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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Uberkritisches CO, sollte analog der Dekontamination pestizidverseuchter Holzer auch fir derart
belastete Textilien angewendet werden. Eine experimentelle Dekontamination in verflissigtem CO, hat
einen Erfolg sehr wahrscheinlich gemacht. Bisher ungeklart war der Einfluss verflissigten Kohlendioxids
auf Textilien und Farbemittel.

Laut einer Umfrage gibt es in deutschen Museen ca. 282.000 verseuchte Textilien. Eine mechanische
Reinigung bedeutet eine unzumutbare konservatorische Belastung und scheidet auch wegen
unkontrollierbarer Ergebnisse und des nicht kalkulierbaren Arbeitsaufwandes aus.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Fur die vergleichenden Untersuchungen zum Verhalten der Stoffe mussten Priiflinge in zwei Gruppen
zur Verflgung stehen. Die Priflinge werden zerschnitten und stellen somit Forschungsverlust dar. Zur
realitdtsnahen Untersuchung gealterter Stoffe dienten 100 Jahre alte Stoffe, die einem Zusammenhang
nicht mehr zugeordnet werden konnten. Von der Untersuchung ausgeschlossen blieb der Einfluss der
Pestizide auf Gewebeeigenschaften. Die Abreicherungsrate wurde an neuen kinstlich kontaminierten
(Hylotox) Pruflingen festgestellt. Die Pestizidfracht der kontaminierten historischen Gewebe wurde mit
gaschromatische Verfahren, Spektroskopie (analytische FT-IR-Spektroskopie, Raman-Spektroskopie)
und Rontgendiffraktometrie ermittelt. Die faserphysikalischen Eigenschaften wurden nach Normen der
Textilindustrie erfasst. Haptische Prifungen von Stoffen dienen der Qualitatsbeurteilung, wie sie bei
herkémmlichen Reinigungsmethoden ublich sind. Den Naturwissenschaften verborgene Verénderungen
kdnnen hier erfuhlt werden.

Die Parameter der Dekontamination waren: 250 bar und 40°C bei einer Dauer von 30 und 60 Minuten.
Farbveranderungen sind mit Reflektometer und Spektralphotometer gemessen worden.
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Ergebnisse und Diskussion

Bei einer Abreicherungsrate von 90% - 95% ist eine nahezu vollstandige Trennung der Giftstoffe von den
Textilien erreicht. Dabei haben sich weder die Physik noch das haptische Verhalten der Fasern
signifikant verandert. Diese Feststellung wird grundsatzlich nicht durch unsichere Aussagen verandert,
die sich bei alten Geweben ergeben haben. Die unsicheren Aussagen werden auf individuelle
Alterungen oder Schadigung durch langeinwirkende Pestizide zurtickgefiihrt. Die haptische Prifung stuft
Veranderungen nicht schwerwiegender ein als solche, die auch durch konventionelle wassrige
Reinigungen verursacht werden konnen. Damit kann unter gewissen Voraussetzungen eine
wirtschaftliche, umweltfreundliche und arbeitshygienische Lésung im Bereich der Textilkonservierung
angeboten werden. Fir die breite Anwendung einer Dekontamination mit CO, stehen zur Zeit noch keine
geeigneten Anlagen zur Verfiigung. Die in der Reinigungsindustrie gebrauchlichen Trommelmaschinen,
die die Textilien schleudern, sind fir historische Textilien ungeeignet. Mit einer mobilen Anlage wéren
Transportrisiken ausgeschaltet. Gleichzeitig ergibt sich auch eine Geldersparnis. Die Wirtschaftlichkeit
einer solchen Anlage ergibt sich aus der ungeheueren Menge pestizidverseuchter historischer Stoffe.

Eine sichere Aussage zur Dekontamination kann fiir reine Gewebe aus Baumwolle, Leinen und Seide
gemacht werden. Bei Wolle besteht wegen der unsicheren Werte bei der Durchschnittspolymerisation
noch Klarungsbedarf. Applikationsmaterialien wie Glas, Metall, Leder, Federn etc. wurden mit
unterschiedlichen Ergebnissen getestet. Einige Werkstoffe haben sich irreversibel verandert. Vor allem
bei Bekleidung gibt es nahezu immer Applikationen, es sei nur auf die festliche landliche Kleidung
verwiesen. Fir diese Gattung ist eine Fortsetzung der Versuche mit unterschiedlichen
Reinigungsparametern dringend geboten.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Homepage des Germanischen Nationalmuseums (www.gnm.de) berichtet seit Projektbeginn unter
Hinweis auf die Unterstiitzung durch die DBU in einer Kurzinformation. Diese Information wird durch ein
Download erweitert, in dem das Projektkennblatt heruntergeladen werden kann.

Die Zeitschrift Restauro publizierte in der Ausgabe 7/2000 unter der Rubrik: Restauro aktuell mit dem
Titel: Pestizide in Textilien eine kurze Reportage.

Auf den Fachtagen zu Konservierung und Restaurierung der Erfurter Messe Rescon, 29.11. —
01.12.01, deren Schwerpunkt die Textilrestaurierung war, konnte das Projektergebnis detailliert
vorgestellt werden. Ein zweiter Vortrag war den Ergebnissen einer Umfrage gewidmet, die im Rahmen
des Projektes an deutsche Museen versendet, Auskunft Gber Pestizidbehandlungen geben sollte.

Am 05.12.01 trafen sich im Germanischen Nationalmuseum die Bayerischen Textilrestauratoren, die als
Fachgruppe im Verband der Restauratoren zusammengeschlossen sind. In einem Referat wurde hier
ebenfalls Gber das Projekt mit den Umfrageergebnissen berichtet.

Fazit

Die Dekontamination von Geweben mit Uberkritischen CO, hat sich als ein aufl3erst wirkungsvolles und
rationelles Verfahren erwiesen. Zur Zeit kann dieses Verfahren wegen fehlender Anlagen nur in
Einzelfallen angewendet werden. Zudem besteht weiterhin Forschungsbedarf zur Behandlung von
Applikationen, die mit Textilien fest verbunden sind und sich entsprechend durchgefiihrter Tests in einem
CO,— Bad irreversibel verandern.
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1,1 Einleitung
1.1.1 Anlass: Funde von Pestizidcocktails im Germanischen Nationalmuseum

Anlass zu diesem Projekt gab die Neukonzeption der textilen Sammlung des Germanischen
Nationalmuseums. Mit dieser Neukonzeption verbunden war die Auflésung der Sammlung festlicher
landlicher Kleidung, die von Oskar Kling 1926 dem Germanischen Nationalmuseum lbergeben wurde.

Wahrend der konservatorischen und technischen Dokumentation aller Textilien beobachtete man tief in
den Fasern liegenden weil3en Belag, der sich nach Untersuchungen als ein gefahrliches Gemisch aus
Pestiziden herausstellte.

1.1.2. Einsatz von Pestiziden in den textilen Sammlungen des GNM

Frau Petra Kress hat in ihrer Diplomarbeit zur Pestizidentsorgung aus historischen Textilien an der
Fachhochschule Kéin (1999)" die lange Geschichte der Anwendung von Pestiziden am GNM

aufgedeckt.
Zur Rekonstruktion der Geschichte der Pestizidanwendung standen verschiedene Quellenarten zur

Verfligung:

die miindliche Uberlieferung durch friihere Mitarbeiter des Germanischen Nationalmuseums,
die Sichtung von Archivmaterial in Form von Arbeitsbiichern,

das Auffinden erhaltenen Verpackungsmaterials.

Erhaltene Geratschaften zur Applikation der Wirkstoffe.

Erste MaRnahmen gegen Insektenfral? sind fir die Jahre 1905 bis 1926 nachgewiesen.

Wahrend des 2. Weltkrieges war die Museumsleitung um die ,pflegliche Betreuung " bemiiht und stellte
eigens eine Mitarbeiterin ein, die die ,bauerlichen Trachten - einmal aus den schiitzenden Vitrinen
heraus", vor Staub und Motten schiitzen sollte. Protokolle zu den MaRnahmen existieren nicht. Mitte der
40iger Jahre kamen die Wirkstoffe Hexachloraethan und Paradichlorbenzol auf den Markt.

Fur die Jahre 1946 bis 1967 existieren Werkstattbucher tUber den regelmafigen Gebrauch von Kopal,
Formalin und Globol. Der Grund fiir die Nutzung von Formalin ist durch die Aufzeichnungen nicht
nachvollziehbar. Es kénnte als Desinfektionsmittel, z.B. gegen Schimmelbefall, eingesetzt worden sein.

In einer Kiste wurden ein Staubsauger Marke Electrolux, Modell 55, Werk Wilhelmshaven, (ca. 1952)
und das altere Modell einer Spritze, Modell ,Flitspritze" sowie verschiedene ,Pulver" und
Arbeitswerkzeuge gefunden. Entsprechend der erhaltenen Betriebsanleitung konnte der Staubsauger als
Zerstauber und als Vergaser genutzt werden.

Fiir die Zeit von 1946 bis 1982 ist der regelmafiige Gebrauch von Globol durch Aufzeichnungen belegt.
Das Mottenschutzmittel {Wirkstoff Paradichlorbenzol) wurde zusammen mit Kopal ,ausgelegt" oder
.eingemottet”. Diese Behandlung wurde ausnahmslos in allen textilen Bestanden, auch bei
Neuzugéangen, durchgefuhrt.

Mitte der 80er Jahre wechselte man zu Motte n streife n der Marke ,Nexalotte" (Firma Celaflor) mit dem
Wirkstoff Chlorpyrifos.

! Petra Kress: Entfernen von Pestizidriickstanden aus historischen Textilien mit tiberkritischem C02. Erarbeitung einer
Projektskizze anhand der textilen Sammlungsbestande des Germanischen Nationalmuseums, Nirnberg.
Diplomarbeit, Fachhochschule KéIn, Fachbereich Restaurierung und Konservierung von Kunst- und Kulturgut, 2000.



In den 70iger und 8Oiger Jahren kam es wegen akuten Motten- und Kakerlakenbefalls zu
Begasungsaktionen in Depots und Schaurdaumen, Uber die z.T. sehr detaillierte Information bestehen.
Durchgefiihrt wurde die Bekdmpfung von einem Kammerjager der Stadtischen Desinfektionsanstalt, der
die Produkte Detmol-tex, Detmol -Rauch, Detmol -Spray, Detmol -fum, Detmol -Lack und Detmolin-F, -
M, -W sowie SchwabEx fluid einsetzte. Aus dieser Rekonstruktion ergibt sich eine lange Liste
gesundheitsgefahrdender Stoffe:

e Globol', mit dem Wirkstoff Paradichlorbenzol;

o Nexalotte' u.a. mit dem Insektizid Lindan

e Formalin sowie

e verschiedene Produkte der Fa. ,Detmol®, die ein unségliches Pestizidpaket darstellen.

Durch analytische Untersuchungen sind die o0.g. Stoffe nicht nur bestétigt, sondern folgende Pestizide
zusétzlich gefunden worden:

e DDT Nervengift (Trichlorethan")
e DDD wenig (.Dichlorethan®)
e DDE
e Naphtalin
1.1.3 Konservatorische Gefahren fir Textilien

Die Naturwissenschaft kann nur bei genauer Kenntnis der Applikationsart und Expositionsbedingungen
eine Aussage Uber negative Einflisse der Schadstoffe auf Textilien machen. Doch scheinen sich
Schéden der sauren Abbauprodukte des DDT, z.B. Salzsdure, durch die Auspragung der
Schadensbilder, an denen sich Entfarbungen und Verluste an Textiloberflachen unorganisch
abzeichnen, zu bestatigen.

1.14 Versuche der mechanischen Reinigung

Zur Reduzierung der Schadstoff m enge wurden 1999 einzelne Trachten ausgebirstet und abgesaugt.
Die Arbeitshygiene versuchte man durch Mundschutz, Schutzkleidung und Latexhandschuhe
sicherzustellen. Es wurde der Schadstoff - Staubsauger Type GMF 80 der Fa. Nilfisk eingesetzt. Die
mechanische Reinigung hat sich aus mehreren Grinden als undurchfiihrbar erwiesen.

Neben dem extremen Arbeitsaufwand sprechen gegen eine mechanische Reinigung:

e Hygienische Risiken fiir Mitarbeiter,

Entsorgung des Reinigungsabraumes, der Arbeitskleidung und des Arbeitsgerates,
mechanische Belastung der Textilfaser,

der enorme Arbeitsaufwand bei vollkommen unkontrollierbarem Arbeitsergebnis.

1.1.5 Die Situation an Deutschen Museen

Allein im Germanischen Nationalmuseum sind ca. 13.000 Kleidungsstiicke und Gewebe verseucht.
Leider befinden sich die behandelten Objekte nicht nur in Depots sondern auch in der Schausammlung.
Daraus ergeben sich nicht nur fiir Mitarbeiter sondern auch fur Besucher, wenn auch in eingeschranktem
Ausmal3, Gefahrenquellen.

Die extreme Pestizidbelastung, die besser als Belastung mit Pestizidpaketen oder Pestizidcocktails
beschrieben werden muss, gilt jedoch fiir eine ganze Reihe deutscher Museen, wie eine breit angelegte
Umfrage an 122 deutsche Museen mit einer Riicklaufquote von 86 Antworten (71%) ergab.

Insgesamt muss man mit 282.000 Objekten rechnen, die in unterschiedlichstem Ausmaf verunreinigt
sind.



Fir einige Museen liegen Schadstoffanalysen mit bemerkenswerten Ergebnissen vor:

e Lindan: 200 mg/kg
e DDT: 1000 mg/kg
e PCP: 4000 mg/kg

Die hohe Belastung konnte in der Fallstudie des Projektes nicht nachgewiesen werden.

Da die Pestizidbehandlung schon ca. 25 Jahre zuriickliegt, darf mit einem Abbau der Wirkstoffe
gerechnet werden.

In Zusammenhang mit dem Projektantrag wurde jedoch ein Zylinder (KL 13044) aus der Mitte des 19. Jh.
mit einer Kontamination 20.000 mg/kg gefunden. Auch hier war ein dichter weiRer Belag Grund der
Probenahme.

Die Sammlungen, die die drei oben genannten Giftstoffe nachgewiesen haben, reprasentieren einen
Bestand von ca. 282.000 Objekten.

In bezug auf das Projekt muss festgehalten werden:

e Ungeféhr 40 Museen wissen von einer Pestizidbelastung. In 23 Féllen sind Riickstéande
festgestellt worden. Immerhin haben 15 Museen diese Belastung analysiert.

e Der Erfolg einer mechanischen Reinigung ist nicht nachweisbar.

1.2 Definition des DBU - Projektes

Damit besteht ein Problem, das grundsatzlich mit neuen Verfahren gelést muss.
Ein neues Verfahrens muss in erster Linie die Stoffe schonen, umweltfreundlich und wirtschaftlich
durchfiihrbar sein.

1.2.1 Theoretische Vorarbeiten

In der bereits erwéhnten Diplomarbeit hat Frau Kress die Maglichkeit einer Dekontamination mittels CO,
theoretisch erdrtert und die Uberlegungen an Hand einer Fallstudie erfolgreich untermauern kénnen.

Zwei Faktoren bildeten den entscheidenden Ideengeber, verflissigtes CO0, als Losemittel fir Pestizide in
die Textilkonservierung zu Ubernehmen:

e Die industrielle Anwendung bei der Reinigung von Getreide.
e Das abgeschlossene DBU - Projekt Herrn Dr. Ungers, Rathgen-Forschungslabor Berlin, zur
Dekontamination Pestizid verseuchter Holzer.

1.2.2 Forschungsziel

Das Forschungsziel geht aus der Beschreibung des Problems hervor. Das Projektprogramm hatte
folgende Ergebnisse festzuhalten:

o Die Abreicherungsrate der Pestizide,
e das physikalische Verhalten der Gewebe und
o die Bestandigkeit der Einfarbemittel
nach einer Waschung mit Giberkritischen, d. h. mit verfliissigtem Kohlendioxid.

Aus den Untersuchungen ausdriicklich ausgeschlossen blieb der Einfluss des Pestizidcocktails auf die
Eigenschaften der Faser und Einfarbemittel. Die méglichen konservatorischen Gefahren fiir die materielle
Sicherheit des Bestandes erschien unter der Aufgabenstellung des Projektes zweitrangig. Es galt die
Gefahrenpotentiale aus dem Gewebe zu entfernen.



1.3. Die Methoden
1.3.1 Vorbemerkung

Es sei deutlich hervorgehoben, dass bei realitdtsnaher Untersuchung Stoffe geopfert werden
mussen, d.h. die Priflinge sind nach der Untersuchung zerstort und stellen 100% Forschungsverlust
dar:

e Zu den physikalischen und analytischen Untersuchungen der Fasern und zu den
Remissionsuntersuchungen der Einfarbemittel missen die Priflinge jeweils auf geeignete
Formate zerschnitten werden. {Faser ca. 50 x 50 cm, Remission ca. 5 x 5 cm).

¢ Die Reinigungskammern der CO, - Anlagen erlauben ebenfalls nur eingeschrankte Volumen von
4| Schittraum.

1.3.2 Die Einteilung der Priflinge

Die Forschung war in zwei Reihen anzulegen:

¢ Die Untersuchung von formatierten Dummys.

e Die Untersuchung von alten aber historisch unbedeutenden Stoffen, die auf Format zerschnitten
werden konnten. Diese historisch unbedeutenden Gewebe stellten die Realitdtsnédhe der
Untersuchung sicher. Es handelt sich ausnahmslos um nicht inventarisierte Bestande
verschiedener Museen aus nicht rekonstruierbarem Zusammenhang.

Die Auswahl von Stoffen als Dummys orientierte sich an den in Sammlungen am meisten
vorkommenden Stoffarten:
Entsprechend wurden folgende Stoffe als Dummys mit Indigo und Krapp eingefarbt:

e Bauwolle,

o Wolle,
e Leinenund
e Seide
1.3.3 Die Untersuchungen

Alle Pruflinge standen in zwei Ausfihrungen bereit. Damit konnte jeweils eine vollstandige Reihe
unbehandelter Stoffe einer Reihe behandelter in den vergleichenden Untersuchungen gegeniber
gestellt werden:

Kinstliche Kontamination der Dummys mit der Analyse ihrer Pestizidmenge,
Dekontamination der entsprechenden Priiflinge in CO,,

Analyse der Dekontamination (Abreicherungsgrad) durch zwei unabhangige Labors

Analyse des Restfettgehaltes bei Wolle,

Ausmessen maoglicher Veranderungen der Einfarbemittel und der Rauhigkeit derOberflachen,
Faserphysikalische Priifung auf Veranderungen der Faserqualitat,

o haptische Priufung der Stoffe nach restauratorischen Gesichtspunkten.

1.4. Der Untersuchungsablauf
14.1 Die kiinstliche Kontamination

Als Kontaminationsmittel wurde das in der DDR gebrauchliche Pestizid - Gemisch Hylotox gewahlt.
Hylotox enthalt ein Pestizidcocktail aus folgenden Stoffen:

Lindan
DDE
DDD
DDT



Die kinstliche Kontamination hat damit eine wirkungsvolle Realitdtsnéhe erreicht. In Anlehnung an
festgestellt Pestizidgehalte wurde eine Endkontamination von 10.000 mg/kg DDT aufgebracht. Von
dieser Menge hat Seide mit 6.350 mg/kg die héchste Verunreinigung angenommen, wahrend Wolle,
von ungleich héherem Gewicht, nur 2.800 mg/kg aufwies.

Die Analyse der kiinstlichen Kontamination ist im Hinblick auf die in der Umfrage enthaltenen Werte
interessant. Der hier angegebene hdchste Wert fir DDT lag bei 1.000 mg/kg. Selbst wenn man den
Abbau von Pestiziden unterstellt, errechnet sich aus der o0.g. Analyse eine ca. 3x héhere Menge an
Pestiziden, mit denen die jeweiligen Personen umgegangen sind. Der sorglose Umgang mit Pestiziden
am Germanischen Nationalmuseum ergibt sich aus der Fallstudie mit einer analytischen Belastung von
20.000 mg/kg.

1.4.2 Die Dekontamination in verflissigtem CO,

Der Dekontamination lagen folgende Parameter zugrunde:

Druck: 250 bar

Temperatur: 40°C

Zeit: 30 Min. fiir nicht kontaminierte Stoffe

Zeit: 60 Min. fur kontaminierte Stoffe

Behaltergrofie: 4 | Schiittvolumen, also ungefahr die GréRe eines kleinen
Putzeimers.

1.4.3 Analyse der Pestizide und Abreicherung

Mit der Feststellung des Reinigungsgrades der kinstlichen und ererbten Kontamination wurden zwei
Labors beauftragt. Hierbei kam es z. T. zu erheblichen Differenzen in der Bestimmung absoluter Werte.
Die Griinde hierfiir sind darin zu suchen, dass:

o die Verteilung der Giftstoffe in den Geweben ungleich ist.
Jedes Labor war dadurch sehr wahrscheinlich mit unterschiedlichen Mengen an Pestiziden konfrontiert.

Entscheidend bleibt aber die gemeinsam festgestellte der Abreicherungsrate. Diese Rate betrug
zwischen 90% - 95%. Damit steht der Erfolg des Verfahrens auBer Frage!

14.4. Der Restfettgehalt der Wolle

Weniger gunstig liegen die Werte fiir das Verbleiben des Fettes in der Wolle nach der CO, -Waschung.
Da die Bestimmung des Gehaltes an Fett in der Wolle sehr spat als notwendig angesehen wurde,
konnten nur 3 Proben untersucht werden. Der Verlust des Fettes liegt zwischen 10% - 50%. Wegen der
geringen Probemenge lasst sich hieraus keine sichere Aussage ableiten. Weiter Versuche sind geboten.

1.4.5. Farbverfarbungen und Oberflachenrauhigkeit

Die Farbveranderungen der Einfarbemittel wurden mit einem Spektralphotometer durchgefuhrt. Die
Oberflachenrauhigkeit (Glanzbeurteilung) wurde Uber einen Reflektometer bestimmt. Sowohl die
Einfarbemittel als auch Oberflachenrauhigkeit hat sich fur den .Normalbetrachter' nicht wahrnehmbar
verandert. Die ausgemessenen Kurven sind nahezu deckungsgleich. Geringfiigige Veranderungen
werden auf unterschiedliche Oberflachen innerhalb der alten Gewebe zurlickgefihrt.



14.6 Die faserphysikalischen Untersuchungen

Maogliche Veranderungen der physikalischen Fasereigenschaften nach der C0,- Waschung wurde
nach einem feststehenden Katalog der Textilindustrie ermittelt:

Zugfestigkeit und das Dehnungsverhalten

Zugfestigkeit und Dehnungsverhalten von Fasern sind wichtige mechanische Eigenschaften der
Form Stabilitét. Die Veranderung dieser Eigenschaften wird durch normierte Zugversuche bestimmt.
Diese unterschieden sich je nach den Proben. Die Dummys wurden nach DIN 53 857, Teil 1 und die
historischen Gewebe mit ihrer gealterten Faser nach DIN 53 834 bestimmt. Als Einspannvorrichtung
fur die Fasern diente die Universalzugmaschine Zwick Z 2,5n~N 1S.

Biegeeigenschaften (Biegesteifigkeit, Biegeelastizitat}

Biegeeigenschaften beeinflussen die Mdoglichkeiten der Verarbeitung einer Faser und die
mechanischen Eigenschaften eines Gewebes. Die Biegeeigenschaften wurden durch die
Krafteinwirkung auf einen definiert gebogenen Prifling in einem sogenannten Kawabata
Biegeprufgerat festgestellt.

Feuchteaufnahmevermégen

Hydrophile, kristaline und nicht kristalline Bestandteile der Faser bestimmen das
Feuchteaufnahmevermégen. Diese lasst sich nach der Trocknung einer feuchten Probe aus der
Gewichtsdifferenz ermitteln, die sich durch das Abgeben von Gasen (Desorption) ergibt. Die tatsachlich
vorhandene Feuchte einer Faser ergibt sich aus der Gewichtsdifferenz und der Masse der trockenen
Probe. Die Versuchsreihe wurde an DIN 53 800 angelehnt.

Dimensionsveranderung (Relaxionsschrumpf, hygrale Expansion)

Die natirliche Aufnahme von Wasser bewirkt Dimensionsverénderungen, die in Form von Quellung
sichtbar ist. Priifmethode fir die Quellung ist das Ausmessen von Priflingen bei unterschiedlichem
Feuchtgehalt. Die Tests wurden nach Vorschrift 50-94 der International Wool Textile Organisation
durchgefiihrt.

Durchschnittspolymerisation

Durchschnittspolymerisation beschreibt, welche durchschnittliche Kettenlangen Cellulosemolekiile in
einer Faser haben. Die Zahl einzelner Glucosebausteine, aus denen eine Kette besteht, wird als
Polymerisationsgrad bezeichnet. Chemische Verénderungen von Cellulose bewirken den Abbau von
Molekiilketten. Dieser Abbau wurde nach DIN 54 270 Teil4 bestimmt.

Die faserphysikalischen Vergleiche lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Zugfestigkeit und Dehnungsgrad haben sich unbedeutend verandert.
Bei der Prufung auf Biegesteifigkeit unterschieden sich die alten Gewebe aus Leinen und
Baumwolle von den Dummys.

e Leinen und Baumwolle werden weicher, signifikante Veranderungen konnten nicht bestimmt
werden.

e Die Biegeelastizitat von Leinen und Baumwolle weicht relativ ab.
Auch bei CO, behandeltem Holz wurden solche Veranderungen festgestellt.

e Bei der Feuchtaufnahme von Leinen und Wolle gibt es eine unbedeutende Veranderung.

e Der durchschnittliche Polymerisationsgrad bei Baumwolle und Leinen ist fir eine Aussage zu
klein. Zwar sind keine Verkiirzungen der Molekilketten zu erwarten, doch gilt diese Aussage nur
fir die in dem Projekt untersuchten Gewebe.

147 Die haptische und optische Prifung

Der Prifung der Faserqualitaten nach haptischen Verfahren, also nach Kriterien des Tastsinnes,
haftet selbstverstandlich eine grof3e Individualitat an, die zugunsten zuverlassiger Aussagen auf
grofRer Erfahrung beruht. Haptische Prifungen von Stoffen dienen der Qualitatsbeurteilung, wie sie
bei herkbmmlichen Reinigungsmethoden (blich sind. Den Naturwissenschaften verborgene
Veranderungen kdénnen hier erfiihlt werden.
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Folgender Katalog lag der Prifung zugrunde:

e Dimensionsveranderungen: Schrumpfen, Ausbeulen, Faltenbildung

e neue Schaden

e Verhalten bereits vorhandener Fehlstellen oder beschadigter Bereiche und vorhandener
Flecken und

e Farbveranderungen

Fur die Oberflachenprifung wurden folgende Kriterien ausgewahlt Oberflachenstruktur,

Glanzveranderungen
Griffigkeit
Oberflachenrauhigkeit und
Flexibilitat

Es ist festzustehen, dass keine schwerwiegende mit einfachen Mitteln erkennbare Veranderung
der Gewebequalitat eingetreten ist:

e Bereits vorhandene Schaden, auch Fehlstellen, haben sich nicht vergréRert. Farb- und
Formverénderungen blieben aus.

o Die Stoffe wirken insgesamt harter, die Oberflachen sind sproder und rauer. Diese
Veranderung war bei dicken Wollgeweben deutlicher wahrnehmbar als bei feinen Seiden-
und Baumwollgeweben.

e Veranderungen der Faserqualitat waren offensichtlicher aber nicht schwerwiegender als bei
den meisten Nass- oder LoOsungsmittelreinigungen, die ebenfalls Einfluss auf die
Faserqualitat haben und diese verandern.

So krass die Veranderungen auch in dem Bericht formuliert wurden, im Gesamturteil werden die
Veranderungen nicht als schwerwiegend und kaum erkennbar bezeichnet.

Insgesamt darf die Aussage gewagt werden, dass die festgestellten Veranderungen nicht anders zu
bewerten sind, als bei anderen Reinigungsverfahren auch!

15. Gesamtergebnis

Die CO0, - Waschung muss als erfolgreich angesehen werden:

e Veranderung der Farbe und Rauhigkeit der Stoff Oberflachen werden als nicht sichtbar
bezeichnet.

o Die Faserstruktur hat sich nach physikalischen, haptischen und restauratorischen Kriterien
dem derzeitigen Kenntnisstand entsprechend nicht verandert. In allen Teilen scheint eine
CO0, - Behandlung nicht riskanter als eine herkémmliche chemische oder wassrige
Reinigung zu sein. Allerdings bestehen hinsichtlich mdglicher Verkirzungen der
Celluloseketten Einschrankungen.

o Wegen des Verlustes an Fettgehalt muss fir Wolle eine Einschrénkung gemacht werden.

Ein Grol3teil historischer Textilien kann damit in einem Verfahren dekontaminiert werden, bei dem
der Schaden nicht gréRer als durch eine konventionelle Waschung ist. Diese Aussage gilt jedoch
nur fir die einfachen Gewebe aus Baumwolle, Leinen und Seide. Fiir Wolle miissen weitere Tests
Aufschluss Uber den Restfettgehalt geben.

Es konnte ein Konzept zur wirtschaftlichen und umweltfreundlichen Entsorgung von Pestiziden aus
Textilien entwickelt werden, das eine sehr hohe Wirkung und Zuverlassigkeit bei physikalischer
Stabilitét besitzt.

Konventionelle wéssrige oder chemische Reinigung (auRerhalb kontaminierter Stoffe) verursachen
offensichtlich vergleichbare Veranderungen.
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1.6 Forschungsfragen
1.6.1 Applikationsmaterial

Bei allem Erfolg bleiben Fragen ungeldst. Vor allem Kleidung ist zu einem gro3en Teil mit Applikationen
besetzt. Auch wenn Gewebe Ausgangspunkt des Projektes waren, so konnte doch die Problematik der
Applikationen nicht vollstandig ausgeklammert werden, da selbstverstandlich auch Textile mit
aufgesetztem Schmuck gereinigt werden missen. Aus diesem Grund wurden verschiedene Materialien
auf Stoff geheftet und einer Probebehandlung mit CO, unterzogen:

Holzknopfe mit Lacklberzigen
Kielfedern

Glasperlen

Perimutt

Metalle sowie

bemaltes und unbemaltes Leder

Erstaunlicherweise platzten die Glasperlen nicht. Lack und Farbiberziige blatterten, bzw. waren rissig.
Das Leder war deutlich verhartet. Die Kielfeder zeigten deutlichen Volumenverlust. Das Holz war
formstabil, Metall hat sich nicht verfarbt.

Damit stellen sich Probleme bei Werkstoffen fur Applikationen. Durchaus lie3en sich bei einigen
Kleidungen Applikationen abtrennen. Sehr widerwillig wird aber ein Restaurator Kndpfe abnehmen
wollen, selbst wenn er dadurch eine optimale Dekontamination erhielte. Somit bleibt die
Notwendigkeit, sich Gewissheit Gber das Verhalten von Applikationsmaterialien unter Kohlendioxid
zu verschaffen. Hier besteht weiterer Forschungsbedarf.

1.6.2 Figurinen
Es gibt eine weitere Objektart, fur die eine C0, Behandlung noch nicht angewendet werden kann.

Die museale Realitat hat uns Kleidungen uberliefert, die auf ihren Figurinen .festgewachsen' sind. Die
Stoffe haben sich so sehr an ihre Form auf den Figurinen gewohnt, dass ihre Abnahme und Vorbereitung
auf eine C0, Waschung Zerstérungen bewirken wiirde. Man wird auch hier iber Lésungsméglichkeiten
der Dekontamination nachdenken mussen.

17 Ausblick
Die apparative Umsetzung

Die apparative Umsetzung der Projektergebnisse bleibt ebenso zu lésen:

Zur Zeit ist es nicht méglich, eine C0,~Dekontamination rationell und damit wirtschaftlich befriedigend
durchzufiihren. Die Reinigungsanlage der IGV in Rehbricke ist stationdr. Es gibt einige weitere
stationdre industrielle Anlagen in Nordrhein-Westfalen. Unter der Voraussetzung, dass die Industrie
bereit ware, konservatorische Entsorgungen in Auftrag zu nehmen, muss das Kulturgut transportiert
werden. Dies wéare mit hohem Zeitaufwand und Kosten verbunden. Zudem sind Transporte
konservatorisch bedenklich. Man wird also z. Z. geeignete Anlagen nur in besonders problematischen
Fallen aufsuchen kénnen. Einige Firmen haben ihre Reinigungsverfahren fiir

Bekleidung auf die umweltfreundliche CO0, - Methode umgestellt. Diese Gerate sind mit Trommeln
ausgestattet, die flr historische Gewebe ungeeignet sind.

Ausgangspunkt des Projektes war die Entwicklung eines rationellen Verfahrens zur Beseitigung von
Umweltgiften aus historischen Textilien. Eine wirtschaftliche Ausbeute lie3e sich optimal aber nur
durch eine mobile CO, - Anlage erreichen. Die wirtschaftiche Komponente ergibt aus der
ungeheureren verunreinigten Gewebemenge in deutschen Museen.
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2.1 Die Schadstoffanalysen im GNM - eine Fallstudie

2.1.1 Untersuchung auf Pestizide in Staubproben von Textilien

Untersuchungsort:

Proben-Nr.:

Zeitraum:

Beobachtung:

Fragestellung:

Probennahme:

Analysenmethode:

Analyse (FT-IR):

Analyse (GC):

Analysenergebnis:

GNM, Oscar-Kling-Sammlung; Wollrock einer Figurine (Trachtensaal).
Ex 215;304/11l/1 und 304/111/2.

Mai / Juni 2000.

Am Rock einer Figurine aus der Oskar-Kling-Sammlung waren Verfarbungen
schwarzbrauner und griiner Stoffe und die Absonderung opaken Feststoffe
unbekannter Herkunft festzustellen.

Es sollte geklart werden, ob die Verfarbungen und Fremdsubstanzen auf die
Behandlung mit Pestiziden zuriickgehen und eine friihere Behandlung mit
Pestiziden noch heute nachgewiesen werden kann.

Mechanisches Abkehren der Oberflache, Sammlung der Staubfraktion.

Der chemisch- analytische Analysengang bestand in einer spektroskopischen
Untersuchung von Mikropartikeln der Staubfraktion durch Infrarot-Spektroskopie
(FT-IR) und einer gaschromatographischen Ubersichtsanalyse des
Substanzgemischs hinsichtlich des Gehaltes an schwerfliichtigen Inhaltsstoffen
{GC, Screening). Nach gaschromatographischer Trennung mit Hilfe eines
Massenspektrometers (GC-MS) erfolgte eine quantitative Analyse, in der die
identifizierten Substanzen mit einem Elektroneneinfangdetektor (GC-ECD)
bestimmt wurden. Bei der Analyse wurde besonderes Augenmerk auf das
Vorhandensein von Pestiziden gelegt.

Partikelpraparation auf einer Diamantzelle chne chemisch-analytische
Veranderung, Messung der Proben in Transmission.

Auswertung der Einzelkomponenten nach hochauflésender Kapillar
gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/ MS) bzw.
Elektroneneinfangdetektor (GC/ ECD); Fa. LinoDiagnostic.

Extraktion: HeiBextraktion im Soxhlet, Lésemittelgemisch Toluol /
Cyclohexan, Dauer Gh.

Analysendatum:  25.05.2000.

Dimension: mg/kg.

Die Partikel- und Staubproben enthalten neben Proteinen und Stauben
nachweisbare Mengen an chlorierten Kohlenwasserstoffen. Gas-
chromatographisch eindeutig als Pestizide wurden DDT (p,p'-DDT) und
dessen Abbauprodukte identifiziert (p,p'-DDE p,p'-DDD).
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Tab. 1 Pestizidkonzentrationen in Staubproben.

Parameter Ex 215, 304/111/1, Ex 215, 304/111/2
[mg/kg] Staubprobe (Wollrock, braun) | Staubprobe {Wollrock, griin)
P, p-DDT 0,2 <0,2
(1,1,1-Trichlor-2,2-bis{4-
chlorphenyl)ethan)
p, p -DDE 0,7 0,3
(1,1-Dichlor-2,2-bis(4-
chlorphenyl)ethen)
p, p'-DDD 0,3 <0,2
(1,1-Dichlor-2,2-bis(4-
chlorphenyl)ethan)

Bewertung: Die Konzentration von DDT und seinen Abbauprodukten in den untersuchten Stéduben
ist gering, Ruckstande der Verbindungen sind aber ohne Zweifel nachweisbar. Demnach hat eine
Behandlung des Rocks bzw. die Figurine mit Pestiziden auf der Basis von DDT und anderen
Substanzen stattgefunden, wobei die Ablagerungen auf den Textilien heute nicht aus reinen
Pestiziden bestehen, da letztere in den vergangenen 20 Jahren zum grof3en Teil abgebaut worden
sind, sich verfliichtigt haben oder nur noch in Form sekundarer Korrosionsprodukte vorliegen. Die
Festsubstanz auf dem Rock enthdlt demnach DDT und seine Abbauprodukte - das Gros des
Staubes besteht jedoch aus nicht exakt zu klassifizierenden organischen Verbindungen (Gemenge
aus Korrosions- und Abbauprodukten), Alumosilicaten (anorganischen Stauben) und einer
erheblichen Menge an Proteinen. Als Proteinquelle kommt das Textil - die Wolle - in Frage, das
durch Abbaureaktionen und S&ureabspaltung der chlorierten Verbindungen angegriffen werden
kann. Allerdings ist auf der Grundlage der bisherigen Analysen keine direkte Korrelation der
Pestizidbehandlung und der Verfarbungen zu belegen. Der Nachweis kann nur bei Kenntnis der
Applikationsart und der Expositionsbedingungen gefuhrt werden.

SchutzmaRnahmen: Bereits bei Verdacht auf Pestizidbehandlungen sollten bei Arbeiten an
den Objekten SchutzmaflRinahmen ergriffen werden. Organochlorpestzide wie DDT, Lindan oder
Pentachlorphenol kénnen tber das Atem- und das Verdauungssystem aufgenommen werden; sie
sind zudem hautresorptiv. Die Substanzen haben einen hohen Siedepunkt und liegen damit nur
teilweise als Gase vor. Der groRere Anteil ist an Staubpartikel, insbesondere an sogenannte
Schwebstaube gebunden,. Als Praventivmalinahmen sind das Tragen von Einmalhandschuhen
(Nitrilkautschuk, PVC oder Latex), einer Schutzbrille, eines langen Arbeitsmantels, von
Einmalliberschuhen und eines Mundschutzes erforderlich. Anstelle des Mundschutzes kann auch
ein Atemfilter oder eine Atemschutzmaske mit A2/ PS-Filter verwendet werden. Die Staubent-
wicklung wahrend der Arbeiten muss gering gehalten werden. Ist sie nicht zu vermeiden, ist der
Staub lokal abzusaugen oder ein Abzug, bzw. ein Digestorium zu benutzen.
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2121

Untersuchungsort:

Proben-Nr.:

Zeitraum:

Beobachtung:

Fragestellung:

Probenahme;:

Vergleichende Untersuchung des Pestizidgehaltes in der
Raumluft

GNM, Raumluft im Volkskundearchiv, in dem davor befindlichen
Flur sowie im Trachtensaal (Vitrine 12).

MP1 (Archiv Volkskunde, ,Kunstgewerbe"; geschlossene Schranke)
MP2 (Archiv Volkskunde, ,Textil", geschlossene Schranke)

MP3 (Archiv Volkskunde, Flur)

MP4 (Archiv Volkskunde, ,Kunstgewerbe"; getffnete Schranke)
MP5 (Archiv Volkskunde, ,Textil", getffnete Schréanke)

MP6 (Trachtensaal, Vitrine 12)

Juni/Juli 2000

In den Depotraumen des Volkskundearchivs ist die Luftqualitéat schlecht.
Es Uberwiegen siflich- aromatische Geruchsnoten. Die Beeintrachtigung
der Luftqualitat kann auf die Behandlung der eingelagerten Textilien
zuriickgehen, die sich u.a. durch weil3e Riickstdénde oder Absonderungen
auf den Oberflachen auszeichnen.

Die Luftqualitat sollte vergleichend beurteilt und mit der Situation in  einer
kontaminierten Vitrine des Trachtensaals korreliert werden. Ziel der
Untersuchung war es, den Pestizidgehalt in der Raumluft zu quantifizieren.
Bekannt ist der Einsatz von leichtflichtigen und schwerfliichtigen. Zu den
ersteren zéhlen Naphthalin und 1,4-Dichlorbenzol (,Globol"), zu den
zweiten Lindan, PCP, DDT und andere Organochlorverbindungen. Als
Pestizidquelle kommen die in den Schranken gelagerten Textilien in
Betracht. Zur Bestimmung der Organika wurden
a) Messungen in unterschiedlichen Raumbereichen.
b) Messungen bei veranderten Raumbedingungen

(geschlossene bzw. gedffnete Archivschranke),

und
¢) Messungen in Referenzbereichen vorgenommen (Flur).
Wahrend der Beprobung bei gedffneten Schranken war ein
aromatischer Geruch zu bemerken, der auf das Vorhandensein
signifikanter Mengen leichtflichtiger Pestizide hinweist.

Aktive Probenahme mit Sammlung der Raumluft auf Kunstharztrager
(schwerfliichtige Substanzen).

Aktive Probenahme mit Sammlung der Raumluft auf Aktivkohle
(leichtfliichtige Substanzen).

Passive Probenahme mit Aktivkohle- Pasivsammlern (leichtfliichtige
Substanzen).



2.1.2.1 Analysenergebnisse schwerfliichtiger Fremdstoffe in der Raumluft

Untersuchungsort: GNM, Raumluft im Volkskundearchiv, dem davor gelagerten Flur, im
Trachtensaal (Vitrine 12).
Analysenmethode: Gaschromatographische Analyse (GC) der auf Polyurethanschaum aktiv

gesammelten Gase, anschlieRend Trennung (GC-MS) und Quantifizierung der
identifizierten Substanzen (GC-ECD).

Analyse (GC): Auswertung der Einzelkomponenten nach hochauflésender Kapillar-
gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/ MS) bzw.
Elektroneneinfangdetektor (GC/ ECD); Fa. LinoDiagnostic.

Extraktion: HeilRextraktion im Soxhlet, Losemittelgemisch
Aceton / Hexan, Dauer 14h.
Probenahme: 07.06.2000.
Dimension: pg/m?®.
Tab. 2: Analysenergebnisse schwerfliichtiger Fremdstoffe in der Raumluft
Parameter MP1 MP2 MP3 MP4 MP5 MP6
Mg/ m’] Volkskunde | Volkskunde Referenz | Volkskunde | Volkskunde | Trachtensaal
~Kunst- STextil" Flur ~Kunst- Hrextil” Vitrine 12
gevyerbe" (Schranke zu) gewerbe" | (Schréanke auf)
(Schréanke zu) (Schrénke auf)
Lindan <0,05 <0,05 0,18 0,07 0,11 0,12
’Y-
Hexachlorcyclohe
X
an
PCP <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Pentachlorphenol
p, p'-DDE <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,1-Dichlor-2,2-
bis(4-
chlorphenyl)ethen
p, p'-DDD <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,1-Dichlor-2,2-
bis(4-
chlorphenyl)ethan
p, p-DDT <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
1,1,1-Trichlor-
2,2-bis-{4-
chlorphenyl)ethan
Bewertung: Im Rahmen der Messgenauigkeit sind bei geschlossenen Schranken

keine Pestizide nachzuweisen. Nach dem Offnen steigt die Lindan- Konzentration erheblich
an, erreicht aber nicht den Interventionswert von 1pg/m?* (PCP- Richtlinie). Pestizidquelle
sind die in den Schranken aufbewahrten Textilien. Im Flur sind die hdchsten
Konzentrationen an Lindan festzustellen. Diese beunruhigende Tatsache ist nur durch das
stationare Raumklima zu erklaren, das offensichtlich eine Akkumulation des
Pestizidgehaltes gestattet.

Der Lindangehalt in Vitrine 12 des Trachtensaals entspricht dem der Textilabteilung im
Volkskundearchiv. Diese Beobachtung und die nachweislich vorhandene korrosive
Gesamtbelastung (Glassensorstudie des GNM; AE = 0,28, hygroskopische Kristallite)
verweisen auf eine Uberdurchschnittlich hohe Pestizidbelastung in den Vitrinen.
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1122 Analysenergebnisse leichtfliichtiger Fremdstoffe in der Raumluft

Untersuchungsort: GNM, Volkskundearchiv, ,Kunstgewerbe".

Anmerkung: Zeitgleich mit der Probenahme fir schwerfliichtige Schadstoffe wurde bei
gedffneten Schranken im Volkskundearchiv, Abt. ,Kunstgewerbe", noch die
Probenahme fiir ein Raumluft- Screening auf leichtfliichtige Stoffe (VOC)
durchgefiuhrt (aktive Probenahme auf Aktivkohle).

Analysenmethode: Gaschromatographische Analyse der auf Aktivkohle gesammelten
leichtfliichtigen Gase (volatile organic compounds, VOC), Trennung (GC-MS)
und Quantifizierung der identifizierten Substanzen (GC-ECD).

Analyse (GC): Auswertung der Einzelkomponenten nach hochauflésender Kapillar
gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/ MS) bzw.
Elektroneneinfangdetektor (GC/ ECD); Fa. LinoDiagnostic.

Extraktion: Desorption der Substanzen mit Schwefelkohlenstoff.
Probenahme: 07.06.2000.
Dimension: pg/m?®

Tab. 3 Leichtflichtige Fremdstoffe in der Raumluft (siehe Seite 7).

Bewertung: Die Ergebnisliste zeigt, dass trotz des intensiven aromatischen Geruchs nur
geringe Mengen an VOC bestimmbar sind. Die Summe Hegt bei 9 pg/m®,

Das Organochlorpestizid ,Globol" ist trotz der vor langen Jahren erfolgten Behandlung in der
Raumluft nachweisbar (Stoffnummer 4, halogenierte Kohlenwasserstoffe).

Die Terpene (+)-3-Caren (Stoffnummer 5) und a- Pinen (Stoffnummer 7) stammen aus den
Holzeinbauten. Nachweislich enthaltene héhere Alkane (Stoffnummern 14 bis 20) und
aromatische Kohlenwasserstoffe (Stoffnummern 29, 31, 32, 34, 35, 37, 39) stammen
vermutlich aus Benzin- und Diesel6lfraktionen und kénnen aus der Umgebungsluft in das
Rauminnere gelangt sein. Aromatische Kohlenwasserstoffe werden ebenso wie das Aldehyd
Nonanal (Stoffnrummer 58) u.a. als Lésemittel in Lacken und Farben verwendet und kénnen
auf Anstricharbeiten zuriickgehen. Allerdings sind keine derartigen Arbeiten fur die letzten
Jahre dokumentiert, so dass die Herkunft dieser Verbindungen nicht abschliel3end geklart
ist.

Tab. 3 Leichtfliichtige organische Verbindungen in der Raumluft

Analysenergebnisse VOC:

Beschreibung:
Archiv Volkskunde "Kunstgewerbe", Schranke geoffnet.
Dimension:  pg/m®.

Stoff-Nr.: Archiv Volkskunde "Kunstgewerbe",
Schranke geoffnet

Halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW)

1. 1,1,1-Trichlorethan n.n.
2. Trichlorethen n.n
3. Tetrachlorethen n.n
4. 1,4-Dichlorbenzol 0,71
Terpene

5. (+)-3-Caren 0,13
6. Limonen n.n
7. a-Pinen 3,60
8. b-Pinen n.n.
9. Longifolen n.n
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n-Alkane(Ce¢ — Cy5)

10. n-Hexan

11. n-Heptan

12. n-Octan

13. n-Nonan

14. n-Decan

15. n-Undecan
16. n-Dodecan
17. n-Tridecan
18. n-Tetradecan
19. n-Pentadecan
20. n-Hexadecan

Sonstige Kohlenwasserstoffe

21. Cyclohexan

22. Methylcyclopentan
23. Methylcyclohexan

24. 2-Methylpentan
25. 3-Methylpentan
26. 1-Octen
27. 1-Decen

Aromatische Kohlenwasserstoffe

28. Benzol

29. Toluol

30. Ethylbenzol
31. m/p-Xylol
32. o-Xylol

33. 2-Ethyltoluol
34. 3-Ethyltoluol
35. 4-Ethyltoluol

36. 1,2,3-Trimethylbenzol
37. 1,3,5-Trimethylbenzol

38. n-Propylbenzol

39. 1,2,4-Trimethylbenzol

40. Styrol

41. 4-Phenylcyclohexen

42. Naphthalin
Alkohole

43. 2-Propanol

44, 1-Butanol

45. 2-Butanol

46. 2-Ethyl-1hexanol

n.n
n.n
n.n
n.n
0,06
0,06
0,53
0,11
0,41
0,35
0,71

n.n.
n.n

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
0,85
n.n.
0,37
0,24
n.n.
0,20
0,09
n.n.
0,06
n.n.
0,24
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
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Glykoether/-ester

47. 2-Ethoxyethylacetat

48. 2-Methoxyethanol

49. 2-Ethoxyethanol

50. 1-Methoxy-2-propanol
51. 2-Butoxyethanol

52. 2-Butoxyethoxyethanol

Aldehyde

53. Butanal

54. Pentanal

55. Hexanal

56. Heptanal

57. Octanal

58. Nonanal

59. Decanal

60. Benzaldehyd

Ketone

61. Methylethylketon
62. Methylisobutylketon
63. Cyclohexanon

64. Acteophenon

Ester

65. Ethylacetat
66. Isopropylacetat
67. Butylacetat

Sonstige

68. TXIB (Texanolisobutyrat)
69. Tetrahydrofuran
70. Summe VOC

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
0,28
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
9,00
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2123 Analysenergebnisse leichtflichtiger Fremdstoffe in Depotkisten

Untersuchungsort: GNM, Raumluft in Depotkisten des Volkskundearchivs mit Textilien.

Anmerkung: Textilien werden nicht nur in den Schranken sondern auch in Holzkisten
aufbewahrt. Beim Offnen einiger Kisten fallt ein intensiver Geruch auf, dessen
Ursache ermittelt werden sollte. Eine Probenahme nach der aktiven Methode, bei
der insgesamt 1-2 m® der Raumluft von einer Pumpe mit einer Saugleistung von
einigen Litern pro Minute tber ein Absorptionsmedium gesaugt werden missen,
kam wegen des geringen Leervolumen der Kisten (0,5 m®) nicht in Frage. Aus
diesem Grunde wurde auf Aktivkohle-Passivsammler zurtickgegriffen, die tber
einen definierten Zeitraum in der Kiste exponiert waren.

Analysenmethode: Gaschromatographische Analyse (GC) der passiv auf Aktivkohle gesammelten
Gase, anschlielend Trennung (GC-MS) und Quantifizierung der identifizierten
Substanzen (GC-ECD).

Analyse (GC): Auswertung der Einzelkomponenten nach hochauflésender Kapillar-
gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/ MS) bzw.
Elektroneneinfangdetektor (GC/ ECD); Fa. LinoDiagnostic.

Extraktion: Desorption mit Schwefelkohlenstoff.
Expositionszeitraum:  07.06. - 14.06.2000.
Dimension: pg/Probe

Das exakte Luftvolumen der Kisten kann wegen der Befillung mit
Kleidungsstiicken nicht ermittelt werden. Aus diesem Grund wurde fiir diese
Untersuchung die Dimension pg/ Probe gewahlt.

Tab. 4 a: Leichtflichtige Fremdstoffe in geruchsintensiven Holzkisten; Holzkiste 1
(siehe Seite 29).

Tab. 4 b: Leichtflichtige Fremdstoffe in geruchsneutralen Holzkisten; Holzkiste 2
(siehe Seite 32).

Bewertung: Die Gesamtsumme an leichtfliichtigen Stoffen in der Luft geruchsintensiver Holzkisten
(Kiste 1) liegt bei £ VOC = 274 ug (siehe Seite 10). Das Leervolumen der Holzkiste betrégt ca. 0,5 m>. Die
Kiste war mit Kleidungsstiicken bestuckt, so dass sich das zur Verfugung stehende Restvolumen nur mit ca.
0,1 m® berechnet. Kalkuliert man den Gesamtschadstoffgehalt in pg/ m®, so ergeben sich héhere Messwerte,
die sich im ungiinstigsten Fall auf ca. 2740 pg:/ m® belaufen, was einem hohen Schadstoffgehalt entspricht.
Die Analyse der Raumluft im Kisteninneren belegt den hohen Anteil von 1,4-Dichlorbenzol (,Globol"), das ca.
50% der leichtflichtigen Schadstoffe ausmacht. Der intensiv wahrnehmbare, sti3lich-aromatische Geruch
wird von Naphthalin verursacht (Stoffnummer 42, Anteil ca. 25%), das als Grundstoff zur
Insektenbekampfung in Mottenkugeln verwendet wurde und selbst in geringsten Konzentrationen vom
Menschen wahrgenommen werden kann.

Schwer zu interpretieren ist das Auftreten von n-Hexan als dritter Hauptkomponente (Stoffnummer 10,
Anteil ca. 10%). Es wird als Verdiinnungsmittel fir schnelltrocknende Lacke, Druckfarben und Klebstoffe
gebraucht. Verwendung findet es auch im Brennstoff-, Kraftstoff- und Schmierstoffsektor, nicht aber im
Textilbereich. Von einer Behandlung der Holzkiste mit Lacken, Klebstoffen oder ahnlichem war jedoch
nichts bekannt.

In geringen Konzentrationen finden sich noch Aldehyde, Terpene, weitere Alkane und aromatische
Kohlenwasserstoffe sowie der Alkohol 1-Butanol (Stoffnummer 44).

Terpene wie (+)-3-Caren, Limonen, a- und R-Pinen sind natirliche Inhaltsstoffe von Hélzern und

stammen vermutlich aus dem Kistenmaterial.
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Tab. 4a: leichtflichtige Fremdstoffe in geruchsintensiven Holzkisten; Holzkiste 1

Analysenergebnisse VOC:

Beschreibung:
Archiv Volkskunde ,Kunstgewerbe".
Dimension: pg/ Probe

Stoff-Nr. Probe. Holzkiste 1

Halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW)

1. 1,1,1-Trichlorethan n.n.
2. Trichlorethen n.n
3. Tetrachlorethen n.n
4. 1,4-Dichlorbenzol 150
Terpene
5. (+)-3-Caren 6,20
6. Limonen 0,80
7. a-Pinen 3,90
8. Db-Pinen 0,10
9. Longifolen n.n

n-Alkane(Cgs — Cys)

10. n-Hexan 29,0
11. n-Heptan 0,30
12. n-Octan 0,10
13. n-Nonan n.n

14. n-Decan 0,10
15. n-Undecan 0,30
16. n-Dodecan n.n.
17. n-Tridecan n.n.
18. n-Tetradecan n.n.
19. n-Pentadecan n.n.
20. n-Hexadecan 0,40

Sonstige Kohlenwasserstoffe

21. Cyclohexan 0,50
22. Methylcyclopentan n.n

23. Methylcyclohexan n.n.
24. 2-Methylpentan n.n.
25. 3-Methylpentan n.n.
26. 1-Octen n.n.

27. 1-Decen n.n.



Aromatische Kohlenwasserstoffe

28. Benzol

29. Toluol

30. Ethylbenzol

31. m/p-Xylol

32. o-Xylol

33. 2-Ethyltoluol

34. 3-Ethyltoluol

35. 4-Ethyltoluol

36. 1,2,3-Trimethylbenzol
37. 1,3,5-Trimethylbenzol
38. n-Propylbenzol

39. 1,2,4-Trimethylbenzol
40. Styrol

41. 4-Phenylcyclohexen
42. Naphthalin

Alkohole

43. 2-Propanol

44, 1-Butanol

45. 2-Butanol

46. 2-Ethyl-1-hexanol

Glykoether/-ester

47. 2-Ethoxyethylacetat
48. 2-Methoxyethanol

49, 2-Ethoxyethanol

50. 1-Methoxy-2-propanol
51. 2-Butoxyethanol

52. 2-Butoxyethoxyethanol

Aldehyde

53. Butanal

54. Pentanal

55. Hexanal

56. Heptanal
57. Octanal

58. Nonanal

59. Decanal

60. Benzaldehyd

n.n.
1,60
0,10
0,10
n.n.
0,10
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
0,20
0,30
n.n.
n.n.
73,0

n.n.
5,90
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
0,40
n.n.
0,20
0,20
n.n.
0,50
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Ketone

61. Methylethylketon
62. Methylisobutylketon
63. Cyclohexanon

64. Acteophenon

Ester
65. Ethylacetat
66. Isopropylacetat
67. Butylacetat

Sonstige

68. TXIB (Texanolisobutyrat)
69. Tetrahydrofuran
70. Summe VOC

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
274
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Tab. 4 b: Leichtflichtige Fremdstoffe in geruchsneutralen Holzkisten:

Analysenergebnisse VOC:

Beschreibung:

Archiv Volkskunde ,Kunstgewerbe".
Dimension: pg/ Probe.

Stoff-Nr. Probe.

Holzkiste 2

Halogenierte Kohlenwasserstoffe (LHKW)

1. 1,1,1-Trichlorethan
2. Trichlorethen

3. Tetrachlorethen
4. 1,4-Dichlorbenzol

Terpene

(+)-3-Caren
Limonen
a-Pinen
b-Pinen
Longifolen

CoNO

n-Alkane(Ce¢ — Cy5)

10. n-Hexan

11. n-Heptan
12.n-Octan

13. n-Nonan

14. n-Decan

15. n-Undecan
16. n-Dodecan
17.n-Tridecan
18. n-Tetradecan
19. n-Pentadecan
20. n-Hexadecan

Sonstige Kohlenwasserstoffe

21. Cyclohexan

22. Methylcyclopentan
23. Methylcyclohexan
24. 2-Methylpentan
25. 3-Methylpentan
26.1-Octen
27.1-Decen

n.n.
n.n
n.n
72,0

0,10
0,30
0,30
n.n.
n.n

174
n.n.
n.n.
n.n
n.n.
0,10
0,10
n.n.
n.n.
0,20
n.n.

2,10
1,30
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

Holzkiste 2
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Aromatische Kohlenwasserstoffe

28. Benzol n.n.
29. Toluol 4,80
30. Ethylbenzol 0,10
31. m/p-Xylol n.n.
32. 0-Xylol n.n.
33. 2-Ethyltoluol n.n.
34. 3-Ethyltoluol n.n.
35. 4-Ethyltoluol n.n.
36. 1,2,3-Trimethylbenzol n.n.
37.1,3,5-Trimethylbenzol n.n.
38. n-Propylbenzol n.n.
39.1,2,4-Trimethylbenzol n.n.
40. Styrol n.n

41. 4-Phenylcyclohexen n.n.
42. Naphthalin 1,80

Alkohole

43. 2-Propanol n.n.
44, 1-Butanol 2,90
45. 2-Butanol n.n.
46. 2-Ethyl-1-hexanol n.n.

Glykoether/-ester

47. 2-Ethoxyethylacetat n.n.
48. 2-Methoxyethanol n.n.
49. 2-Ethoxyethanol n.n.
50. 1-Methoxy-2-propanol n.n.
51. 2-Butoxyethanol n.n.
52. 2-Butoxyethoxyethanol n.n.
Aldehyde
53. Butanal n.n.
54. Pentanal 0,40
55. Hexanal 0,40
56. Heptanal 0,10
57. Octanal n.n.
58. Nonanal n.n.
59. Decanal 0,10

60. Benzaldehyd 0,70



Ketone

61. Methylethylketon
62. Methylisobutylketon
63. Cyclohexanon

64. Acteophenon

Ester

65. Ethylacetat
66. Isopropylacetat
67. Butylacetat

Sonstige
68. TXIB (Texanolisobutyrat)

69. Tetrahydrofuran
70. Summe VOC

n.n.
n.n.
n.n.
n.n.

n.n.
n.n.
0,10

n.n.
n.n.
262
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2.2 Effektivitat der CO,-Dekontamination - Uberprifung anhand von Nullproben
221 Praparation der Nullproben
Durchfiihrung: GNM- Lab.

Pestizidauswahl:

Praparation:

Analysenmethode:

Analyse (GC):

Um die Praxisndhe des Dekontaminationsversuch zu gewahrleisten, wurde
auf ein noch in Restbestanden vorhandenes, handelstubliches Produkt
zurlckgegriffen (,Hylotox 59". ein Gemisch aus Lindan, DDT und seinen
Abbauprodukten). Das Praparat wurde uns freundlicherweise von Herrn Dr.
Torge von der Bundesanstalt fir Materialprifung in Berlin (BAM) zur
Verfligung gestellt.

Vier Textilien wurden unter Beachtung der entsprechenden SchutzmafRnahmen mit
Hylotox 59 im Sprihverfahren kontaminiert. An Materialien standen zur Verfligung:
a) mit Indigo gefarbte Textilstiicke aus Leinen und Baumwolle,

b) mit Krapp gefarbte Textilstlicke aus Wolle und Seide. Die unterschiedlich
schweren Stoffe sollten in Anlehnung an die bisher in den Textildepots des GNM
festgestellten Pestizidgehalte auf eine Endkonzentration von etwa 10.000 mg/kg an
p, p'-DDT kontaminiert werden. Da das Besprihen mit dem Pestizid aus
Sicherheitsgriinden vor einer Spritzwand mit Absauganlage stattzufinden hatte und
die Textilien unterschiedliche Mengen der konfektionierten Lésung aufnahmen, war
das Einbringen einer definierten Losungsmittel- und Pestizidmenge nur mit
Einschréankungen mdglich.

Zur Ermittlung der nach der Applikation tatsachlich enthaltenen Pestizidgehalte
wurden Referenzen der Nullproben hinsichtlich ihres Gehaltes an
Organochlorverbindungen analysiert (siehe Tab. 5).

Gaschromatographische Analyse (GC), Trennung (GC-MS) und
Quantifizierung der identifizierten Substanzen (GC-ECD).

Auswertung der Einzelkomponenten nach hochauflésender Kapillargaschroma-
tographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC/ MS) bzw.
Elektroneneinfangdetektor (GC/ ECD); GNM- Lab/Gefta- Umweltlabor.
Extraktion: Heil3extraktion im Soxhlet, Losemittel Toluol / Cyclohexan,

Dauer 6h.

Probenahme: 07.06.2000.
Dimension: mag/kg
Tab. 5: Pestizidgehalte der Nullproben nach Spriihkontamination mit ,,Hylotox 59"
(Angabe in mg/kg)
Pestizidcocktail Leinen Baumwolle Wolle Seide
»Hylotox 59" (Indigo) (Indigo) (Krapp) (Krapp)
Lindan 204 195 215 470
y-Hexachlor-cyclohexan
p, p'-DDT 1,1,1-Trichlor-2,2- 3740 3370 2800 6350
bis-(4-chlorpheny!)ethan
p, p -DDE 5,49 2,64 2,10 2,99
1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethen
p, p'-DDD 44,2 33,6 194 92,3
1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan
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222

Bestimmung des Abreicherungsgrades

Nach Dekontamination mit Gberkritischem CO, hatten die Pestizidkonzentrationen in den vier

Stoffmaterialien erheblich abgenommen. Wie Tab. 6 zeigt, wurden Abreicherungsgrade von 95% bis nahezu

100% erreicht.

Tab. 6: Pestizidgehalte nach Dekontamination der Nullproben (Angabe in mg/kg);
Abreicherungsgrad in Ma.-%
Pestizidcocktail Leinen Baumwolle Wolle Seide
»Hylotox 59" (Indigo) (Indigo) (Krapp) (Krapp)
mg/kg | Ma.-% | ma/ka | Ma.-% | mg/kg | Ma.-% | mg/kg | Ma.-%
Lindan 2,1 98,97 2,4 98,77 1,96 99,09 0,41 99,91
y-Hexachlor-cyclohexan
p, p-DDT 196 | 99,48 | 150 | 97,56 | 16,2 | 99,42 | 42,1 | 99,34
1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-
chlorpheny!)ethan
p, p'-DDE 0,05 | 99,09 0,06 99,73 | <0,01 | 99,9 | <0,01 99,9
1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethen
p, p'-DDD 1,33 96,99 1,62 95,18 0,78 99,60 | <0,01 99,9
1.1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan

2.3 Laborvergleich

Um die Qualitat der Analysenergebnisse abzusichern, wurden Vergleichsanalysen durchgefuhrt. Als
Referenzlabor diente das Analytiklabor der IGV. Die Vergleiche wurden anhand des p,p'-DDT-Gehaltes
einer kontaminierten und dekontaminierten Nullprobe (interner Ringversuch). In einem Vorversuch wurde

eine grine Kordel (Inv.-Nr. K1 14175 II) mit tberkritischem CO, dekontaminiert und vorher wie nachher vom

Labor der IGV auf den Gehalt an Pestiziden tberprift. Das GNM- Lab lieferte Vergleichswerte der DDT-
Konzentrationen des dekontaminierten Materials. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Tab. 7: Pestizidgehalte einer griinen Kordel vor und nach der Dekontamination (mg/kg)
Pestizid IGV: IGV: GNM- Lab:
grine Kordel grine Kordel grine Kordel
kontaminiert dekontaminiert dekontaminiert
o, p'-DDT 90,8 1,62 3,96
1,1,1-Trichlor-2.2-bis-{4-
chlorphenyl)ethan
p, p'-DDE 8,69 0,12 0,24
1,1-Dichlor-2,2-bis-{4-
chlorphenyl)ethen
p, p'-DDD 454 0,81 0,54
1,1-Dichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan
p, p'-DDT 659 5,53 111
1,1,1-Trichlor-2,2-bis-(4-
chlorphenyl)ethan
Bewertung: Die Analysenergebnisse beider Labors liegen in vergleichbaren Gré3enordnungen. Die

geringfuigig erhdhten Konzentrationen in den Proben des GNM-Lab kdnnen von geringen
Konzentrations-unterschieden im Untersuchungsmaterial herriihren.
Um bei der Serie der Nullproben Abweichungen durch Inhomogenitaten im Material auszugleichen,
wurde nach den einzelnen Arbeitsgangen jeweils an drei Stellen des Stoffes ein kleines Stiick
entnommen und aus diesen insgesamt ca. 10 cm? Stoff eine Mischprobe hergestellt. Zudem erfolgte
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die Probenahme nach der Dekontamination an einer nahezu identischen Stelle wie nach der
Kontamination.

Bei dem kontaminierten Wollstoff stand geniigend Material zur Verfligung, so dass von beiden Labors
vergleichbare Proben untersucht werden konnten. Die Analysenergebnisse sind in Tab. 8
festgehalten.

Tab. 8: Vergleichsanalysen der Nullprobenserie vor und nach Dekontamination (mg/kg)
Hinweis: * Material von einer anderen Probenahmestelle, das nach der fasertechnischen
Untersuchung noch zur Verfligung stand.

Pestizid Wolle Leinen Baumwolle Wolle Seide
(Krapp) (Indigo) (Indigo) (Krapp) (Krapp)
kontaminiert dekontaminiert
IGV: 2560 1,08* 1,20* 0,67* 0.11*
p, p-DDT
GNM-Lab: 2800 19,6 15,0 16,2 42,1
p, p-DDT
Bewertung: Die Ergebnisse liegen wiederum in vergleichbaren GréfZenordnungen, wobei sich die

Tendenz zu niedrigeren Analysedaten bei dem Labor der IGV fortsetzt (Tab. 4).

Mischproben der dekontaminierten Stoffe standen fiir die IGV nicht mehr zur Verfiigung. Es musste
auf Randmaterial zurlickgegriffen werden, das nach der fasertechnischen Untersuchung verblieben
war. Moglicherweise erklaren sich die erheblichen Unterschiede in den p,p'-DDT-Gehalten (Tab. 4:
IGV 0,67 bis 1,2 mg/kg versus 15,0 bis 42 mg/kg GNM-Lab) aus tatsachlich nicht vergleichbaren
Proben.

Uber die Relevanz der Ergebnisse gibt die Parallelanalyse Aufschluss, die das GNM-Lab von den
Randmaterialien durchfiihrte. Die Resultate sind in Tab. 9 zusammengestellt.

Tab. 9: Parailelanalyse der Randmaterialien nach Dekontamination (mg/kg).

Hinweis: Material von einer anderen Probeannahmestelle, das nach der fasertechnischen
Untersuchung noch zur Verfligung stand.

Pestizid Leinen Baumwolle Wolle Seide
(Indigo) (Indigo) (Krapp) (Krapp)
Dekontaminiert
IGV: 1,08* 1,20* 0,67* 0,11*
p, p-DDT
GNM-Lab: 3,4* 4,5*% 6,7* 11,2*
p, p-DDT

Bewertung: Die Resultate zeigen eine deutlich bessere Ubereinstimmung als im vorherigen Vergleich. Die
Tendenz zu héheren Wiederfindungsraten des GNM-Lab setzt sich auch in diesem Falle fort. Aus Griinden der
Qualitatssicherung wurde vom GNM-Lab zeitgleich unbekanntes, nicht kontaminiertes Material untersucht
(Blindproben), das erwartungsgeman keine Pestizidbelastung zeigte.

Die Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse der beiden Labors in dem internen Ringversuch kann als
zufriedenstellend bewertet werden. Eine umfangreiche statistische Auswertung ist bei den zur Verfligung
stehenden geringen Datenmengen nicht méglich.

2.4 Vergleichende Wollfettbestimmung

Die Wollfettbestimmung ausgewabhlter Textilien vor und nach der Behandlung mit tiberkritischem CO, wurde
fiir notwendig erachtet, da haptische Unterschiede zu registrieren waren. Der Grund fiir eine Anderung der
Materialeigenschaften kann in der Abnahme des natirlichen Fettgehaltes der Wolle liegen, welche bei
Reinigungsprozessen oft zu beobachten ist.

Zur Uberpriifung wurden drei Proben untersucht: zwei rote und ein brauner Wollstoff.
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Die Bestimmung erfolgte gemaf? der IWTO-Norm 10-62 (E) von 1992. Nach 4- stiindiger Extraktion im
Soxhiet mit Methylenchlorid, nachfolgendem griindlichem Trocknen und Wiegen des Riickstands wird der
Wollfettanteil bezogen auf die Einwaage in Ma.-% angegeben.

Tab. 10: Wollfettanteile vor und nach Behandlung mit Gberkritischem CO,.
4.1. 4.2. 4.3.
Probe roter Wollstoff roter Wollstoff brauner Wollstoff
vor CO, - Behandlung 0,55 % 1,24% 0,51 %
nach CO, - Behandlung 0,54 % 1,14% 0,25 %

Bewertung: Die Ergebnisse zeigen, dass bei Probe 4.2 und 4.3 der Wollfettanteil durch die CO,-
Behandlung spirbar verringert wird, wobei der braune Wollstoff eine Minderung von ca. 50 % (!) aufweist.

Dieser Befund ist bedenklich und sollte durch Kontrollmessungen tberprift werden. Im Gegensatz hierzu ist

die Reduzierung des Fettanteils bei dem roten Stoff mit 0 - 10 % als relativ gering einzustufen.
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3.1 Einleitung

Die Entfernung von Pestizidriickstdanden aus Textilien musealer Sammlungsbestande stellt eine wichtige
konservatorische Malnahme dar, mit der wesentlich zum Erhalt der Objekte beigetragen wird. Dartiber hinaus ist
die Durchflihrung einer solchen Malinahme auch aus Griinden der Arbeitssicherheit fiir den Restaurator, der bei
der Bearbeitung der Textilien mit diesen in engen Kontakt kommt, und letztendlich auch fir den
Ausstellungsbesucher als wichtig zu erachten. Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurde als rationelle und
effektive Methode hierfur die Behandlung der Textilien mittels Uberkritischem CO, untersucht (s. hierzu auch
Berichtsteil des Germanischen Nationalmuseums - GNM). Um diese Behandlungsmethode im
Restaurierungsalltag etablieren zu kénnen, ist es zum einen notwendig, ihre Effektivitat hinsichtlich des Grades
der Dekontaminierung zu untersuchen. Zum anderen muss jedoch auch untersucht werden, ob und in welchem
Ausmal faserspezifische Eigenschaften der zu behandelnden Objekte beeinflusst werden, um auf der Basis
dieser Ergebnisse ber den Einsatz der Behandlungsmethode entscheiden zu kénnen.

Ein Ziel des Projektes war es daher, die Methode zur Entfernung von Pestizidriickstdénden aus Textilien mittels
Uberkritischem CO, hinsichtlich ihrer generellen Durchfiihrbarkeit sowie ihrer Effektivitat zu untersuchen (s. hierzu
Berichtsteil GNM/Labor im GNM). Ein weiteres Ziel des Vorhabens lag in der Bewertung der materialbezogenen
Durchfuihrbarkeit der Methode. Hierzu war die Untersuchung charakteristischer faser- bzw. textiltechnischer
Eigenschaften wie beispielsweise des Zug-Dehnungs-Verhaltens, der Flexibilitat und des Feuchteverhaltens an
ausgewahlten Proben vor und nach der Behandlung mit Gberkritischem CO, erforderlich, die an der
Fachhochschule Kéln durchgefiihrt wurden und deren Ergebnisse nachfolgend vorgestellt werden.

3.2 Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im nachfolgenden Kapitel werden zunachst die im Rahmen des Projektes verwendeten Materialien kurz
vorgestellt. Des weiteren werden die zur Charakterisierung der faser- bzw. textiltechnischen Eigenschaften
angewendeten Methoden beschrieben und erlautert.

3.2.1 Untersuchungsgegenstand

Die Untersuchungen erfolgten in einer ersten Versuchsserie zunéchst an neuen Flachengebilden, von denen ein
Teil im Labor im GNM mit Pestiziden kontaminiert, ein Teil nicht kontaminiert belassen und beide Teile
anschlieBend im Institut fir Getreideverarbeitung (IGV) in Uberkritischem CO, behandelt wurden. In einer zweiten
Versuchsreihe wurden in Uberkritischem CO, behandelte historische Textilien aus nicht inventarisierten
Sammlungsbestanden verschiedener Museen ohne vorherige Kontamination mit Pestiziden beriicksichtigt. Die
genauen Parameter der Pestizidkontamination und der Behandlung in Uberkritischem CO, sind dem Berichtsteil
des GNM zu entnehmen.

Von den Materialien beider Versuchsserien wurden jeweils unbehandelte Proben als Vergleichsmaterial
zurlickbehalten und ebenfalls untersucht.

In Tabelle 1 (Anhang 1, S. 25) sind die untersuchten Materialien und die im weiteren Bericht verwendeten
Probenbezeichnungen zusammengestellt (zur Auswahl der untersuchten Materialien vgl. Berichtsteil GNM).

3.2.2 Untersuchungsmethoden

Nachfolgend werden die zur Charakterisierung der faser- und textilspezifischen Eigenschaften ausgewahlten
Untersuchungsmethoden vorgestellt, nach ihren jeweiligen Messprinzipien beschrieben, die zu ermittelnden
Prifparameter erlautert und die Vorgehensweise bei der jeweiligen Messung dargestellt.

3.2.2.1 Bestimmung des Festigkeits- und Dehnungsverhaltens

Die Zugfestigkeit und die Dehnung sind wichtige mechanisch-technologische Eigenschaft von Fasern bzw.
Garnen und Geweben, mit denen der Zustand des zu untersuchenden Materials sehr genau charakterisiert
werden kann I1/, eine mégliche Veranderung der Eigenschaften infolge einer CO,-Behandlung also erfasst
wirde.
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Faserstoffe erfahren wie alle Korper durch Einwirkung einer &uReren Kraft eine Forménderung. Unter diesem
Begriff wird die Anderung der urspriinglichen Gestalt des Korpers verstanden. Die duReren Krafte erzeugen im
Geflige des Korpers Widerstandskrafte, die der Entstehung der Forménderung entgegenwirken. Im
Gleichgewichtsfall sind die dufReren Krafte gleich den Widerstandskraften des Korpers, so dass diese durch die
GroRRe der ihnen gleichwertigen auBeren Krafte zahlenmaliig angegeben werden kénnen. Zur Bestimmung der
Forménderungseigenschaften dienen die Zugversuche, bei denen man in statische und dynamische Kurz- und
Langzeit- bzw. Dauerversuche unterscheidet. Zur Untersuchung des Festigkeits- und Dehnungsverhaltens textiler
Faserstoffe werden die statischen und dynamischen Kurzzeitversuche angewendet, die der Ermittlung der
Beziehung zwischen Zugkraft und Langenanderung dienen. Die in der textilen Priftechnik genormten Verfahren
folgen dabei dem Prinzip der konstanten Verformungsgeschwindigkeit, bei dem sich eine bewegliche Klemme mit
konstanter Geschwindigkeit von einer feststehenden Klemme fortbewegt. Dabei wird an einer Kraftmesszelle die
Kraft aufgenommen, die bei zeitlich konstanter Dehnungszunahme zur Verformung einer zwischen den Klemmen
eingespannten Probe notwendig ist /2/. Je nach Fragestellung und zur Verfligung stehender Materialmenge kann
die Prifung an unterschiedlichen Aufmachungszustanden des Prufgutes erfolgen, wobei der generelle Ablauf der
Prufungen vergleichbar ist.

Im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen wurden die Priifungen bei den ungealterten Proben an
Gewebestreifen in Anlehnung an DIN 53 857 Teil 1 /3/ und bei den gealterten Proben aus Grinden der
Materialersparnis an Garnen in Anlehnung an DIN 53 834 /4/ mit einer Universalprifmaschine Zwick Z 2,5/TN 1S
vorgenommen.

Zur Durchfiihrung der Priifung an Gewebestreifen wurde das zu untersuchende Material zunachst dem Normklima
(20°Cx2°C,65 % r.L. £2 % r.L.) von der trockenen Seite angeglichen. Aus dem klimatisierten Material wurden
dann in Kettrichtung je funf Streifen der GréRe 60 mm x 300 mm herausgeschnitten und an den Léangskanten die
Faden bis zu einer verbleibenden tragenden Breite von 50 mm ausgeriffelt. Die so vorbereiteten Priiflinge wurden
mit einer in der Norm vorgegebenen flachengewichtsabhéangigen Vorspannkraft sowie einer freien Einspannlange
von 200 mm einzeln in die obere und die untere Klemme des Zugpriifgerates eingespannt und mit einer
konstanten Verformungsgeschwindigkeit von 100 mm/min bis zum Bruch belastet. Die Messwerte wurden in
einem Kraft-Dehnungs-Diagramm aufgenommen, aus dem als charakteristische Parameter die Hochstzugkraft
und die Hochstzugkraftdehnung sowie die Bruchkraft ermittelt wurden. Unter der Hochstzugkraft versteht man
die gemessene maximale Zugkraft, die Hochstzugkraftdehnung ist die dazugehérende Langenanderung. Je
geringer der Wert der Hochstzugkraft ist, um so geringer ist die innere Widerstandskraft des Fasermaterials
gegenilber einer Belastung in Langsrichtung. Je geringer der Wert der Hochstzugkraftdehnung ist, um so
geringer ist die Langenanderung bei dieser Kraft. Die Bruchkraft ist die unmittelbar vor dem vélligen Trennen der
Probe gemessene Kraft.

Zur Durchfiihrung der Priifung an Garn- bzw. Zwirnabschnitten wurde das zu untersuchende Material ebenfalls
zunachst dem Normklima von der trockenen Seite her angeglichen. Es wurden dann in Kettrichtung jeweils 20
Garn- bzw. Zwirnabschnitte von 200 mm Lange entnommen, einzeln ohne Vorspannkraft mit einer freien
Einspannlédnge von 100 mm in die obere und die untere Klemme des Zugprifgerétes eingespannt und mit einer
konstanten Verformungsgeschwindigkeit von 50 mm/min bis zum Bruch belastet. Die Messwerte wurden in
einem Kraft-Dehnungs-Diagramm aufgenommen, aus dem als charakteristische Parameter ebenfalls die
Hochstzugkraft und die Hochstzugkraftdehnung ermittelt wurden. Darliber hinaus wurden hier auch verschiedene
Bezugswerte aus der Kraft-Dehnungs-Kurve ermittelt. Diese Werte geben an, welche Kraft erforderlich ist, um den
Prifling um einen bestimmten Betrag zu dehnen und spiegeln sehr anschaulich den Verlauf der Zugkraft-
Dehnungs-Kurve wieder.

Um die Festigkeitswerte der verschiedenen Proben gleicher Faserart miteinander vergleichen zu kénnen, wurde
die Feinheit der gepriften Garne bzw. Zwirne gravimetrisch an je 20 Garnabschnitten von 200 mm Léange
ermittelt, so dass die Ergebnisse der Hochstzugkraft und der Bezugsfestigkeiten in feinheitsbezogene Werte
umgerechnet werden konnten.

Die Ergebnisse der Festigkeitsprifungen sind in Anhang 1 dieses Teilberichtes dargestellt und in Kapitel 3
diskutiert.

3.2.2.3 Bestimmung der Biegeeigenschaften

Die Biegesteifigkeit gehtrt zusammen mit der Zugfestigkeit zu den charakteristischen Eigenschaften von textilen
Fasern, Garnen/Zwirnen und Geweben. Das Biegeverhalten der Fasern beeinflusst zum einen deren
Verarbeitungseigenschaften, zum anderen aber auch die mechanischen Eigenschaften
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der aus den Fasern hergestellten Garne und Gewebe. Im Rickschluss kénnen daher aus Veranderungen der
Biegeeigenschaften Hinweise auf den Zustand des Materials gezogen werden, so dass auch mit der
Untersuchung dieser Eigenschaft mogliche Veranderungen des Materials infolge der CO,-Behandlung erfasst
werden.

Zur Erfassung der Biegeeigenschaften sind in der textilen Pruftechnik verschiedene Verfahren und Geréte
bekannt, die im wesentlichen auf drei Grundprinzipien beruhen, namlich auf dem Prinzip der Erfassung des
Biegeverhaltens unter dem Eigengewicht des Prifgutes, auf dem Prinzip der Ermittlung der Biegesteifigkeit aus
dem Schwingungsverhalten des Priflings bei freien bzw. erzwungenen Schwingungen und auf dem Prinzip der
Ermittlung der statischen Krafteinwirkung eines definiert gebogenen Priflings /2/.

Im Rahmen des vorliegenden Vorhabens wurde das Biegeverhalten der Proben mit Hilfe des sogenannten
Kawabata Biegeprufgerétes ermittelt, einem Messgeréat, das nach dem Prinzip der Ermittlung der Krafteinwirkung
eines definiert gebogenen Priflings arbeitet. Bei dieser Biegepriifung wird die Probe vertikal zwischen einer
beweglichen und einer mit einer Drehmomentmesszelle verbundenen feststehenden Klemme eingespannt und
exakt kreisformig linear zunehmend bis zu einem Krimmungsradius von 4 mm gebogen. Mit Hilfe der
Drehmomentmesszelle wird kontinuierlich das zur Krimmung erforderliche Biegemoment gemessen, in ein
Spannungssignal umgewandelt und an einem externen Schreiber aufgezeichnet /5/.

Zur Durchfuihrung der Prifung wurden den an das Normklima angeglichenen Proben je zwei Priiflinge der GroRe
20 cm x 20 cm fadengerade entnommen und einzeln in die beiden vertikal in einem Abstand von 10 mm
stehenden Klemmen des Biegetesters eingespannt. Die vordere der beiden Klemmen, die um eine vertikale
Achse drehbar ist, wurde nun durch einen speziellen Getriebemechanismus auf einer Kreisbahn so gefiihrt, dass
der Prufling exakt kreisférmig linear zunehmend bis zu einem Krimmungsradius von 4 mm gebogen wurde. Nach
Erreichen des maximalen Krimmungsradius wurde die Umkehrbewegung der beweglichen Klemme eingeleitet
und die Probe somit wieder entlastet. Die Priifung wurde dann Uber die Nulllage der Krimmung hinaus in die
entgegengesetzte Richtung weitergefiihrt, so dass einmal die rechte und einmal die linke Warenseite im inneren
Teil der Krimmung lag. Der Vollstandigkeit halber wurde der Prifling ein zweites Mal Giber den Nullpunkt hinaus in
die erste Richtung beansprucht, so dass sich insgesamt drei Messzyklen ergaben. Die kontinuierlich
aufgenommenen Signale von Biegemoment und Krimmung wurden sowohl bei Be- als auch bei Entlastung des
Priflings an einen angeschlossenen Schreiber weitergeleitet und als Biegehysterese aufgezeichnet, die sich
ergibt, da textiles Material immer auch ein gewisses Rucksprungvermogen aufweist, wodurch der zur Entlastung
erforderliche Kraftaufwand immer etwas geringer ist als der zur Belastung erforderliche. Durch Auswertung der
Hysterese wurden die Biegesteifigkeit und die Biegeelastizitat ermittelt.

Die Biegesteifigkeit bezeichnet die mittlere Steigung der Belastungskurve und wird zwischen den Krimmungen
+0,5 und 1,5 cm™ ermittelt. Sie ist um so hoher, je steifer einer Probe ist. Die Biegeelastizitat wird durch die
Differenz der Biegemomente bei Belastung und Entlastung der Probe beschrieben. Sie wird aus der Héhe der
Hysterese bei den Kriimmungen +1,0 und -1,0 cm™ ermittelt und ist um so niedriger, je sprungelastischer die
Probe ist.

Die Ergebnisse der Biegeprifungen sind fur ausgewéhlte Beispiele in Anhang 1 dieses Teilberichtes dargestellt
und in Kapitel 3 diskutiert.

3.2.2.3 Bestimmung des Feuchteaufnahmevermdégens

Textile Faserstoffe besitzen die Fahigkeit, Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft aufzunehmen und zu binden. Die
Menge des aufgenommenen Wassers ist zum einen abhéngig von der relativen Luftfeuchtigkeit der
Umgebungsluft, zum anderen wird sie durch die Zusammensetzung der Faser, insbesondere durch das
Vorhandensein hydrophiler Molekilteile, sowie durch ihre morphologische Struktur, die sich durch den Anteil
amorpher und kristalliner Bereiche im Faserverbund ausdriickt, bestimmt IM. Eine Verdnderung in der
chemischen und morphologischen Struktur des Fasermaterials infolge der Behandlung in Uberkritischem CO, sollte
also Uber die Bestimmung des Feuchteverhaltens nachweisbar sein.

Die Bestimmung des Feuchteaufnahmevermégens erfolgt in der Praxis nach verschiedenen physikalischen
Methoden, die auf dem Grundprinzip der Trocknung einer feuchten Probe und der anschlieRenden Bestimmung
der Gewichtsdifferenz, die sich durch eine Desorption wéahrend der Trocknung ergibt, beruhen (D&rr-Wage-
Prinzip). Zur Berechnung des absoluten Feuchtigkeitsgehaltes wird diese Gewichtsdifferenz zu der Masse der
trockenen Probe ins Verhdltnis gesetzt /2, 6/. Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurde die Bestimmung
dieses Parameters in Anlehnung an DIN 53 800 /7/ mit einer Laboranalysenwaage mit einer Ablesegenauigkeit
von 0,1 mg vorgenommen.
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Zur Durchftihrung der Untersuchungen wurde den normklimatisierten Proben jeweils eine Menge von ca. 1,5 g
enthnommen und bis zur Einzelfaser aufgeldst. Drei ebenfalls dem Normklima angeglichene leere Wéageglaser
wurden gewogen. Das Gewicht der einzelnen leeren Wéageglaser vor der Trocknung wurde als Gewicht 1 in g
festgehalten. Nun wurde die zerfaserte Probe in drei etwa gleichgroRen Teilen in die Wéageglaser gefullt. Es
erfolgte die Gewichtsbestimmung der befillten und verschlossenen Wageglaser. Gewicht 2 war danach das
Gewicht der einzelnen Wageglaser inclusive der Probe vor der Trocknung in g. Die Proben wurden in den nun
gedffneten Wageglasern in einem auf 105 °C vorgeheizten Trockenschrank 3 Stunden getrocknet. AnschlieRend
wurden die Wageglaser im Trockenschrank verschlossen und uber P,Os in einem Exsikkator eine Stunde lang
abgekuhlt. Nach dem Abkuhlen wurden die verschlossenen Wageglaser mit Inhalt gewogen. Daraus ergab sich
Gewicht 3 als Gewicht der einzelnen Wagegléser inclusive der Probe nach der Trocknung in g. Abschliel3end
wurden die Wéageglaser geoffnet, geleert und verschlossen erneut gewogen. Diese Wagung ergab Gewicht 4 und
ist das Gewicht der leeren Wagegléaser nach der Trocknung in g. Die Differenz von Gewicht 2 und Gewicht 1 der
jeweiligen Wageglaser ergibt die Masse der Probe im feuchten Zustand, die Differenz von Gewicht 3 und Gewicht
4 ergibt die Masse der Probe im trockenen Zustand. Die Berechnung des absoluten Feuchtigkeitsgehaltes u
erfolgt nach folgender Gleichung:

u=(mg-my) / my x 100

Darin bedeuten: u: Feuchtezuschlag (absoluter Feuchtigkeitsgehalt)
in Prozent
ms: Masse der Probe im feuchten Zustand in g
My : Masse der Probe im trockenen Zustand in g

Die Ergebnisse der Bestimmung des absoluten Feuchtigkeitsgehaltes sind fir ausgewahlte Beispiele in Anhang 1
dieses Teilberichtes dargestellt und in Kapitel 3 diskutiert.

3.2.2.4 Bestimmung der Dimensionsénderung

Fasern sind, wie im vorangegangenen Kapitel bereits erlautert, in der Lage, aus ihrer Umgebungsluft Feuchtigkeit
in unterschiedlicher Menge zu absorbieren. Das Vorhandensein dieser Feuchtigkeit im Faserverbund fiihrt zu
einer je nach Faserart mehr oder weniger stark ausgepragten Quellung der Faser. Insbesondere bei bogigen
Fasern mit einer starken Radialquellung wie z. B. Wolle kommt es dadurch zu einer Streckung /6/. Diese
Streckung kann ebenfalls fur einen Faden im Gewebe angenommen werden, bei dem die Bogigkeit durch die
Einarbeitung des Fadens entsteht. Auch im Gewebe ist sie unter Beriuicksichtigung der Gewebebindung und -
einstellung sowie der Ausristung bis zu einem gewissen Grade nachvollziehbar. Eine mdgliche Veranderung des
Feuchtigkeitsaufnahmevermégens und dem damit verbundenen Quellungsverhalten der Fasern infolge einer CO,-
Behandlung sollte sich demzufolge also auch im Dimensionsverhalten der Gewebe widerspiegeln.

Zur Bestimmung der Dimensionsanderungen bedingt durch Faserquellung sind in der Priftechnik nur wenige
Methoden bekannt, die alle auf dem Prinzip des Ausmessens einer markierten Messlange auf einem Gewebe bei
unterschiedlichen Feuchtgehalten beruhen. Die Messwerte werden zueinander ins Verhéltnis gesetzt und daraus
die prozentuale Dimensionsveranderung in Form des sogenannten Relaxationsschrumpfes und der hygralen
Expansion berechnet.

Im Rahmen der hier dargestellten Untersuchungen erfolgte die Messung des Dimensionsverhaltens der Proben
nach der Vorschrift 50-94 der International Wool Textile Organization /8/. Zur Durchfiihrung der Messungen wurde
das zu untersuchende Material zundchst dem Normklima angeglichen. AnschlieBend wurden jeweils zwei
Priflinge der GréBe 300 mm x 300 mm mdglichst fadengerade zugeschnitten. Auf den Proben wurden je drei
Messmarken in Kettrichtung und in Schussrichtung jeweils im Abstand von 250 mm angebracht. Der Abstand der
Messmarken wurde jeweils exakt bestimmt und als Wert I, = Lange der Messstrecke in mm im Normklima vor der
Behandlung festgehalten. Die Priflinge wurden dann in 40 °C warmes, mit einem nichtionischen Netzmittel
versetztes Wasser eingelegt und dort zur vollstandigen Durchnéassung fir 30 Minuten belassen. AnschlieRend
wurden die Priflinge einzeln aus dem Wasserbad entnommen, das Uberschilssige Wasser mit Vliespapier
abgenommen und der Abstand der Messmarken erneut bestimmt. Diese Werte wurden jeweils als Wert |, = Léange
der Messstrecke in mm nach Nassbehandlung festgehalten. Nun wurden die Priflinge vier Stunden bei 105 °C im
Trockenschrank
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getrocknet, nach Ablauf der Trocknungszeit einzeln entnommen und die Messmarken zligig ausgemessen. Diese
Werte wurden jeweils als Wert |, = Lange der Messstrecke in mm nach Durchndssung und vollstandiger
Trocknung festgehalten. Schliefdlich wurden die Priiflinge erneut dem Normklima angeglichen. Nach einer
Angleichdauer von mindestens 12 Stunden folgte ein letztes Ausmessen der Messmarken. Die jetzt gemessenen
Werte wurden je als Wert I, = Lange der Messstrecke in mm im Normklima nach der Behandlung bezeichnet.
Aus den gemessenen Werten wurden nach folgenden Gleichungen der Relaxationsschrumpf und die hygrale
Expansion als Malf? fur die Dimensionsstabilitat berechnet:

Relaxationsschrumpf RS = (lox - i) / lox x 100 in %
Hygrale Expansion HE (0 - 65) = (lk -1 /1y x 100 in %
Hygrale Expansion HE (0 -100) = (- 1) /1 x 100 in %
Hygrale Expansion HE (65 -100) (I - 1y) /I x 100 in %

Als Relaxations- oder Entspannungsschrumpf bezeichnet man die irreversible Ldéngenanderung bei erstmaligem,
unter statischen Bedingungen vorgenommenem Benetzen eines textilen Flachengebildes. Bei der Benetzung
kommt es zum Freiwerden gewollt oder ungewollt aufgebrachter kohasiver Fixierungen, die bereits beim Einlegen
in kaltes Wasser instabil sind, und temporarer Fixierungen, die beim Einlegen in warmes Wasser instabil sind.
Unter der hygralen Expansion versteht man die reversible, feuchtigkeitsbedingte MafR&nderung von
hygroskopischen Fasern, Garnen und Flachengebilden, bei denen durch Wasseraufnahme eine starke Quellung
hervorgerufen wird /2/.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Kapitel 3 diskutiert.

3.1.1.1 Bestimmung des Durchschnitts-Polymerisationsgrades von Cellulose

Zur Aufklarung der molekularen Struktur und der chemischen Beschaffenheit textiler Fasern stehen in der Analytik
je nach Faserart anwendbare verschiedene Methoden zur Verfligung. So sind bei cellulosischen Fasern
Aussagen Uber den Grad der chemischen Veranderungen der Fasergrundsubstanz auf Basis des sogenannten
Durchschnitts-Polymerisationsgrades bzw. der Grenzviskositatszahl moglich. Der Polymerisationsgrad gilt neben
der mittleren Molekilmasse und dem Molekulargewicht als eine der wichtigsten quantitativen KenngroRen zur
Charakterisierung hochmolekularer Stoffe /9/. In einem Cellulosemolekil gibt der Polymerisationsgrad die Anzahl
der Glucosebausteine an, aus denen die Kette besteht. Da ein Polymer immer polydispers ist, d.h. die Ketten nicht
alle genau gleich lang sind, sondern eine Verteilung der Kettenldnge und damit des Polymerisationsgrades
vorliegt, gibt man den Wert als Durchschnitts-Polymerisationsgrad an. Da es mit seiner Hilfe moglich ist,
chemische Schadigungen von Cellulosen, die sich immer in einem Polymerisationsgradabfall aufern,
nachzuweisen, kdnnen auch eventuelle schadigende Auswirkungen der CO,-Behandlung nachgewiesen werden.
Zur Bestimmung des Durchschnitts-Polymerisationsgrades von Polymeren gibt es verschiedene viskosimetrische
Verfahren. Diese in der textilen Praxis hdufig angewendeten Methoden beruhen auf dem direkten gesetzmagigen
Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad eines Polymers und der Viskositéat seiner Losung. Langere
Molekile zeigen in Lésung eine groRere Viskositét als kiirzere Molekiile.

Im Rahmen des vorliegenden Projektes erfolgte die Bestimmung des Durchschnitts-Polymerisationsgrades an
den cellulosischen Proben nach dem sogenannten Nitratverfahren (DIN 54 270 Teil 4) /10/. Bei diesem Verfahren
wird die Cellulose mit einem Nitriersduregemisch zunachst in einen polymerhomologen Ester Gberfuhrt, der in
Aceton [6slich ist. Die Viskositat dieser Losung und des reinen Losemittels Aceton werden in einem Ubbelohde-
Viskosimeter bestimmt und der Durchschnitts-Polymerisationsgrad rechnerisch ermittelt.

Zur Durchfihrung der Prufung wurde zunéchst die Nitrierséure hergestellt. Hierzu gibt man zu 5 Gewichtsteilen
89 %iger reinster Phosphorsaure unter standigem Rihren 3 Gewichtsteile Phosphorpentoxid portionsweise zu.
Man rihrt bis zur klaren Losung, kuhlt auf Raumtemperatur ab und gibt dann unter Riihren 6 Gewichtsteile
rauchende Salpetersaure hinzu. Diese Mischung wird in eine braune Glasflasche gefillt und muss vor dem ersten
Gebrauch etwa ein bis zwei Tage ruhen. Zur Nitrierung wurde dem zu untersuchenden Material eine Menge von
100 - 200 mg entnommen, bis in die Einzelfaser zerlegt und in einer braunen Glasstopselflasche mit etwa 20 ml
Nitriersdure (bergossen. Nach zweistlindiger Einwirkzeit wurde durch eine Glasfilterrutsche filtriert und die
tberschissige Saure durch Auspressen mit einem Glasstab entfernt. Die nitrierten Proben wurden
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dann unter kraftigem Hin- und Herbewegen 30 Sekunden in Eiswasser, 60 Minuten in kalt flieRendem
Wasser und schlieRlich 60 Minuten in Methanol gespilt. Getrocknet wurden die Proben an der Luft. Von
den getrockneten Proben wurde jeweils soviel in 100 ml Aceton vollstandig aufgeldst, dass die spezifische
Viskositat der Losung zwischen 0,5 und 2 lag. Nach Temperieren der Losung in einem Thermostaten bei 20
+ 1 °C und Filtrieren mit Hilfe eines Spritzenfilters flr organische Lésungen (Porositat 0,2 um) wurde die
Durchflusszeit der Lésung in einem Ubbelohde-Viskosimeter Nr. OA bestimmt. Die Durchflusszeit des
reinen Losungsmittels (Aceton) wurde auf die gleiche Weise bestimmt. Jede Messung wurde mindestens
dreimal wiederholt. Aus den Einzelwerten, die nicht mehr als 0,2 Sekunden voneinander abweichen durfen,
wurde der Mittelwert gebildet. Aus der Konzentration der Losung in g/ml, der Durchflusszeit t, des reinen
Lésungsmittels in s und der Durchflusszeit t der Lésung in s wurde der Durchschnitts-Polymerisationsgrad
nach folgender Gleichung berechnet:

DP = 0,909 ney/c X [ 1/ (1 + 0,315 X 1¢p)]

Hierin bedeuten: DP: Durchschnitts-Polymerisationsgrad
Nsp: spezifische Viskositat der Lésung = (t-1) /1t
c: Konzentration in g/ml

Je niedriger der Wert des Durchschnitts-Polymerisationsgrades ist, um so kiirzer sind die am Aufbau
des Cellulosemolekiils beteiligten Ketten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Anhang 1 dieses Teilberichtes dargestellt und in Kapitel 3
diskutiert.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Im nachfolgenden Kapitel sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen anhand
ausgewahlter Beispiele getrennt fir die neuen und die nattrlich gealterten Materialien diskutiert. Die
ausfihrliche Darstellung der Ergebnisse ist in Anhang 1 dieses Teilberichtes zu finden.

3.3.1 Ergebnisse der Untersuchungen an neuen Materialien

In der ersten Versuchsserie wurden die ausgewdahlten neuen Gewebe untersucht, die vorab wie bereits
beschrieben zum Teil mit Pestiziden kontaminiert und anschlieend in Uberkritischem CO, dekontaminiert
und zum Teil nur in Gberkritischem CO, behandelt wurden. Das véllig unbehandelte Ausgangsmaterial wurde
zur besseren Bewertbarkeit der Ergebnisse ebenfalls untersucht (zur Probenbeschreibung s. auch Tabelle
1, S. 25). Mit diesen Proben sollte zum einen die generelle Wirksamkeit der CO,-Behandlung zur Entfernung
von Pestiziden Uberprift werden (s. hierzu Teilbericht Labor im GNM). Zum anderen sollte untersucht
werden, ob und wie stark Textilfasern durch die Behandlung in ihren wesentlichen Eigenschaften verandert
werden. Die Proben wurden daher auf ihre Zug-Dehnungseigenschaften, ihr biegeelastisches Verhalten und
ihr Dimensionsverhalten hin geprift. Von den cellulosischen Proben wurden dariber hinaus auch der
Durchschnitts-Polymerisationsgrad bestimmt.

Die Bestimmung der Zugfestigkeits- und Dehnungseigenschaften erfolgte nach der in Kapitel 3.2.2.1
dargestellten Vorgehensweise jeweils an funf Kettstreifen. Aus den resultierenden Zugkraft-Dehnungs-
Kurven wurden als charakteristische Parameter die Hochstzugkraft in daN, die Hochstzugkraftdehnung in %
sowie die Bruchkraft ebenfalls in daN ermittelt. Aus den Einzelwerten wurde jeweils der arithmetische
Mittelwert &, die Standardabweichung s sowie die Weite des Vertrauensbereiches des wahren aber
unbekannten Mittelwertes der Grundgesamtheit g errechnet (zu den statistischen Berechnungen s. auch
Anhang 2, S. 43). Aus den in Tabelle 2 (Anhang 1, S. 28) dargestellten Ergebnissen wird deutlich, dass die
gepriften Materialien durch die Behandlung mit tberkritischem CO, keine signifikanten Veranderungen in
ihren Festigkeits- und Dehnungseigenschaften erfahren haben. Eine eindeutige Tendenz hin zu einer
Verschlechterung der Werte, z. B. einer Abnahme der Hochstzugkraft oder der zugehérigen Dehnung nach
CO,-Behandlung, kann ebenfalls nicht festgestellt werden. Bei einigen Proben werden nach der Behandlung
sogar geringfligig hohere Festigkeits- und Dehnungswerte ermittelt. Auch die vorherige Pestizidbefrachtung
der Proben, die einerseits durchgefiihrt wurde, um die Effektivitdét der Behandlung zur Entfernung der
Pestizide beurteilen zu konnen, andererseits aber auch um nachzuweisen, inwieweit
Eigenschaftsveranderung bereits durch das Pestizid selbst hervorgerufen werden, hat zu
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keiner signifikanten Veranderung des Materials gefiihrt. Diese Ergebnisse decken sich nicht mit Beobachtungen,
die an pestizidbelasteten historischen Textilien gemacht werden kénnen. Dort wird immer wieder festgestellt, dass
die Bereiche, in denen sich Pestizidriickstande angesammelt haben, besonders sprode und briichig sind. Die
Tatsache, dass an den eigens kontaminierten Proben keine solche Verédnderung nachgewiesen werden kann, ist
vermutlich darauf zuruckzufihren, dass die Proben nur Uber einen sehr kurzen Zeitraum mit den Pestiziden in
Kontakt waren. Insgesamt machen die Ergebnisse deutlich, dass die durchgefihrte CO,-Behandlung keine
nachteilige Wirkung auf die Festigkeits- und Dehnungseigenschaften neuer Textilfaserstoffe hat. Die Bestimmung
des biegeelastischen Verhaltens der Proben erfolgte wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben an jeweils zwei Pruflingen
in Kettrichtung. An jedem Prifling wurden zwei Messwerte flur die Biegesteifigkeit und zwei Messwerte fur die
Biegeelastizitdt bestimmt, so dass aus jeweils vier Einzelwerten der arithmetische Mittelwert, die
Standardabweichung und die Weite des Vertrauensbereiches des wahren aber unbekannten Mittelwertes der
Grundgesamtheit errechnet werden konnten. In Tabelle 3, S. 29 sind die Ergebnisse im Uberblick dargestellt.
Vergleicht man die Resultate aller Proben untereinander, so ist festzuhalten, dass die verschiedenen Materialien
kein einheitliches Verhalten aufweisen. So zeigen beispielsweise die Baumwollproben eine leichte Tendenz zur
Versteifung und Abnahme der Biegeelastizitét infolge der CO,-Behandlung. Mdglicherweise wird bei diesen
Proben die Oberflache der Fasern durch die Behandlung leicht aufgeraut, so dass es zu einer erhdhten Reibung
zwischen den Fasern kommt, die wiederum die Zunahme der Biegesteifigkeit und die Abnahme der
Biegeelastizitat bewirkt. Im Gegensatz dazu ist bei den CO,-behandelten Leinen- und Seidenproben im Vergleich
zum jeweils unbehandelten Ausgangsmaterial eine geringflgige Abnahme der Biegesteifigkeit zu verzeichnen,
was darauf schlieflen lasst, dass hier eventuell Spannungen im Gewebe abgebaut wurden, die z. B. aus der
Produktion stammen kdnnen. Die Wollproben zeigen keine signifikante Veranderung in ihrem biegeelastischen
Verhalten.

Trotz der geringen Veranderungen der Messwerte der behandelten Baumwoll-, Leinen und Seidenproben im
Vergleich zum unbehandelten Ausgangsmaterial kann auch fur die Biegeeigenschaften festgehalten werden, dass
durch die CO,-Behandlung keine gravierenden Nachteile fiir das textile Material entstehen.

Die Messung des Relaxationsschrumpfes und der hygralen Expansion als charakteristische Parameter fur die
Dimensionsstabilitat von textilen Flachengebilden wurde wie in Kapitel 3.2.2.4 beschrieben durchgefiihrt. Dabei
ergaben sich jedoch so hohe Streuungen der Messwerte, deren Ursache, wie in einem Vergleichsversuch an
anderen Materialien nachgewiesen werden konnte, offensichtlich im Gewebe zu suchen ist, dass auf eine
Diskussion verzichtet werden muss. Auf die Darstellung der Messergebnisse wird daher im Rahmen dieses
Berichtes ebenfalls verzichtet. AbschlieBend wurde von den Proben aus Baumwolle und Leinen der Durchschnitts-
Polymerisationsgrad nach dem Nitratverfahren wie in Kapitel 3.2.2.5 beschrieben gemessen. Die in Tabelle 4, S.
30 dargestellten Werte belegen, dass auch die chemische Struktur der Fasern durch die CO,-Behandlung nicht
verandert wird, da bei allen behandelten Proben auf3er bei Probe NL1 der Polymerisationsgrad im Vergleich zur
unbehandelten Ausgangsprobe sogar leicht zunimmt. Fasst man alle Untersuchungsergebnisse dieser ersten
Versuchsserie zusammen, so kann festgehalten werden, dass neues ungeschadigtes Material aus Baumwolle,
Leinen, Wolle und Seide unter den gewahlten Behandlungsbedingungen keine bemerkenswerten Veranderungen
in den mechanisch-technologischen Eigenschaften erfahrt. Diese Aussage kann auch, soweit untersucht, fur die
molekulare Struktur der cellulosischen Materialien getroffen werden.

3.3.2 Ergebnisse der Untersuchungen an historischen Materialien

Auf der Basis der positiven Ergebnisse der ersten Versuchsserie wurde eine zweite Reihe mit historischen
Materialien durchgefiihrt, um nachzuweisen, inwieweit die erhaltenen Resultate auf natiirlich gealtertes Material
Ubertragbar sind. Hierbei wurden insbesondere die Festigkeits- und Dehnungseigenschaften, die
Biegeeigenschaften, das Feuchtigkeitsaufnahmevermdgen und bei den cellulosischen Materialien der
Durchschnitts-Polymerisationsgrad bertcksichtigt. Auf die Bestimmung des Dimensionsverhaltens wurde bei
dieser Versuchsserie verzichtet, da mit der angewendeten Messmethode bereits bei der ersten Versuchsserie
keine zufriedenstellenden Ergebnisse erzielt werden konnten und auch eine Optimierung der Messmethode die
Aussagegenauigkeit der Werte nicht verbessert hat. Die Beschreibung der untersuchten Materialien ist Tabelle 1,
S. 25 zu entnehmen.

Die Bestimmung der Zugfestigkeits- und Dehnungseigenschaften erfolgte an allen Proben auBer an den Proben
1.04, 1.08, 1.09 und 1.16 an jeweils 20 Garnabschnitten. Bei den vier genannten Proben

41



wurde die Priifung materialtechnisch bedingt an Gewebestreifen vorgenommen. Der jeweilige Prifablauf und die
entsprechenden Prufparameter sind Kapitel 3.2.2.1 zu entnehmen. An den Garnabschnitten wurde zusétzlich
gravimetrisch die Feinheit bestimmt, so dass aus den erhaltenen Zugkraft-Dehnungs-Kurven als
charakteristische Parameter hier die feinheitsbezogene Hochstzugkraft in cN/tex und die Hochstzugkraftdehnung
in % ermittelt werden konnten. Des weiteren wurden, um den Verlauf der Kurven wiederzuspiegeln, die
feinheitsbezogenen Festigkeiten bei 2 % und bei 5 % Dehnung jeweils in cN/tex ausgewertet. Fir die
streifenférmigen Proben wurden die Hochstzugkraft und die Bezugsfestigkeiten bei 2 % und bei 5 % Dehnung
jeweils in N sowie die Hochstzugkraftdehnung in % ermittelt. Die erhaltenen Mittelwerte und die dazugehdérige
Weite des Vertrauensbereiches des wahren aber unbekannten Mittelwertes der Grundgesamtheit sind in den
Abbildungen 1 -8 nach den einzelnen Materialgruppen getrennt sowie in Tabelle 5 und 6, Anhang 1 dargestellt.

Aus den Abbildungen 1 (S. 34), 5 (S. 38) und 7 (S. 40), die die Ergebnisse der feinheitsbezogenen
Hochstzugkréfte fur die Garnproben der verschiedenen Materialgruppen vor und nach der CO,-Behandlung
zeigen, sowie aus Abbildung 3 (S. 36), in der die gemessenen Héchstzugkréfte der Baumwoll-Streifenproben
dargestellt sind, geht hervor, dass auch das natirlich gealterte Material durch die Behandlung im allgemeinen
keine signifikante Verédnderung der Festigkeitseigenschaften erfahrt. Eine Ausnahme bildet hier Baumwollprobe
1.06 (Abb. 1), die nach der CO,-Behandlung eine deutlich niedrigere feinheitsbezogene Hochstzugkraft hat als vor
der Behandlung. Die Ursache hierfur kann in alterungsbedingten UngleichméaRigkeiten im Material selbst vermutet
werden. Eine ebenfalls aufféllige Ausnahme bildet die Seidenprobe 1.17 (Abb. 7). Hier kann nach der CO,-
Behandlung eine deutlich héhere feinheitsbezogene Hochstzugkraft ermittelt werden. Dieses Phanomen, das
insbesondere bei Seide auch nach einer herkdmmlichen wassrigen Reinigung beobachtet werden kann, ist
moglicherweise darauf zurlickzufiihren, dass es durch die CO,-Behandlung zu einer Neuorientierung der am
Aufbau der Faser beteiligten Molekilketten kommt, so dass infolge zunehmender Ordnung im Molekul die
Festigkeit ebenfalls zunimmt.

Betrachtet man die Hochstkraftdehnungswerte der gealterten Garne, so kann fiir die Woll- und Seidenproben
(Abb. 6, S. 39 und Abb. 8, S. 41) festgehalten werden, dass es durch die CO,-Behandlung zu keiner
signifikanten Verminderung der Dehnbarkeit der Proben kommt. Bei den Baumwollproben (Abb. 2, S. 35 und
Abb. 4, S. 37) wird dagegen durchweg eine verminderte Dehnbarkeit gemessen, die im Falle der Garnmessung
bei einigen Proben auch signifikant ist (s. Abb. 2, Probe 1.01, 1.05 und 1.06). Korrelierend zu diesen Messwerten
wurde bei der Probenvorbereitung festgestellt, dass die weniger dehnbaren CO,-behandelten Garne eine
geringere Gleitfahigkeit haben, also offensichtlich eine hohere Garnreibung aufweisen. Inwieweit hier
Zusammenhange zwischen einer verminderten Dehnbarkeit und einer erhéhten Garnrauhigkeit bestehen, welche
faserstrukturellen Ursachen flr diese Eigenschaftsveranderung auszumachen sind und ob diese durch die CO,-
Behandlung hervorgerufen wurden, konnte im Rahmen der bisherigen Untersuchungen nicht geklart werden.

Beriicksichtigt man neben den bereits diskutierten Messwerten auch die Bezugsfestigkeiten der untersuchten
Proben (s. Tabelle 5, S. 30 und Tabelle 6, S. 32) und die nicht grafisch dargestellten Messwerte der Seidenprobe
1.16 (Tabelle 5) so kann insgesamt festgehalten werden, dass durch die CO,-Behandlung auch bei gealterten
Textilfaserstoffen, die, wie die Werte ebenfalls belegen, teilweise noch in einem relativ guten Zustand, teilweise
bereits in einem eher méaRigen Zustand sind, keine gravierenden nachteiligen Auswirkungen auf die Festigkeits-
und Dehnungseigenschaften zu erwarten sind.

Die Bestimmung der Biegeeigenschaften der gealterten Proben vor und nach der CO,-Behand!lung konnte
aufgrund der zur Verfigung stehenden Materialmengen und der Probenbeschaffenheit nur an einigen
ausgewahlten Proben durchgefiihrt werden. Die Messungen erfolgten wie in Kapitel 3.2.2.2 beschrieben. Auch
hier wurden je zwei Priflinge in Kettrichtung untersucht und hinsichtlich ihrer Biegesteifigkeit sowie ihrer
Biegeelastizitat ausgewertet. Die resultierenden Werte sind trotz sorgfaltiger Probenauswahl, Vorbereitung und
Durchfiihrung der Messung mit relativ starken Schwankungen behaftet. Dies ist auf die UnregelmaRigkeit der
gealterten Proben zuriickzufuihren, die bei der hohen Empfindlichkeit des Messgerates zu Fehlmessungen fiihrt.
Die Ergebnisse sind daher nur bedingt aussagekréftig, so dass auf eine Darstellung im Rahmen des Berichtes
verzichtet wird. Dennoch kann davon ausgegangen werden, dass die gealterten Proben wie auch die neuen
Proben durch die CO,-Behandlung keine gravierende Beeinflussung der Biegeeigenschaften erfahren, was durch
eine subjektive Bewertung der Weichheit der Proben bestatigt wird.
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Auch im Feuchtigkeitsaufnahmevermdgen, das wie in Kapitel 3.2.2.3 beschrieben bestimmt wurde, und das fiur
ausgewahlte Proben in Tabelle 7, S. 33 dargestellt ist, konnen keine signifikanten Unterschiede vor und nach
CO,-Behandlung festgestellt werden.

AbschlieRend wurde auch von den gealterten Celluloseproben der Durchschnitts-Polymerisationsgrad nach dem
Nitratverfahren bestimmt. Die in Abbildung 9 (S. 42) dargestellten Werte belegen, dass auch bei diesen Proben
durch die CO,-Behandlung kein gravierender Abbau der Molekilketten stattgefunden hat. Dartiber hinaus belegen
die Werte, dass die Untersuchungen an Materialien unterschiedlichen Zustands, sprich unterschiedlicher
Abbaustufe durchgefiihrt wurden und damit auch Aussagen fiir eine breitere Menge von Objekten &hnlichen
Zustands zulassen.

Fasst man alle Ergebnisse der Untersuchungen an den historischen Materialien zusammen, so kann festgehalten
werden, dass nach derzeitigem Kenntnisstand durch die Behandlung gealterter Textilfaserstoffe in Gberkritischem
CO, zur Entfernung von Pestizidrickstdanden unter den gewdahlten Bedingungen Kkeine nachteiligen
Veranderungen der Festigkeits- und Dehnungseigenschaften, des Biegeverhaltens und des zu erwarten sind.
Dariiber hinaus ist bei Cellulosefasern auch kein Molekilabbau zu erwarten. Die Zahl und die Auswahl der
berticksichtigten Gewebe sind jedoch nicht fiir die gesamte Masse der historischen Textilien reprasentativ, so
dass die getroffene Aussage auch nur fur die im Rahmen des Projektes untersuchten Materialgruppen bzw. in Art,
Alterung und Zustand vergleichbare Objekte gelten kann. Bevor die Methode generell an wertvollen textilen
Objekten angewendet wird, sollten die gewonnenen Erkenntnisse in weiteren Untersuchungen bestétigt und
vertieft werden. Eine Ausweitung auf materialkombinierte Objekte ist darliber hinaus unerlasslich.

3.4 Zusammenfassung

Fir die Restaurierungs- und Konservierungstechnik stellt das Vorhandensein von Pestizidrickstanden auf den
Objekten umfangreicher textiler Sammlungen eine besondere Herausforderung dar. Zum einen miissen Methoden
gefunden werden, mit denen diese Rickstdnde sowohl aus umwelttechnischer also auch aus
humantoxikologischer Sicht einwandfrei entfernt werden kdnnen. Zum anderen dirfen die angewendeten
Methoden das Objekt nicht schadigen und schlieBlich sollten sie auch in einem angemessenen 6konomischen
Rahmen durchfuhrbar sein. Bisher angewendete Methoden wie beispielsweise das Absaugen der betroffenen
Textilien mittels Spezialsaugern filhren weder zu 6kologisch noch zu 6konomisch zufriedenstellenden
Ergebnissen. Im Rahmen des vorliegenden Projektes wurde daher als eine Mdglichkeit zur Entfernung von
Pestizidriickstéanden aus Textilien die Behandlung mit tiberkritischem CO, untersucht. Neben einer Uberpriifung
der generellen Durchfuhrbarkeit und der Effektivitdt der Methode sollte festgestellt werden, ob und wie stark
immanente Materialeigenschaften dabei beeinflusst werden. Zu diesem Zweck wurden ausgewdhlte neue und
gealterte Gewebe- bzw. Garnproben aus Baumwolle, Leinen, Wolle und Seide hinsichtlich ihrer Zug-
Dehnungseigenschaften, ihrer Biegeeigenschaften und ihres Dimensions- bzw. untersucht. Von den Proben aus
Baumwolle und Leinen wurde dariiber hinaus auch der Durchschnitts-Polymerisationsgrad viskosimetrisch
bestimmt.

Sowohl die Untersuchungen an den neuen als auch an den gealterten Materialien haben gezeigt, dass durch die
CO,-Behandlung unter den gewdhlten Bedingungen keine der genannten Eigenschaften gravierend veréndert
wird. Vereinzelt gemessene nachteilige Veréanderungen nach der CO,-Behandlung insbesondere in den
Festigkeits- und Dehnungseigenschaften sowie in der Biegesteifigkeit sollten nicht vollig aulRer Acht gelassen
werden, dirfen aber auch keine Uberbewertung erfahren. Aus materialtechnischer Sicht kénnen somit gegen die
Entfernung von Pestizidriickstanden aus Textilfaserstoffe n aus Baumwolle, Leinen, Wolle und Seide mittels
Uberkritischem CO, unter den gepriften Bedingungen keine grundséatzlichen Einwande erhoben werden. Bevor
die Methode jedoch an wertvollen textilen Objekten angewendet wird, sollten die gewonnenen Erkenntnisse in
weiteren Untersuchungen bestatigt und vertieft werden. Eine Ausweitung auf materialkombinierte Objekte ist
dartiber hinaus unerlasslich.
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Anhang

Anhang 1 Tabellen und Abbildungen

Tab. 1: Zusammenstellung der untersuchten Materialien

Material Zustand Probenbezeichnung

Baumwolle, Gewebe ungealtert, gefarbt, unbehandelt NBO

Baumwolle, Gewebe ungealtert, gefarbt, CO,-behandelt NB1

Baumwolle, Gewebe  |yngealtert, gefarbt, pestizidkontaminiert, NB2
CO,-behandelt

Leinen, Gewebe ungealtert, gefarbt, unbehandelt NLO

Leinen, Gewebe ungealtert, gefarbt, CO,-behandelt NL1

Leinen, Gewebe ungealtert, gefarbt, pestizidkontaminiert, NL2
CO,-behandelt

Wolle, Gewebe ungealtert, gefarbt, unbehandelt NwWO

Wolle, Gewebe ungealtert, gefarbt, CO,-behandelt NwW1

Wolle, Gewebe ungealtert, gefarbt, pestizidkontaminiert, NW2
CO,-behandelt

Seide, Gewebe ungealtert, gefarbt, unbehandelt NSO

Seide, Gewebe ungealtert, gefarbt, CO,-behandelt NS1

Seide, Gewebe ungealtert, gefarbt, pestizidkontaminiert, NS2
CO,-behandelt

Material Zustand Probenbezeichnung
Baumwolle, nattrlich gealtert, nicht gebleicht, unbehandelt 1.01A
Unterkleid

Baumwolle, naturlich gealtert, nicht gebleicht, CO,-behandelt 101B
Unterkleid

Baumwolle, naturlich gealtert, nicht gebleicht, unbehandelt 1.02A
Unterkleid

Baumwolle, natlrlich gealtert, nicht gebleicht, CO,-behandelt 1.02B
Unterkleid

Baumwolle, Kleid  [naturlich gealtert, nicht gebleicht, unbehandelt 1.03A
Baumwolle, Kleid [natirlich gealtert, nicht gebleicht, CO,-behandelt 1.03B
Baumwolle, natlrlich gealtert, gebleicht, unbehandelt 1.04A
Unterrock

Baumwolle, natlrlich gealtert, gebleicht, CO,-behandelt 1.04B
Unterrock

Baumwolle, natlrlich gealtert, gebleicht, unbehandelt 1.05A
Gewebe
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Baumwolle, natdrlich gealtert, gebleicht, CO,-behandelt 1.05B

Gewebe

Baumwolle, Decke [naturlich gealtert, gebleicht, unbehandelt 1.06 A

Baumwolle, Decke [natlrlich gealtert, gebleicht, CO,-behandelt 1.06 B

Baumwolle, naturlich gealtert, gefarbt, unbehandelt 1.08A

Tragerkleid

Baumwolle, naturlich gealtert, gefarbt, CO,-behandelt 1.08B

Tragerkleid

Baumwolle, Hose [natlrlich gealtert, bedruckt, unbehandelt 1.09A

Baumwolle, Hose [natlrlich gealtert, bedruckt, CO,-behandelt 1.09B

Wolle, Decke natlrlich gealtert, garngefarbt, unbehandelt 1.11A

Wolle, Decke natdrlich gealtert, garngefarbt, CO,-behandelt 1.11B

Wolle, Tuch natiirlich gealtert, gefarbt und bedruckt, 1.12A
unbehandelt

Wolle, Tuch natirlich gealtert, gefarbt und bedruckt, CO,- 1.12B
behandelt

Wolle, Fragment, |natirlich gealtert, gefarbt und bedruckt, 113A

gestreift unbehandelt

Wolle, Fragment, [naturlich gealtert, gefarbt und bedruckt, CO,- 1.13B

gestreift behandelt

Wolle, Fragment, natlrlich gealtert, gefarbt, unbehandelt 1.1 4A

schwarz

Wolle, Fragment, natirlich gealtert, gefarbt, CO,-behandelt 1.14B

schwarz

Wolle, Fragment  |natirlich gealtert, unbehandelt 1.15A

Wolle, Fragment  |natiirlich gealtert, CO,-behandelt 1.15B

Seide, Tuch naturlich gealtert, gefarbt, unbehandelt 1.16A

Seide, Tuch natirlich gealtert, gefarbt, CO,-behandelt 1.16B

Seide, Fragment natlrlich gealtert, unbehandelt 1.17A

Seide, Fragment naturlich gealtert, CO,-behandelt 1.17B

Seide, Fragment natlrlich gealtert, unbehandelt 1.18A

Seide, Fragment natdrlich gealtert, CO,-behandelt 1.18B

46



Tab. 2:

Ergebnisse der Festigkeits- und Dehnungsprifung der Proben NB, NL, NW
und NS vor und nach CO,-Behandlung (Tragende Probenbreite: 50 mm;
Einspannlange: 200 mm; Prifgeschwindigkeit: 2100 mm/min)

Probenbe-| Kurzbeschrei- | Hochstzugkraft in | Hochstzugkraftdehnung |Bruchkraft in daN
zeichnun bung daN in % E+g
NBO unbehandelt 44,1 +1,8 18,8 +0,7 43,2+1.,4
NB1 CO,-behandelt 442 + 2,4 18,0 +0,6 42,8 +3,8
behandelt
NLO unbehandelt 58,3+0,8 26,7 +0,2 55,4 +5,7
NL1 CO,-behandelt 57,6 +2,5 26,5+0,5 57,4+ 3,0
NL2 pestizid- und 58,1 +1,6 25,6 £+ 0,6 57,1+2,6
CO, behandelt
NWO unbehandelt 37,7+0,6 47,6 £1,7 37,0+£0,2
NW1 CO,-behande!t 38,3+0,4 47,1 +1,8 37,6 +0,9
NW2 pestizid- und 38,7+0,7 48,6 + 2,4 38,3+0,7
CO, behandelt
NSO unbehandelt 30,5 +3,0 31,9 +2,9 29,9+3,7
NS1 CO,-behandelt 29,6 £3,1 31,2+ 3,2 29,144
NS2 35,0+1,9 34,2 £1,9 35,0 £1,8

pestizid- und
CO, behandelt
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Tab. 3: Ergebnisse der Biegeprufung der Proben NB, NL, NW und NS vor und
nach CO,-Behandlung

Probenbe- |Kurzbeschreibung | Biegesteifigkeit in uNm Biegehysteresehthe in

zeichnung £xq mNm/m

NBO Unbehandelt 7,58 £ 0,55 0,831 + 0,084

NB1 COy-behandelt 8,85+ 0,73 0,999 + 0.053

NB2 pestizid- und CO, 8,55+1,31 0,950 + 0,037
behandelt

NLO Unbehandelt 16,11 +£ 0,99 1,65 +£ 0,146

NL1 COy-behandelt 15,69 + 0,59 1,666 + 0,129

NL2 pestizid- und CO, 13,21 £2,72 1,358 + 0,164
behandelt

NWO Unbehandelt 6,28 + 0.58 0,213 + 0,049

NW1 COy-behandelt 6,59 £ 0,10 0,187 + 0,011

NW?2 pestizid- und CO, 6,34 £ 0,33 0,175 £ 0,010
behandelt

N SO Unbehandelt 1,35+ 0,26 0,044 +£ 0,011

NS1 CO,-behandelt 1,26 + 0,10 0,032 + 0,008

NS2 pestizid- und CO, 0,98 £ 0,22 0,044 = 0,013
behandelt

Tab. 4: Durchschnitts-Polymerisationsgrade der Proben NB und NL

Proben- | Kurzbeschreibung Durchschnitts-

bezeichnung Polymerisationsgrad

NBO Unbehandelt 1687

NB1 COy-behandelt 1866

NB2 pestizid- und CO, 1784
behandelt

NLO Unbehandelt 2021

NL1 CO,-behandelt 1749

NL2 2018

Pestizid- und CO,
behandelt
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Tab. 5: Ergebnisse der Festigkeits- u. Dehnungsprifung der gealterten Proben vor
und nach CO,-Behandlung - Garnpriufung (Einspannléange: 100 mm;
Prifgeschwindigkeit: 50 mm/min)

Proben- | Bemerkungen | Feinheitsbezogene | Feinheitsbezogene | Feinheitsbezogene | Hochstzug-

bezeich- Hochstzugkraft in | Festigkeit bei 2 % | Festigkeit bei 5% | kraftdeh-

nung cN/tex Dehnung in cN/tex | Dehnung in cN/tex | nungin %
g+q &+q £1q g+q
1.01A Bw-Unterkleid, 9,5+0,6 0,10 + 0,01 0,92 + 0,10 11,3 +0,3
nicht gebleicht

1.01B 8,7 £0,5 0,15 +0,01 1,87 0,23 9,6 +0,5

1.02A  |Bw-Unterkleid, 11, 6 +0,9 0,07 + 0,01 0,48 + 0,18 13,5 0,8

nicht gebleicht

1.02B 12,6 £0,6 0,08 + 0,01 0,72+ 0,30 13,0 £0,6

1.03A Bw-Kleid, nicht 11,9+0,8 0,28 £ 0,04 5,30 £ 0,36 8,5 +0,3

gebleicht

1.03B 12.5+1.0 0,48 £0,1 2 6,01 £ 0,29 8,2+0,4

1.05A Bw-Gewebe, 7004 0,06 = 0,003 0,25 £ 0,02 12,2+0/4

gebleicht

1.05B 6,8+0,4 0,09 £0,01 0,78 + 0,19 9,8+ 04

1.06A Bw-Decke, 3,9+0,3 0,02 + 0,002 0,12+0,23 13,0+0,8

gebleicht

1.06B 1,9 £0,2 0,03 £ 0,002 0,23+0,04 9,5£0,6

1.11A Wolle, 4,1 +0,3 0,02 + 0,002 0,08 +£ 0,01 17,4+1,0

griin Garnfarbung

1.11B 4,0+0,3 0,02 + 0,003 0,09 + 0,01 17,7+1,0

grin

1.11Arot (Wolle, 2,2 +0,1 0,01 £ 0,002 0,06 + 0,01 17,2+1,1

Garnfarbung

1.11B rot 2,3+0,1 0,02 £ 0,003 0,09 £ 0,02 17,1+£11

1.12A Wolltuch, gefarbt 46+0,3 0,21 +0,03 2,15 +0,17 10,1 £0,5

und bedruckt

1.12B 4,8 £0,3 0,21 +0,05 2,21 0,31 11,0+1,2

1.13A  |Wollgewebe, 2,5+0,3 0,02 + 0,002 0,10 +0,01 20,3+ 1,7

gefarbt und
bedruckt

1.13B 2,8 +0,2 0,03 + 0,002 0,1 3 +0,02 21,7+18

1.14A Wolle, schwarz 3,7+0,3 0,12 + 0,04 0,91 +0,17 11,9+0,7

1.14B 3,7+0,3 0,12 + 0,02 1,05+ 0,15 11,0+ 0,6

1.17A Seide 199+0,5 11, 25 0,31 19,36 +0,47 54+0,2

1.17B 27,0 +0,6 13,30 + 0,22 22,29+0,17 8,2+0,4
1.18A  |Seide 249+0,8 5,87 + 0,35 15,79 + 0,36 10,8 +0,7

1.18B 23,8 £0,6 6,43 + 0,30 15,97 + 0,28 10,7+ 0,5
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Tab. 6: Ergebnisse der Festigkeits- u. Dehnungsprifung der gealterten Proben vor
und nach CO,-Behandlung - Streifenzugversuch (Probenbreite: 50 mm;
Einspannlange: 100 mm; Prifgeschwindigkeit: 50 mm/min)

Proben-|Bemerkungen | H6chstzug- Festigkeit bei 2 | Festigkeit bei 5% Hochstzug-

bezeich- kraftin N % Dehnung in N Dehnung in N kraftdehnung in

nung £q £q £1g %
£+

1.04A B w- Unterrock, | 228,8 £41, 2 2,1+0,1 11,9+1,1 15,5+£1,0

gebleicht

1.04B 234,1 £12,6 22+04 11,2+ 2,7 154+1,0

1.08A Bw-Kleid, 68,7+ 8,4 1,0 £0,1 4,3+0,8 13,8+ 0,7

gefarbt

1.08B 72,5 7,8 1,7+0,2 10,7+ 2,5 11,3 +0,4

1.09A Bw-Hose, 152,8 £31,7 4,8 £1.,0 32,2+5,6 9,5+0,6

bedruckt

1.09B 174,9 £24, 5 58+0,3 345+1,3 10,0+0,4

1.16A Seidentuch, 233,6 £ 25,0 38,5+9,9 193,7 £16,3 72+11

gefarbt

1.168 204,8 £ 25,8 44,1 +£21.,0 189,0 £10,6 58+0,5

Tab. 7: Feuchtigkeitsaufnahmevermdgen ausgewahlter

gealterter Proben vor und nach CO,-Behandlung

Probenbezeichnung

Feuchtigkeitsaufnahmevermégen in

%

1.03A 7,7+ 0,0
1.03B 7,6+0,2
1.12A 11,0+0,1
1.12B 11,2+0,4
1.14A 11,7 +0,2
1.14B 12,0+ 0,3
1.16A 8,0+0,2
1.16B 8,2+0,1
1.18A 74+0,2
1.18B 7,2+0,0
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Anhang 2 Statistische Grundbegriffe
Arithmetischer Mittelwert g,

Der arithmetische Mittelwert &, ist definiert als die Summe der Einzelwerte, dividiert durch ihre Anzahl. Er ist ein
Man fir die mittlere Lage der Einzelwerte einer Stichprobe. Der arithmetische Mittelwert erlaubt die Hochrechnung
auf die Grundgesamtheit.

Standardabweichung s

Die Standardabweichung s ist die positive Wurzel der Varianz s?. Diese erhalt man aus der Summe der
Quadrierung aller Einzelabweichungen um den arithmetischen Mittelwert und Division durch den sogenannten
Freiheitsgrad (= n-1). Die Standardabweichung ist ein Malf3 fiir die Streuung der Einzelwerte um den
Mittelwert.

Weite des Vertrauensbereiches des wahren aber unbekannten Mittelwertes der Grundgesamtheit g Die Weite
des Vertrauensbereiches legt die Grenzen fest, innerhalb derer sich der wahre aber unbekannte Mittelwert
der Grundgesamtheit mit einer zuvor festgelegten statistischen Sicherheit befindet. Er erstreckt sich Uber den
Bereich & + g mit

g=tes/n

In dieser Gleichung ist t ein Faktor, der abhangig ist von der gewdhlten statistischen Sicherheit und von der Anzahl
der Einzelwerte
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Hochstzugkraftdehnung in %
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Abb. 1: Feinheitsbezogene Hochstzugkraft (Garn) der gealterten Baumwollproben
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Feinheitsbezogene Hochstzugkraft in cN/tex
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Abb. 2: Hochstzugkraftdehnung (Garn) der gealterten Baumwollproben
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Hochstzugkraft in N
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Abb. 3: Hochstzugkraft (Streifen) der gealterten Baumwollproben
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Hochstzugkraftdehnung in %

1.04A 1.048 1.08A 1.08B 1.09A 1.09B

Abb. 4: Hochstzugkraftdehnung (Streifen) der gealterten Baumwollproben
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Feinheitsbezogene Hochstzugkraft in cN/tex
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Abb. 5: Feinheitsbezogene Hochstzugkraft (Garn) der gealterten Wollproben
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Hoéchstzugkraftdehnung in %
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Abb. 6: Hochstzugkraftdehnung (Garn) der gealterten Wollproben
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Feinheitsbezogene Hochstzugkraft in cN/tex
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Abb. 7: Feinheitsbezogene Hochstzugkraft (Garn) der gealterten Seidenproben
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Héchstzugkraftdehnung in %

1.17A 1.17B 1.18A 1.18B
Abb. 8: Hochstzugkraftdehnung (Garn) der gealterten Seidenproben
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Durchschnitts-Polymerisationsgrad
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Abb. 9: Durchschnitts-Polymerisationsgrad der gealterten Baumwollproben
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4, Die haptische und optische Priifung
41 Gewebe

411 Ziel

Die Prufung der Faserqualitaten nach haptischen Verfahren, also nach Kriterien des Tastsinnes, beruht auf groer
Erfahrung. In der konventionellen Reinigung von Geweben wird sie allgemein und als Routine bei der Beurteilung
eines Arbeitserfolges angewendet. Jeder Restaurator bewertet eine Reinigung nicht nur mit dem Auge, er befthlt
auch den Stoff, um Veranderungen wahrzunehmen und fiir seine kiinftige Arbeit Folgerungen zu ziehen. Damit
spielt das Aufspiren von Qualitdten durch den Tastsinn in der Textilrestaurierung eine grof3e Rolle, auch wenn
diese Untersuchung nicht immer methodisch angewendet wird und nicht standardisiert ist.

Die Prufung der Stoffe durch Tastsinn sollte die Aussagen der faserphysikalischen Untersuchung erweitern.

4.1.2 Methode

Diese Beurteilungsmethode war personell von der physikalischen Untersuchung getrennt und wurde von
Mitarbeitern des GNM unabhangig voneinander durchgefiihrt. Zum Vergleich der Gewebeoberflachen wurde ein
Technoskop benutzt.

Folgender Katalog lag der Prifung zugrunde:

¢ Dimensionsveranderungen

e  Schrumpfen, Ausbeulen, Faltenbildung

e neue Schaden

¢ Verhalten bereits vorhandener Fehlstellen oder beschadigter Bereiche und vorhandener Flecken

e Farbveranderungen

e Oberflachenstruktur
¢ Glanzveranderungen

o Griffigkeit
e Oberflachenrauhigkeit und
¢ Flexibilitat

4.1.3 Ergebnis

Es entstanden augenscheinlich keine neuen Schaden, bereits vorhandene Schaden haben sich nicht
ungewohnlich verschlechtert, Fehlstellen haben sich nicht vergréRert. Weiterhin konnte an keiner Probe
Farbveranderungen erkannt werden. Der Schmutz wurde nicht entfernt. Vorhandene Flecken blieben erhalten.

Form- und Dimensionsveranderungen in Kett- oder Schussrichtung waren nicht feststellbar.

Dagegen hat sich die Faserqualitat auffallig verandert.

Von 16 untersuchten Stoffen waren nur zwei ohne jede erkennbare Veranderung. Es handelte sich
interessanterweise entgegen den unten beschriebenen regelmafRigen Beobachtungen um leinwandbindige
Baumwollgewebe von 1900/20, bzw. aus der 1. Hélfte des 19. Jahrhunderts (Probenummer 1.02 und 1.05).

Alle anderen Proben waren nach der Reinigung héarter. Am auffallendsten war die Erscheinung bei Wolle und
Seide. Die Baumwollproben erschienen nicht nur harter sondern auch steifer. Ein weif3er Loden von 1920
(Probenummer 1.15) wirkte dartiber hinaus auch mehr verfilzt. Eine offensichtlich grél3ere Faseroberflache zeigte
sich bei einem feinen diinnen Seidengewebe in Kdperbindung aus der 2. Halfte des 19. Jahrhunderts. Die
dekontaminierte Probe bot einen starkeren Gleitwiderstand zwischen den Fingern. Bei einem Seidengewebe
(Satin, 1900 - 1913, Probenummer 1.17) hat sich eine Verdnderung des Oberflachenglanzes ergeben.
Demgegeniber hat sich bei einem Wollgewebe von 1904 der auffallige Oberflachenglanz erhalten.
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4.2 Applikationsmaterial

421 Ziel

Vor allem Kleidung ist zu einem grof3en Teil mit Applikationen besetzt. Auch wenn Gewebe Ausgangspunkt
des Projektes waren, so konnte doch die Problematik von Applikationsmaterial nicht vollstéandig
ausgeklammert werden, da selbstverstandlich auch diese Textilgruppe dekontaminiert werden muss. Man
denke hier z.B. an die reich verzierte festliche landliche Kleidung. Die CO, -Behandlung dieser
Werkstoffgruppen war als Test angelegt und sollte nur grundsatzliche Verhaltensweisen aufzeigen. Vor
allem in Anlehnung an die volkskundliche Textilgattung wurden verschiedene Materialien auf Stoff
geheftet, einer Probebehandlung mit CO, unterzogen und anschlieRend im Vergleich mit den nicht
behandelten Priflingen haptisch wie optisch gepriift;

1. bemalter Holzknopf (Nr.: 3.17)
2. silberfarbiger Metallknopf (Nr.: 3.18)
3. farbiges Leder (Nr.: 3.22)
4. braunes Leder (Nr.: 3.23) und
5. blau gefarbte Feder (Nr.: 3.24)

4.2.2 Ergebnis
In der Prufung musste eine signifikante unverkennbare Veranderung bei funf der 24 Proben festgestellt werden:
1. bemalter Holzknopf (Nr.:3.17):

Die rote Lasur ist beschadigt und teilweise abgesprungen. Reste haften noch am Knopf.
Unbeschadigt blieben die Klarlackschicht, die blaue Untermalung und der helle Laubholzknopf

selbst.
2. silberfarbiger Metallknopf (Nr.: 3.18):

Vor der Extraktion waren auf dem Knopf Reste blauer Farbe vorhanden, die jetzt verloren sind.
3. farbiges Leder (Nr.: 3.22):

Die Farbschicht ist nach der Behandlung von zahlreichen kleinen Spriingen durchzogen.
4, braunes Leder (Nr.: 3.23):

Das Leder ist harter geworden und fihlt sich trockener an. Die Oberflache wirkt heller und grauer
als bei der Referenzprobe.

5. blau gefarbte Feder (Nr.:3.24):
Der Federkiel wirkt unverandert, die Federfahne hat jedoch an Volumen verloren und ist kiirzer geworden.

Insgesamt haben sich die untersuchten Glasperlen nicht wahrnehmbar veradndert. Auch an Perlmutt
und Metallen konnte man keine augenscheinlichen Schaden feststellen. Leder zeigt die Tendenz
harter und sproder zu werden, die Feder hat ihre Form verloren. Malschichten scheinen geféhrdet zu
sein.

Aus dieser Ubersicht wird deutlich, welch erhebliche Forschung vor einer routineméaRigen Dekontamination von
Applikationsmaterial geleistet werden muss.

4.3 Zusammenfassung

Bereits vorhandene Schaden, auch Fehlstellen, haben sich nicht vergréRert. Farb- und
Formveranderungen blieben aus.

Die Stoffe wirken insgesamt harter, die Oberflachen sind spréder und rauer. Diese Veranderung war bei
dicken Wollgeweben deutlicher wahrnehmbar als bei feinen Seiden- und Baumwollgeweben.
Veranderungen der Faserqualitat waren offensichtlicher aber nicht schwerwiegender als bei den meisten
Nass- oder Losungsmittelreinigungen, die ebenfalls Einfluss auf die Faserqualitéat haben und diese merklich
verandern.

Es ist festzustellen, dass keine schwerwiegende mit einfachen Mitteln erkennbare Veranderung der
Gewebequalitat eingetreten ist.
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Die Gruppe der Applikationswerkstoffe bleibt von dieser positiven Bewertung
grundsatzlich ausgeschlossen.
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5. Umfrage: Entsorgen von Pestiziden auf historischen Textilien Auswertung
51 Zur Umfrage

Die Umfrage muss als Studie angesehen werden.

Restauratoren haben den Fragebogen entworfen und ausgewertet. Nicht immer kann die Bedeutung
nicht beantworteter Fragen interpretiert werden.

Insgesamt konnten aber hilfreiche Erkenntnisse zur Situation kontaminierter Textilien und zum
Umgang mit diesem Gefahrenpotential gewonnen werden.

Alle Fragen konnten kommentiert werden. In einigen Fallen wurden Dokumentationen und Gedé&chtnisprotokolle
zu Reinigungsarbeiten und friiheren Pestizidbekdmpfungen den Fragebogen beigegeben.

Es wurde ausdriicklich darauf hingewiesen, dass fehlende Fragen erganzt werden kdénnen. An keiner Steile
wurde auf Licken der Fragestellung hingewiesen.

Die Fragebdgen erhielten Museen mit unterschiedlicher Sammlungsstruktur. Neben Textilsammlungen wurden
Kunst- und kulturgeschichtliche, ethnologische und zoologische Sammlungen sowie Heimatmuseen befragt. Die
GroRe an Bestanden schwankt zwischen 80 und 500.000 Objekten, wobei auch Objekte aus unterschiedlichen
Werkstoffen gemeldet wurden.

Von 122 versendeten Fragebdgen wurden 86 zuriickgesendet. Damit erreichte die Umfrage eine Ricklaufquote
von 71%, was als sehr hoch eingeschatzt werden kann. Die meisten Fragebdgen wurden mit Angaben zum
Museum zuriickgesandt. Bei 75% ist bekannt, wer die Fragen beantwortete. Lediglich 6% der ausgefillten
Fragebdgen kamen anonym zurtick.

5.2. Die Pestizid - Situation an Deutschen Museen

Die breit angelegte Umfrage hat eine hohe Pestizidbelastung in deutschen Museen deutlich gemacht, die besser
als Belastung mit Pestizidpaketen oder Pestizidcocktails beschrieben werden muss. Damit stellt das
Germanische Nationalmuseum keinen Sonderfall dar.

5.3. Anzahl an Textilien

Es wurde um Angaben zur Gré3e der Sammlung gebeten. In den meisten Féllen wurde ausdricklich die Zahl der
Textilien und Mischobjekte angegeben. In nur 5 Féllen gab es Angaben wie .mehrere Tausend'. Diese Angaben
sind nicht in die Addition der absoluten Angaben eingeflossen. Insgesamt sind 1.687.795 relevante Objekte
gemeldet.

5.4 Schutzmalhahmen seit 1871

Mehr als die Halfte (58%) der Befragten geben frihere Insektenschutzmassnahmen an. Lediglich ein Drittel
(31%) kann diese Frage eindeutig mit ,nein" beantworten. Damit kdnnten 754.000 Objekte in unterschiedlichem
Mafle belastet sein.

Fast Zweidrittel (64%) stlitzen sich auf mindliche Informationen. Immerhin kénnen 13% der Ja-Antworten keine
Quelle zu friheren Insektschutzmalinahmen angeben. Genaue Angaben zu durchgefiihrten MaBnahmen sind
meist nicht alter als 10 Jahre. Mitteilungen vor diesem Zeitraum sind vage. Eine typische Angabe lautet ,in den
50er-Jahre, 60er Jahre". Als vorhandene Dokumente werden in den meisten Fallen noch vorhandene
Verpackungen genannt.

Selbst bei den professionellen Schadlingsbekéampfungen (38%) fehlen oft detaillierte Dokumentationen. In den
restliche Féllen (62%) wurden die Manahmen von Museumspersonal durchgefihrt.
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Die friheste MaRnahme ist 1871 durchgefiihrt worden. In den 50iger Jahren wird von 6 Pestizidbehandlungen
berichtet. Die Zahl nimmt in der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts deutlich ab, wéahrend sie in den 90iger Jahren
mit 11 Meldungen wieder deutlich zunimmt. Nach dem Jahr 2000 wurde kein Pestizid mehr eingesetzt. Ganz
offensichtlich hat hier ein Uberdenken in der Bekampfung von Ungeziefer stattgefunden.

In der Regel fiihrte Museumspersonal die Arbeiten aus. Zumindest bis in die 70iger Jahre darf man
ausschlieen, dass Museumsmitarbeiter, einschlieBlich Restauratoren, inhaltliche Informationen zu
Insektenschutz und deren Risiken erhielten. Zum Einsatz kamen verschiedene Mittel, unter denen ,Globol',
Pyrethrum und DDT genannt werden mussen. Die Mehrzahl der Antworten nennt Mottenstreifen, Mottenkugeln.

Mehr als ein Drittel (37%) gibt sonstige Mittel fir InsektenschutzmaBnahmen an. Dahinter verbergen sich mehr
als 80 Produkte, meist ohne Angabe zu den aktiven Bestandsteilen. Diese Lilcke zeigt, wie schlecht eine
Pestizidbelastung in den Instituten eingeschatzt werden kann.

5.5 Folgen
5.5.1 Gerliche

Ein Zusammenhang zwischen Pestizidriickstanden und auftretenden Geriichen wird allgemein beschrieben. Am
auffalligsten und haufigsten sind diese Geriiche in Depotrdumen zu beobachten.

Interessant ist die Zahl der nicht beantworteten Frage nach Gerlichen. 63% der Befragten gab keine Antwort,
haben also keine Geruchsbelastigung wahrgenommen. Bei der Bestimmung von Gerucheigenschaften steht
,muffig’ mit 33% eindeutig im Vordergrund. Es folgen Bezeichnungen wie ,der typische Geruch nach
Mottenkugeln' mit 25% sowie ,stechend’, siiBlich und ,sonstige’ mit 42%.

Die Einschatzung eines Gefahrenpotenzials durch Geriiche unterliegt zweifelsfrei individueller Erfahrung. Es
gibt auch geruchfreie Pestizide. Verstaubte Textilien kdnnen auch einen Eigengeruch annehmen. Keiner der
Befragten hat bestimmte Geriiche bestimmten Insektenmitteln zugeordnet. In der Fallstudie des GNM konnten
sBliche Gerliche eindeutig mit Naphtalin in Zusammenhang gebracht werden.

Offensichtlich herrschen schlechte Geriiche vor allem in Depots. In 21 Fallen (27%) werden Geriiche nach dem
Offnen von Schachteln angegeben. Nur 12 Antworten (26%) nennen schlechte Luft in Vitrinen und 20 Befragte
(15%) stellen Geriiche direkt am Objekt fest.

Offensichtlich waren Schutzmafinahmen vor allem in den Depots notwendig geworden. Dies deckt sich mit der
Entwicklung des Bewusstseins tber notwendige Infrastrukturen in Depots. Wahrend Klimaregulierungen in den
60iger Jahren durchaus schon Ublich waren, lieb die Pflege und Beobachtung des Bestandes in den Depots bis in
die 50iger Jahre Ausnahme. Schaden wurden daher sehr spat beobachtet und die Folgen in der bekannten
Weise massiv behandelt.

5.5.2 Rilckstande friherer Insektenbekampfung und Schadstoffanalysen

Eine wesentliche Quelle fir Insektenbehandlungen ist das Erkennen von Riickstanden.
Uberraschenderweise haben Zweidrittel (66%) keine Riickstande gefunden. Die Frage wurde von 17
Befragten gar nicht beantwortet, mit dem Hinweis, dass die Sammlung nicht iber Textilrestauratoren verflige.
Wahrend ca. 45% der Besténde eine Pestizidbehandlung erhalten haben, werden bei 53% keine

Ruckstande erkannt. 20% der Antworten machen zu Rickstanden keine Angaben.

Aus der hohen Rate (53%) nicht sichtbarer Rickstande darf man sicher nicht auf ,saubere’ Textilien
schlieRen.

7% finden fest mit den Objekt verbundene sichtbare Riickstande. In 15% der Antworten sind die
Rickstande auf der Oberflache als lose aufliegende weil3e Kristalle zu erkennen. Als sonstige Verfarbungen
werden gelbliche Verfarbungen und graue Flecken angegeben.

Kleine weil3e Kristalle auch in Zusammenhang mit Wasserrandern scheinen die einzig wahrnehmbare Form von
Rickstanden zu sein (23 Falle).
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5.5.3 Objektschaden - Materialveranderungen

Unter konservatorischem Aspekt sind Materialschdden selbstverstéandlich von grof3em Interesse. Fragen nach
Farb- und Faserveranderungen wurden von einem Grof3teil nicht beantwortet. Ungeféhr die Hélfte hat keine
Veranderungen feststellen kénnen.

Objektschaden werden haufig in Zusammenhang mit Verbundmaterialien (Glas, Metall, Leder, Holz, Federn)
angegeben. Typische Schaden sind Auflagerungen (weilRe, grine und braune), Metallkorrosion und
Farbveranderungen.

Bei den Fragen nach Schaden auf Applikationen mit ihren Materialkombinationen ergab sich die gleiche
Verteilung bei den Antworten. In nur 5 Féllen wurden Veranderungen gefunden.

Die Mehrzahl der Befragten konnte keine Farb- oder Faserveranderungen feststellen, weil sie nicht Gber
Fachkrafte verfligen und somit auch Zusammenhédnge zwischen Objektschdden und Ruicksténden nicht

erkennen kénnen.

5.6 Schadstoffanalysen

Die friiheste Messung ist fir 1989 und die spateste fiir 2001 angegeben. Feststoffanalysen und Luftmessungen
werden fast gleich oft aufgefuhrt.

Von den 23 erkannten Ruckstéanden sind 15 Féalle analysiert worden. In 11 Beispielen wurde DDT festgestellt, was
mit der Beschreibung weilRer Kristalle Ubereinstimmt.

Die in einzelnen Fallen festgestellten Schadstoffmengen erscheinen erwédhnenswert:

e Lindan: 200 mg/kg
e DDT: 20.000 mg/kg
e PCP: 4000 mg/kg

5.7 Aktuelle InsektenschutzmaRnahmen

Unter aktuellem Insektenschutz werden die MalBnahmen verstanden, die die Befragten selbst durchfiihrten oder
in ihren Instituten selbst erlebt haben.

5.7.1 Aktive SchutzmalRnahmen

In der Bekdmpfung lebenden Ungeziefers ist ein sehr interessanter Wechsel festzustellen. Die Anwendung von
Chemikalien ist eindeutig zugunsten umweltfreundlicher Methoden aufgegeben worden. 14 Museen verfligen
Uber Begasungskammer flr Stickstoff und Kohlendioxid. Daneben wird lllo-Gas und Wéarme (Thermolignum)
genutzt. Insgesamt errechnet sich daraus, dass 40% der aktiven SchutzmafRnahmen aus Begasung besteht.

Pestizide werden nicht mehr eingesetzt.

5.7.2 Vorbeugende SchutzmalRnahmen

Der oben beschriebene Wechsel wiederholt sich bei dem vorbeugenden Schutz gegen Insektenbefall. Als
Begasungsmittel tauchen nur noch Stickstoff und Kohlendioxid auf. Bei der Frage nach anderen aktiven Methoden
zeigt sich wieder, dass eine Vielzahl unterschiedlicher Handelsnamen angegeben wird aber nicht die Insektiziden
Bestandteile der Mittel. Nicht naher definiertes Mottenschutzmittel bleibt das bevorzugte Bek&mpfungsmittel.

Neben dem Wechsel zu umweltfreundlichen Wirkstoffen kann auch ein Wechsel zu alternativen Techniken nicht

Ubersehen werden. Die Liste der MalRnahmen fiihrt nun auch kontinuierliche Kontrollen der Bestédnde, Einhalten
von Sauberkeit oder separate Lagerung befallener oder geféahrdeter Objekte auf.
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5.8 Entfernen von Pestizidriickstanden
5.8.1 Methoden

Waéhrend mehr als die Halfte der Befragten PestizidmaRnahmen friherer Zeit bestatigt, werden insgesamt nur zu
28% Reinigungen durchgefiihrt. Diese niedrigen Zahlen kdnnen mit dem bereits erwéhnten Mangel an
restauratorischen Fachkraften in Zusammenhang stehen. In 15 Fallen (18%) wird diese Reinigung mechanisch
durchgefiihrt. In 5 Fallen (6%) werden wassrige Methoden eingesetzt. Die Einschatzung des Reinigungserfolges
entzieht sich fast einer Beurteilung. Immerhin wird in 4 Fallen ein Reinigungserfolg von 75% genannt. 1 Antwort
bestatigt keinen Erfolg. Ein Befragter gibt vollstdndigen Erfolg an. Aus den nachgefragten Hilfsmitteln
(Staubsauger und Filter) kann dieser Erfolg nicht rekonstruiert werden. Eine methodische Bewertung des Vor-
und Endzustandes fand in keinem Falle statt. Allerdings hat der Fragebogen nicht nach diesem Problem gefragt.

5.8.2 ArbeitsschutzmalRnahmen

11 der Befragten nutzen keinen Arbeitsschutz. Dies entspricht ein Quote von 30%. In der Mehrheit wird der
Koérper nur teilweise geschutzt. Die zahlenméaRige Verteilung der Antworten legt nahe, dass Latexhandschuhe
mit Atemmasken gemeinsam gebraucht werden. Nur vereinzelt werden Ganzkoérperanziige genutzt, wobei
Einmai-Anzuge bevorzugt werden.

Die Sorge um die Luftreinheit im Arbeitsraum vermittelt ein merkwirdiges Bild. Die Zahl allgemein genutzter
Werkstatten und die Nutzung abgetrennter Raume zur Textilreinigung ist nahezu gleich hoch (16:18). Hier
stehen allerdings keine eigenen Abzuganlagen zur Verfigung. In nur 2 Fallen stehen spezielle
Schadstoffabziige innerhalb einer Werkstatt zur Verfigung. Es muss verwundern, dass in 8 Museen eigens
abgetrennten Raume an keine Absauganlage angeschlossen sind:

Luftabzug: allgemeiner Abzug in der Werkstatt 14
Luftabzug: spezieller Schadstoffabzug
Eigener Arbeitsraum ohne Abzug
Eigener Arbeitsraum mit Abzug
Spezieller Abzug mit eigenem Filter

~N|jWw|looN

In 10 Fallen wird Arbeitszeitverkirzung als SchutzmaRnahme genutzt.

59 Entsorgung

Die Frage verteilt sich auf drei Kategorien: Giftstoffe, Arbeitsmittel und Schutzkleidung. Die Umfrage zeigt ein
groRBes Bewusstsein bei der Entsorgung von Giftstoffe. Die Entsorgung von Arbeitsmitteln und Schutzkleidung
erhalt nicht die gleiche Sorgfalt.

Nur etwa 31% der Befragten machten zur Beseitigung von Giftstoffen, Arbeitmitteln (wie z.B. Birsten) und
Schutzkleidung Angaben. Soweit Museumsstrukturen allgemein beurteilt werden kénnen, darf aus diesen
Antworten nicht geschlossen werden, die Restauratoren seien in diese Arbeiten nicht eingeschlossen. In der
Regel missen Restauratoren Entsorgungen selbst organisieren.

Zu nur weniger als 50% werden Giftstoffe ordnungsgeman entsorgt. Bei den Arbeitsmitteln und Giftstoffen muss

noch weniger Sorgfalt erkannt werden. 47% geben ihr kontaminiertes Werkzeug und 57% ihre Schutzkleidung in
den Hausmull.
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5.10 Gesundheitliche Folgen im Umgang mit Pestiziden

Die Frage nach gesundheitlichen Folgen zeigt eine beunruhigende Tendenz.

Mehr als die Hélfte aller Restauratoren haben zur Frage nach kérperlicher Beeintrachtigung keine Angaben
gemacht, gleichzeitig hat ca. die Hélfte ebenfalls keine Angaben zum Korperschutz abgegeben. Etwa die Halfte
der Restauratoren klagt uber unterschiedliche Beschwerden. Gleichzeitig kennt nur die Halfte
Schutzmafnahmen in unterschiedlichster Form. In dieser Gegeniiberstellung féllt auf, dass Schutzmalinahmen
offensichtlich Einfluss auf korperliches Wohlbefinden haben.

Als typische Beschwerde steht Kopfschmerz. Fast ein Viertel (23%) der Befragten beklagt bei Umgang mit
belasteten Objekten Kopfschmerzen. Das ist mehr die doppelte Anzahl derer, die ohne SchutzmafRnahmen
arbeiten. Es folgen mit deutlichem Abstand leichte Ubelkeit, Jucken der Nase, Augen und Haut sowie Husten.
Auch Halsbeschwerden werden angegeben. Diese Beschwerden koénnen durch die erschwerten
Arbeitsbedingungen durch den Kérperschutz ausgeldst werden. Sicher darf auch nicht Gbersehen werden, dass
der Umgang mit Giftstoffen eine physische Belastung darstellt. Entschieden eindeutige Beschwerden werden
vereinzelt mit veréandertem Geschmacksinn, Hautverfarbungen, Anschwellen von Schleimhauten genannt.
Nasenbluten und Atembeschwerden werden jeweils nur einmal angefihrt.

Mehr als ein Finftel (21%) geben als Beschwerden ,Sonstige" an. Dahinter verbergen sich zu 83% Beschwerden
der Atemwege, gefolgt von Hautreizungen. Atemschutz und Schutzkleidung scheint auf jedem Fall angebracht
zu sein.

Medizinische Untersuchungen, etwa des Blutbildes, werden in keinem Fall erwéhnt. Allerdings hat der Katalog
danach nicht gefragt.

5.11 Schlussfolgerung

Insgesamt muss man mit 795.000 Objekten rechnen, die in unterschiedlichstem Ausmalfd verunreinigt sein
konnten.

Von dieser gewaltigen Zahl sind in nur 15 Museen Giftstoffe analytisch nachgewiesen worden, wobei Lindan,
DDT und PCP in ungewdhnlichen Mengen vorkommen. Statistisch gesehen, handelt es sich um 188.500
Objekte. Die Sammlungen, die die drei genannten Giftstoffe nachgewiesen haben, reprasentieren einen Bestand
von ca. 281.500 Gegenstanden.

Auswirkung der Giftstoffe auf Textileigenschaften beantwortete nur von der Hélfte der Befragten. Es wurden
Faser- und Farbveranderungen beobachtet. Auch Veranderungen von Materialkombinationen wurden genannt.

Es werden in der Mehrzahl mechanische Reinigungsverfahren (Abbirsten, Absaugen) angewendet. Die
Aussagen Uber einen gewissen Erfolg und Erfolglosigkeit halten sich die Waage. Ein Reinigungsgrad wurde an
keiner Stelle nachgewiesen.

Der Korperschutz beim Reinigen entspricht den Standards. Keinesfalls kann das Fehlen von Absauganlagen
oder die Nutzung der allgemeinen Absaugung fur Losemittel als professionell bezeichnet werden.

Bei der Entsorgung muss man einen offensichtlichen Mangel feststellen. Der kontaminierte Reinigungsabraum,
Werkzeuge und Arbeitskleidung werden noch immer in den allgemeinen Hausmill gegeben. Bedenklich aber
erscheint, dass immerhin mehr als 50% keine Angaben zur Entsorgung gemacht hat.

Im Umgang mit den Pestiziden scheint es statistisch keine gravierenden gesundheitlichen Folgen zu geben. In

der Regel werden Beeintrachtigungen genannt, die mehrere Ursachen haben kdnnen, Kopfschmerz steht
eindeutig im Vordergrund. Medizinische Untersuchungen sind an keiner Stelle angegeben.
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In Bezug auf das Projekt muss festgehalten werden:

e Ungeféahr 40 Museen wissen von einer Pestizidbelastung. In 23 Fallen sind Riickstande festgestellt
worden. Immerhin haben 15 Museen diese Belastung analysiert.

o Der Reinigungsgrad ist nicht nachweisbar.
e Schwerwiegende gesundheitliche Folgen sind nicht genannt worden.

e Es kann mit einer Belastung von 282.000 Objekten gerechnet werden.



