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Berichte

Auf der Suche nach der verlorenen Oberfliche —
10 Jahre aktiver Wasserstoff

Zusammenfassung

Die Restaurierung von archiologischen Metallobjekten
mit Hilfe der Wasserstoffplasma-Methode hilft in der
jetzigen, in Ziirich angewandten Behandlungsart beziig-
lich Gasgemisch, Temperatur und Dauer vor allem der
schnellen restauratorischen Freilegung der originalen
Oberfliche. Der zerstdrerische mechanische Eingriff
durch Schleifen und Sandstrahlen kann minimiert wer-
den. Eine konservierende Wirkung kann der Methode
aber in dieser Anwendungsart nur bedingt und mit Vor-
behalten zugesprochen werden. Eine vollstindige Chlo-
ridentfernung erfordert hohere Behandlungstemperatu-
ren und eine lingere Behandlungsdauer, was eine
Destabilisierung durch die véllige Reduktion der Oxid-
phasen bis zum Eisen zur Folge hitte. Eine kurze
nachtrigliche Auswaschung der solubilisierten Chloride
ist moglich. Die Suche nach noch besseren Bedingungen
beziiglich Objekestabilitit und Oberflichen-Passivierung
sind im Gange.

Einleitung

Die Restauratoren sind wankelmiitig — sowohl ihrer
Begeisterung wie auch ihrer Ablehnung sind keine Gren-
zen gesetzt. In den letzten zehn Jahren der Arbeit mit
aktivem Wasserstoff wurden euphorische Anfangserfolge
abgelost durch gedimpfte Begeisterung, die, mit verhal-
tener bis vehementer Kritik, iiber eine Phase der niich-
ternen Abschitzung des Machbaren in eine Einschitzung
der Methode als praktikables und niitzlich einzusetzendes
Instrumentarium endete. Wer waren die Protagonisten
dieser Entwicklung? Was ist machbar, wie geht es weiter?

Letztlich entscheidet das restaurierte Objekt tiber Gut
und Bése: Freigelegt und restauriert mit Hilfe der Was-
serstoffplasma-Behandlung, gestirke im Aralditkorsett,
erfiillc es meist die wissenschaftlichen Anspriiche der
Archiologen, sowie auch die Erbauungslust der Museums-
besucher — wie lange?

Wie geht es dem behiiteten Objekt nach fiinf Jahren,
ausgestellt im feuchtwarmen Klima einer hellbeleuchte-
ten Vitrine oder gelagert in einer muffigen Sammlung
neben gedunsenem Nassholz? Leidet der geduldige Pa-
tient nur an flugrostigen trockenen Flechten oder ma-
chen sich beim Krankheitsbild schon wissrige goldgelbe

Pusteln und akute Desintegrationserscheinungen be-

merkbar? Was wird ihm verschrieben? Wird ihm ein ver-
jiingendes Lifting mit therapeutischer Wasserstoftbe-
handlung oder ein warmes sulfitisches Tauchbad zur
Entfernung der noch vorhandenen virulenten Chloride
empfohlen? Muss ihm gar eine klebrig dickfliissige
Aralditinfusion gesteckt werden?

Was erwarten wir von einer guten Restaurierungsme-
thode? Eine wundersame Transformation des archiologi-
schen, 4'000 Jahre alten Objektes in seinen urspriing-
lichen Zustand, eine Wiedergeburt der metallenen
Lebenssubstanz, die sich meist fast schon restlos in eine
fragile Oxidseele verwandelt hat, oder sind wir zufrieden
mit einer méglichst getreuen Wiederherstellung der ori-
ginalen Oberfliche? Geniigen uns Réntgenaufnahmen
und dreidimensionale Tomographien der mit Gold und
Silber bearbeiteten und zisellierten Innereien eines
unférmigen Objektklumpens?

Wollen wir eine stabile sandgestrahlte Oberflichen-
form nach Intuition und Vorstellung des Restaurators
oder eine originale, aber labile Oberfliche, deren brii-
chiges Metallgerippe gestirkt werden muss? Der Autor
sucht eine méglichst offene Diskussion.

Die Entwicklung der Plasmamethode

Die Geschichte der Behandlung von musealen Metallobjek-
ten im Wasserstoffplasma kann nicht losgeldst von den
anderen Reinigungs- und Entsalzungsmethoden der Me-
tallgegenstinde erzihlt werden. Die Ursachenforschung
der Korrosionsphinomene und der Zusammenhang zwi-
schen der Korrosionsanfalligkeit und dem Gehalt an Sal-
zen, insbesondere der Chloride, wurde schon Ende des
letzten Jahrhunderts, 1887 von Hartwick! und 1905 von
Rathgen?, erkannt und beschrieben. Schon zu dieser Zeit
versuchte man diese korrosionsférdernden Salze, welche
vor allem in maritimen Metallfunden anzutreffen sind,
loszuwerden. Neben vielen mdoglichen Verfahren der
Entsalzung, wie der volligen mechanischen oder thermi-
schen Entfernung der Korrosionsschicht bis zum blan-
ken Eisenkern, dem Ausglithen des Objcktes an der
Luft’, dem Auswaschen mit destilliertem oder deioni-
siertem Wasser? und den verschiedenen gut dokumen-
tierten und erforschten elektrolytischen Verfahren®, hat
sich die Auswaschung mit Alkalisulfitldsung, 1975 von
den beiden australischen Forschern North and C.
Pearson®”? eingefiihrt, bewihrt. Dieses praktikable Ver-
fahren hat sich dank den hervorragenden Arbeiten von
Schweizer und Rz'nuy”’B in den Restaurierungslabors,
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trotz Fehlinterpretationen beziiglich der Reduktion der
vorhandenen Eisenoxide!?, durchgesetzt. Die Methode
ist zwar zeitintensiv, fithrt aber zu guten Ergebnissen.
Natiirlich gab es auch ab und zu Tiiftler wie Gilbert und
Seeley', die den Restauratoren die Extraktion der Chlo-
ride mit fliissigem Ammoniak zumuteten, oder Ducan!’
vom Britischen Museum, der mit Ethylenoxid die Chlo-
ride zu fliichtigem Ethylenchlorhydrin (!) umwandelte.
Eine gute Zusammenfassung iiber die bis 1981 giingigen
Verfahren gibt der Uberblick von Erstfeld und Bleck!®.

In den frithen achtziger Jahren versuchten einige wis-
senschaftliche Grossen wie  Turgoose!”1%,  North®,
Knight*!, Gilbert und Seeley??, Argo®™ die komplizierte
Sachlage der verschiedenen Eisenoxyd-Phasen mit gut
fundierten theoretischen Abhandlungen zu entwirren,
bissen sich aber immer wieder an den reellen Gegeben-
heiten der archiologischen Gegenstinden die Zihne aus.
Der Autor teilt die Entwicklung der Plasmamethode in
Phasen ein:

1. Die explosive Phase (molekulare Phase)

Friih schon, nimlich 1917, hat Rosenbergg die Idee einer
thermischen Reaktion in der atmosphirischen Gasphase
wieder aufgenommen, um damit die in den zerkliifteten
Spalten der archiologischen Objekte haftenden Chloride
in fliichtige Verbindungen umzuwandeln und diese so in
der Gasphase zu entfernen. Hartwick! experimentierte
schon 1887 mit Wasserstoff bei 500°C und erhoffte sich
dabei eine Reduktion der Oberflichen-Oxide und die
Verfliichtigung der Chloride?. Diesen Gedanken nah-
men der Schwede Arrhenius und seine Mitarbeiter’* 1973
wieder auf und erhitzten rostige maritime Eisenobjekte
im Wasserstoffstrom bei 900°C, was zwar zum ge-
wiinschten Erfolg verhalf, aber nicht gerade ungefihrlich
war. Auch andere Forscher wie North and Pearson®
experimentierten in den frithen siebziger Jahren ebenfalls
mehr oder minder erfolgreich in dieser explosiven
Umgebung und veréffentlichten zusammen mit Owens®®
die apparativen Voraussetzungen. Barkman®’ beschreibt
1977 die Restaurierung und Konservierung der Eisentei-
le der Wasa in einer Wasserstoffatmosphire bei 650°C.
Dabei wurde schon bald erkannt?8-3%, dass bei den ange-
wandten sehr hohen Reaktionstemperaturen zwischen
500° und 900°C zwar eine stabilisiecrende Wirkung des
behandelten Objektes durch die Bildung und Entfer-
nung von fliichtigem Chlorwasserstoff erzielt wurde, aber
gleichzeitig ein Verlust der metallurgischen Struktur, vor
allem an der originalen Oberfliche, und insbesondere
auch eine Kohlenstoffverarmung sowie die Bildung von
Cementit, in Kauf genommen werden musste. Dies be-
trachteten die meisten Archiologen als nicht tolerierbar.
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Die gesuchte originale Oberfliche ging dadurch meist ver-
loren. Um der Gefahr einer méglichen Explosion und
einer thermischen Zerstorung der Objekte zu vermin-
dern, arbeitete 1980 Andersen>! bei ca. 700°C mit einem
Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff. Eine erste ge-
naue Beschreibung einer praktikablen Apparatur zur
Behandlung von archiologischen Eisenfunden mit mole-
kularem Wasserstoff bei hoher Temperatur und Normal-
druck machten Barker et al3233 1982 in Portsmouth
und verbesserten ihre Version im Jahre 1985.

2. Die euphorische Phase

a) Das Silber

Das britische Trio Daniels/Holland/Pascoe’*36 versffent-
lichte 1978 erstmals eine Arbeit iiber den Einsatz eines
Wasserstoffplasmas zur Reinigung der hochempfindli-
chen Daguerreotypien. 1984 beschrieb ein dinisches
Team [(ocb/\S'jbgrerzﬁ 38 ebenfalls eine Apparatur zur Rei-
nigung der selben Objekttypen. Beide Teams arbeiteten
mit einer Zhnlichen Versuchsanordnung, welche das
Plasma durch Anlegen einer hohen Gleichspannung in
Wasserstoffgas bei niederem Druck erzeugten. 1986 rei-
nigten auch die deutschen Restauratoren Roidl/Poschen-
rieder/Brunnert>®-40 erfolgreich drei bedeutende Silber-
skulpturen mit dieser Methode. Milch*! beschreibt 1987
ebenfalls diese Art des Silberputzens.

b) Das Eisen und Buntmetalle
Im Mai 1984 beendete Patscheider® an der Universitit
Ziirich erfolgreich seine Diplomarbeit mit dem Titel
Anwendung von Wasserstoff-Niederdruckentladungen
zur Konservierung von Eisenfunden. Der grosse Vorteil
dieser Methode war die thermodynamisch bessere che-
mische Reaktion des atomaren Wasserstoffs, d. h. die
kleinere Reaktionsenthalpie gegeniiber seiner molekula-
ren Form. Dies ermdoglichte ein Arbeiten bei wesentlich
tieferen Temperaturen und bei niederem Druck. Die
Gefihrlichkeit des Hantierens mit Wasserstoff war da-
durch gebannt. Der Initiator dieser wissenschaftlichen
Untersuchung war Vepre‘/e@. Diese Arbeit bildete den
Anfang einer dusserst fruchtbaren Zusammenarbeit zwi-
schen dem Schweizerischen Landesmuseum, namentlich
dem engagierten Restaurator Elmer und dem Anorga-
nisch-Chemischen Institut der Universitit Ziirich. Zahl-
reiche Publikationen dieser Teamarbeit Veprék, Patschei-
der und  Elmer®™52 zwischen 1983 und 1990 belegen
eine Auseinandersetzung mit dieser Methode, die es erst-
mals erlaubte, Massenrestaurierungen und Konservie-
rungen mit gutem Erfolg durchzufiihren.

Ziirich ist nicht der einzige Ort, wo mit dieser Art
der Anlage gearbeitet wird: so experimentieren und restau-



rieren Veprék und seine Mitarbeiter weiterhin an der
Technischen Universitit in Miinchen, Blumer und
Scharff am Landesdenkmalamt in Schwibisch Gmiind,
Eckmann am Romisch-Germanischen Zentralmuseum
in Mainz und Fillippakis am griechischen National Cen-
tre for Science Research (Demokritos: in Athen auf die-
ser Basis.

Natiirlich beschiftigten sich zu dieser Zeit auch andere
Institute mit der Restaurierung und Konservierung im
Wasserstoffplasma; namentlich an der Ecole des Mines in
Nancy, am Musée de ['Histoire du Fer in Jarville-la-Mal-
grange, am Laboratoire ArcAntic in Nantes und an der
Naturwissenschaftlichen Fakultiit der Masarykovy Univer-
sitiit in Brno in der Tschechischen Republik. Diese Insti-
tute induzieren aber meistens das Wasserstoffplasma
nicht mit einer kapazitiven Ankopplung mittels eines
Hochfrequenzgenerators wie in Ziirich, sondern verwen-
den Hochspannung fiir die Glimmentladung. Dies ist
mit gewissen Nachteilen verbunden, die an dieser Stelle
nicht diskutiert werden sollen.

3. Die Akaganeit-Phase (Chlorid-Phase)

1989 wurde die Anlage der Universitit Ziirich dem
Schweizerischen Landesmuseum iibergeben, wo der
Schreibende zusammen mit Elmer die Methode ver-
feinerte. Im wesentlichen wurden die Behandlungszeit
verkiirzt und die Temperatur nochmals herabgesetzt.
Langzeitstudien an konservierten Metallobjekten zeig-
ten, dass die erhoffte Chloridentfernung nur teilweise
und in viel geringerem Masse stattfindet, als vormals
angenommen wurde. Ebenfalls stellte man in einigen
Fillen eine gewisse Destabilisierung des behandelten
Eisenfundes fest. Die Objekte blithten nach lingerer
Lagerung teilweise wieder aus. Oswald und Dussére’>>8
sowie Schiitt?? nahmen deshalb in den darauffolgenden
Jahren den Zusammenhang zwischen der Korrosions-
anfilligkeit und dem Chloridgehalt nochmals unter die
Lupe, namentlich wurde die chloridhaltige Oxidhy-
droxidphase Akaganeit einer speziellen Priifung unter-
worfen.

In dieser Zeit untersuchte auch Arnould-Pernot®%-6!
in ihrer Dissertation eingehend die Wirkung des Wasser-
stoffplasmas sowohl auf die verschiedenen halbsyn-
thetischen Eisenoxidphasen, als auch auf Oberflichen
von originalen archiologischen Objekten. Aus diesen
Ergebnissen ist eindeutig zu schen, dass nur bei relativ
hohen Temperaturen zwischen 300° und 500°C und bei
einer Behandlungszeit von mehreren Tagen mit einer
quantitativen Chloridentfernung bis zu einer Schichttie-
fe von 500 Microns gerechnet werden kann. Dies steht
im Gegensatz zu den aus Stabilititsgriinden erniedrigten

Behandlungsparametern von Ziirich. Insbesondere un-
tersuchte Arnould-Pernot auch die Phaseninderung des
Akaganeits (iiber den Himatit) zum Magnetit in einer
thermischen Behandlung, dies mit und ohne Einfluss
des Wasserstoffplasmas. Dabei wurde auch die Chlorid-
entfernung tberpriift und festgestellt, dass diese nur
iiber die Gasphase, nicht aber iiber ein nachtrigliches
Auswaschen des thermisch behandelten Akaganeits statt-
findet. Hier steht immer noch die Frage offen, in wel-
cher chemischen Form sich das wasserunlésliche Chlorid
nach einer rein thermisch-induzierten Phasenumwand-
lung des Akaganeit zu Himatit befindet.

4. Die Realo-Phases

Einige Restauratoren und Archiologen, die sich ein-
gehend mit dieser Methode vor allem aus restauratori-
scher Sicht auseinandersetzten, machten in ihren Arbei-
ten kritisch auf mégliche Schiden an den behandelten
Objekten und auf erneutes Ausblithen der plasmabe-
handelten Objekte aufmerksam%2-¢%. Namentlich Beau-
doin®>%7 kridsiert fundiert in ihrer Arbeit die Plasma-
behandlung und macht gezielt auf ihre Mingel
aufmerksam. Das Team des Schweizerischen Landesmu-
seums ist seit jeher daran interessiert, die Methode zu
verbessern. Insbesondere wurde aber seit eineinhalb Jah-
ren die Behandlungsmethode den neuen Erkenntnissen
angepasst und verbessert. Die Behandlungsparameter
werden dauernd optimiert, um allfillige und mégliche
Schiiden auszuschliessen.

Schlussfolgerungen
Heutiger Stand des Wissens:

Die Wirkung der Plasmabehandlung, d. h. die Teilre-
duzierung der Metalloxide, bei den Eisenoxiden bis zum
Magnetit, erméglicht eine sehr gute und schnelle Frei-
legung der Objekte bis zur originalen Oberfliche. Die
Behandlung muss objektbezogen und objektspezifisch
erfolgen.

Die Behandlung ist im Gegensatz zur Alkalisulfitme-
thode kurz, und es kdénnen viele dhnliche Objekte mit-
einander behandelt werden.

Die Verfliichtigung der Chloride findet nur in den
dusseren Rostschichten des Objektes statt. Eine tiefwir-
kende Chloridentfernung bis zu den Schichten zwischen
Eisenkern und Rostphasen ist bei den in Ziirich ange-
wandten Behandlungszeiten und Behandlungstempera-
turen nicht moglich. Hingegen werden die chloridhalti-
gen Phasen durch die gleichzeitige reduktive und
thermische Behandlung wasserloslich gemacht, und kén-
nen so nachtriglich schnell und gut ausgewaschen wer-
den. Ein repetitives Vorgehen ist zu priifen.
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Das Metallobjekt wird wihrend der Plasmabehand-
lung destabilisiert, da auch die moglichen Oxidphasen
unter der originalen Oberfliche reduziert werden kon-
nen. Das Objekt wird sprode. Der Grad der Destabilisa-
tion hingt im wesentlichen von der Behandlungsdauer
und der Behandlungstemperatur ab. Insbesondere muss
die originale Oberfliche nach einer Plasmabehandlung
mit einer Wachsschicht vor Feuchtigkeit geschiitzt wer-
den, wird es nicht in einem exakt klimatisierten Raum
aufbewahrt.

Die Behandlungstemperatur, d. h. die Temperatur
auf der Objektoberfliche kann bist jetzt noch nicht
genau bestimmt werden. Die mit einem Quecksilber-
thermometer gemessene Behandlungstemperatur kann
aber heute durch apparative Massnahmen wesentlich tie-
fer (max. 200°C) gehalten werden als friither.

Die rein thermische Wirkung auf die Korrosionspro-
dukte kann bis jetzt nicht exakt von der chemischen
Wirkung des Wasserstoffplasmas getrennt werden.

Die Passivierung der Oberfliche mit Methan (Ce-
mentit) oder mit Stickstoff (Nitrid) bedarf noch weiterer
Abkldrungen.

Nik Oswald / SFE
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Réflexions générales sur la conception d'exposi-
tion et la réalisation muséologique au Chateau
de Prangins

Dans toute exposition historique, trois éléments doivent
former un ensemble harmonieux: le récit proprement
dit, les collections et le cadre architectural. Les trois élé-
ments s'influencent mutuellement. Le récit s'efforcera de
reprendre le rythme de l'architecture, de raconter I'his-
toire par 'objet et I'image. Interroger les collections per-
met a l'historien de découvrir le monde de la culture
matérielle sous tous ses aspects, le quotidien et |'excep-
tionnel, les témoins du passé et l'oeuvre d'art. D'autre
part le travail de I'historien permet des interprétations
nouvelles des collections et leur réorientation. Enfin,
méme si l'architecture dicte le rythme de 1'exposition,
elle subit également des transformations pour pouvoir
satisfaire aux exigences d'un musée.
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