontgendiffrakto-
metrisch (XRD) analysiert*? (Tab. 8). Zugleich wurde die Gewichtszunahme als Indikator fiir die Korro-

sivitat der Testmaterialien ermittelt.

Tab. 8: Rontgendiffraktometrische Bestimmung der Korrosionsprodukte und Ermittlung der Gewicht-
zunahme (Hauptprodukte hervorgehoben)

Material

XRD Ergebnisse:

Korrosionsprodukte auf Blei

Gewichtszunahme (%)

Einlegebdden (Buchenholz) ca.
1990

Hydrocerussit

Cerussit

4,47 (Pb) (soweit bei der volligen
Zersetzung des Bleiplattchens

ermittelbar)

SchrankauRenwéande (Melamin-

Bleiacetat

Jahren

beschichtete Spanplatten) ca. Plumbonacrit 3,17 (Pb)
1990 Bleihydroxid

historische Zeichnungsmappen Plumbonacrit

(Leder, Pappe, Klebstoff, nicht Bleihydroxid/ Bleicarbonat- 3,70 (Pb)
trennbar) ca.1845 Hydrat

Leder der Mappen aus den 70er _ 1,96 (Pb)

Pappe der Mappen aus den
70er Jahren

0,15 (Cu), 0,38 (Pb)

Archivkarton 2010

0,13 (Pb)

40 Durchfiihrung der Analytik: Sabine Schwerdtfeger und Stefan Simon, Rathgen-Forschungslabor, Staatliche Mu-

seen zu Berlin
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Interpretation

SchrankauBenwande

Die fiir die SchrankauRenwande verwendeten, Melamin-beschichteten Spanplatten zeigen nach den
Ergebnissen des Oddy-Test ein hohes Emissionspotential (Gewichtszunahme der Bleiplattchen:
3,17%). Als Korrosionsprodukte wurden auf den Bleiplattchen Bleiacetat [Pb(CH3COOQO)2 -3H20], Plum-
bonacrit [Pb10(CO3)s(OH)sQ] und Bleihydroxid [Pb(OH)2] identifiziert, was auf eine Reaktion mit organi-
schen Sauren und Aldehyden hindeutet. Die SchrankauRenwande sind nach diesem Ergebnis zur La-
gerung musealer Objekte nicht geeignet.

Einlegeb6den

Auch die Einlegeb6den aus Buchenholzplatten stellten sich nach Aussage des Oddy-Tests als zur La-
gerung von Kunst- und Kulturgitern ungeeignet heraus. Besonders auffallig ist die massive Korrosion
der Bleiplattchen. Sie fuhrte zur vollstadndigen Zersetzung des Metalls unter Bildung pulverférmiger,
weiler Korrosionsprodukte (Gewichtszunahme soweit ermittelbar 4,47%), die per XRD als Hydroce-
russit [basisches Bleicarbonat = Bleiwei? = 2PbCO3 - Pb(OH)2] und Cerussit (PbCOs) identifiziert wur-
den, was ebenfalls auf die Emission organischer Sduren und Aldehyde hindeutet.

Zeichnungsmappen

Die historischen Zeichnungsmappen (um 1845) wie auch das Leder der nachgefertigten Mappen aus
den 1970er Jahren stellten sich ebenfalls als zur Aufbewahrung musealer Objekte ungeeignet heraus,
wobei von den historischen Mappen das gréRere Korrosionspotential ausgeht (Gewichtszunahme des
Bleiplattichens bei letzteren: 3,70%, bei dem Leder der neueren Mappen: 1,96%). Da bei den Materia-
lien der historischen Zeichnungsmappen neben Blei auch das Silberplattchen Korrosionserscheinun-
gen zeigt, kann angenommen werden, dass neben den organischen Sauren und Aldehyden reduzie-
rende, flichtige Schwefelverbindungen freigesetzt werden, die auch fir die Verschwarzung der Blei-
weilauftrage auf den Arbeiten Schinkels verantwortlich sein kénnten. Emissionsquellen kénnten pro-
teinhaltige Materialien, beispielweise das Leder oder die Oberflachenleimung des Bezugspapiers sein,
deren Aminosauren Schwefelverbindungen enthalten, die infolge eines alterungsbedingten Abbaus
freigesetzt werden kénnen. Die Verfarbung der Silberplattchen kénnte auch darauf hindeuten, dass
beim Aschern (Enthaarung und Entfleischung) des Leders Sulfidverbindungen zum Einsatz kamen
(Banik 2011).

Untersatzkartons

Der blau gefarbte Untersatzkarton ist nicht zur Lagerung musealer Objekte geeignet. Auf allen drei
Metallen sind Korrosionserscheinungen zu beobachten, die auf die Anwesenheit hauptsachlich redu-
zierender schwefelhaltiger Verbindungen und in geringerem Mal3e auch organischer Sduren und Alde-
hyde hindeuten.

Materialien zur zukiinftigen Neulagerung der Sammlung Schinkel

Die fur die zukunftige Lagerung der Sammlung avisierten Archivkartons sind laut Oddy-Test nur fir die
temporare Lagerung geeignet, da sie eine leichte Korrosion der Bleiplattchen verursachten, was auf
die Emission organischer Sauren oder Aldehyde hindeutet. Ursache kdnnte die Emission von Essig-
sdure aus dem vinylacetatbasierten Klebstoff sein, der bei der Verarbeitung des Kartons zum Einsatz
kommt. Dagegen werden die Wellkartons wie auch die beiden getesteten Polyesterfolien als fur die
langfristige Lagerung von Objekten einsetzbar bewertet.
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6.2 Wiederholung und Erweiterung der Korrosionstests*'

Aufgrund der besonders starken Korrosion der Bleiplattchen in Anwesenheit der Proben der Einlege-
bdden wurde der Oddy-Test mit diesem Material und Bleiplattchen wiederholt und erweitert, indem zur
besseren Einordnung der Ergebnisse auch andere Verbindungen mit bekannter oder vermuteter kor-
rosiver Wirkung, ndmlich

e 5% Essigsaure

e 5% Ameisensaure

e 5% Formalin (L6sung von Formaldehyd in Wasser)

e Eichenholz

e ausgegossener und getrockneter Resorcin-UF (= Harnstoff-Formaldehyd-Harz) Klebstoff, ein

in der Mébelindustrie Ublicherweise eingesetzter Klebstoff, wie auch

o destilliertes Wasser als Referenz
getestet wurden. Weiterhin wurde ein modifizierter Test durchgefiihrt, bei dem das Bleiplattchen nicht
Uber dem Testmaterial ausgehangt, sondern direkt auf die Probe aufgelegt wurde. Ein Test mit Kon-
taktkorrosion wird bei Reedy et al. (1998) beschrieben. Da die Versuchsbedingungen in diesem Fall
stark von den von Lee und Thickett (1996 und 2004) beschriebenen Bedingungen abwichen, wird im
Folgenden von ,Korrosionstests®, nicht von ,0ddy-Tests" gesprochen.

Ergebnisse

Die auRerordentlich korrosive Wirkung der Einlegebdden aus Buchenholz auf Blei konnte bestatigt
werden: Bereits nach sieben Tagen hatte sich eine dicke Schicht weiler Korrosionsprodukte auf der
Metalloberflache gebildet. Eichenholz zeigte als einziges Material einen mit dem Buchenholz ver-
gleichbaren Effekt auf Blei, die gebildete Korrosionsschicht fiel nach optischer Bewertung beinahe
ebenso dick aus. Essigsaure (5%) 16ste dagegen eine wesentlich geringere Korrosion aus, noch gerin-
ger war sie bei Ameisensaure (5%) wie auch bei dem Resorcin-UF-Klebstoff. Die Verwendung von
destilliertem Wasser flhrte zu keiner Veranderung des Bleiplattchens. Die Alterung der Bleiplattchen
unter dem Einfluss von Formaldehyd verursachte die Bildung eines braunen, amorphen Uberzugs auf
dem Metall. Darlber hinaus trat im direkten Kontakt von Bleiplattchen und Buchenholz eine geringere
Korrosion ein als bei einer Ubertragung der aus der Probe freigesetzten Verbindungen durch die Gas-
phase.

Interpretation

Die Einlegebdden aus Buchenholz setzen flichtige Verbindungen frei, die auf Blei korrosiver wirken
als 5%ige Essigsaure und 5%ige Ameisensaure. Die schllssigste Erklarung waren Synergieeffekte,
die durch die gleichzeitige Anwesenheit mehrerer fllichtiger Verbindungen ausgeldst werden. Als wei-
tere mdgliche Erklarung war zunachst auch erwogen worden, dass die aus dem Buchenholz emittie-
renden Verbindungen im Testgefall eine Konzentration erzeugen, die knapp unter dem Wert liegt, ab
dem sich auf Blei eine schiitzende Korrosionsschicht bilden wirde, so dass die Korrosion weiter fort-
schreitet, wohingegen sie bei 5%iger Essigsaure durch die Passivierung der Oberflache durch eine
Korrosionsschicht gestoppt wirde. Nachfolgende Untersuchungen (Kap. 6.5) zeigten aber, dass der

41 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Gerhard Volland, Materialpriifungsanstalt Universitat Stuttgart, Otto-
Graf-Institut (OGI).
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Essigsauregehalt in den Einlegebdden sehr hoch war, was gegen diese Vermutung spricht. Ameisen-
saure zeigt auf Blei einen geringeren Effekt als Essigsdure, wenn sie in der gleichen Konzentration
(5%) eingesetzt wird.

Dass bei einem direkten Kontakt von Bleiplatichen und Buchenholzbrett die Korrosion geringer ausfiel
als bei einer Ubertragung der aus der Probe freigesetzten Verbindungen durch die Gasphase, war in-
sofern unerwartet, als dass sich bei einer rF von nahezu 100% im Testgefall ein Feuchtigkeitsfilm zwi-
schen den direkt aufeinander liegenden Materialien hatte bilden missen, der die Migration wasserlos-
licher, korrosiver Verbindungen, bzw. eine Ladungsubertragung von Protonen verursachen und damit
zu einer verstarkten Korrosion fihren wirde. Dass diese ausblieb, kénnte mit der Hygroskopizitat des
Holzes erklart werden, welches einen Teil der Feuchtigkeit adsorbiert und die Bildung eines Wasser-
films zwischen beiden Materialien, und damit eine Korrosion verhindert (Volland 2011). Dies zeigt
auch, welch groRen Einfluss die relative Feuchte auf das Eintreten der Metallkorrosion hat.
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6.3 Immissionssituation in den Aufbewahrungsschranken 142

Die Ergebnisse der Oddy-Tests deuten darauf hin, dass von den zur Lagerung der Sammlung Schin-
kel verwendeten Materialien, besonders von den Einlegebdden, den Schrankauflenwanden und den
historischen Zeichnungsmappen ein erhéhtes Emissionspotential ausgeht. Die auf den Metallplattchen
identifizierten Korrosionsprodukte legen die Vermutung nahe, dass die Méblierungsmaterialien und die
modernen Zeichnungsmappen hauptsachlich organische Sauren und Aldehyde, die historischen
Zeichnungsmappen und die Untersatzkartons organische Sauren, Aldehyde und reduzierende Schwe-
felverbindungen freisetzen. Um genauere Informationen zur Auswirkung der freigesetzten Emissionen
auf die Luftzusammensetzung in der Objektumgebung zu erhalten, wurde die Immissionssituation im
Aufbewahrungsschrank der Sammlung Schinkel hinsichtlich der

e der Art der Belastung (Luftzusammensetzung)

e der Hohe der Belastung (Konzentration der VOCs) und

e der Emissionsquellen
weiter untersucht, indem aus dem Schrankinneren Luftproben entnommen und im Vergleich mit der

Raumluft des Magazins ausgewertet wurden.

Methodik

Die Probenahme aus dem Schrankinnenraum bzw. aus der Magazinluft erfolgte aktiv mit Anreiche-
rung. Hierbei wird eine definierte Menge der Luftprobe mittels einer Pumpe durch einen Kunststoff-
schlauch gesogen und durch eine Glasréhre geleitet, in der sich ein Adsorber befindet. Die in der Luft
enthaltenen VOCs werden an diesem Adsorber angereichert. Zur Anreicherung verschiedener VOCs
kommen, abhangig von deren Polaritat und MolekilgroRe, unterschiedliche Adsorber zum Einsatz. Zur
Erfassung organischer Sauren wurde Silikagel verwendet. Ameisensaure wurde hierbei aufgrund ihrer
hohen Fluchtigkeit nicht mit erfasst. Auf Tenax wurde eine gréRere Bandbreite unterschiedlicher fliich-
tiger organischer Verbindungen (in der Auswertung als ,VOCs I“ und ,VOCs II* bezeichnet) angerei-
chert. Aldehyde wurden durch DNPH (2,4-Dinitrophenylhydrazin) derivatisiert*3. Die anschlielende
qualitative und quantitative Analyse erfolgte bei den auf Tenax angereicherten VOCs durch Thermo-
desorption (TD) und niederauflésender Gaschromatographie/ Massenspektrometrie (GC/LR-MS) nach
DIN EN ISO 16000-6, die Analyse der auf DNPH angereicherten Aldehyde nach DIN EN ISO 16000—
3 (2013-01) und der auf Silikagel angereicherten organischen Sauren durch Hochdruckflissigchroma-
tographie (HPLC). Die Menge der Luftprobe ist je nach Raumluftsituation variabel: werden geringe
VOC-Konzentrationen erwartet, wird eine entsprechend grofe Luftmenge durch den Adsorber geleitet.
Wird mit eher hohen VOC-Konzentrationen gerechnet, wird eine kleinere Luftprobe genommen, um
eine Ubersattigung der Adsorber und damit eine Nicht-Erfassung nicht mehr adsorbierter VOCs zu
vermeiden. Zur Erfassung der VOCs auf Tenax wurde ein Luftvolumen von 5 |, zur Erfassung der Al-
dehyde und organischen Sauren jeweils 100 | bei einer Luftstromungsgeschwindigkeit von 50 I/h und

42 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Gerhard Volland und Dagmar Hansen, Materialpriifungsanstalt Uni-
versitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut (OGl), sowie Fraunhofer Institut fur Holzforschung Braunschweig, Wilhelm-
Klauditz-Institut (WKI).

43 Unter Derivatisierung versteht man die Umwandlung chemischer Verbindungen in bestimmte Derivate, die sie
fur spezielle Zwecke geeigneter machen (Rémpp 1997: 903). Im vorliegenden Fall werden die Aldehyde derart
verandert, dass eine qualitative und quantitative Analyse der ansonsten der Chromatographie in der Gasphase
nicht zuganglichen (da besonders leicht fllichtigen) Verbindungen mdglich ist.
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einer Dauer der Probenahme von 2 h genommen. Zur Vermeidung von Messungenauigkeiten oder
Stérungen wurde jede Probenahme mindestens zweimal durchgefihrt.

Es wurde die Zusammensetzung folgender Luftrdume untersucht;

¢ Die Raumluft im Magazin des Kupferstichkabinetts, Probenahme im zentralen Innenbereich
des Magazins (Abb. 40)

e Der Innenraum des Aufbewahrungsschranks, in dem ein Teil der Sammlung Schinkel gelagert
wird (Bezeichnung im Folgenden: ,0G/ 6“, Abb. 41). Fir die Messungen wurden die Objekte**
wie auch die Einlegebdden aus Buchenholz entnommen (in den nachfolgenden Tabellen als
Schrank leer bezeichnet).

e Der Innenraum desselben Magazinschranks OGIl 6 mit Einlegebdden, aber ohne Objekte (in
den nachfolgenden Tabellen als Schrank + Einlegebdden bezeichnet)

e Der Innenraum desselben Magazinschranks OGI 6 mit Einlegebéden und mit Objekten (in den
nachfolgenden Tabellen als Schrank + Einlegebéden + Objekte bezeichnet)

Durch die stufenweise Entnahme der Luftproben, zuerst aus dem leeren Schrank, dann aus dem mit

den Einlegebdden und zuletzt aus dem mit Einlegebdden und Objekten beflllten Schrank sollte ermit-
telt werden, welche Materialien die Luftzusammensetzung im Schrank beeinflussen und von welchen

das grofite Emissionspotential ausgeht.

Abb. 40: Magazin des Kupferstichkabinetts, zentraler Innen- Abb. 41: Luftprobenahme aus

bereich dem Aufbewahrungsschrank

Zehn Wochen vor der Probenahme wurde der vollstandig geleerte Schrank mit einem Ethanol-Was-
sergemisch ausgewischt, um an Oberflachen adsorbierte VOCs zu entfernen und damit das Auftreten

44 Mit dem Begriff ,Objekte” werden im Folgenden nicht nur die auf Papier ausgefiinrten Arbeiten Schinkels, son-
dern auch die Untersatzkartons, auf die diese kaschiert sind, wie auch die Zeichnungsmappen, in denen diese
untergebracht sind, bezeichnet.

82



von Memory Effekten*> auszuschlieRen. Der gereinigte Schrank blieb vor den Messungen fir vier Wo-
chen offen stehen, um eine vollstandige Ausliftung zu gewahrleisten. Anschliefend wurde er fur wei-
tere sechs Wochen verschlossen, um die Anreicherung der aus den SchrankauRenwanden emittieren-
den VOCs im Schrankinnenraum und die Einstellung eines Konzentrationsgleichgewichts zu ermagli-
chen. Das Schrankschloss wurde entfernt, um die Schlauche der Luftpumpe des Messgerates durch
die Offnung in den Schrank filhren zu kénnen (Abb. 41). Die Offnung wurde wahrend der Messungen
mit Selbstklebeband, vor und nach den Messungen mit Polyesterfolie verschlossen. Es wurden Luft-
proben genommen, die Einlegebdden eingelegt, der Schrank fiir ca. 4 Stunden verschlossen gehalten,
dann wieder Luftproben genommen. AnschlieRend wurden die Objekte hinzugefiigt, der Schrank fur
ca. 14 Stunden geschlossen und erneut Proben genommen. Die Probenahme mit DNPH fir Aldehyde
und Silikagel fiir organische Sauren erfolgte parallel zur Probenahme der VOCs durch Tenax. Die
Temperatur im Magazin betrug wahrend der Messungen zwischen 20,9°C und 22,2°C, die relative
Feuchte zwischen 41% und 47%.

Ergebnisse und Interpretation

Tab. 9 zeigt diejenigen VOCs, die in signifikanten Konzentrationen im Schrank bzw. in der Magazinluft
gemessen wurden, und/ oder moglicherweise ein Risiko flir Objekte auf Papier darstellen, als Mittel-
werte aller durchgefiihrten Messungen. Die vollstandigen Listen aller ermittelten VOCs und deren
Konzentrationen befinden sich in Anhang A.

Tab. 9: Wichtigste Ergebnisse der Untersuchung der Immissionssituation in der Raumluft des Maga-
zins des Kupferstichkabinetts sowie im Lagerungsschrank der Sammlung Schinkel (Mittelwerte in

Hg/m?)

Schrank +
Schrank + .
Magazinluft Schrank leer . Einlegebéden +
Einlegeboden
Objekte

Essigséaure 51,4 +/-13 1200 +/- 330 4890 +/- 480 4615 +/- 1085
Propionsaure - 10,9 +/- 6 48 +/- 9 34 +/-5
Butansaure - 2,5 9+/-2 7 +-2
Hexansaure - 3 5 5
Formaldehyd 25 118 72 37
Acetaldehyd 9,1 22,5 72 60
Furfural - 6,32 20 16

45 Ein Memory Effekt bestande in der Messung von VOCs, die aus bereits aus dem Schrank entfernten Materia-
lien emittiert wurden, die sich jedoch an anderen Oberflachen (Schrank, Einlegebdden) angelagert hatten.
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Abb. 42: Konzentration flichtiger Essigsaure in der Raumluft des Magazins so-

wie im leeren, im mit Einlegebdden und im mit Einlegebéden und Objekten befiill-
ten Schrank.

Weitere organische Sauren
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Abb. 43: Konzentration flichtiger Propion-, Butan- und Hexansaure im leeren,

im mit Einlegebdden und im mit Einlegebdden und Objekten beflllten Schrank.
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Aldehyde
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Abb. 44: Konzentrationen des flliichtigen Formaldehyds, Acetaldehyds und Fur-
furals in der Raumluft des Magazins sowie im leeren, im mit Einlegebdden und im
mit Einlegebdden und Objekten befillten Schrank (Standardabweichungen in allen

Fallen <1).
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Abb. 45: TVOC-Konzentrationen in der Raumluft des Magazins sowie im leeren, im
mit Einlegebdden und im mit Einlegebdden und Objekten beflillten Schrank.

Raumluft im Magazin des Kupferstichkabinetts, Staatliche Museen zu Berlin

Die Luft des Magazins des Kupferstichkabinetts zeigt keine auffalligen VOC-Belastungen. Am héchs-
ten, bzw. im Hinblick auf die folgenden Messungen relevant sind die Konzentrationen fur Essigsaure
[Mittelwert (MW): 47,2 ug/m?3], Formaldehyd (MW: 25,0 ug/m?), Acetaldehyd (9,1 ug/m?3). Die Bewer-
tung von Innenraumluftbelastungen erfolgt tiblicherweise in Bezug auf die Gefahrdung der menschli-
chen Gesundheit. Die hierflir geltenden Richtlinien bzw. Grenzwerte (Datenbank des AgBB und der
AGOF, AGW, MAK, RW | und RW 1) wurden in Kapitel 4 vorgestellt. Zur Beurteilung der in der Raum-
luft des Magazins gemessenen VOC-Konzentrationen ist die Hinzuziehung dieser Richtwerte (siehe
Tab. 10) durchaus sinnvoll, da die Luftqualitat primar die dort arbeitenden Menschen und nicht die Ob-
jekte betrifft. Die im Magazin erfassten VOC-Konzentrationen liegen unter den als fir die menschliche
Gesundheit kritisch zu beurteilenden Werten, alle ermittelten Werte bis auf fliichtige Essigsaure (die
auch in erhéhter Konzentration keinen schadigenden Effekt auf Menschen hat) lagen sogar unter dem
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Median (P 50) der Liste des AgBB und der AGOF. Einzige Ausnahme ist Formaldehyd, dessen Kon-
zentration mit 25 pg/m?® zwar ebenfalls niedriger war als in 50% aller durchgefuhrten Innenraummes-
sungen (P 50), jedoch iber dem RW 146 (10 ug/m?3) lag. Der RW I, das heit, der Wert, bei dem Malf3-
nahmen zu ergreifen sind (100 pg/m?3), wurde jedoch nicht erreicht. Grund fir die verhaltnismanig ge-
ringe Belastung im Magazin ist vermutlich weniger das geringe VOC-Aufkommen als vielmehr die
hohe Luftaustauschrate im Raum (3 ac/h, siehe Kap. 5.3). Wahrend Wartungsarbeiten, bei denen die
Klimaanlage flir zwei Tage ausgeschaltet wurde und dementsprechend kein Luftaustausch stattfinden
konnte, war ein deutlicher Geruch (,nach alten Biichern®) in der Raumluft wahrnehmbar, der auf eine
VOC-Anreicherung hindeutet.

46 Zur Wiederholung: der Richtwert | (RW | - Vorsorgerichtwert) beschreibt ,die Konzentration eines Stoffes in der
Innenraumluft, bei der bei einer Einzelstoffbetrachtung nach gegenwartigem Erkenntnisstand auch dann keine
gesundheitliche Beeintrachtigung zu erwarten ist, wenn ein Mensch diesem Stoff lebenslang ausgesetzt ist. Eine
Uberschreitung ist allerdings mit einer (iber das (ibliche MaR hinausgehenden, unerwiinschten Belastung ver-
bunden.” (http://www.umweltbundesamt.de/gesundheit/innenraumhygiene/richtwerte-irluft.htm).
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Tab. 10: Einordnung der im Magazin gemessenen Werte (Mittelwerte der Messungen) anhand der Liste des AgBB, der AGOF, des AGWs, der MAK und der
Richtwerte | und II; MW (Mittelwert): Durchschnitt aller in der Raumluft des Magazins gemessenen Werte. P 50 (50stes Percentil oder der Median): 50% aller
analysierten Innenraume zeigten eine geringere Belastung als die angegebene Konzentration. P 90 (90stes Percentil): 90% aller analysierten Innenrdume zeig-

ten eine geringere Belastung als die gemessene Konzentration.

W | oo adan) | Poguediam | Po0 | pen | WA | AW | Rwi [ W
edian edian
5 5 s 53 s [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?]
[ug/m?] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?]
Essigsaure 47,2 29,5 24,0 110 87,8 25.000 25.000 k.A. k.A.
120 nach

Formaldehyd 25 32,5 35,0 84,5 81,0 k.A. BIR* 10 100
Acetaldehyd 9,05 23 20,0 72,2 54,0 91.000 91.000 100* 2000*
Benzaldehyd 2,4 3,5 4,0 10,0 15,0 k.A. k.A. 20 200
Furfural - 1 1,0 3 (P95) 4,0 k.A. 10 100

*Summenrichtwert flr gesattigte, azyklische, aliphatische Aldehyde Ca bis Ci1.
**Vom Bundesinstitut fir Risikobewertung als ,sichere Konzentration“ eingestuft.
***keine Einstufung, da Verdacht auf krebserzeugende Wirkung; k.A.: keine Angabe.
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Innenraum des leeren Magazinschranks OGI 6 ohne Einlegeb6den und ohne Objekte

Die Luftzusammensetzung innerhalb des leeren Schranks unterscheidet sich deutlich von der des Ma-
gazins: die TVOC-Konzentration ist héher als in der Raumluft, was zeigt, dass die SchrankaulRen-
wande — die als einzige Emissionsquelle in Frage kommen, da alle anderen Materialien entfernt wur-
den — VOCs freisetzen, die die Magazinluft zwar kaum beeinflussen, sich aber innerhalb des Schranks
mit kleinem Luftvolumen und geringer Luftwechselrate zu wesentlich héheren Konzentrationen akku-
mulieren (siehe auch Kap. 4). Die mit Abstand hdchste Konzentration zeigt fluchtige Essigsaure mit
einem Mittelwert (MW) von 1200 +/-330 ug/m?, was dem 25-fachen der in der Magazinluft gemesse-
nen Konzentration entspricht. Weiter hat sich der Formaldehydgehalt (MW: 118 ug/m?) und der Acetal-
dehydgehalt (MW: 22,5 ug/m?) der Schrankinnenluft im Vergleich zur Raumluft erhéht. Auffallig ist zu-
dem das Auftreten von Furfural (MW: 6,32 ug/m?3), wie auch von Propionsaure (MW 10,9 ug/m?3), zwei
Verbindungen, die in der Magazinluft nicht erfasst wurden.

Innenraum des Magazinschranks OGI 6 mit Einlegeboden aus Buchenholz, aber ohne Objekte

Durch das Hinzufligen der Einlegebdden aus Buchenholz vervierfacht (im Vergleich zum leeren
Schrank) bzw. verhundertfacht (im Vergleich zur Raumluft) sich die Essigsdurekonzentration (4890 +/-
480 pg/m?3). Es kann geschlussfolgert werden, dass in der vorliegenden Lagerungssituation die Einle-
gebdden eine wichtige Emissionsquelle flir Essigsaure darstellen. Die Konzentration von Furfural (MW
20 pg/m3), von Acetaldehyd (72 pg/m?3) und Propionsaure (50 ug/m?) steigt ebenfalls an. Der Formal-
dehydgehalt sinkt dagegen von 118 pg/m?im Mittel auf 72 pg/m? im Mittel ab. Dies ist insofern uner-
wartet, als dass die bisher ermittelten Emissionsquellen fiir Formaldehyd, i.e. die SchrankaulRen-
wande nach wie vor die Luftzusammensetzung mitbeeinflussen. Es ware mdéglich, dass die neu hinzu-
gefugten Einlegebdden einen Teil des flichtigen Formaldehyds adsorbieren. Wahrscheinlicher ist je-
doch, dass die gewahlten Zeitintervalle zwischen den einzelnen Messungen zu kurz waren, als dass
sich ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen SchrankauRenwanden, Einlegebéden und Schrankluft
einstellen konnte. Dementsprechend ware mdéglich, dass auch die Konzentration der Essigsaure, des
Acetaldehyds und der Propionsaure bei einer langeren Wartezeit zwischen den Messungen noch hé-
her gewesen ware. Fir zukiinftige Messungen ahnlicher Art ist daher ein grofierer zeitlichen Abstand
zwischen den Luftprobenahmen zu empfehlen.

Innenraum des Magazinschranks OGI 6 mit Einlegebéden aus Buchenholz und mit Objekten

Durch das Hinzufugen der Objekte steigt die Konzentration von Essigsdure (MW: 4615 +/- 1085
Mg/m3) nicht weiter an. Hierfiir gibt es mehrere Erklarungen:

e die Objekte setzen keine nennenswerten Mengen an Essigsaure frei.

e die Essigsaurekonzentration im Schrank ist bereits so hoch, dass sich ein Konzentrations-
gleichgewicht zwischen Schrankinnenraum und Objekten eingestellt hat und keine weiteren
Desorptionsvorgédnge mehr stattfinden.

¢ Das Intervall zwischen Messungen war zu kurz, bei einer langeren Wartezeit waren hohere,
durch das Hinzufligen der Objekte verursachte Konzentrationen festzustellen gewesen.

Selbst wenn Letzteres der Fall ware, scheint dennoch die Interpretation gerechtfertigt, dass die Menge
der Essigsaure, die die Objekte selbst freisetzen, geringer ist als die Emissionen aus den Schrankma-
terialien, besonders den Einlegebdden.

Der Gehalt von Formaldehyd (MW: 37 ug/m?) nimmt deutlich ab, in geringerem Male sinkt auch die
Konzentration von Acetaldehyd (60 ug/m?3) und Propionsdure (MW 34 pg/m?3). Da die Emissionsquel-
len fur diese Verbindungen ebenfalls nach wie vor im Schrank vorhanden sind, spricht auch dieses
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Ergebnis fur ein zu kurzes Intervall zwischen den Messungen. Die Konzentration von Furfural (MW: 16
pg/m?) steigt nach dem Hinzufiigen der Objekte ebenfalls nicht weiter an. Furfural ist eine typische
flichtige organische Verbindung, die bei der Alterung von Holzwerkstoffen, aber auch von Papier auf-
tritt. Seine Eignung als Indikatorsubstanz zur zerstérungsfreien Einschatzung des Degradationsgrads
von Papier wird kontrovers diskutiert (Lojewski et al. 2010; Ramalho et al. 2009; Doering 2007, Ems-
ley und Stephens 1994; Scheirs et al. 1998; siehe Kap. 3.6), sodass fraglich ist, ob die stagnierende
Furfural-Konzentration als Zeichen flr den guten Erhaltungszustand der Papiere Schinkels interpre-
tiert werden kann. Aufgrund der vermutlich zu kurzen Zeitintervalle zwischen den Messungen er-
scheint es jedoch ohnehin nicht gerechtfertigt, eine Aussage auf Basis der ermittelten Furfuralkonzent-
ration im Schrank zu machen.

Bewertung der Luftzusammensetzung im Schrank

Fir die Beurteilung der VOC-Konzentrationen innerhalb des Aufbewahrungsschranks sind die zur Be-
wertung des gesundheitlichen Effekts erarbeiteten Richtlinien bzw. Grenzwerte (AgBB- bzw. AGOF-
Datenbank, AGW, MAK, RW | und RW II) nicht sinnvoll, da die Luftqualitdt zwar einen erheblichen
Einfluss auf die darin gelagerten Objekte hat, fir die im Magazin arbeitenden Menschen aber wenig
relevant ist. Dennoch sei darauf hingewiesen, dass bei zweien der detektierten Verbindungen, Formal-
dehyd und Furfural Verdacht auf karzinogene Wirkung besteht. Es liegen nur wenige Publikationen
vor, die eine Einschatzung des von den ermittelten VOCs und deren Konzentrationen ausgehenden
Risikos auf die auf Papier ausgeflihrten Werke Schinkels erlauben.

Tab. 11 fasst alle bisher vorliegenden Empfehlungen zu Héchstkonzentrationen in musealen Samm-
lungen (siehe Kap. 4) zusammen und stellt sie den eigenen Ergebnissen gegenuber. Es wird deutlich,
dass die im Magazinschrank gemessenen Konzentrationen fir Formaldehyd, besonders aber flr
flichtige Essigsaure deutlich Uber den Empfehlungen liegen und zumindest nach diesen Richtwerten
als kritisch eingestuft werden mussen. Fur andere Verbindungen, wie flir Hexansaure, Propionsaure,
Acetaldehyd und Furfural existieren keine Empfehlungen bzw. Richtwerte. Allerdings waren die fur
Hexansaure und Propansaure ermittelten Konzentrationen im Vergleich zu Essigsaure gering. Da die
Saurekonstanten (pKs) dieser beiden organischen Sauren in etwa der von Essigsaure entsprechen
(siehe Kap. 3.7), ist das von ihnen auf Papierobjekte ausgehende Risiko im Vergleich zu dem der Es-
sigsaure vermutlich zu vernachlassigen.

Tab. 11: Zusammenfassung der in der Literatur vorliegenden Empfehlungen fiir VOC-Konzentrationen
in Sammlungen mit Objekten auf Papier im Vergleich zu den im Schrankinnenraum gemessenen Wer-
ten

Essig- Form- Acetalde- Propion- Hexan- Furfural
Referenz saure aldehyd hyd saure saure 5
pgm] | omd | Wgm | gmd | pgme | MM
Im Schrank OGI 6 er- 4890 +/-
mittelter Hochstwert 480 18 2 50 ° 20
PAS 198:2012 250 - - - - -
1ISO 11799:2003 (E) <10 - - - - -
Kejser et al. 2012 <12 — - - - -
Empfohlener Grenzwert
fir empfindliche Materi- <12,5 <0,1-6,2 <1-20 - - -
alien (Grzywacz 2006)*
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Empfohlener Grenzwert
fir Sammlungen im All-

. 99,8-698,8 12,5-5,0
gemeinen (Grzywacz
2006)*
“Action Limit”
Hoch 49911 50,0-150,0
1198,0 ’ ’
(Grzywacz 2006)*
“Action Limit”
1497 4— 200,0—-
Extrem hoch 24957 599 1
(Grzywacz 2006)* ’ ’
AM (AgBB) 47,2 —
LOAED in Verbi
(? .|n erbindung 3000
mit Papier —
) 5000
(Tétreault 2003:107)
4000—x
NOAEL in Verbindung 3000—
mit Papier 20000 -
(Tétreault 2003: 107)
x—3000
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6.4 Emissionen aus den Lagerungsmaterialien*’

Um eine Korrelation zwischen den im Aufbewahrungsschrank identifizierten VOCs und ihren Emissi-
onsquellen herzustellen, wurden alle, in der urspringlichen Lagerungssituation verwendeten Materia-
lien mittels Gasraumanalyse-Gaschromatographie/ Massenspektrometrie (S-HS-GC/MS) qualitativ auf
ihre Emissionen hin untersucht. Die getesteten Materialien (siehe Tab. 12) entsprechen der Material-
auswahl fir den Oddy-Test, zuzlglich des Gewebes der historischen Zeichnungsmappen sowie eines
historischen, hollandischen Hadernpapiers. Das historische Hadernpapier entspricht in Herkunft, Alter
und Zusammensetzung den Papieren Schinkels, war jedoch aufierhalb des Magazinschranks im Kup-
ferstichkabinett in offenen Regalen gelagert worden. Es wurde stellvertretend flr die Zeichenpapiere
Schinkels, an denen keine Proben entnommen werden konnten, untersucht. Die Materialien der Zeich-
nungsmappen aus den 1970er Jahren wurden nicht untersucht. Des Weiteren wurde auch der Archiv-
karton, der zur Neulagerung der Sammlung Schinkel vorgesehen ist, im Oddy-Test aber nur als ,zur
temporaren Lagerung geeignet” eingestuft worden war, mit in die Untersuchungen einbezogen. Die
Emission von Essigsaure aus den unterschiedlichen Testmaterialien wurde auch quantitativ bestimmt,
da sie in auffallig hoher Konzentration im Schrank vorlag (Tab. 14).

Tab. 12: Per Gasraumanalyse-GC/MS untersuchte Materialien aus der Sammlung Schinkel

Testmaterial Zusammensetzung
Schrankauflenwande - Melamin-beschichtete Spanplatten
Einlegebdden - Buchenholz

Bezugsmaterial der Einlegebdden - Cordstoff

Pappe der historischen Zeichnungs- - mehrere Schichten Hadernpapier
mappen - hoher Anteil verholzter Fasern

Gewebeeinschlage der historischen
Zeichnungsmappen

- Leinen

Leder der historischen Zeichnungs- .
ungefarbtes Schafsleder

mappen
gefarbtes Hadernpapier (unterschiedliche Farbemetho-
den und Farbmittel)

Untersatzkartons, auf denen die Arbei- relativ hoher Anteil verholzter Fasern

ten Schinkels montiert waren vermutl. Oberflachenleimung mit Gelatine unter Zusatz

von Alaun
Verklebung der Papierschichten mit Starkekleister

Hadernpapier

Herkunft: Holland, vermutlich frihes 19. Jh.

geringer Anteil verholzter Fasern

vermutl. Oberflachenleimung mit Gelatine unter Zusatz
von Alaun

im Stapel in einem offenen Regal gelagert

in Alter, Herkunft, Rohstoffen und Verarbeitung ahnlich
den Papieren Schinkels

historisches Papier

47 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Manuel Becker, Universitat fiir Bodenkultur Wien, Abteilung fir Che-
mie nachwachsender Rohstoffe.
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- alpha-Cellulose

- alterungsbestandig nach DIN ISO 9706

- ca. 130 g/m?

- mind. 3% Calciumcarbonat (GCC)

- Verarbeitung mit vinylacetatbasiertem Klebstoff

Archivkarton*®
neu, nicht vorgealtert

Methodik

Anhand der Gasraumanalyse kénnen die aus einem Testmaterial emittierenden flichtigen Verbindun-
gen erfasst werden. Die einzelnen Testmaterialien werden hierfir in einem Glasgefal® gasdicht ver-
schlossen (Abb. 46) und mehrere Stunden erhitzt (im vorliegenden Versuch fiir 4 Stunden auf 120°C,
das Verfahren unterliegt keiner Norm). Nachdem sich ein Konzentrationsgleichgewicht der VOCs zwi-
schen Gasraum und Testmaterial eingestellt hat, wird eine Luftprobe entnommen, die per Gaschroma-
tographie und nachfolgender Massenspektrometrie (GC/MS) qualitativ oder quantitativ ausgewertet
wird. Formaldehyd sowie Ameisensaure wurden bei der Gasraumanalyse methodenbedingt nicht er-
fasst (zur Emission von Formaldehyd aus den Schrankwanden siehe unten, zur Emission von Amei-
sensaure aus ausgewahlten Materialien siehe Kap. 6.10).

Abb. 46: Die Testmaterialien werden in GlasgefalRen gasdicht verschlossen.
Nach Erhitzung werden Luftproben durch das Septum im Deckel entnommen und
per GC/MS ausgewertet (Quelle: Universitat fur Bodenkultur).

Ergebnisse der qualitativen Untersuchung

Im Gasraum Uber den unterschiedlichen Lagerungsmaterialien wurde eine Vielzahl an VOCs ermittelt.
Eine Ubersicht aller identifizierten VOCs findet sich in Anhang B. In Tab. 13 werden nur diejenigen der
erfassten Verbindungen vorgestellt, die auch im Schrank in erhéhter Konzentration gemessen wurden,
bzw. die nach Strli€ et al. (2011) und Tétreault et al. (2013) ein Risiko fiur papierbasierte Materialien
darstellen kdnnen (organische Sauren, Aldehyde, 2-Pentylfuran).

48 Bezug 2010: Klug Conservation, Immenstadt: Archivkarton Art. Nr. 047/130
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Tab. 13: Im Gasraum Uber den jeweiligen Testmaterialien mittels GC/MS identifizierte VOCs (Analytik:

Universitat fur Bodenkultur, Wien)

Testmaterial

Emittierte VOCs

Schrankauflenwande
(Melamin-beschichtete Spanplatten)

Essigsaure

Propansaure
Hexadecansauremethylester
Campholenaldehyd
2,2-Dichloro-3-phenylpropanal
Furfural

Einlegebéden
(Buchenholz)

Essigsaure
Propansaure
Hexanséaureethylester
Butansaure
Octansauremethylester
Acetaldehyd

Furfural

Nonanal

2-Pentylfuran

Bezugsmaterial der Einlegebdden
(Cordstoff)

Essigsaure
Propansaure
2-Pentylfuran

Pappe der historischen Zeichnungs-
mappen

(mehrere Schichten Hadernpapier mit
hohem Anteil verholzter Fasern)

Essigsaure
Pentansaure
Heptansaure
Oxalsauredibutylester
Heptanal

Propanal

Hexanal

Octanal

Nonanal

Dodecanal

Furfural
2-Furancarboxaldehyd
2-Pentylfuran
Furfurylalkohol
Dihydro-5-pentyl-2(3H)-furanon

Gewebeeinschlage der historischen
Zeichnungsmappen
(Leinen)

Essigsaure

Benzoesauremethylester
Propansaure-2-methyl-3-hydroxy-2,4,4-trimethylpentylester
Nonanal

Leder der historischen Zeichnungs-
mappen
(ungefarbtes Schafsleder)

Essigsaure

Hexanséaure

Propansaure -1,7,7-trimethylbicyclo[2,2,1]hept-2-ylester
Acetaldehyd

Heptanal

Hexanal

Furfural
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2-Furancarboxaldehyd
5-Methyl-2-furancarboxaldehyd
2-Methylfuran

2-Pentylfuran
Tetrahydro-2,5-dipropyl-furan

Untersatzkartons, auf denen die Arbei-
ten Schinkels montiert waren
(gefarbtes Hadernpapier, relativ hoher
Anteil verholzter Fasern, vermutl. Ober-
flachenleimung mit Gelatine unter Zusatz
von Alaun, Verklebung der einzelnen Pa-
pierschichten mit Starkekleister)

Essigsaure

Hexansaure

Hexandecansaure

Heptanal

Octanal

Nonanal

Dodecanal

Tridecanal

Formaldehyd methyl(2-propynyl) hydrazon
2,4 Pentadienal

Furfural

2-Furancarboxaldehyd
5-Methyl-2-furancarboxaldehyd
5-Methyl-2-propylfuran

2-Pentylfuran

Furfurylalkohol
5-Bromo-1-hydroxy-1,3,3,6-tetramethyl-1,3-dihydroisoben-
zofuran

Historische Papiere

(in Alter, Herkunft, Rohstoffen und Verar-
beitung ahnlich den Papieren Schinkels,
im Stapel in einem offenen Regal gela-
gert; Hadernpapier; Herkunft: Holland;
geringer Anteil verholzter Fasern;
vermutl. Oberflachenleimung mit Gela-
tine unter Zusatz von Alaun)

KEINE Essigsaure!

Hexanal

Octanal

Nonanal

Furfural

Furanmethanol
2-Pentylfuran
3-Ethyl-2-oxotetrahydrofuran

Archivkarton

[alpha-Cellulose, alterungsbestandig
nach DIN ISO 9706; ca.130 g/m?; mind.
3% Calciumcarbonat (GCC); Verarbei-
tung mit vinylacetatbasiertem Klebstoff]

Essigsaure
Hydantoinsaure
Benzoesaure

Octanal

Nonanal
2-Furancarboxaldehyd
Furfurylalkohol
2-Pentylfuran
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Interpretation

Aus allen papierbasierten Materialien (mit zwei Ausnahmen, siehe unten) wurden fir Papier typische,
auch durch Ramalho et al. (2009) identifizierte VOCs, namlich Essigsaure, Furfurylalkohol, 2-Pentyl-
furan und Furfural freigesetzt, dartiber hinaus wurde eine Vielzahl weiterer, langerkettiger organischer
Sauren und Aldehyde ermittelt. Furfurylalkohol ist nach Ramalho et al. (2009) eine typische, nur aus
ligninfreiem Papier freigesetzte Verbindung. Im vorliegenden Fall wurde ihre Emission auch aus ar-
chivbestandigem Karton, der aus alpha-Cellulose gefertigt ist, festgestellt. Dariiber hinaus emittierten
alle historischen, papierbasierten Testmaterialien nach kunstlicher Alterung bei erhéhter Temperatur
(120°C) Furfural. Der Archivkarton setzte als einziges Papier kein Furfural frei. Falls diese Verbindung
als Indikatorsubstanz zur Einschatzung des Degradationsgrades von Papier herangezogen werden
kann, reprasentiert seine Abwesenheit den ungealterten Zustand des Archivkartons. Es ist auffallig,
dass alle getesteten historischen, im Schrank aufbewahrten Papiere Essigsaure freisetzten, wohinge-
gen das auBBerhalb des Schranks gelagerte, historische Hadernpapier kaum Essigsaure abgibt (mehr
zur Emission von Essigsaure unter: Ergebnisse der quantitativen Untersuchung, siehe unten). Dies
koénnte darauf hindeuten, dass die im Schrank aufbewahrten Papiere in der Vergangenheit Essigsaure
aus der Umgebung (mit hoher Essigsaurekonzentration) aufgenommen haben, die wahrend der Unter-
suchungen durch die Erhitzung im Testgefal (mit niedriger VOC-Konzentration in der Umgebung) wie-
der desorbiert wurde.

Die Ergebnisse zur Emission aus den Holzwerkstoffen (SchrankauRenwand und Einlegebdden) stim-
men — mit Ausnahme von Formaldehyd, das in der Gasraumanalyse-GC/MS nicht erfasst wurde — mit
den Ergebnissen der Untersuchungen der Immissionssituation Uberein: die SchrankauBenwénde emit-
tieren Essigsaure, Propansaure und Furfural, drei Verbindungen, die im Schrank, nicht aber (oder nur
in sehr geringer Konzentration) in der Magazinluft identifiziert wurden, wodurch die Schrankmaterialien
als Emissionsquellen eindeutig nachweisbar sind. Im Gasraum (ber den Einlegebéden aus Buchen-
holz wurde flichtige Essigsaure, Propansaure, Butansaure, sowie Acetaldehyd und Furfural nachge-
wiesen. Die Konzentration genau dieser VOCs erhdhte sich auch im Schrank nach dem Hinzufiigen
der Einlegebdden. Dariiber hinaus wurde auch die Emission von 2-Pentylfuran, einer typischen, auch
aus Papier freigesetzten Verbindung, nachgewiesen.

Der Cordstoff als Bezugsmaterial fiir die Einlegebdden gab, wie auch die Einlegebéden selbst, Essig-
saure, Propansaure und 2-Pentylfuran ab. Da die Einlegebdden aber mit diesem Stoff bezogen sind
und somit die aus dem Brett freigesetzten VOCs durch den Stoff hindurch diffundieren missen, um an
die Umgebung abgegeben zu werden, handelt es sich mdglicherweise um an der Oberfldche adsor-
bierte VOCs, die im Testgefall bei erhéhter Temperatur und niedriger VOC-Konzentration in der Luft
wieder desorbiert wurden.

Benzaldehyd wurde bei den Immissionsmessungen in sehr geringen Mengen im Aufbewahrungs-

schrank der Sammlung Schinkel identifiziert, konnte bei der Gasraumanalyse jedoch keinem Testma-
terial zugeordnet werden.
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Ergebnisse der quantitativen Untersuchung

Tab. 14 zeigt die im Gasraum Uber den jeweiligen Testmaterialien ermittelten Konzentrationen fir
flichtige Essigsaure. Die Proben, Gber denen sich besonders hohe Essigsaurekonzentrationen ein-
stellten, sind rot unterlegt, die Materialien mit mittleren Konzentrationen sind gelb, und die Materialen
mit vergleichsweise geringen Essigsaureemissionen grin markiert.

Tab. 14: Im Gasraum Uber den Testmaterialien mittels GC/MS ermittelte Essigsdurekonzentration
(Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Universitat fir Bodenkultur, Wien)

Konzentration Essig-
Zusammensetzung/

Testmaterial ] . saure luiber Probenma-
weitere Informationen ]
terial [pg/ g]

SchrankauRenwande Melamin-beschichtete Spanplatten 48,56
Einlegeboden Buchenholz 95,17
Bezugsmaterial der Einlegebdden | Cordstoff 10,73
Pappe der historischen Zeich- .

Hadernpapier 22,71
nungsmappen

T SohiE histori-

Gewebeellnsc age der histori Leinen 5257
schen Zeichnungsmappen
Leder der historischen Zeich- .

ungefarbtes Schafsleder 175,46

nungsmappe

Hadernpapier, vermutl. Oberflachen-
Untersatzkartons leimung mit Gelatine unter Zusatz von 2433
Alaun, Verklebung der Papierschich-

ten mit Starkekleister

Historische Hadernpapiere nicht im Magazinschrank aufbewahrt 0,45
alpha-Cellulose, mind. 2% Calcium-
Archivkarton carbonat (GCC), mit vinylacetatbasier- 2,53

tem Klebstoff verarbeitet

Die hdchste Konzentration flichtiger Essigsaure wurde im Gasraum Uber den Einlegebdden aus Bu-
chenholz, den AuRenwanden der Schranke sowie Uber den Lederricken und Gewebeeinschlagen der
historischen Mappen ermittelt (in Tab. 14 rot gekennzeichnet). Die Pappen der historischen Zeich-
nungsmappen, die Untersatzkartons und der Bezugsstoff der Einlegebdden emittieren in etwas gerin-
gerem Male Essigsaure (gelbe Markierung). Die historischen Papiere, die auerhalb des Schranks
aufbewahrt wurden, setzen im Gegensatz zu den im Schrank gelagerten Untersatzkartons kaum Es-
sigsaure frei, der neue, fir die zukiinftige Lagerung der Sammlung Schinkel vorgesehene Archivkarton
eine nur geringe Menge (grine Markierung).

Interpretation
Die Vermutung, dass die Schrankmaterialien, besonders die Einlegebdden die Hauptemissionsquellen
fur flichtige Essigsaure darstellen (siehe Kap. 6.1 und 6.3), bestatigt sich. Die AuRenwande scheinen
eine etwas geringere Rolle zu spielen, zumal das Material fir die Gasraumanalyse-GC/MS zerkleinert
wurde und damit eine gréRere Holz- und Klebstoffoberflache bietet als in der realen Lagerungssitua-
tion, in der die Melaminbeschichtung der Spanplatten mdglicherweise als Barriere fungiert, die den
Transport der emittierenden fllichtigen Verbindungen in das Schrankinnere behindert. Auch die Leder-
ricken und die Gewebeeinschlage der historischen Mappen setzen erhebliche Mengen an Essigsaure
frei. Dass bei den Immissionsmessungen im Schrank die Essigsaurekonzentration nach Hinzuflgen
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der Zeichnungsmappen dennoch nicht anstieg, kdnnte daran liegen, dass die Menge des Leders und
der Gewebeeinschlage im Verhaltnis zum Schrankvolumen zu gering war, um zu einer signifikanten
Erhéhung der Essigsaurekonzentration im Schrank zu fiihren, wohingegen die Einlegebdéden und
Schrankauflienwande eine wesentlich groRere, zur Emission von Essigsaure zur Verfiigung stehende
Oberflache bzw. Volumen bieten (Tab. 15). Es ware aber auch maoglich, dass, wie bereits beschrie-
ben, die Zeitintervalle zwischen den einzelnen Messungen zu kurz waren, als dass die zusatzlich ein-
gebrachten Zeichnungsmappen zu einer messbaren Erhéhung der Essigsaurekonzentration im
Schrank hatten fiihren kdnnen, oder dass die Konzentration organischer Sauren im Schrank vor der
Zugabe der Mappen bereits so hoch war, dass sie eine weitere Abgabe organischer Sauren aus den
Zeichnungsmappen und/ oder Objekten zum Konzentrationsausgleich verhinderte.

Tab. 15: Vergleich des Volumens und der Oberflachen der jeweiligen Emissionsquellen im Lagerungs-

schrank unter folgenden Voraussetzungen:

Innenmalde des Schranks (Hx B x T): 2,05 m x 0,85 m x 0,61 m

MaRe der Einlegebdden (H x B x D): 0,85 m x 0,6 m x 0,02 m

Breite des Lederriickens: 0,07 m, Dicke des Leders: 0,003 m

Durchschnittliches Format der Zeichnungsmappen: ca. 0,7 m x 0,5 m x 0,03 m

Durchschnittliche MaRe der Gewebeeinschlage/ Mappen (H x B x D): ca. 0,8 m x 0,6 m x 0,0005 m

Durchschnittliche Anzahl der Zeichnungsmappen (bzw. Einlegeb&éden)/ Schrank: 24

Durchschnittliche Anzahl der historischen Zeichnungsmappen mit Gewebeeinschlagen: 10

Volumen Oberflache des emittierenden Materials

ca. 8m? (Oberflache der Schrankauf3en-
wande zum Schrankinneren hin)

Schrankinnenraum ca. 1 md

Einlegeb6den

. N ca. 0,25 m? ca. 24,5 m?
(bei 24 Béden/ Schrank)
Lederriicken ca. 0,04 m? ca.2,9m?
Gewebeeinschlage ca. 0,0001 m? ca. 4,8 m?

Emission von Formaldehyd aus den SchrankauBenwinden®

Da laut Immissionsmessungen im Aufbewahrungsschrank der Sammlung Schinkel von den Schrank-
auflenwanden die héchsten Formaldehydemissionen zu erwarten sind, diese Verbindung aber bei der
Gasraumanalyse-GC/MS nicht erfasst werden konnte, wurde die Formaldehydabgabe aus den
Schrankaufienwanden nach DIN EN 717-2:1995-01 noch einmal gesondert getestet. Die Untersu-
chung bestatigte, dass dieses Material Formaldehyd freisetzt, die Emissionsrate betrug im Mittel 1,63
mg/h x m2,

Tab. 16: Emissionsraten von Formaldehyd aus den Spanplatten der SchrankauRenwande

Probe A Probe B Mittelwert
Formaldehydabgabe 1,71 1,54 1,63
in mg/h x m?
Dicke [mm] 18,84 18,83 18,84
Rohdichte [kg /m?] 641 640 641
Holzfeuchte 57 5,6 5,7

49 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Gerhard Volland, Materialpriifungsanstalt Universitat Stuttgart, Otto-
Graf-Institut (OGI).
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6.5 Essigsaure- und Ameisensauregehalt in den Lagerungsma-
terialien®

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass in den Aufbewahrungsschranken der Sammlung Schinkel
die Essigsaurekonzentration auffallig hoch war, wobei Hauptemissionsquellen zwar die Holzwerkstoffe
des Schranks und der Einlegebdden zu sein scheinen, aber auch alle anderen, zur Lagerung einge-
setzten Materialien (Zeichnungsmappen, Untersatzkartons) Essigsaure freisetzen. Um das von den
jeweiligen Materialien ausgehende Risiko auf die Objekte beurteilen und langfristig wirksame Malnah-
men ergreifen zu kdnnen, ist es sinnvoll, nicht nur ihr momentanes Emissionspotential zu kennen,
sondern auch die zukunftige Entwicklung ihres Emissionsverhaltens abschéatzen zu kénnen. Zu die-
sem Zweck wurde der Gehalt von Essigsaure in den holz- und papierbasierten Lagerungsmaterialien
bestimmt.

Neben Essigsaure wird in der Literatur auch Ameisensaure als typische, aus Holzwerkstoffen (Gibson
und Watt 2010) wie auch aus papierbasierten Materialien (Strli¢ et al. 2011; Ramalho et al. 2009) frei-
gesetzte Verbindung genannt. Es ist zu vermuten, dass auch in den Aufbewahrungsschranken der
Sammlung Schinkel flichtige Ameisensaure in erhdhter Konzentration vorliegt, selbst wenn sie in den
bisherigen Untersuchungen aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit nicht erfasst wurde. Um ihre Konzentra-
tion dennoch einschatzen zu kénnen, wurde neben Essigsaure auch der Gehalt der Ameisensaure in
den Lagerungsmaterialien ermittelt. Auf ihren Essig- und Ameisensauregehalt hin untersucht wurden
die Holzwerkstoffe (SchrankaulRenwande und Einlegebdden), die Pappen der Zeichnungsmappen aus
den 1845er und aus den 1970er Jahren sowie drei verschiedene Untersatzkartons der Sammlung
Schinkel. Zusétzlich wurde ein aus Holzschliff hergestellter, Harz-Alaun geleimter Untersatzkarton als
.ZUr langfristigen Lagerung von Objekten auf Papier ungeeignete Vergleichsprobe® in die Untersu-
chungen mit einbezogen.

Methodik

Die Bestimmung des Gehalts der Ameisen- und Essigsaure erfolgte durch Extraktion®' mit nachfolgen-
der "H-NMR-Spektroskopie®?. Als Extraktionsmittel wurden eine wassrige 0,5%ige Salzsaure und eine
0,5%ige Natriumhydroxid-Lésung eingesetzt. Anhand der Extraktion mit HCI oder NaOH kann der Ge-
halt der frei im Material verfigbaren Essig- bzw. Ameisensaure wie auch Teile ihrer wasserldslichen
Salze (Formiate bzw. Acetate) bestimmt werden. Dabei erfasst die Extraktion mit NaOH prinzipiell ei-
nen héheren Anteil an Sauren bzw. ihrer Salze als die Extraktion durch HCI, und damit einen héheren
Anteil der insgesamt potentiell in den Lagerungsmaterialien zur Verfigung stehenden Essig- und
Ameisensaure (siehe Abb. 47 und Tab. 17). Nicht mdglich ist bei beiden Extraktionsverfahren die Un-
terscheidung zwischen dem Gehalt freier und durch alkalische Komponenten im Papier neutralisierter

50 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Gerhard Volland und Vladimir Knjasev, Materialprifungsanstalt Uni-
versitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut (OGl).

51 Unter Extraktion versteht man ein Trennverfahren, bei dem mit Hilfe eines (festen, flissigen oder gasférmigen)
Extraktionsmittels eine oder mehrere Komponenten (in diesem Fall: Essigsdure und Ameisensaure) aus einem
Stoffgemisch oder einem Material, i.e. dem Extraktionsgut (in diesem Fall: die Lagerungsmaterialien), herausge-
|6st wird (Rémpp 1997: 1268).

52 Die "H-Kernspinresonanzspekiroskopie (NMR-Spektroskopie) dient der Untersuchung der elektronischen Um-
gebung einzelner Atome und der Wechselwirkungen mit Nachbaratomen. Sie ermdglicht die Aufklarung der
Struktur organischer Verbindungen und die Bestimmung derer Konzentrationen (Rémpp 1997: 2937).
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Sauren (Calciumacetat, Calciumformiat). Die Quantifizierung der Essig- und Ameisensauregehalte im
Holz erfolgte gegen einen internen Standard (Dichloressigsaure).

Es sei darauf hingewiesen, dass unterschiedliche Extraktionsmethoden zu stark unterschiedlichen
Messergebnissen flihren. Abb. 47 zeigt, dass aus den Einlegebdden aus Buchenholz je nach Extrakti-
onsverfahren sehr unterschiedliche Mengen an Essigsdure/ Acetaten und Ameisensaure/ Formiaten
ermittelt werden, wobei aber der Trend (Verhaltnis zwischen Ameisensaure/ Formiaten und Essig-
saure/ Acetaten) identisch ist. Ein Vergleich der absoluten Essigsaure- und Ameisensauregehalte in
Holz ist daher nur bei Anwendung der gleichen Extraktionsmethode moglich.

I Formiat m Acetat
I [ |

Ruckfluss Soxhlet Wasser kalt Nassdampf
(Literatur)

Gehalt in mg/g Holz

Abb. 47: Ergebnisse unterschiedlicher Extraktionsmethoden zur Ermittlung
des Essigsauregehalts im Einlegeboden aus Buchenholz (Messdaten: Ma-
terialprifungsanstalt Universitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut)

Ergebnisse
Tab. 17 zeigt die per '"H-NMR-Spektroskopie ermittelten Gehalte an Essig- und Ameisensaure bzw.
ihrer Salze in den holz- und papierbasierten Schrank- bzw. Lagerungsmaterialien. Dabei wird unter-
schieden zwischen den Ergebnissen

- einer Extraktion mit 0,5 N HCI (Spalte 1), und

- einer Extraktion mit 0,5 N NaOH (Spalte II).
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Tab. 17: Gehalte der durch HCI bzw. durch NaOH extrahierten Essigsaure und Ameisensaure bzw.
ihrer Salze in den Schrank- und Lagerungsmaterialien, Bestimmung mittels "H-NMR in wéassriger Lo-
sung (Analytik: Materialpriifungsanstalt Universitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut).

. Il

Gehalt der durch HCI extrahier- | Gehalt der durch NaOH

ten Sauren bzw. ihrer Salze extrahierten Sauren bzw. ih-
rer Salze
Essigsaure/ Ameisensaure/ | Essigsaure/ | Ameisen-
Acetat Formiat Acetat saure/ For-
[mg/g] [mg/g] [mg/q] miat
[mg/q]
Materialien des Magazinschranks/Holzwerkstoffe
Einlegeboden (Buchen- 3.2 0.2 50 1.0%
holz)
Schrankaufenwand
(Melamin-beschichtete 6* < 0,005 35 1,4*
Spanplatte)
Papierbasierte Hiillmaterialien
Untersatzkartons*** 0,04 0,013 0,14 0,09
Pappe der Zeichnungs-
mappe (1970er Jahre), 0,06 0,04 0,13 0,10
holzhaltig
Pappe der historischen
Zeichnungsmappe (ca. 0,05 0,03 0,15 0,09
1845), Hadernpapier
Untersatzkarton IV
(Vergleichsprobe ,unge-
eignetes Material“), holz- 0,25 0,02 2,0 0,40
haltig, Harz-Alaun ge-
leimt

* = Stérung durch Polyvinylacetat im Klebstoff nicht auszuschliel3en

** = Einfluss von Formaldehyd aus formaldehydhaltigen Klebstoffen nicht auszuschlieRen

*** = ermittelter Durchschnitt aus drei unterschiedlichen, fir die Sammlung reprasentativen
Untersatzkartons: Untersatzkarton | blaugrau (Stofffarbung), Untersatzkarton Il blau (Naturpapier)
und Untersatzkarton Il braun (Stofffarbung).

In Tab. 18 sind die Verhéltnisse

- des Gehalts der Essigsaure/ Acetate zum Gehalt der Ameisensaure/ Formiate in den einzel-
nen Lagerungsmaterialien bei einer Extraktion durch HCI (Spalte I.)

- des Gehalts der Essigsaure/ Acetate zum Gehalt der Ameisensaure/ Formiate in den einzel-
nen Lagerungsmaterialien bei einer Extraktion durch NaOH (Spalte Il.)

- des Gehalts der durch HCI extrahierbaren Essigsaure/ Acetate zum Gehalt der durch NaOH
extrahierbaren Essigsaure/ Acetate in den einzelnen Lagerungsmaterialien (Spalte lIl.)

- des Gehalts der durch HCI extrahierbaren Ameisensaure/ Formiate zum Gehalt der durch
NaOH extrahierbaren Ameisensaure/ Formiate in den einzelnen Lagerungsmaterialien (Spalte
IV.)

zusammengefasst.
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Tab. 18: Verhaltnisse zwischen dem Gehalt der durch HCI extrahierbaren Essigsaure/ Acetate bzw.
Ameisensaure/ Formiate und dem Gehalt der durch NaOH extrahierbaren Essigsaure/ Acetate bzw.
Ameisensaure/ Formiate (aufgerundet auf 0,1)

. . Il Iv.
Verhaltnis Essig- Verhaltnis Essig- Essigsauregehalt, Ameisenséauregeh-
saure: Ameisen- saure: Ameisen- Extraktion mit NaOH | alt, Extraktion mit
sdure sdure : Extraktion mit HCI NaOH : Extraktion
Extraktion mit HCI Extraktion mit NaOH mit HCI
Einlegeboden
16:1 50:1* 16:1 5:1*
(Buchenholz)
SchrankaufRenwand
(Melamin-beschichtete 1200:1* 25:1* 6:1* 280 : 1**
Spanplatte)
Untersatzkartons
Schinkel 2:1 1,6:1 3:1 4:1
Pappe der
Zeichnungsmappe 2:1 1,3:1 2:1 3:1
(1970er Jahre)
Pappe der
historischen Zeich- 9.1 171 3:1 31
nungsmappe
(ca. 1845)
Untersatzkarton IV
Holzschliff
(Vergleichsprobe ,un- 12,5:1 5:1 8:1 20: 1
geeignetes
Material“)

* = Stérung durch Polyvinylacetat im Klebstoff nicht auszuschlielRen
** = Einfluss von Formaldehyd aus formaldehydhaltigen Klebstoffen nicht auszuschliel3en

Interpretation

Alle getesteten Lagerungsmaterialien enthalten neben Essigsaure auch Ameisensaure. Da sie zumin-
dest einen Teil dieser Sduren zum Ausgleich des Konzentrationsgleichgewichts an die Umgebung ab-
geben werden, ist wahrscheinlich, dass auch in den Aufbewahrungsschranken der Sammlung Schin-
kel flichtige, aus den Materialien emittierte Ameisensaure vorliegt. Die ermittelten Essigsauregehalte
in den Holzwerkstoffen, d.h. in den Einlegebdden und den Schrankauf3enwanden (je nach Extraktions-
mittel zwischen 50 und 3,2 mg/g) haben zu einer stark erhdhten Konzentration fliichtiger Essigsaure
im Schrank gefiihrt. Dementsprechend ist auch damit zu rechnen, dass die Konzentration fllichtiger
Ameisensaure im Schrank deutlich erhoht ist, selbst wenn ihr Gehalt in den holzbasierten Schrankma-
terialien im Vergleich zu Essigsaure geringer ist.

Der Gehalt an Essigsaure/ Acetate in den Holzwerkstoffen ist im Vergleich zu allen papierbasierten,
zur Lagerung der Sammlung Schinkel zum Einsatz gekommenen Materialien (Untersatzkartons,
Zeichnungsmappen der 1845er und der 1970er Jahre) wesentlich héher. Dieses Ergebnis stimmt mit
den Ergebnissen der Gasraumanalyse Uberein, bei dem Holz mehr Essigsaure freisetzte als die pa-
pierbasierten Materialien, sowie den Untersuchungen der Immissionssituation, bei denen sich der Es-
sigsauregehalt im Schrank nach dem Hinzufligen der Einlegebdden am deutlichsten erhéhte, nach
dem Hinzufigen der Objekte jedoch nicht mehr weiter anstieg.
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Zur Abschatzung der Zeitdauer, die bendtigt wirde, bis sich der Essigsaurevorrat in den Einlegebdden
aus Buchenholz erschépfen und die Emission abnehmen wirde, stellt Volland (2012) folgende Uber-
schlagige Betrachtung an: ,Der Anteil der aus den Einlegebdden emittierten Essigsaure an deren Ge-
samtkonzentration im Magazinschrank mit Einlegebtden betragt etwa 3500 ug/m? (Gesamtkonzentra-
tion im Schrank ca. 5000 pg/m? abzuglich der Konzentration im Schrank ohne Einlegebdden ca. 1500
pg/m?3). Das Luftvolumen im Schrank betragt ca. 1 m*[2,05 m(H) x 0,85 m(B) x 0,61 m(T)]. Bei einer
Flache eines Einlegebodens von ca. 1 m?[0,85 m(B) x 0,61 m(T) x 2 (Ober- und Unterseite)] ist die
Gesamtflache aller 20, in einem Schrank enthaltenen Einlegebdden 20 m2. Nimmt man das spezifi-
sche Gewicht von Holz von 0,8 g/cm? als Anhaltspunkt, betragt das Gewicht eines Einlegebodens ca.
7,5 kg. Bei einer angenommenen Luftwechselrate von 0,1/h folgt, dass aus den 20 Einlegeb&den im
Schrank pro Stunde etwa 0,35 mg Essigsaure pro Stunde emittieren (d.h. 3,5 mg Essigsaure pro

10 h). Aus einem Einlegeboden werden folglich 175 pug/m? Essigsaure pro Stunde freigesetzt. Im Holz-
brett liegen nach den Ergebnissen der HCI-Extraktion 3200 mg Essigsaure pro kg Holz mobil vor, da-
mit stehen je Einlegeboden ca. 24.000 mg Essigsaure fiir die Emission zur Verfligung. Demnach
wurde die Emission der Essigsaure bei gleichbleibender Emissionsrate die nachsten 150 Jahre anhal-
ten®. Vor diesem Hintergrund ist eine ,Ausluftung” der Schranke zur Eliminierung der momentan ver-
fugbaren VOCs nicht zielfihrend, ebenso wenig wie die Beibehaltung des bisherigen Zustands, in der
Hoffnung, dass sich der Essig- und Ameisensaurevorrat im Holz bald erschépfen wiirde (vgl. Kap 3.4).

Auch der Gehalt an Ameisensaure/ Formiaten scheint in den Holzwerkstoffen tendenziell héher zu
sein als in den papierbasierten Materialien, sodass die Schrankmaterialien moglicherweise auch als
Hauptemissionsquelle fiir Ameisensaure im Schrank anzusehen sind. Eine eindeutige Aussage kann
auch hier aufgrund der mdglichen Stérung der Ergebnisse durch die Anwesenheit eines formaldehyd-
haltigen Klebstoffs nicht getroffen werden. Der verhéltnisméfige Anteil der Ameisensaure/Formiate im
Vergleich zu Essigsaure/ Acetaten ist in den papierbasierten Materialien geringer als bei den Holz-
werkstoffen, er liegt zwischen dem 1,3- und dem 2-fachen des Ameisensaure-/ Formiatgehalts. Eine
Ausnahme bildet der holzschliffhaltige, Harz-Alaun geleimte Untersatzkarton 1V, der im Vergleich zu
den aus Hadernpapier hergestellten Untersatzkartons I-lll einen héheren Gehalt an Essigsaure/Aceta-
ten (das 12,5-fache des Gehalts an Ameisensaure bei Extraktion mit HCI, und das 5-fache bei Extrak-
tion mit NaOH) enthalt. Dies bestatigt die Untersuchungen von Ramalho et al. (2009) und Strli¢ et al.
(2011), nach denen Holzschliffpapiere mehr Essigsaure freisetzen als Baumwollpapiere. Unerwarte-
terweise ahnelt der Gehalt der Essigsaure in der Pappe der Zeichnungsmappen aus den 1970er Jah-
ren dem Gehalt in den historischen Hadernpapieren (Untersatzkartons und Pappen von ca. 1845), ob-
gleich es sich laut Phloroglucintest ebenfalls um ein holzschliffhaltiges Material handelt.

Vergleich der Extraktionsverfahren

Es bestatigte sich, dass durch Verwendung von NaOH als Extraktionsmittel ein héherer Anteil der je-
weiligen Sauren/ ihrer Salze extrahiert werden kann als durch HCI. Dabei zeigt sich, dass der in holz-
basierten Materialien sowie dem holzhaltigen Untersatzkarton enthaltene Essigsaure-/ Acetatanteil
besser durch NaOH zu extrahieren ist als der Anteil der in papierbasierten Materialien enthaltenen Es-
sigsaure/ Acetate. Diese Tendenz scheint auch bei Ameisensdure zu bestehen, wenn auch hier auf-
grund moglicher Stérungen durch die Anwesenheit eines formaldehydhaltigen Klebstoffs keine eindeu-
tige Aussage getroffen werden kann.

102



6.6 Anteil fliichtiger Essig- und Ameisensaure am TVOC-Ge-
halt>3

Parallel zur Bestimmung von Essigsaure bzw. deren Acetaten und Ameisensaure bzw. Formiaten
wurde der prozentuale Anteil der aus den Lagerungsmaterialien emittierten Essig- bzw. Ameisensaure
an der Gesamtheit aller freigesetzten, fliichtigen organischen Verbindungen (TVOC, entspricht 100%)
mittels Direktthermodesorption ermittelt.

Methodik

Bei der Direktthermodesorption wird das Probenmaterial erhitzt (in diesem Fall fir 5 min auf 100°C),
sodass die fliichtigen organischen Komponenten freigesetzt werden, und anschlieRend per GC/MS-LR
identifiziert und quantifiziert.

Ergebnisse und Interpretation
Tab. 19 zeigt den prozentualen Anteil der flichtigen Essig- bzw. Ameisensaure am Gesamtgehalt al-
ler, aus den jeweiligen Testmaterialien emittierter VOCs:

Tab. 19: Zusammensetzung der bei 100 °C und 5 min aus den Materialien austreibbaren VOCs; An-
teile in % der Gesamtemission (Durchfihrung der instrumentellen Analytik: Materialpriifungsanstalt
Universitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut).

Anteile an fliichtigen VOCs aus dem Material
(> VOC =100%)
Anteil Anteil Anteil anderer VOCs
Essigsédure Ameisensédure
Materialien des Magazinschranks/ Holzwerkstoffe
) 22%
Einlegeboden (Buchenholz) 71% 8%
Terpene, KW, Aldehyde
Schrankaufenwand (Mela- 13% 19 86%
min-beschichtete Spanplatte) ° ° Terpene, KW, Aldehyde
Papierbasierte Hiillmaterialien
Untersatzkarton I-lll 78%

_ 20% 2% Lo
(Durchschnitt) Saureester
Untersatzkarton IV
Vergleichsprobe ungeeigne- 79%

(Verg 1P geeig 19% 2% 79%
tes Material), holzhaltig, Harz- Saureester
Alaun geleimt
Pappe der Zeichnungsmappe 27%
, 69% 3%

(1970er Jahre) (holzhaltig) Terpene, KW, Aldehyde
Pappe der historischen Zeich- 579
nungsmappe (ca. 1845), Ha- 40% 4% °

. Terpene, KW, Aldehyde
dernpapier

53 Durchfiihrung der instrumentellen Analytik: Gerhard Volland und Vladimir Knjasev, Materialpriifungsanstalt Uni-
versitat Stuttgart, Otto-Graf-Institut (OGI)
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Einlegeb6den

Der Anteil der aus den Einlegebdden freigesetzten fliichtigen Essigsdure vom Gesamtgehalt aller
flichtigen VOCs (= TVOC) ist mit 71% hoch, der Anteil der flichtigen Ameisensaure liegt bei 8%. Bei
den restlichen 22% VOCs handelt es sich um Terpene, Aldehyde und weitere Kohlenwasserstoffe.
Dies bestatigt die Ausfuhrungen Ohlmeyers et al. (2008), nach denen der in Laubhdlzern enthaltene
Terpenanteil relativ gering ist, und aus gealtertem Laubholz hauptsachlich Essigsaure freigesetzt wird
(vgl. Kap. 3.3).

SchrankauBenwande

Der Anteil der aus den SchrankauRenwanden emittierten organischen Sauren an den TVOCs ist mit
13% Essigsaure und 1% Ameisensaure wesentlich geringer als bei den Einlegebdden. Dieses Ergeb-
nis stimmt mit den Immissionsmessungen im Schrank tberein, bei denen die Einlegebdden einen gro-
Reren Einfluss auf die Anreicherung von Essigsaure im Schrank haben als die Schrankauflenwande.
Der Hauptanteil (86%) der Emissionen besteht aus Terpenen, und daneben auch aus Aldehyden und
anderen Kohlenwasserstoffen, was nach Ohimeyer et al. (2008) darauf hindeutet, dass zur Verarbei-
tung der SchrankaufRenwande Nadelholz eingesetzt wurde.

Untersatzkartons

Der Anteil der flichtigen Essigsdure an der Gesamtheit aller freigesetzten Stoffe ist bei allen Unter-
satzkartons, die zur Lagerung der Sammlung Schinkel verwendet wurden, wie auch dem holzschliff-
haltigen Untersatzkarton mit 15% bis 29% wesentlich geringer als bei den Einlegebdden aus Buchen-
holz und entspricht in etwa dem der SchrankauRenwéande. Die Emission der Ameisensaure macht ei-
nen Anteil von 2—3% der emittierten TVOCs aus, den gréten Anteil bildeten Saureester mit 70% bis
83%. Uber deren Entstehung und genauere Zusammensatzung kann keine Aussage getroffen wer-
den.

Pappen der Zeichnungsmappen

Wesentlich héher als bei den Untersatzkartons ist der Essigsaureanteil bei den beiden Pappen der
Zeichnungsmappen aus den 1845er Jahren (40%) wie auch aus den 1970er Jahren (69%). Der ver-
héltnismaRige Anteil der Ameisensaure ist dagegen mit 4% bzw. 3% mit den Untersatzkartons ver-
gleichbar. Der Anteil der Terpene, Aldehyde und anderer Kohlenwasserstoffe ist bei der Pappe der
Zeichnungsmappe aus den 1970er Jahren mit 27%, bzw. bei den historischen Zeichnungsmappen mit
57% verhaltnismafig niedrig.
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6.7 Konzentration flichtiger Ameisensaure im Magazinschrank

In den Untersuchungen der Immissionssituation im Aufbewahrungsschrank wie auch der Emissionen
aus den einzelnen Lagerungsmaterialien konnte flichtige Ameisensaure nicht erfasst werden. Zu-
gleich lassen die Messungen der Gehalte an Ameisensdure/ Formiaten in den Lagerungsmaterialien
selbst vermuten, dass neben Essigsaure auch Ameisensaure aus den Materialien freigesetzt wird und
damit in Gasform im Schrank vorliegt. Volland (2012) leitet aus den bisherigen Untersuchungen ver-
bunden mit einer Literaturauswertung folgende Schussfolgerung zur Konzentration fliichtiger Ameisen-
saure im Schrank der Sammlung Schinkel ab: ,Die Untersuchungen zeigten, dass neben Essigsaure
auch Ameisensdure als relevanter Teil der Kontamination der Luft im Magazinschrank anzusehen ist,
obwohl sie methodenbedingt bei den Untersuchungen zur Bestimmung der Luftinhaltsstoffe nicht mit
erfasst wurde. In der Literatur existieren mehrere Daten zum Verhaltnis von in Holzwerkstoffen enthal-
tener oder aus ihnen freigesetzter Essigsdure zu Ameisensaure. In Verbindung mit den vorliegenden
Ergebnissen zu den Gehalten an Essigsaure/ Acetaten und Ameisensaure/ Formiaten in den zur La-
gerung der Sammlung Schinkel eingesetzten Holzwerkstoffen erlauben sie in Annaherung eine Ablei-
tung der Konzentration flichtiger Ameisensaure in der Luft der Magazinschranke aus den gemesse-
nen Essigsaurekonzentrationen. Chiavari et al. (2008), Dremetsika et al. (2005) und Niklasson et al.
(2008) ermittelten die Konzentration fliichtiger Essigsaure bzw. Ameisensaure in Umgebungen mit
Holzwerkstoffen bzw. innerhalb hélzerner Behaltnisse. Die Ergebnisse sind in Tab. 20 einander ge-
genlbergestellt.

Tab. 20: Verhaltnis von Essigsaure zu Ameisensdure in Umgebungen mit Holzwerkstoffen bzw. inner-
halb hélzerner Aufbewahrungsgefalie; Quellen: [1] = Chiavari et al. (2008), [2] = Dremetsika et al.
(2005), [3] = A. Niklasson et al. (2008)

Essigsaure Ameisensdure Verhdltnis Essigsaure Quellen
zu Ameisensaure
Konzentration in pg/m?
1842 478 3,8:1 1]
3592 334 10,7 : 1 [1]
1282 268 4,8:1 1]
477 130 3,7:1 [1]
255 148 1,7 :1 [2]
180 30 6:1 2]
520 100 52:1 [2]
810 80 10:1 [2]
890 180 5:1 2]
1000 140 71:1 [2]
190 40 4,8:1 2]
1100 110 10:1 2]
940 100 94 :1 [2]
600 117 51:1 [3]

Jung und Roffael (2001: 154) untersuchten den Essig- bzw. Ameisensduregehalt in den Spanen unter-
schiedlicher Holzarten. Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tab. 21 mit den Ergebnissen der
hier vorliegenden Arbeit verglichen:
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Tab. 21: Publizierte Gehalte an Essigsdure und Ameisensaure (Quelle [4]: Jung und Roffael 2001:
154) und in den eigenen, an den Holzwerkstoffen der Aufbewahrungsschréanke/ der Einlegebéden der
Sammlung Schinkel durchgeflihrten Messungen.

vgl. Tab. 4

Holzart Essigsaure Ameisensédure Verhdltnis Essig- | Literatur
Probe saure zu Amei-

sensdure
Konzentration in mg/g Holz
Buche 5,95 0,59 10:1 [4]
Eiche 6,79 0,59 11,5:1 [4]
Fichte 3,18 1,48 21:1 [4]
Einlegeboden
(Buchenholz) 3,2 0,2 16:1 -

Anteil an VOCs — Gesamtergebnis Direkt-Thermodesorption

Einlegeboden
(Buchenholz)
vgl. Tab. 6

71%

8%

1 -

Schrankaulien-
wand (Span-
platte)

vgl. Tab. 6

13%

1%

Berlicksichtigt man alle, in Tab. 20 und Tab. 21 aufgefiihrten Verhaltnisse von Essigsaure zu Amei-
sensaure, betragt das Verhaltnis im Mittel 7,5 : 1, mit einer Schwankungsbreite von 3,9 mg/m3(abs.)
entsprechend 50%. Nimmt man diese Daten als Grundlage fir die Abschatzung des Gehalts an Amei-
sensaure in der Luft der Magazinschranke, so lasst sich ein Gehalt an Ameisensaure in der Luft im
Magazinschrank mit hdlzernen Einlegebéden von im Mittel 0,65 mg/m?3, also ca. 0,7mg/m? ableiten
(vgl. Tab. 22).“ (Volland 2012)

Tab. 22: Abschatzung der Gehalte an Ameisensaure in der Luft in den Magazinschranken auf Basis
des Verhaltnisses von Essigsaure zu Ameisensaure (Proportionalitatsfaktor) (vgl. Tab. 20 und Tab.
21) einschlief3lich der Schwankungsbreite, und der mittleren Gehalte an Essigsaure in der Luft im La-
gerschrank mit und ohne Einlegebdden (s = Standardabweichung)

Magazinschrinke
ohne hélzerne
Einlegeb6den

Magazinschranke mit holzer-
nen Einlegeb6den

Gehalt in mg/m?

Essigsauregehalt 1,7 4.9
Abschatzung des Gehalts an Ameisensaure
Gehalt in mg/m?®
Proportionalitatsfaktor
Mittelwert 7,5 0,2 0,65
Mittelwert — 1 s 3,6 0,5 1,3
Mittelwert + 1's 11,3 0,15 0,4
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6.8 Aufnahme fliichtiger Essig- und Ameisensaure durch
Papier®

Die Konzentration fllichtiger Essigsaure im Magazinschrank der Sammlung Schinkel war mit ca. 4900
pg/m? (siehe Tab. 11) hoch, daneben war auch mit einer hohen Konzentration fllichtiger Ameisen-
saure von ca. 700 pyg/m?® zu rechnen (Kap. 6.7). Diese Werte erscheinen im Vergleich zu den in der
Literatur genannten, in musealen Sammlungen Ublichen Konzentrationen extrem hoch (vgl. Tab. 3,
Kap. 4). Die hohen Konzentrationen organischer Sauren im Schrankinnenraum werden sich auch auf
deren Gehalt in den originalen Objekten auswirken, da Papier als