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Neue Wege zur Erhaltung historischer Glasfensterr)

Von Gcrhard Tt inker2),  f le lmut Patzel t ,  Flelmut Schmidt und Horst  Scholze,  Wtirzburg

(M i t te i lung aus <lem Fraunhofer- lnst i tut  für  Si l icat forschung, Würzburg)

(Eingegangcn am 2.  Mai  1986)

I ls  wurde ein Konzept zum Schutz korrosionsempf indl icher
his lor ische r  Gläser durch di rektcs Beschichten cntwickel t .  Zur Beur-
tc i lung dcs Korrosionsverhal tens wurden Model lg läser mi t  repräsen-
t l t ivcn Zusrnrmensctzungen verwendet und dcr Korrosionsver lauf
nußchemisch und IR-spektroskopisch ermit te l t .  Als Beschichtungs-
komponenten wurden spezie l l  entwickel te organisch modi f iz ier te
Si l icatc,  sogcnlnnlc ORMOSILe, herangezogen, da s ie im Gegensatz

zu herkömmlichen organischen Polymeren auch unter korrosiven
Bedingungen eine ausgezeichnete l f  aftung zur Glasoberf läche zeigen.
Zu einer für die Praxis ausreichenden Verminderung der Auslaug-
bzw. Korrosionsgeschwindigkeit ist jedoch der zusätzliche Einbau
von Wasserda m pfd i ffusionssperrschichten au f der Basis t ransparen-
ter anorganischer Pigmente notwendig.

A nrct l rod f t r r  protccl ing histor ic  g lasses sensi t ivc to corrosion by
coi l t ing lhcnt  d i rcct ly  has bee n developcd.  Mot lc l  g lasses of  represen-
tat ive conrposi l iorrs werc uscd lo esl inrate corrosion bchaviour;  the
progress of corrosiorr being followed by wet chemical and infrared
spectroscopic rnethods.  Special ly  developet l  organical ly  modi f ied
si l icutcs,  knorvn as ORMOSILs,  werc t rsecl  as coal ings because thesc,

unl ike the usual  polymer coat ings,  show good adhesiorr  to the glass
sur lace uncler  the condi t ions of  corrosion.  To achieve a suf l lc ient
decrcase in the ra les of  leaching or  corrosion to be uscful  in pract ice i t
is, horveve r, necessary to acld layers based on transparent inorganic
pigments act ing as barr iers lo water vapour d i f fus ion.

New ways of conscrving historic glass windows

Nouveaux moycns de conservation des vitraux historiqucs

On mis au point  unc möthode de rev€tement d i rect  pour protöger

lcs v i t r i tux h istor iqucs dc la corrosion.  Pour6valuer leur rösistance ä la
corrosion, on enrploie des verres rnodöles ayant dcs compositions
repr6sentat ivcs et  on t lötcrrn ine chirn iquement par voie humide et  par
spcctroscopic inf rarouge comment se döroule la corrosion.  On ut i l ise
comnre conrposanls pour rccouvr i r  ces v i t raux des s i l icates modi f iös
organiqucnrcnt ,  spöcia lemcnt mis au poiut ,  que I 'on appel le les

l .  Einlei tung

Verwit tenrngsvorgänge an kul turhistor isch wert-
vol len Glasnralcreicn s ind in den letzten . lahrzehnten
vcrst i i rkt  zu beobachten. Betrof fen s incl  v ie le histor i -
schc l rcnstcr  im gcsamten europäischen Raum. Die
Aktual i t i i t  dcr Problemat ik zeigt  s ich auch an der
I{csonirrrz in dcr Prcsse und ( lcn v ie len wisscrtschal- t l i -
chen Vert i f l 'cnt l ichungen, die in der Bibl iograf ie von
Nerv ton  I l ]  k r i t i sch  zusammengeste l l t  s ind .

l l ishcr gibt  es nur wcnigc prakt ikable Mögl ichkei-
ten,  unr dic Vcrwit terung aufzuhal ten. Eine wirksame,
aber nur als Not lösung einzusetzende Maßnahme ist
t ler  Ausbiru der Glasgerni i lde nr i t  anschl ießendcr Auf-
bcrvlhrtr r rg in c incnr Mtrseum. I l ine andcrc,  heutc
n:.rhczu t ibcral l  prakt iz ier te konservator ische Maß-
trahnle bcstcht  in dcr Anbr ingung von Außenschutzver-
gl i rsurrgcn, dic dcn Rcgcn urrd di ts Konclcnswasser von
dcrr  Schcibcrr  fcrnhir I tcn sol len.  Schutzbeschichturrgcn,

r )  Vort rag auf  r tcr  59.  ( i ln51s'c l rn ischen Tagung anr 22.  Mai  1985
in l l i r t l  l lornburg.

1 ;  . l c t z t :  l ; l l c l rg l i r s  AG,  G l l r l l r cck .

<Ornrosi l> car i ls  tömoignent lorsqu' i ls  subissent  une at taque cor-
rosivc,  conlra i remenl  aux polymöres organiques t radi t ionncls,  une
remarquable adh6rence ä la surface du verre. Pour diminuer suffisam-
ment dans la prat ique la v i tesse de l ix iv iat ion ou de corrosion,  i l  est
pourtant necessaire d'incorporer ä ces conrposanls des couches
isolantes contre la d i f fus ion de vapeur d 'eau i i  base dc pigments
minöraux t ransparents.

basierend auf organischen Polymeren, werden bisher
nLtr  sehr vereinzel t  e ingesetzt ,  da bei  solchen Systemen
noch vic le Fragen im Hinbl ick auf Langzei tschutzwir-
kungen of fen s ind.

2. Problemstellung

2.1 .  Ursachen der  G laskor ros ion

Aus Analysen der Glassubstanz vieler histor ischer
Clasgerni i lc le ist  bekannt,  daß besonders inr  Mit te la l ter
Gl i iser rni t  hohen Kal ium- und Calciumgehalten ver-
wendet wurden, deren chenr iscl te Beständigkei t  in der
Regc l  deut l i ch  sch lech ter  i s t  a ls  d ie  heut iger  Ka lk -
Na t  rongl i iser.  Dcr Stof l inen gen geha l t  typischer Gläser
betr i igt  nur 60 % SiO2 oder wenige r ,  während die
Ka l ium-  und Ca lc iumox idante i le  jewe i ls  l5  b is  25%
betragen. Korrosionsauslösendes Agens ist  nach heut i -
gcm Kenntnisstand das Wasserrnoleki i l ,  t las genr i iß
Glc ichung (1 )  e inen Ionenaustausch c les  Pro tons  gegen
c i n  A l k a l i i o n  M  t  b c w i r k t :

:S io -  I \4 '  +  I l 2O _ . )  :S io l {  +  MOI  I .  (1 )
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Dabc i  b i ldc t  s ich  a ls  Funk t ion  vo t l l / t  e ine  ausge laugte
Gc lsc l r i ch t .  d ic  zus i i l z l i ch  n lo leku la rcs  Wasser  au f -
ninrnl t .  Wcrdcn die f rc igesetztcn Alkal i ionen nicht  von
t lcr  Obcr l l i iche entfcrnt ,  konrmt es durch Ausbi ldung
c incs  a lka l i schcn Mi l ieus  zu  e iner  Fo lgereak t ion  genräß
Clc ichung (2 ) ,  d ic  zu  c incr  Au lspa l tung dcr  S i l i c ium-
Saucrstol ' l - -Brückcnbinclungen und darni t  zur Auf lö-
sung dcr Glassubstanz f i . ihr t .  Dic daraus resul t ierendcn
Korrosionsphi inontene wie z.  B.  gesprungene oder ab-
gcpl i l tz le Gclschichtcn und Lochfraß sind an vielen
or ig inulcn Clasl 'crrstern zu beobachten.

: S i - O - S i : 1 O I I -  - '  : S i - O I - l  +  : S i O - .  ( 2 )

I lc i  ztrs i i tz l iche.r  Anu,cscnhe' i t  saurcr Schadgase wie
Schrvcl 'c ld ioxi t l  oclcr  Kohlcndioxid ist  auch Salzbi ldung
zu crn,artcn.  Der s ich abscheidcnde sogenarrnte Wettcr-
stc in bcstc l r t  überwicgend aus Sul faten wie Syngeni t
(C ' ISO* '  K2SO. '  '  l 12O)  odcr  C ips  (CaSO+ .2  I { rO) .  I3 r
hcc in tn ic l r t ig t  c l ie  Trar rsparenz  der  Schc iben in  s ta rkern
Mal. lc und rv i rd daher ol ' t  a ls gravierendste Korrosions-
crsclrc inrrng crtrpl i r r r t lcrr .  I js  is t  [ r isher noclr  n icht  syste-
r ' r ' l i l t isch rrntcrsuclr t  worclcn,  rv ie s ich diese Wetterstein-
b i ldung i ru l 'd ic  rvc i tc re  G laskor ros ion  auswi rk t .  In  der
Li tcratur rv i rd . jecloch ci l rc korrosiolrsf t i rc lcrncle Ver i in-
c lcrurrg r lcr  Ober l l i ichcnvcrhäl tn isse durch die porösen
Salzknrs tcn  d isk r r t i c ' r t  [  ] .

2 .2 .  An l i r rdcrungcn ar r  c in  Sc l ru tzsys tc ln

Aus technischen. reslaurator isclren und ki inst ler i -
schcn Gcs ic l r tspunk ten  rcs r r l t ie r t  e inc  Re ihe  von Anfor -
dcrungcn i rn  c i r r  w i rksanrcs  Schutzsys tcm:  l l s  so l l te
nr<igl ichst  dcn Zrr t r i t t  von Wnsscr,  Schwcfcl t l ioxid und
Kohlclrc l ioxid an die Cl lsoberf l i ic l re vcr l r inclcnt ,  den
ki . inst lcr ischcn Gcsanrteindruck c lcs Werkes nicht  ver-
l i r r t l c r r r .  no t lu l l s  w icc lc r  vo l l s t l ind ig  en t l ' c rnbar  unc l  au f
( i r r r r rd dcr hohc'n Anzalr l  dcr zu schi i tzenden Gläser
cir t l i rc l r  iu lzr twcn( lcn scin.

Z .us l i t z l i ch  r t ruß c i r rc  g r r tc  I  la f tung c lc r  Sch ich t  au f
dcr  n rc is t  vc ru ' i t t c r tcn  Ober f l i i che ,  auch au f  l l rngc  S ich t ,
gcu , i i l r r ' l c i s le t  sc in .  Le tz tc rcs  i s t  e in  wesen l l i ches  Pro-
blcrn hcrkcirnnr l icher orgarr ischcr Polymere, besonders
in  Vcrh indung nr i t  e inent  u .  U .  au f t l ' c tc r rdcn  Kor ro-
sionsprozcl}  l  n dcr G rc l rz l l l ichc K u nst  st  o lT/Glas.  Eine,
\ \ ' c r 'n r  auc l r  r r t r r  bcd ing t  ausrc ic l rcndc  l la l ' tung  is t  in  der
I {cgc l  n t r r  c lu rch  Re in igung b is  a r r f  d ic  ( i lassubs tanz
errc ichblr .  Derart igc Vorbchancl lungen werden aus
k unst l r is tor isclrcr  Sicht  jc t loclr  a ls c. in bedeutenclcr
l : i r rg r i l ' l ' i l r  t las  Kur rs twcrk  c rac l r tc t .  so  t laß  l l csch ich-
I r rngcn von In te resse s inc l ,  bc i  denen Pat inasc l r i ch ten
und Wct te rs tc inkr t rs tcn  r r i ch t  unbed ing t  e t r t f cnr t  wer -
r lcn rni isserr .  Organischc PoIynrcrwcrkstof fe k i jnncn bei
nicclr igcn Tcnrperaturen, z.  B.  aus Lösungcn, le icht
l r t r lgc t r : rscn  r r r r t l  i r r  c lc r  l l cgc l  l r rch  o lu rc  l : i r rg r i f l  in  d ic
( i l l r ss r rbs tunz  rv icc lc r  c l r t l c rn t  wcn lc r r  (  I l cvcrs ib i l i t i i t ) .
l ' l i r r  rvescnt l i chcr  N i rch tc i l  i s t  j cdoch d ic  i r t r rncr  vorhan-
c lcnc  nrchr  odcr  rvcn igcr  s t i r rke  I I2O-Pcr rneab i l i t l i t .
A l l so lu t  I  l2O-unt lu rch l i i ss igc  Sch ich tcn  au f  anorgan i -
sc l rc r  I l l s i s ,  d ic '  c ine ' r r  vo l l s t i in r l igc r r  Kor ros ionssc l ru tz

darstel lerr  würden, erfordern zur F{erstel lung Tempera-
turen weit  oberhalb der zul i iss igen Behancl lungstetnpe-
ra tu ren  l t i r  h is to r ische Gl i i ser  (e twa 40  b is  70"C)  und
schciden daher aus.

Die bisher untersuchten organischen Polymere
basieren [ iberwiegend auf Polyntethylmethacrylaten
(PMMA),  d ie  jedoch in  v ie len  F i i l l en  au f  Grund
mangelnder Feucht igkei tsbeständigkei t  c ler  Haftung
auf der Glasoberf läche nicht  befr iedigen. Ein deut l icher
Fortschr i t t  l i ißt  s ich durch die Verwendung von orga-
nisch rnocl i f iz ier ten Si l icaten, den ORMOSI Len, erwar-
ten [2] ,  d ic in lacki ihnl icher Form verarbei tet  werdcn
können und zum Tei le ine hervorragende Flaf t fest igkei t
a u l -  G lasobcr l l l ic l ren a uch bei  I rcuch t  i  gkei  tsei  l rwi  rk un-
gcrr  zcigen. Zur Vernr incleruu' tg dcr grundsi i tz l ich auch
bc i  OI {MOSI I -cn  vorhanc lcnc l r  I l2O-Pcrnrc 'ab i l i tä t
s incl  Verbunde aus anorganischcn Werkstof l 'en und
ORMOSI [ -cn  r l c r rkb i r r ,  wobc i  c l i c  lnorgun isc l rc  Korn-
ponenle als Di l fusionsbarr iere gegen Wasserdanrpf
w i rken so l l .

Be i  den OI tMOSILen hande l t  cs  s ich  um e i r r
s i l icat isches Mehrkomponentensystem, das auf Grund
cler zahlrc ichen chemischen Var iat ionsmögl ichkei ten
eine geziel te Err twicklung von speziel len Eigenschaf ' -
ten  w ie  Haf tung au f  G las ,  Lös l i chke i t  und V iskos i tä t
sowie opt ischen Eigenschaften ernrögl icht .  Ein s i l i -
cat isches Polynrer mit  gulen Haftungseigenschaften
auf  G las  im Sys tern  Tet rae thoxys i lan  (S i (OI1 t )1 ) /D i -
pheny ld ich lo rs i lan  (Ph2SiC l2) /Met  hy lv i  ny ld  i ch lo rs i lan
(MeViS iC l r )  [3 ]  kann über  e ine  Hydro lyse-  und Kon-
densat io r rs reak t ion  syn the t is ie r t  werden,  w ie  in  G le i -
chung (3 )  schcmat isch  darges te l l t  i s t .

.  H"0
x MeViSiCt,  *  y Si(0Et) ,  *  z PhzSictz _l lct=t . l l -
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( 3 )

Durch die vor l ranclcnen Rest-SiOI- l -Gruppen besteht
d ie  Mög l ichkc i t  e iner  reak t iven  Anb indung an  d ic
Glasoberf lächen-SiOI- l -Gruppen und damit  zur Aus-
bi lc lung einer gutcn FIaf tung. Außerdemr könncn die
iort ischen SiOI l -Gr 'uppen nr i t  wei teren pol i r ren Grup-
pen, wie s ie z.  B.  in Korrosionsprodukten vor l iegen,
wechselwirken und damit  e ine l - laf tung bcwirken. Von
den zusi i tz l ich vorhandenen Methyl-  und Phenylgrup-
pen wird einc hydrophobierende Wirkung erwartet .
A u f  G n r n < l  d c s  h o h c n  A n l c i l s  l n  d i f t r n k t i o n c l l c n  S i l l -
ncn  könncr r  s ich  rc la t i v  n icdr ig  vc rne tz tc '  S t ruk t t t ren
ausbi ldcrr ,  d ie zu lc is l ic l ren Polyrueren f i ihrcn [3] .  Damit
l i ißt  s ich die gefordcrte Rcvcrsibi l i t i i t  cr f t i l len.  Die
Proclrrktc s ind in i ib l ichen organischen Lösurtgsnr i t te l r r
u ' i c  z .  B .  I : ss igs i iu rcc thy les tc r  odcr  To luo l  lös l i ch .
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2.3.  Zic lsctzung

Zicl  der Untersuchungen war,  auf  dcr Basis dieser
ORMOSILe ein Korrosionsschutzsystem z\  ent-
rv ickcln,  das nrögl ichst  a l le n Anforderungen nahe-
kommt .  Dcr  Nachweis  der  E ignung so l l te  durch  qr ran t i -
tat ive Analyse der korrosionsinhibierenden Wirkung
an künst l ich und im Frei land korrodierten Model lg lä-
scrn gcftihrt werden. Dazu war es zunächst erforderlich,
Anl lyscntechniken zu entwickeln,  d ie eine quant i tat ive
Bcst inrmung des Korrosionsfortschr i t ts an den Gläsern
unter diescn sehr speziel len l ledingungen ennögl ichen.
Nach dcr  quant i ta t i ven  Beschre ibung des  Kor ros ions-
lor tschr i t ts der Modcl lg l i iser unter verschiedenen Be-
dirrgungcn sol l ten vergleichcnde Versuche rni t  Schutz-
sclr ichtcn aus ORMOSILen erfolgen. Letzte Stufe sol l te
gcgcbcnenfal ls die Opt imierung der Schutz-
sch ich tcn  b i ldcn .

3. Bxperinrentclles

Ft i r  d ic Versuche wurden Model lg l i iser mit  mit te l -
a l tcr l ichen Zusarnmensctzungcn ersclrmolzen und in
0,5 nrnr dicke Scheibcn zersägt uncl  pol ier t ,  wobei  auf
nrögl ichst  wasserfreie Bearbci tung geachtet  wurde. Die
Gl i iscr  wurdcn kr inst l ich im Kl imaschrank bewit ter t ,
wobci  erhöhte Tcnrperaturen zwischen 40 und 80 "C

rrnt l  rc lat ive Fcuchtcn (r .  F.)  um 80% vcrwenclet
rvurdcn. Zusi i tz l ich wurde eine SO2-Schaclgasbeauf-
schla gu rr  g c i  ngesctzt .  Für Vergleichsmessungen wurden
glc ichart ige Proben i rn Raum Würzburg i rn Frei land
expon ic r t .

Dic Best i rnrnung der Korrosionsrate erfolgte quan-
t i ta t i v  durch  IR-Spekt roskop ie  und chenr ische Ana lyse
dcr abgegctrcncn Alkal icn [4] .  Pr inzip der IR-Best inr-
Inung ist  d ie Analyse dcs Wassergehal tes der Korro-
sionsschichten durch Auswertung der Ot ' l -Bande. Die
Zunuhruc  dcr  Ex t ink t ion  d ieser  

'O l { - l landc  
be i

3350 cm-r  kann a ls  Maß fü r  d ie  Kor ros ion  c le r  G las-
obcrf läche dienen, da sie gemüß Gleichung (1) propor-

t ion t l  zur  Gc lsch ich tb i ldung er fo lg t .  M i t  d iescm Ver -
l i rhrcn lasscn sich Gelschichtcn votr  weniger als 1 prrn

Dickc gut er l i rsscn, wenn die Transparenz dt t rch Wet-
tersteinschichten nicht  zu drast isch vermindert  wird.

Quant i ta t i ve  Untc rsuchur tgcn  lassen s ich  auch an  kor -
rodiertcn Glasscheiben nr i t  t ransparenten, dünnen

Polymcrschutzschichten durchführen, wenrr  d iese i rn
intercssicrcnt len I  R-Bereich keine Absorpt ionsbanden
au lwe iscn .

Ein zweites unabl tängiges Vcrfahren zur quant i ta-

t ivcn Bcst i rnruung der Korrosionsrate bi ldet  d ie cherni-

' f i rbc l lc  
|  .  Zusl lnntcnsclzungctr  (Masscngchal t

tcn Mot lc l lg läscr M I  und M
in "/,\ dcr vcrwcndc-
il

G l a s S iO2  Na2O KrO MgO CaO Al2Or PrOt

sche Analyse der mit  Wasser von der Glasoberf läche
abspülbaren und lösl ichen Korrosionsproduktc.  Be-
schichtete Scheiben wurden nach den Korrosionsver-
suchen zunächst mit  Wasser abgespül t ,  anschl ießend
wurde der Lack stufenweise mit  Toluol  abgelöst  und die
Spi i lung wiederhol t .  Die Analyse al ler  Abspül lösungen
zur Feststel lung der Korrosionsprodukte er lo lgte mit
einer ICP-AES-Anlage.

Neben der quant i tat iven Beschreibung des Korro-
sionsfortschritts wurden vergleichende Messungen zur
[ I2O-Permeabi l i tät  von Lackschichten durchgeft ihr t .
Pr inzip der Meßmethode ist  der Durchgang von Was-
serclarnpf durch eine rni t  dem Schutzlack beschichtete,
sehr wasserdampfdurchlüssige Membran aus Cel lo-
phanfol ie und die Best immung der Durchgangsrate
mittels gravimetriscl 'rer Verfolgung der Wasserauf-
nahme von getrocknetem Kieselgel .

Die Synthese der ORMOSI Le erfolgt  durch Unrset-
zung der Ausgangskomponenten Methylv inyldichlor-
s i lan und Diphenyldichlorsi lan in Ethanol  am Ri ick-
fluß uncl anschließende Zugabe von Tetraethoxysilan,
ebenlal ls am Rt ickf lu[J.  Nach 2 h wird das Lösungsmit-
te l  abgezogen, und man erhül t  e ine le icht  v iskose, k lare
Fl t iss igkei t .  Nach dem Neutralwaschen mit  Ethanol
wird das Produkt rni t  wüßriger Salzsäure bei  70 "C

30 min behandel t ,  e ingeclampft  und 2 h bei  150 "C im
Vakuum gehi i r tet .  Nach Abkt ih len auf Raumtentpera-
tur ist  das Produkt hochviskos, aber noch gießbar und

kann in dieser Form oder als 50\ ige (Massengehalt )

Lösung in Essigsi iureethylester unverändert  at t lbe-
wahrt  werclen. Zur Herstel lung von Polymerschtr tz-
schichten wurden Lacklösungen verwendet,  ar ts c lenen
mi t  e iner  masch ine l len  Z iehvor r ich tung d ie  G lassche i -
ben mit  del in ier ter  Geschwindigkei t  gezogen wurdcn.
Damit  war es rnögl ich,  re lat iv dr inne (10 pm),  aber sehr
homogene und fehlerfreie Lackschichten zu erhal ter t .

Zur l {erstel lung pigrnent ier ter  Schutzlacke wurden

d ie  ORMOSIL-Grundmasser t  m i t  küu f l i chern  Fe in -
gl immer,  Spezialqual i tät  ( I - lerstel ler  Fa. Merck,  Dart t r -

stadt) ,  sowic c l ivcrsen Typen von Glasf l i t tcrn ( l ' lerstel-

ler  I ' -a.  Owens-Corning, Wiesbaden) als anorganische

Pignrente kombiniert .  Lack/Pigmentmisclrungen wur-

den mit  e iner Air less-Aufsprühmethode aufgetragen,
ocler es wurden in separitten Schritten abwechselncl
Lackschichten direkt  und Pigrnentschichten nach

einem elcktrostat ischen Ver lahren auf die Glasschei-
ben aufgebracht.

Zur Verhinclerung von Störungen drrrc l ' r  n icht  aus-

reichend beschichtete Kanten wurden die Glasscheiben

in eine Maske aus Al t tnr in iumfol ie eingesiegel t ,  so daß

nur die ebenen Oberf lächen mit  de{ ln ier ter Größe

bewit ter t  und ausgewertet  wurden.

4. Brgebnisse

4.1.  Verhal tcn der Modcl lg l i iser im Korrosionsverst tch

Die Nul l rnessul tg wurde an t lngeschützten Model l -

gläsern rnit den in Tabelle 1 angegebenen Zusammen-

N,l I
N,{ rl

48,0 3,0 25,5
60.0 15,0

3,0 |  5 ,0  1 ,5
25,0

4,0
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Bild l. Vcrhalten von Modcllglas M I bei 76 % r. F.untr vcrschietlc-
ncn Tcnrperaturen als Funktion vonfi.

- '  l in4crung der Exr inkt ion AE der OI l -Bande bei  3350 cm-t ;
: analysicrter Kaliumverlust der Obcrfläche nach dem Ab_

spülen.

setzungen durchgcf i ihr t .  Beide Glüser repräsent ieren
typischc nr i t tc laI tcr l iche Glaszusammensetzungen, wo-
bci  das Glas M I  auf  Gruncl  dcs ger ingeren SiO2-
Gehultes eine wesent l ich höhere Korrosionsempfind-
l i chke i t  bes i tz t  a ls  das  Glas  M I I .

Das typische Korrosionsvcrhal ten des Model lg lases
M I  bei  k i inst l icher Bewit terung nr i t  def ln ier ten Tempe-
raturcn und relat iven Fcuchten ist  in Bi ld I  dargestel l t .
Als Funkt ion von 1/ t  s ind die Ext inkt ionsänderungen
AE sowie dic analysierten Kal iurnver luste nach Abspü-
len der bewit tcr ten Proben gegenübergestel l t .  Beic le
Meßgrößen zeigen unter Berücksicht igung des Meß-
fehlcrs eine l ineare Abhängigkei t  von der euadrat-
wurzcl  dcr Bewit terungszei t .  Außerdem ist  AE der
abgcge'benen Kal iummenge in guter Näherung l inear
proport ional .  Die festgestcl l ten Gesetzmäßigkei ten ste-
hen inr  Einklang mit  dcn eingangs dargestel l ten Mecha-
nisnren dcr Glasauslaugung. Einc Messung cler Korro-
sionsrate rni t  g le ichart igen im Frei land bewit ter ten
f)robcn zcigte i iberraschcnd, daß die Korrosionsge-
sclrrv indigkei t  in der glc ichen Größenordnung l iegt  wie
bc i  k r ins t l i cher  Bewi t te rung nr i t  80"C und 76  % r .F .
Das l i ißt  darauf schl ießen, daß im Frei lancl  noch
zusi i lz l iche Einf lußgrößcn wirksam werdcn.

Eine rvcsent l iche Einf lußgröße könnte,  wie schon
cingangs erwähnt,  d ie zusätzl iche Belastung rni t  SO,
bi lc len.  Aus diesem Grund wurden ebenlat ls Bewit te-
rungsversuche in SOr- und wasserdarmplhaltigen Be-
wit tcrungsatrnosphären durchgefülrr t .  um zu schnei le-
ren lJrgcbnisscn zu konrmen, wurde clabei  d ie SO2-
Konzent ra t ion  au f  Geha l te  von 20  und 2000ppm in
clcr  l lcwi  t  tcrun gsa tmosphi i rc er l röh t ,  was dcut I  ich ober-
halb dcr i rn Frei lancl  vorkornnrendcn Konzentrat ioncn
(  <  1  ppm)  l ieg t .  G le ichze i t ig  wurde d ie  Bewi t te rungs-
terrrpcratur auf 20"C gesenkt,  r . rm die Bcdingungen an
nat i i r l i c l re  k l i rna t ische Vcrhä l tn isse  anzug lc ichen.  B i l c l
2zcigl  d ie Anclcrung cler Ext inkt ioncn AEals Funkt ion
von l/, bci bcidcn vcrwcndeten Moclcllgli isern. Als
wcscnt l ic l rcr  I l f lckt  wirc l  bcobachtet .  datJ die Korro-

1 0  1 5  2 0
ff in ht'2----------

Bild 2. Anderungen der Extinkt ion AE der OH-Bande bei 3350 cm 
-l

der  Gläser  M I  und M I I  a ls  Funkt ion von l f i  bc i20 "C und 76, / , r .F .
sorvie S02-Belastung.

- '  20 ppm SO2 ; '  -  -  -  -  - :  2000 ppm SO2. Die schraff ierten Ftächen
geben dic Streuung der Meßergebnisse auf crund der Kristai lab-

sclreidung auf dcr Glasoberf läche an.

Bild 3. Oberfläche des Glases M I nach künstl icher Bewilrerung
(16h, 20"C, 76% r.  F. ,  2000ppm SO2).  l  :  Syngenir ,  2:  Gelschicht .

s ionsrate s ich bei  SOr-Zugabe erhöht.  Dart iber hinaus
bcsteht eine deut l iche Abhängigkei t  von der Glaszu-
samn' lensetzung. Während Glas M I I  auf  e ine Er-
höhung cles SO2-Gehaltes von 20 auf 2000 pprn in der
Bewit terungsatmosphüre nur eine le ichte Erhölrung der
Korrosionsrate zeigL, beobachtet  man bei  Glas M I  e ine
drast ische Zunahme. Chernische Analysen der f re ige-
setzten, lösl ichen Korrosionsprodukte auf beiden Mo-
del lg läsern zeigen, daß nicht  nur Kal ium, sondern auch
Calcium aus dem Glas herausgelöst  wird.  Beim Model l -
g las I  wird eine cleut l ich s ichtbare Sul fatbi lc lung auf c ler
Glasoberf läche beobachtet ,  d ie die IR-spektroskopi-
schc Auswcr(ung erschwcrt .  Die schraf l lcr tcn Bcrciche
cleuten dic starke Streuung der Meßergebnisse auf
Grund dcr  Wet te rs te inb i ldung an .

Der typisclre Zustand einer Glasoberflüche (Modelt-
glas M I)  nach einbr Korrosion in SO2-hal t iger Atmo-
sphäre ist  in Bi ld 3 zu erkennen. Die Kr istal le bestehen
aus f lüchig gewachsenem Syngeni t  (1) ;  vereinzel t  is t  d ie
glat te Oberf l i iche der Gelschicht  zu erkennen, die
tei lweise t icfe Risse (2) aufweist .  Mikrosonclenanalysen
dieser Gelschicht  bestr i t igten, daß sowohl Kal ium als
auch Ca lc ium fas t  vo l l s t i ind ig  ausgc laugt  s ind .  D ies  is t

5 5 .
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I  mit 10 pm
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t l i l d1 .  Anc lc rungcn  dc r  [ : x t i nk t i on  A / : .  c l c rO l l -Banc lc  be i3350c rn - |
t l cs  G lases  M I  ohnc  und  m i t  Schu tzbesch ich tungen  von  l0pm

Schichtdie kc nach l le wi t lcrung bei  76 ' i (  r .  F.  und 60 "C.

ulu lcschütztes Glas:
--  -  -  :  I  S. : l ru ' i l , rkungsbrc ' i tc  der untcrsrrchtc 'n t .ackc
-  - ' .  

J  r r r i t  t 0 l rn r  Sch ich t r l i ckc .

int  Vcrglc ich zu übl ic l rcn Kalk-Natronglaisern eine
l l csondcrhc i t ,  da  bckunnt  i s t ,  daß bc i  le tz te ren  Ca lc ium
irn \ \ 'cscr ' r l l ichcn in der Gelschicht  verbleibt .  Eine
trcfr icdigcrrdc [ : rk l i i rung f i i r  c l ic  hohc Mobi l i t i i t  von
Calc i r r rn  in  G l i i sc rn  n r i t te la l tc r l i chcr  Zusammenset -
zungcn bc i  g lc ichzc i t iger  l l i nw i rkung von SO,  und I { rO
l icg t  b ishcr  r loch  n ich t  vor .

I r tsgcsi tnr t  habcn diesc Versuche aber gezeigt ,  daß
die- Korrosion der Model lg l i iser crwartungsgernäß in
starkcnl  iv laf . ]c vol l  der Zusanrmensetzung und den
l l *v i t t c rungsbcd ingungen abh i ing t .  Gc l ing t  cs  nun,  c len
Zutr i t t  dcr korrosiorrs l i i rdcrnclcn Gase wic I - l tO und
SC)2 zrrr  Cl lasobe r l lüche zu vcrnr inclern,  so sol l te eine
Schr r tzu , i rkung n i rchwc isb i l r  sc in .

4.2.  Korrosionsvcrsuche an beschichteten
Modcl lg[ isern

Die  l l i i r t c  dcr  e ru 'a ihn ten  ORMOSILe l i iß t  s ich
t rc i  dc r  Synthcsc  durch  Wi i r rnebehanc l lung be i  150"C
in  rvc i tcnr  [ {ahnren c ins tc l l cn .  D ie  Produk te  s inc l
bc i  R i ru rn tcn lpera tur  fcs t  und in  üb l i chcn orga-
nischen Lösungsnr i t te ln lösl ich.  Es wurclerr  in c ler  ILegel
50 ' i ; , igc  L i i sungcn in  To luo l  vc rwcndct ,  dc ren  Durch-
l i ru l )c i t cn  in r  Ubbe lo l tdc-Rohr  (k :0 ,5 )  c twa 60s  bc-
tragcn. Dic I l rcchzahlcn c lcr  lösungsnr i t te l f re ien I Iar-
zc l icgert  je nach Ztts i t t t r t 'ucnsetzung zwischen 1,55
und 1 ,59 .  I l c rausragcnc lc  E igcnschaf t  a l le r  ORMOSILe
t lcs  vc rwcndc len  Typs  ( (C6 l -15)2S iO:  MeViS iO:S iO2
-  65  :  32 ,5  :  2 ,5 ;  n lo la rcs  Vcrhä l tn is )  i s t  d ie  hervor -
ragcncle I laf t fest igkei t  auf  Glasoberf l i ichen auch bei
I rcucht igkei tseinwirkung bei  g le ichzei t iger Beibehal-
tung t l c r  Lös l i chke i t  in  o rgan ischen Lösungsrn i t t c ln .

[ ]est inrrnungcn dcr I  l2O-Pcrrncabi l i t i i t  von
OI tMOSIL-L : rcksch ich tcn  nr i t  Sch ich td icken von
60 bis 90 pnr auf Cel lophanfol ie ergaben bei  20 "C

t rnd  70 '1 , ,  r .  F .  Pcrmcub i l i t i i t swcr tc  von 0 ,20  b is  0 ,15
nrg  (cnr -  2  h - ' ) .  M i t  c le rsc lben Mcßrnet l tode wt t rden
auch Lirckl l lme dcs Polyr t rethylr t rethacrylats Paraloid
I172, dus in dcr Rcstaurat ionspraxis Anwendung f inclet ,
i i l rerpr i i l ' t .  Dabei  zeigtcn s ic l t  ähnl ic l te Meßwerte.

In vcrgleichenden Bewit terungsverst lchen wurden
OIt lv lOSlL- uncl  Paraloid-Schutzschichten atr f  ihre

Wirkung auf Gläsern getestet .  Um hier in angemesse-
nen Bewit terungszei ten zu Ergebnissen zu kommen,
wurden nur l0 pm cl icke Schutzschichten auf igetragen,
die jedoch mikroskopisch auf Fehlerfreihei t  geprüf t
waren. Die wesent l ichen Ergebnisse dieser Bewit te-
rungsversuche sind in Bi ld 4 zusammengefaßt.  Aufge-
tragen ist  d ie Ext inkt ionsänderung von Model lg las I  a ls

/
Furrkt ion von l /  t  nach Bewit terung bei  60 "C und 76' , ' , / "
r .  F.  in SO2-freicr  Atmosphäre. Die gestr ichel ten Linien
geben den Bereich der gemesscnen Ext inkt ionen von
geschi i tz len Gl i isern wieder.  Dabei  zeigt  s ich eine
Ver langsamung der  Ex t ink t ionszunahmc t rm den Fak-
to r  2  b is  5 ,  wobe i  s ich  auch d ie  Schutzwi rkung der
Acrylatvergleichsproben innerhalb dieses Bereiches be-
wegt.  Damit  is t  bewiesen, c laß auch unter der Lack-
schicht ,  wenn auch vcr langsamt,  e ine Glaskorrosion
stat t f  inclet .  Spi i l t  nran die beschichtcten Proben ab, so
l lndet man inr  Rahrnen der Meßgenauigkei t  keine
Glaskomponenten  in  der  Sp i i l l ösung.

Aus den Ergebn isscn  kann man sch l i cßcn,  daß
durch die Lackf i lme Wasser eindi f fundiert  und zu eincr
Glasauslaugung führt .  Die Auslaugprodukte werden
jecloch an der Glasgrenzf l i iche zum Lack festgehal ten
tund sind auch rnikroskopisch in Forrn von Mikrokr i -
s ta l l i ten  erkennbar .  Ent fe rn t  man d ie  Lacksch ich t  mi t
organischen Lösungsmit te ln und spül t  d ie Glasober-
f l i iche erneut ab, so l i ißt  s ich in c ler  Spt i l f l i iss igkei t  e ine
dcut l i c l re  Anre icherung von Ka l ium ana ly t i sch  nac l t -
weisen. Bei  st i i rkerern Korrosionsfortschr i t t  is t  im
Polar isa t ionsmikroskop auch e in  c leu t l i c l res  Kr is ta l l -
wachstunr zu beobachten. Sowohl ORMOSIL- als
auch die Acrylatbeschichtungen verhal ten s ich hier
ähnl ich.  Wird die Bewit terung derart ig vorgeschi id igter
Proben fortgesetzt ,  so läßt s ich bei  dcn Acrylatbe-
schichtungen ein Ablösen des gesamten Lackf i l rns
beobachten. f )abei  geht dann dic anlängl iche Schutz-
wirkung vol lst i incl ig ver loren. Wesent l icher Vortei l  dcr
ORMOSIL-Besch ich tungen h ingegen is t  es ,  daß d iese
auctr  bei  naclrweisbarer Anreic l rerung von Alkal ien an
der Glasoberf l i iche weiterhin fest  haf ten. Darni t  wirc l
d ic korrosionsinhibiereucle Wirkung, insbcsondere i t t r
Langzeitversuch, wesentlich verbessert. Fi. ir eirtetr prak-
t ischen Einsatz war jedoch die Erhöhurrg der Schutz-
w i rkung noch n ich t  ausre ichend.  Or ien t ie rende Ver -

suche mit  wei teren ORMOSILen verschiedener Zu-
sammensetzung zeigten jedoch, daß mit  chemischen
Mi t te ln ,  z .  B .  E inbau we i le rer  hydrophober  Gruppen,
al le in keirrc zufr iedenstcl lcndc l -ösung erreichbar war.
f )a l rcr  wurdc nun der Weg bescl t r i t ten,  in einc hinsicht-
l i ch  Auf t ragbarke i t ,  V iskos i tü t  u r rd  F la f tung op t im ier te
ORMOSIL-Mat r ix  anorgan ische Sper rsch ich ten  e in -
zubatren.

4.3.  l l inbiru und Wirkung von at torganiscl ten
Sperrschichtetr

Ausgangspunkt wei terer Über legungen war die
Tatsache, daß die meisten artorganiscl ten Mater ia l ien,
wenn sie porenl ie i  s ind,  bei  n iedr igen Temperatt t ren

I

:

10
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Pigmentplöttchen

Bild 5. Vcrengung und Verlängerung der Transportwege in einer
pigmentierten Lackschicht.

undurchl i iss ig für  Gase sind. Gel ingt  es,  solche Mate-
r ia l ien  schuppenar t ig  in  e iner  Po lynrermat r ix  anzu-
ordnen, so sol l te durch Verelrgung und Ver längerung
dcr Transportwege bei  g le ichzei t iger Reduzierung der
cf fckt iven Obcr l l i iche eine deut l iche Ver langsamung
dcs  Wasscrzu t r i t t s  c r lb lgen,  so  w ie  in  B i ld  5  angedeute t
i s t .

Zur  l t ca l i s ie rung d ieses  Gedankens mußte  e ine
Reihe vorr  Untersuchungen durchgef t ihr t  werden, unt
gceignetc Pigmente zu ernr i t te ln.  So sol l te die Form ar.rs
mögl ichst  dünnen, aber f lächigen Plät tchen bestehen,
unr in c incnr Polynrerf i l rn von rnaximal 100 ptrn Dicke in
rnirgl ichst  d ichter Packung einsetzbar zu sein.  Die
Transparenz von Polymeren und Pigrnenten t t ruß hoch
und die l l rechzahlen rnüssen hinreichend ähnl ich sein,
unl  zu durchsicht igen, l i r rb losen Schutzschichten zu
konrmen.  A ls  gce igne tes  Mater ia l  fü r  d ie  un tersuchun-
gen erwies s ich zum einen ein fe inst  gemahlener Gl i rn-
rncr rni t  e iner Kr istal l i tgrr i [Je von etwa 15 pm Durch-
nresse r  und 0,4 pm Dicke, der als Lackpigment erhäl t -
l i ch  i s t .  Auch C las l l i t te r ,  c l ie  a ls  I rü l l s to f l ' komrnerz ie l l
vcrt r icbcn wc'rden, wi l rer t  gut  geeignet.  Diese sind in den
l) inrcnsioncn rni t  etwa 400 pm Durchmesser und 4 pm
Dicke grö{3e r ,  besi tzen dalür jedoch eine hervorragende
opt ischc  Transparcnz .

A ls  Grund lack  wurdcn d ie  schon genannten
OI {MOSI t -e  c i r rgcse tz t .  Dabc i  i s t  deren  F i ih igke i t  zur
Ausbi lc l r r r rg c i r rcr  guten I- laf tur tg aucl t  zum Pignrent
( l t c i rk t ion  nr i t  S iO l l ,  po la re  Wcchse lw i rkung)  fü r  d ie
I la l tbarkc i t  dcs  Vcrbundes w ich t ig .  Dar t iber  h inaus  is t
c inc Abrrr ischrrng nr i t  n ieclr ig l ichtbrechcrtc len Acryla-
tcr ' r ,  z.  B.  Paruloic l ,  ur) ter  Bcibehal tung cl ieser guten
I l l l ' tc igenschal ien nrügl ich.  Damit  lüßt s ich c l ie Brech-
zah l  in  c incrn  l l c rc ich  von 1 ,52  b is  1 ,57  sehr  c in fach  au f
das jewci l ige Pigment abst immen. Auf c l iese Weise
lassen sich glasf l i t terhal t ige Schichten rni t  sehr hoher
opt ischcr Trartspureuz hcrstel len.  lJei  c iner Gl inrnter-
pignrcnt icrung rui issen auf Grund der Anisotropie der
l] r 'cclrzl h lcrt t lcr K rist ir I lc gc ri ngl't igi gc I: i nsclt rairt k u rt-
gcr r  in  dcr ' f ransparcnz  in  Kauf  genotnrnen werden.  D ie
I { l :M-Ar r l l ra l rn rc  in  I l i l c l  6  zc ig t  c inc t t  g l in r rncrp ignrcn-
t icr tcn Lack auf eir tcr  Glasobcrf l i iche i ln Qt lerschni t t .
Anzustrcbert  is t  e inc Inögl ichst  c l ic l r te Anordtr t tng der
I) le i t tchcrr ,  c l ic  s ic l t  durch cine gecignetc Pr i iparat ion
er rc ichcn l l i l l t .  Dazu wurden Sprühtechn iken en t -
u ' ickcl t .  r l ic  s ich ut tc l t  grol . } l l i ichig eir tsetzctr  l l tsset t .

Bi ld 6.  Qucrschni t t  e iner mi t  Cl imnter lack beschichteten Glasscheibe.

20 30 10
. 'v2

rt t rn h _________-_-----

Bi ld  7 .  Anderungen  de r  Ex t ink t i on  ÄEder  O I I -Bande  be i  3350cm- r

des Glascs M I  nach l lewi t terung bei  20"C und 76)(  r .  F.  sowie

SO2-I lc lastung.
- .  I  p p n r  S O 2 ;  - - - - - :  2 0 0 0 p p n r  S O 2 .  l :  u n g e s c h ü t z t ;  2 :  m i t

ORMOSIL ;  3 :  m i t  O I t f v tOS l [ -  und  I " c i r tg l i rnn tc r .

Zur Vorauswahl verschiedetter entwicke l ter  Schicht-
typen wurcle c l ie einfache vergleichende Pr i i f t lng der
l I rO-Penneab i l i t i i t  au f  Ce l lophar r fo l ie  verwendet .
Mit  c len besten Schichten witrel l  h ier  Vernr i t tdert tngen
der I  I2C)-Perrneabi l i tät  gege ni iber unpignret t t ier ten
OI {MOSIL-Sc l r i ch ten  um c len  Fak tor  l0  n rög l i ch .
D iescs  Ergebn is  l i cß  auch c ine  wesent l i che  Ste igcr t rng
clcr  Korrosionsschutzwirkung auf beschichteten Gl i i -
sern erwarten. Die lv leßergebnisse einer Bewit terungs-
scr ic vclr t  cr t tsprccl tcncl  gcscl t i i tz ten Moclc l lg lasscl te i -
ben s inc l  in  B i ld  7  zus tur t t r lenges te l l t .  An  l lanc l  der

I lxt i r rkt iorrs i inclcr t tngcn er ls Ftrnkt iorr  votr  1, / i  i t t  zu er-

kennen,  da fJ  d ie  Schr r tzw i rkung dcr  e in fach  lack ie r ten

ModctIgl i iser c lurc l t  e i t ren gl inrnrcrpigrt tent ier ten Lack

noch cinrnul  dcut l ich verbessert  wird.  Diesc Vcrbcsse-

ntng clcr  Schutzwirktrng wird in al len wasserclalnpl}al-
t igcn  At rnosph l i ren  nr i t  t tn t l  o l tnc  SOr  bcobac l t tc t .

D e c k  -

l o c  k llllllll.",
G l  i m m  e r
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l r rsgcslnrt  wird eirre Ver langsamung der Korrosionsge-
schrvi nd i gkci t gegen ti ber u n gesch [itzten, em pfi nd I ichen
Gl i iscrn unr den Faktor 25 bis 35 errc icht .

In Vcrbindung mit  dcr guten Langzei thaftung der
ORMOSILe, auch auf korrodierten Glasoberf lächen,
stcht  damit  e in aussichtsreiches Schutzsystem für ge-
fj l lrrclete lristorische Glüser zur Verftigung. Dcrzeit
laufende ausl 'ühr l iche Frei landtests an Model l -  und
Originalgläsern bestät igen nach 1 1l2jähr iger Beobach-
tungszei t  d ie inr  Labor gewonnenen Ergebnisse in
vol lcnr Urnfang.

5. Zusarnnrcnfassung

Versuche. dic Korrosion von Gl i isern mit  h istor i -
schcn Zusanrrnensctzungen durch Beschichtungen mit
organischen Polymeren zu vcrhindern,  zeigen, daß dies
auf Grund dcr hohcn I  12O-Pernteabi l i t i i t  solcher Syste-
r 'ne nur bcdingt rnögl ich ist .  Die quant i tat ive Messung
dcs Kt l r rosionsfortschr i t ts von enrpf indl ichen Glüsern
nr i t t c ls  IR-Spekt roskop ie  und chemischer  Ana ly t i k
zcigt ,  d l { l  c lurch Polynrerschichten nur c ine Ver langsa-
rnung dcr  Kor ros ionsra te  mög l ich  is t ,  d ie  innerha lb
eincr Größcnorclnung l iegt .  Zuclem f t ihr t  d ie an der
G I ir soberfl i iche fort sch rei te nde K orrosi o n zu einer Zer -

störung der Haftung zwischen Polymer und Glas.  Eine
deut l iche Verbesserung der Schutzwirkung kann durch
Verwendung von Schutzbeschichtungen auf der Basis
von OI{MOSILen erreicht  werden, die durch eine

reakt ive Anbindung an der Glasoberf läche haften und
solche Ablösungserscheinungen nicht aufweisen. Durch
Kombinat ion mit  farblosen, plät tchenbrmigen, anor-
ganischen Pigmenten als zusätzliche Diffusionssperre
kann eine wirksame Verbundbeschichtung hergestel l t
werden. Die Laborergebnisse und erste Freilandtests
eröf fnen gute Aussichten, in ihrer Substanz bedrohte,
empl indl ichc histor ische Glasgemälde vor wei terer Zer-
störung zu schr i tzen.

Dem Minister  des Inneren der Bundesrepubl ik  Deutschland,
I lonn,  und dcm Umweltbundesamt,  Ber l in,  sei  an dieser Stel le für  d ie
f inanzie l le Förderrrng dieser Arbei ten gedankt .  Frau Fr iedle in,  H.
Buck und dem analyt ischen l -abor unter  c ler  Lei tung von H. Sauer
danken die Autorer t  f i i r  d ie gewisscnhal ie Durchführung dcr te i lweise
schwier igen Untersuchu ngen.
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