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Problemstellung

Alle materiellen Objekte unterliegen mehr oder weniger zerstorerischen Umwelteinflissen. Als
Hauptschadigungsfaktoren sind Schadgase und Smog, biogener Befall, hygrothermische Belastungen
und optische Strahlung zu nennen. Um einer Umweltschadigung vorbeugen oder konservative
MaBnahmen ergreifen zu kénnen, ist ein umfassendes Wissen uber die teilweise sehr komplexen
Schadigungsmechanismen notwendig. Dies gilt vor allem fiir wertvolles Kulturgut, fir das eine
irreversible Veranderung und ein damit einhergehender Verfall nicht in Kauf genommen werden kann.
Dabei ist eine reine Substanzerhaltung ebenso geboten, wie der Schutz der Farbgebung, da diese
malfdgeblich zum Charakter eines Kulturgutes betragt. Die Farbgebung wird in erster Linie durch die
verwendeten Farbmittel (Farbstoffe und Pigmente) bestimmt. BekanntermalRen sind Farbmittel vor
allem durch optische Strahlungseinflisse gefahrdet. Dies gilt besonders fiir pigmentierte Kunstobjekte
wie beispielsweise Tapeten und Wandmalereien, bei welchen ,das Uberleben [...] vom Lichtschutz’
ablhangt]“ [1]. Schwankungen von Temperatur und relativer Luftfeuchte im moderaten Mal3 kdnnen
Farbmittel hingegen leichter kompensieren. Zum dauerhaften Erhalt von Farbmitteln steht der optische
Strahlungsschutz somit an vorderster Stelle. Einflusse von optischer Strahlung (UV-VIS-IR) kénnen
generell zu Farbton- und Helligkeitsveranderung der Farbmittel fihren. Solch eine Farbveranderung hat
nicht nur einen Informationsverlust zur Folge, sondern ist oft auch ein erstes Anzeichen eines bereits

begonnenen Schadigungsprozesses.

Gemeinhin wird die ,Lichtbestandigkeit* von Farb- und Malmitteln? - wenn iberhaupt - entweder unter
unkontrollierten Aufienklimaeinflissen oder kontrolliert durch speziell zu diesem Zweck entwickelten
Prifgeraten bestimmt. Bei diesen Geratschaften handelt es sich meist um Kombigerate, durch welche
sowohl allgemeine Witterungseinflisse als auch explizite Strahlungseinflisse bei definiertem
Raumklima untersucht werden kénnen. Der ganz entscheidende Nachteil bei diesen Prifverfahren ist,
dass eine extrem hohe Bestrahlungsstarke bzw. Intensitdt verwendet wird. Dies gilt auch fur die
Uberwiegende Zahl der Studien, welche die Auswirkung von optischen Strahlungseinflissen an
Pigmenten untersuchen. Zum einen soll die hochintensive Strahlung die natirliche Sonnenstrahlung
simulieren, zum anderen mochte man damit den Bestrahlungsvorgang beschleunigen, um ,in
akzeptabler Zeit ein Prifergebnis [...] erhalten” [2] zu konnen [3]. Die dadurch erzielten Resultate
besitzen deshalb zunachst nur fir den Fall von AuRenklimabedingungen Giltigkeit. Es ist zu Gberprifen,
ob sich diese Ergebnisse auf die Wirkung von niedrigintensiver Strahlung Ubertragen lassen. Bis zum
heutigen Tag wurde diese Annahme weder hinreichend wissenschaftlich untersucht noch existiert ein
standardisiertes Prufverfahren zur Feststellung der Auswirkungen kunstlicher Bestrahlung mit niedrigen

Intensitaten, wie sie Ublicherweise in Innenrdumen vorherrschen. Dieser Aspekt wird jedoch dann

' Die Bezeichnung ,Lichtschutz* wird unkorrekterweise gemeinhin als Synonym fir optischen Strahlungsschutz verwendet.

2 Unter Malmittel versteht man das vollsténdige System aus Farbmittel, Bindemittel und Untergrund [84].



relevant, wenn es sich um wertvolles Kulturgut handelt, welches beispielsweise in Museen und

Ausstellungen prasentiert wird oder unter Lichteinfluss restauriert werden muss.

Die Untersuchung der Auswirkung von niedrigintensiver optischer Strahlung ist besonders fur den
sichtbaren Spektralbereich (Licht) von Noéten, da heutzutage Uberwiegend lichtemittierende LED-
Leuchtmittel Anwendung finden. Neben energetischen und ékonomischen Griinden, werden LED-
Strahler z. B. bei der Prasentation von Kunstobjekten auch deshalb eingesetzt, da oft von einer zu
vernachlassigenden schadigenden Wirkung des Lichtes ausgegangen wird. Dies gilt vor allem fiir Licht,
welches (ber einer Grenzwellenlange von 420 nm liegt [4, 5, 6]. Oder allgemein, wenn es sich um die
Bestrahlung von generell als sehr lichtbestandig“® geltenden anorganischen Pigmenten handelt.
Eigene Voruntersuchungen an einer Reihe anorganischer Pigmente konnte tatséchlich eine sehr hohe
optische Strahlungsbestandigkeit fir Erdpigmente (Eisenoxidpigmente) bestatigen. Fir die
untersuchten mineralischen Buntpigmente ergab sich jedoch eine sehr variable, pigmentspezifische
Strahlungsempfindlichkeit [7]. Der Grad der festgestellten Schadigung deckte sich nur teilweise mit den
von Herstellern oder der internationalen Beleuchtungskommission CIE angegebenen

.Lichtbestandigkeiten“ anorganischer Pigmente [8].

Bei der Auswertung aller bis heute veroffentlichten Studien zum Thema der optischen
Strahlungsbestandigkeit von mineralischen Pigmenten wird deutlich, dass diese allesamt keinen
differenzierten Ansatz verfolgten. Das bedeutet, dass bei der Feststellung der optischen
Strahlungsbestandigkeit der Pigmente grundsatzlich nicht auf die Gesamtheit von wirkender
Strahlungsfunktion  (Wellenldngenbereich,  Spektralverteilung, Intensitdt) und unmittelbarer
Pigmentumgebung (Bindemittelmatrix & Maluntergrund) eingegangen wurde. Dies gilt auch in Bezug
auf den Einfluss anderer vorhandener Klimaparameter (relative Feuchte, Temperatur, etc.) und deren
Wechselwirkung mit optischen Strahlungseinflissen. Im Ganzen existiert bis zum heutigen Zeitpunkt
kein standardisiertes, belastbares Verfahren, um die optische Strahlungsbestandigkeit von
Malsystemen hinsichtlich ihrer Farbveranderung unter Berlicksichtigung der genannten EinflussgréRen

tiefgreifend untersuchen oder bewerten zu kénnen.

Im Museumsalltag wird zur Beurteilung des optischen Strahlungsschutzes von Kulturgitern bis heute
Ublicherweise die GroRe der Beleuchtungsstarke herangezogen, wobei sich bei Fachleuten die vor
Jahrzehnten empirisch gefundene, maximal zuldssige Beleuchtungsstarke von 50 Ix fir extrem
Jlichtempfindliche* Materialien gehalten hat [9]. Zur Vermeidung von optischen Strahlungsschaden
erweist sich diese lichttechnische GréRe aber als wenig sinnvoll, da sie sich auf die
Helligkeitsempfindlichkeit des menschlichen Auges bezieht und nicht die tatsachlich einwirkende
Spektralfunktion der Beleuchtung wiedergibt. Diesem Aspekt wird auch bei Beachtung einer jahrlichen
Belichtung [Ixh], wie sie von einer Vielzahl von Leitfaden und Studien empfohlen wird, nicht Rechnung
getragen [10]. Dariber hinaus wird bei der Berlcksichtigung der 50 Ix in keiner Weise auf die zu

schitzende Materialkomposition und deren wellenlangenspezifische Empfindlichkeit eingegangen. Es

3 Auch hier bedeutet ,Lichtbestandigkeit* (oder ,Lichtempfindlichkeit‘) Gblicherweise die Bestandigkeit (oder Empfindlichkeit)
gegenuber optischer Strahlung.



existieren zwar mathematische Funktionen, welche die spektrale Objektempfindlichkeit von Farbstoffen
formulieren, jedoch sind diese nicht auf anorganische Pigmente in ihrer Allgemeinheit Ubertragbar [11,
12]. Insgesamt gibt es bis heute kein adaquates Verfahren, um exakte Aussagen Uber die optische
Strahlungsbestandigkeit von Malsystemen, insbesondere wenn diese mineralische Buntpigmente

beinhalten, treffen zu kénnen.



1. Ziele der Arbeit

Aus der vorangegangenen Problemstellung ist ersichtlich, dass eine differenzierte Methodik zur
Untersuchung der optischen Strahlungsbestandigkeit an mineralischen Pigmenten entwickelt werden
muss. Grundsatzlich soll die Untersuchungsmethodik sowohl die phanomenologisch feststellbaren
Farbveranderungen als auch die zugrundeliegenden (chemischen und/oder physikalischen) Prozesse
und deren dafiir verantwortlichen optischen Strahlungseinfliisse beinhalten. Nur so ist es mdglich, ein

vollstandiges Bild tiber die Mechanismen der optischen Strahlungsschadigung zu erlangen.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist es eine ,Basismethodik® zu entwickeln, welche je nach zuklnftigen
Anforderung ausgebaut und modifiziert werden kann. Um zunachst eine grundlegende Methodik
erarbeiten zu kénnen, wird hier ausschlieBlich der Einfluss von niedrigintensiver optischer Strahlung, im
Besonderen von Licht, unabhangig von den Klimafaktoren Temperatur und relativer Feuchte betrachtet.
Untersuchungsgegenstand sind mineralische Buntpigmente, welche aus den im vorherigen Kapitel
dargelegten Grinden intensiverer Untersuchungen bedurfen. Als Bindemittelmatrix wird das
Zellulosebindemittel Hydroxypropylcellulose gewahlt. Die exemplarische Untersuchung eines
Zellulosebindemittels folgt aus der Tatsache, dass diese Bindemittel, obwohl sie schon seit langerem
Einzug in die restauratorische Praxis gehalten haben, im Kontext der Malmittelanwendung bisher nicht
Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen waren. Die Verwendung von Zellulosebindemittel zu
Restaurierungszwecken ist vor allem dem Umstand geschuldet, dass Zellulose in der praktischen
Anwendung im Gegensatz zu anderen Bindemitteln einige Vorteile bietet. So ist Zellulose nichttoxisch,
sehr preisgunstig und lasst sich schnell und einfach Verarbeiten. Im Vergleich zu den reinen Pigmenten
ohne Bindemittelumgebung soll in dieser Arbeit besonders dem Einfluss der Hydroxypropylcellulose auf

die optische Strahlungsbestandigkeit von mineralischen Pigmenten nachgegangen werden.

Wesentliche Bestandteile der zu entwickelnden Untersuchungsmethodik sind das Finden einer
geeigneten Probenherstellung sowie die Konzeptionierung und Erstellung eines Versuchsaufbaus zur
Bestimmung der farblichen Verdnderung in Abhangigkeit von der einwirkenden Spektralfunktion.
Letzteres setzt sich im Detail aus dem Aufbau einer Bestrahlungskammer, einem Verfahren zur
Messung der Farbveranderung (u. a. Festlegung und Bestimmung der Messgrofle, Messperioden,
Messpunkte, Messreihen, etc.), dem Vorgehen zur Datenauswertung und der Darstellung sowie der
Interpretation der Ergebnisse zusammen. Die in der Untersuchungsmethodik berlcksichtigten
strahlungsphysikalischen Parameter sind Spektralbereich, Spektralverteilung sowie Intensitdt und
Bestrahlungsdauer. Aus den generierten Farbveranderungsdaten soll ein Kategorisierungsschema
erarbeiten werden, wodurch eine differenzierte Einstufung der optischen Strahlungsbesténdigkeit von
Pigment-(Bindemittel-)Systemen moglich ist. Dieses Schema soll exemplarisch angewendet werden,
um das Schadigungspotential von (kalt)weiRen LEDs im Vergleich zu normierten D65-Tageslicht bei

vergleichbarer Farbtemperatur und Farbwidergabe zu untersuchen.

Des Weiteren ist parallel zur Beschreibung der makroskopischen Farbverdnderung unter bestimmten

Strahlungsbedingungen eine Analyse der mdoglicherweise zu Grunde liegenden molekularen



Strukturveranderungen zu untersuchen und diese mit den gemessenen Farbveranderungskurven zu
korrelieren. Als molekulare Analysemethode dient in dieser Arbeit die sogenannte Ramanspektroskopie,
welche sich bereits u. a. zur Analyse allgemeiner Verwitterungszustédnde von anorganischen Pigmenten
bewahrt hat und standardmaRig zur Pigmentidentifikation in Kunstobjekten eingesetzt wird. Am Beispiel
von ausgewahlten Pigment-(Bindemittel-)Systemen soll die entwickelte Untersuchungsmethodik

schlielllich Anwendung finden und auf ihre Belastbarkeit und Aussagekraft hin Gberprift werden.



2. Anorganische Pigmente

2.1. Geschichte der anorganischen Pigmente

Anorganische Pigmente wurden bereits von prahistorischen Menschen fiir Kérperbemalungen sowie
Fels- und Hoéhlenmalereien genutzt. Durch Verwendungen von Erdpigmenten (Eisen- und
Manganoxide), Kalk und Kohle konnten die Kiinstler eine Farbpalette von gelb, rot, braun, schwarz bis
hin zu weil} darstellen. Die altesten Zeugnisse fir die Verwendung von Pigmenten in Bindemittel sind
Hohlenmalereien der Jungsteinzeit von vor etwa 40.000 Jahren (Abbildung 1). Als Bindemittel dienten
Tierfette oder Tran, welche neben der Fixierung der Pigmente auch einen gewissen Witterungsschutz

fir die Malereien boten.

Abbildung 1, (li.) Weltweit élteste (ca. 40.000 Jahre) gefundene Malerei in der El-Castillo-Hbhle (Spanien) [13] und
(re.) mehr als 30.000 Jahre alte Tierdarstellungen in der Chauvet-Hbéhle (Frankreich) [14].

Durch den Beginn des Siedlungsbaues der Menschen vor 10.000 Jahren veranderten sich auch die
genutzten Maluntergriinde und verwendeten Pigmente. Bei den Agyptern erschienen erstmals griine
und blaue Pigmente durch Aufbereitung von Mineralien wie Malachit, Azurit und Lapis Lazuli. In der
Folgezeit wurden auch erste synthetische Pigmente hergestellt. Agyptisch Blau war um 3.000 v. Chr.
wohl das erste vom Menschen hergestellte und lange Zeit fast ausschlie3lich verwendete Blaupigment
[15]. Bereits im ersten Jahrhundert n. Chr. beschrieb Plinius der Jingere mineralische Pigmente, wie
Auripigment, Realgar, Massicot, Mennige, Griinspan und Bleiweil} als farbgebende Koérper. Somit war
schon vor den Griechen und Rémern ein gesamter Farbkreis verfugbar, wobei blaue und grine

Pigmente als besonders wertvoll galten [16].

Die erste industrielle Herstellung von Pigmenten begann ab 1704 mit der Herstellung des Berliner (oder

Pariser) Blaus [17]. Im Laufe des 19. Jahrhunderts gelang die synthetische Herstellung verschiedener



Anorganische Pigmente

Kobalt-, Eisen- und Cadmiumpigmente [18]. Durch die Entwicklung weiterer kinstlicher Pigmente
wurden naturliche Pigmente weitgehend vom Markt verdréngt. Natirliche Pigmente werden heutzutage
hauptsachlich dann verwendet, wenn eine kinstliche Herstellung kosten- und ressourcenintensiver
ware. Mengenmallig wird der Pigmentmarkt mittlerweile durch das 1916 entwickelte WeilRpigment
Titandioxid (TiOz) dominiert. Die Anteile der heutzutage produzierten anorganischen Pigmenten lassen
sich in etwa wie folgt aufschlisseln: 60% Titandioxid, 15% Eisenoxide, 25% alle restlichen
Buntpigmente (Abbildung 2) [16].

B Titandioxid
B Eisenoxide

¥ restliche anorganische Pigmente

Abbildung 2, Anteile der heutzutage produzierten anorganischen Pigmente nach [13].

2.2. Definitionen

Die Bezeichnung Pigment leitet sich aus dem lateinischen Wort ,pigmentum® fir Malerfarbe ab. Die
Definition nach DIN 55944-12 lautet: ,Eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungssystem unlésliche
Substanz, die als Farbmittel [...] verwendet wird* [19]. Pigmente haben bis auf wenige Ausnahmen eine
kristalline Struktur [20]. Um als Pigment bezeichnet zu werden, missen die Pigmente einen
Mindestdurchmesser von 0,1 um haben. Bei Teilchengrofien von 1 nm bis 0,1 ym spricht man von
Kolloiden, die sich weder wie Farbstoffe noch wie Pigmente verhalten. Alle Teilchen, die in ihrer

Teilchengrofie darunter liegen werden als Farbstoffe bezeichnet [19].

Werden Pigmente in eine Flissigkeit (Bindemittel) eingerthrt, verhalten sie sich wie Sand und I6sen
sich darin nicht auf. Sie verteilen sich zwar zunachst, setzen sich aber nach einiger Zeit als Bodensatz
ab [21]. Pigmente in Flissigkeiten werden als Dispersionen und das Medium, in dem sie sich verteilen,
als Dispersionsmittel bezeichnet. Dispersionen, deren Teilchen gréRer als 50 ym sind, werden

grobdispers*, solche mit kleineren Teilchen bis 0,1 um feindispers genannt.

4 Grobdisperse Dispersionen mit Tendenz zur Sedimentation und Phasentrennung bezeichnet man als Suspension.



Pigmente lassen sich je nach Gesichtspunkt unterschiedlich zusammenfassen. Meist werden die
Pigmente in Gruppen ihres Chemismus unterteilt. Die Hauptgruppe unterscheidet zwischen
organischen und anorganischen Pigmenten; die Untergruppe nach dem Hauptbestandteil der
chemischen Zusammensetzung der Pigmente. Eine Einteilung der Pigmente kann aber auch nach ihrer
optischen Wirkung erfolgen [19]. AuRerdem werden anorganische Pigmente oft in natlrlich und
kinstlich (synthetischen) unterteilt, wobei die Kriterien fiir diese Einteilung je nach Literaturquelle

variieren [18, 22].

Farbgebende Substanzen

/ N\

Farbstoffe

Pigmente

Definition (nach DIN 55944-12):

Eine aus Teilchen bestehende, im Anwendungsmedium
unlosliche Substanz, die als Farbmittel (farbgebende
Substanz) [...] verwendet wird.

/ N\

organisch anorganisch

7N\

Weitere siehe Tabelle 1:
Koloristische Gesichtspunkte

z. B. Buntpigmente

SN

Weitere siehe Tabelle 1: z. B. Sulfid-
Chemische Gesichtspunkte pigmente

Abbildung 3, Exemplarischer Pfad einer méglichen Einteilung von Pigmenten im Schema einer Baumstruktur.

Nach DIN 55944-12 erhalt man natlrliche anorganische Pigmente durch mechanische Behandlung wie
beispielsweise Mahlen, Schlammen und Trocknen. Im Gegensatz dazu erfolgt die Herstellung von
synthetischen anorganischen Pigmenten aus anorganischen Grundstoffen mit Hilfe chemischer
und/oder physikalischer Umwandlung (z. B. Aufschlie3en, Fallen und Gluhen) [19]. Die Abweichung der
chemischen Zusammensetzung einer Pigmentsorte ergibt sich flr synthetische Pigmente aus ihrer
Herstellungsweise genauso wie fur naturliche Pigmente in Abhdngigkeit von ihrem Abbaugebiet. Eine
mdgliche Unterteilung naturlicher, anorganischer Pigmente ist die Unterscheidung in Erd- und
Mineralpigmente. Sie beruht darauf, dass Erdpigmente, wie Eisenoxide, Ocker und Umbren ohne
weitere Behandlung direkt aus farbigen Erden erzielt werden konnen. Im Gegensatz dazu missen
mineralische Pigmente erst durch verschiedene Herstellungsprozesse aus den Mineralien gewonnen

werden.



Tabelle 1, Einteilung anorganischer Pigmente nach koloristischen und chemischen Gesichtspunkten nach DIN EN
ISO 18451-2 [23].

Koloristische Gesichtspunkte Chemische Gesichtspunkte
WeilRpigmente Pigmente aus chemischen Elementen
Buntpigmente Oxid/Oxidhydroxidpigmente

Schwarzpigmente Komplexe anorganische Buntpigmente
Effektpigmente Sulfid/Sulfidselenidpigmente
Leuchtpigmente Chromat-/Chromat-Molybdat-Pigmente

NIR-reflektierende Pigmente Silikatpigmente
IR-absorbierende Pigmente Weitere Pigmente

2.3. Physikalische KenngrofRen von Pigmenten

Die Pigmenteigenschaften sind neben ihrem Chemismus vor allem durch die physikalischen und

morphologischen Eigenschaften des Pigmentpulvers bestimmt. Die wichtigsten Kenngré3en sind [20]:

e TeilchengrélRe
e TeilchengroRenverteilung
e Teilchenform

e Kristallstruktur

Nach DIN 53206 unterscheidet man verschiedene Teilchenarten (Abbildung 4) [24]. Als Primarteilchen
bzw. Einzelteilchen werden die als Individuum erkennbare Teilchen (Kristallite) bezeichnet. Sind die
Kristallite flachig untereinander verwachsen, so dass zwischen ihnen keine Hohlrdume existieren,
spricht man von Aggregaten. Sind die Kristalle oder Aggregate punktférmig miteinander verbunden,

werden sie als Agglomerate bezeichnet [24].

Bei der Herstellung von Malfarbe ist der Vorgang des Dispergierens wesentlich, um die Agglomerate
aufzubrechen. Die Kréfte, die zur Agglomeration fihren, wirken nur bis zu einigen Millimetern GroRe,
da sonst das Eigengewicht groRer ist als die Haftkrafte. Molekilkristalle werden hauptsachlich durch
elektrostatische Anziehungskrafte (Van-der-Waalskrafte), magnetische Anziehungskrafte und
Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten [20]. Wasserstoffbriickenbildung geschieht ber
adsorbierte Wasserhiillen und an Pigmentoberflaichen befindliche OH-Gruppen; elektrostatische und
magnetische Anziehungskréfte entstehen durch unterschiedliche Verteilung von elektrischer Ladung
bzw. magnetischer Dipole in einem Teilchen. Bei verunreinigten Pigmenten oder Bindemitteln kann die
Haftung auch auf Salzbriickenbindung zurtickgefiihrt werden. Wasserstoff- und Salzbriickenbindungen
kénnen im Gegensatz zu den anderen Bindungskraften mafgeblich durch die Zugabe von Bindemittel

beeinflusst werden.

Naturlicherweise liegen Pigmentpulver als Kollektiv von Teilchen recht unterschiedlicher Gré3e vor, was
die Packungsdichte und damit auch das Porenvolumen bestimmt [20]. Je breiter die Verteilung der



Teilchengréfien ist, desto héhere Agglomerationsfestigkeiten ergeben sich. Dies hat eine geringere
Durchfeuchtungsgeschwindigkeit der Pigmente zur Folge. Neben isometrischen Pigmenten, die in Form
von Kugeln oder Wirfel erscheinen, gibt es auch eine Palette von anisometrischen Pigmenten, die
Nadeln, Stangen und Plattchen ahneln. Anisometrische Pigmente unterscheiden sich selbst durch die
Variation der Verhaltnisse von Lange, Breite und Dicke. Sperrige Anordnungen von Teilchen fiihren zu
einem erhéhten Bindemittelbedarf, welcher allgemein durch die sogenannte Olzahl beschrieben wird.
Die Olzahl ist definitionsgemaR die Masse (in g) an Leindl, die zur Herstellung von Olfarbe fir 100 g
Pigment bendtigt wird [25]. So besitzen isometrische Pigmentteilchen im Durchschnitt eine um 50%
geringere Olzahl als anisometrische [20]. Durch das Dispergieren beim Herstellungsprozess der
Malfarbe treten mechanische Kréafte auf, welche die Pigmentteilchen unter Umstanden zerbrechen
kénnen und somit zu einem geringeren Bindemittelbedarf fiihren.

quaderférmig (anisotrop) | kugelférmig (isotrop) stabférmig (anisotrop)

Primarpartikel 0
i

- individuelle Partikel E? @

- in mikroskopischen Aufnahmen als

Einzeleinheiten erkennbar

Aggregate

flachig verbunden
fest aneinander haftend

Agglomarate

Zusammenlagerung von
Primarteilchen und/oder
Aggregaten

punktfémig verbunden

leicht zerstorbar z. B. durch
Dispergieren

Abbildung 4, Pigmentteilchenarten und ihre Eigenschaften nach DIN 53206-1 [24, 26].

Die Abstande der Gitterebenen in einem Kristall liegen in der Grélkenordnung der Wellenldngen von
Roéntgenstrahlung, so dass die Kristallstruktur der Pigmente durch Réntgenbeugung sichtbar gemacht
werden kann. Durch die Anordnung der Atome in der Kristallstruktur entstehen spezifische
Interferenzmuster, die einen Fingerabdruck des Kristalls darstellen. Die fir die pulverférmigen Pigmente
erstellten Diffraktogramme werden mit der Pulvermethode nach Debye-Scherrer erstellt [27]. Manche
Pigmente gleicher chemischer Konstitution kénnen in verschiedenen Kristallmodifikationen (o, 8, v-
Form) vorkommen. Diese Pigmente werden als polymorph bezeichnet (z. B. Eisenoxidpigmente) [28].
Die Kiristallmodifikationen unterscheiden sich meist deutlich in ihren optischen und
anwendungstechnischen Eigenschaften. Zur Bestimmung der Komponenten von polymorphen

Pigmenten eignet sich eine Uberlagerung von Einzelréntgenbeugungsdiagrammen [20]. Uber die
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Intensitdt und Halbwertsbreite der Interferenzlinien kénnen Aussagen Uber die Ausbildung des
Kristallisationsgrad, Gitterstérungen, TeilchengréfRe der Primarkristalle und die Kristallausbildung in den

verschiedenen Richtungen getroffen werden [20].

Viele Pigmente kristallisieren in Kristallsystemen mit geringer Symmetrie (rhombisch, triklin, etc.), so
dass Absorptions- und Streukonstanten in den verschiedenen kristallographischen Hauptachsen
verschieden sein koénnen [20]. Daraus ergibt sich eine Richtungsabhangigkeit der
Pigmenteigenschaften, darunter auch die Farbigkeit. Die Konstanten kénnen direkt gemessen werden,

wenn groRere Einkristalle der Pigmente zur Verfligung stehen [29].

2.4. Farbigkeit

2.4 1. Definition Farbe und Farbigkeit von Pigmenten

Das Licht ist der Energietrager fir die Information Farbe, die erst im Empfangsapparat (Auge-Gehirn)
erzeugt wird [16]. Deshalb wird nach internationaler Ubereinkunft der Begriff ,Farbe* auch nur fiir den
durch das Auge vermittelten Sinnesausdruck verwendet. Allgemein kénnen Bindemittelbezeichnungen
mit dem Zusatz ,Farbe“ versehen werden (Olfarbe, Leimfarbe, etc.) um zu beschreiben, dass es sich
um farbgebenden Stoffe handelt. Ihre Farbigkeit wird durch den Farbton oder den sogenannten Colour

Index C.1. ausgedrickt [19].

Entsprechend ihrer optischen Wirkung auf den Menschen lassen sich Pigmente nach DIN 55944:2011-
12 unter anderem in Bunt-, Weil3- und Schwarzpigmente einteilen [19]. Die vom Menschen
wahrgenommene Farbigkeit von Pigmenten hangt von dem absorbierten Licht des Pigments und dem
in das Auge remittierten Strahlungsspektrum (Remission) ab (Abbildung 5) [21]. Das
Absorptionsverhalten hangt dabei zum einen vom Chemismus und zum anderen von der Teilchengréi3e

und dem Brechungsindex der Pigmente ab [20].

e Weillpigmente streuen das Licht nichtselektiv, so dass das komplette auf das Pigment treffende
Strahlungsspektrum in das Auge zuriickgestrahlt wird.

e Buntpigmente absorbieren bzw. streuen das einfallende Licht selektiv, so dass bestimmte
Wellenldngenanteile aus dem Licht subtrahiert werden (Subtraktives Farbsehen). Es entsteht
beim Menschen ein Farbeindruck, der den absorbierten Wellenlangen komplementar ist.

e Schwarzpigmente absorbieren die gesamte einfallende Strahlung im sichtbaren Bereich.
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Abbildung 5, (li.) Einteilung der Pigmente nach ihrer Farbigkeit und (re.) schematische Darstellung des
Remissionsvermdgens der jeweiligen Pigmente in Abhéngigkeit von der Lichtwellenlénge [30].

2.4.2. Wechselwirkung von Licht an Materie

Fur die auf ein Medium treffende optische Strahlung gibt es verschiedene Wege des Strahlengangs
(Abbildung 6, li.). Bei Medien mit geringer optischer Dichte (optisch klar) wird die Strahlung ohne
Wechselwirkung mit der Materie transmittiert. Findet eine Wechselwirkung optischer Strahlung mit
Materie statt, kann dies durch den Begriff der Streuung beschrieben werden. Als Streuung definiert man
die Wechselwirkung von Objekten mit anderen Objekten, den Streuzentren, wobei die Streuzentren im
Gegensatz zu den abgelenkten Objekten immer eine Masse haben missen [31]. Die sogenannte
Reflexion (Rlckstrahlung) ist ein Sonderfall des physikalischen Vorgangs der Streuung von Strahlung.

Man unterscheidet zwischen diffuser und gerichteter bzw. regularer Reflexion.

Transmission Imax
Absorption A 1(0)
4
A
Streuung 0
gerichtete
Reflexion
Diffuse - A
Reflexion

Abbildung 6, (li.) Wechselwirkung von optischer Strahlung mit fester Materie nach [31] und (re.) Prinzip eines
Lambert’schen Strahlers nach [32].

Bei ausreichender Schichtdicke und genligend grof3er Zahl kleiner Streuteilchen wird die einfallende
Strahlung im Inneren des Mediums und weitgehend auch nach auf3en diffus und isotrop reflektiert [31].

Die diffuse Reflexion folgt dem Lambert'schen Kosinusgesetz, wobei die abgestrahlte Intensitat |
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abhangig vom Winkel zur Flachennormale 6 und dem Lambert'schen Flachenelement A ist
(Abbildung 6, re.).

1(6)~Acos8 (1)

Bei gerichteter Reflexion an der Oberflache gilt das Prinzip, dass der Einfallswinkel gleich dem
Ausfallswinkel ist (z. B. Spiegel). Wird die gesamte auf die Oberflache einfallende Strahlung in das
durchquerte Medium (z. B. Luft) zurickgeworfen, spricht man von Totalreflexion. Dringt die Strahlung
in das Medium ein, kann auRerdem eine Wechselwirkung mit ein oder mehreren Molekilen stattfinden.
Beispielsweise bei Buntpigmenten findet neben der Streuung der Strahlung auch eine selektive
Absorption des Lichtes statt [20]. Absorption und Streuung der Strahlung sind abhangig von der
Pigmentvolumenkonzentration, der Teilchengrofie der Pigmente und dem Brechungsindex
(Abbildung 7). Je héher der Brechungsindex eines Pigmentes ist, desto optisch dichter bzw. deckender
ist es. Ein Pigment mit sehr hohem Brechungsindex n = 2,42 ist beispielsweise das Bleioxidpigment
Mennige. Vergleichsweise ist der Berechnungsindex des Azurits mit n = 1,7 als relativ gering
einzuordnen [21].

Absorption
/ (Mie)
‘@
= (Fresnel) —q Streuung
2 |(rayleig ~d
e
[
= | o~ i n=2.8
HE LTS g 2D
2o 1 | 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Teilchendurchmesser d [ um]

Abbildung 7, Absorptions- und Streuungsintensitdt von optischer Strahlung in Abhéngigkeit vom
Streuteilchendurchmesser [30].

Das relative Absorptionsvermdgen von Buntpigmenten wird durch die sogenannte Kubelka-Munk-
Gleichung beschrieben [33]:

K  (1-R)?

S 2‘R

(2)

mit dem Absorptionsvermogen K, der Streuung S und der diffusen Reflexion R [20]. Der Quotient aus

Absorption und Streuung g wird als relativer Absorptionskoeffizient definiert.

13



2.4 3. Die Streuung

Streuung wird als Sammelbegriff fiir verschiedene physikalische Phanomene verwendet, die einen
Lichtstrahl von seinem geometrisch vorgeschriebenen Weg ablenken und mdglicherweise seine
Wellenlange andern kdnnen (Brechung, Beugung und Reflexion) [31]. Die Art der Streuung hangt primar
vom Verhaltnis der Lichtwellenlange A zum Teilchendurchmesser d und erst sekundar von Art und Form
der streuenden Teilchen ab [31]. Optische Strahlung kann an Materie entweder elastisch oder
inelastisch gestreut werden bzw. wechselwirken. Als Folge einer elastischen Streuung (Rayleigh- und
Mie-Streuung) andert sich im Regelfall die Ausbreitungsrichtung, die kinetische Energie der Strahlung
bleibt jedoch erhalten (Abbildung 7, Tabelle 2).

Tabelle 2, Elastische Streuungsmechanismen von Licht (A = 0,5 um) an Teilchen mit einem Durchmesser d [31].

Rayleigh - Streuung Mie - Streuung
d < A(=0,5um) d = oder<A
Fir wenig statistisch verteilte Streuzentren Schwach wellenlangenabhéngig, wobei Abhangigkeit
I ~f% bzw. ~A_14 mit groier werdenden Partikeldurchmessern abnimmt
I: Intensitat der gestreuten Strahlung

Bei einer inelastischer Streuung der Strahlung andert sich die Energie, unter Umstanden auch die
Polarisationsrichtung der Strahlung (Raman- und Comptonstreuung). Da das physikalische Prinzip der
Ramanstreuung u. a. zur Analyse von Pigmenten ausgenutzt wird, soll es im Folgenden naher erlautert
werden. Die Ramanstreuung wurde 1928 von dem indischen Physiker Sir Chandransekhara Venkata
Raman entdeckt und ist eine inelastische Streuung von einfallender Strahlung an Materie. Dabei wird
angenommen, dass die Molekile dem Masse-Feder-Prinzip folgen. Hat man beispielsweise ein
zweiatomiges Molekul, werden die zwei Atome mit den Massen m; und m, durch eine massenlose
Feder mit der Federkonstanten k verbunden. Wie leicht sich solch ein System durch eine einfallende
Strahlung in eine erzwungene Schwingung versetzten Iasst, wird durch die Polarisierbarkeit a des
Molekls bestimmt, welche wiederum von der Struktur des Kristalls abhangt [34]. Handelt es sich um
eine symmetrische Schwingung bei der sich die Elektronenwolke derart andert, dass ihre Ausdehnung
und Verschiebbarkeit (Polarisierbarkeit) im Rhythmus der Erregerfrequenz schwingt, spricht man von

einer Ramanstreuung [31].
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Mit der Erregerfrequenz f; und der Frequenz der Molekllschwingung fy lasst sich die Gleichung (1)
durch

E = E; -cos(2rfz-t) (3)

und
a=ay + ay- cosCufy-t) (4)
ZU
M = ap- By - cos2nfy 0+ S0 cosm (o + fi) - 6) + cos 2 (fy = fur) - O]
(1. Term) (2. Term) (5)
umformen.

Der 1. Term der Dipolgleichung bildet einen Herz'schen Dipol. Dieses oszillierende Dipolmoment M
emittiert Strahlung mit einer Frequenz, die der des schwingenden Dipols entspricht. Diese elastische
Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Im Gegensatz dazu ergibt der 2. Term der Gleichung
einen Dipol der mit einer um die Molekllfrequenz veranderten Frequenz schwingt. Die
Schwingungsfrequenzen der angeregten Molekiile werden als Differenz zur Erregerfrequenz
(Ramanshift) in Wellenzahlen k [cm-'] angegeben. Wird bei der Ramanstreuung die Energie so
aufgenommen, dass ein Ubergang von einem niedrigeren zu einem héheren Niveau stattfindet, spricht
man von einer Stokes-Ramanstreuung (fg — fiyy). Fallt ein Molekil von einem angeregten Zustand auf
ein energetisch niedrigeres Niveau zuriick wird Energie frei und es findet eine Verschiebung zu héheren
Frequenzen statt (fg +fy). Diesen Ubergang bezeichnet man als Antistokes-Ramanstreuung
(Abbildung 8). Bei Umgebungstemperaturen von etwa 20°C befinden sich die meisten
Molekulschwingungen im Grundzustand, so dass Stokesiubergange wahrscheinlicher und intensiver als
Anti-StokesUbergange sind [35].
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Stokes - Ramanstreuung Rayleigh - Streuung Antistokes - Ramanstreuung

Abbildung 8, Ubergénge der elastischen Rayleighstreuung und der inelastischen Ramanstreuung mit (Anti)-
Stokestibergédngen nach [36].

Im Falle einer asymmetrischen Molekllschwingung andert sich Ublicherweise das elektrische
Dipolmoment, die Polarisierbarkeit bleibt konstant und man spricht von einer Raman-inaktiven bzw.
Infrarot(IR)-aktiven Schwingung. Durch diesen physikalischen Zusammenhang verhalten sich Molekiile
Ublicherweise entweder Raman- oder IR-aktiv (Abbildung 9) [37].

p— S IR - inaktiv / Raman - aktiv

(M=0&a#0)

| IR - aktiv / Raman - inaktiv

(M#0&a=0)
o0 ©

Abbildung 9, Symmetrische  und  asymmetrische  Moleklilschwingungen am  Beispiel  eines
Kohlenstoffdioxidmolekiils unter Angabe des entsprechenden Dipolmoments M und der Polarisierbarkeit a
(Sauerstoff = rot, Kohlenstoff = blau).
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3. Stand des Wissens uber die Schadigungswirkung von

optischer Strahlung

3.1. Definition von Licht und optischer Strahlung

Licht ist Teil der sogenannten optischen Strahlung, welche sich von der kurzwelligen ultravioletten
Strahlung bis in den nahen Infrarotbereich (IR-A), dementsprechend von 100 nm bis 1000 nm erstreckt
[38]. Der darin enthaltene, flir den Menschen sichtbare Spektralbereich von 380 nm bis 780 nm wird
definitionsgemal als Licht bezeichnet (Abbildung 10). Natirlicherweise ist Licht ein Teil der
Sonnenstrahlung. Diese elektromagnetische Strahlung kann aber auch durch kinstliche Lichtquellen
wie thermische Strahler (z. B. Glihlampen), Gasentladungslampen und LEDs erzeugt werden. Zur
Beschreibung der Lichtintensitdit an einem bestimmten Punkt wird oft die sogenannte
Beleuchtungsstarke E [Ix] herangezogen. Dabei handelt es sich jedoch um eine lichttechnische Grole,
welche die tatsachlich gemessene Bestrahlungsstarke E, [%] mit einer sogenannten
Helligkeitsempfindlichkeitskurve V(1) des menschlichen Auges gewichtet. Dies hat zur Folge, dass die
GrolRe der Beleuchtungsstarke nicht die tatsachlich vorhandene Intensitats- und Spektralverteilung

einer Bestrahlungsquelle wiedergibt und damit ungeeignet zur Beschreibung der (schadigenden)
Bestrahlung ist.

.i|||-ll||| I|lI IllI | I," \ I.-\ |I-' f"\_" III,-"\ ™ Fy
Uv-C Uv-B UV-A
1 1 1 |
1 1 1
100nm 280 nm 315nm 1000 nm
380 nm 500 nm 600 nm 780 nm
UV-Strahlung sichtbare Strahlung = Licht IR-Strahlung

Abbildung 10, Optischer Strahlungsbereich von ultravioletter Strahlung (100 nm - 380 nm) (iber Licht bzw. sichtbarer
Strahlung (380 nm - 780 nm) bis einschlie8lich der nahen Infrarotstrahlung (780 nm - 1000 nm) nach [39].

3.2. Photochemische Prozesse

Die schadigende Wirkung der Sonnenstrahlung kennt jeder Mensch in Form eines Sonnenbrandes,
welcher durch die sogenannte UV-A- und UV-B-Strahlung hervorgerufen wird [39]. Durch zahlreiche
Studien konnte nachgewiesen werden, dass Strahlung im ultravioletten und teilweise im visuellen
Bereich auf und in oberflachennahen Bereichen photochemische Reaktionen hervorruft [40].
Voraussetzung flr eine photochemische Veranderung ist die Absorption von optischer Strahlung. Die

Absorption von Strahlung muss aber nicht zwangslaufig zu einer photochemischen Veranderung fihren.
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Ein Molekll absorbiert ein Photon, wenn die Photonenenergie der einfallenden Strahlung genau oder
fast gleich der Energiedifferenz von zwei Energieniveaus des Molekils ist (Abbildung 11). Durch die
Absorption des Photons wird das Molekll in einen angeregten Zustand versetzt (So — T1 bzw. T2).
Befindet sich das Molekil in einem angeregten Zustand, kann die Anregungsenergie des Molekiils in
Form von Warme abgefiihrt, an ein anderes Molekiil abgegeben oder als Fluoreszenz emittiert werden
(S1 — So). Es ist auch mdglich, dass nur ein Teil der Energie wieder abgegeben wird und das Molekiil
damit auf ein etwas niedrigeres aber stabileres Energieniveau fallt (S2 oder S1 — T1). Nach einer
gewissen Zeit wird die restliche Energie entweder als Warmeenergie oder als Phosphoreszenz abgeben
(T1— So). Mit der Energie kdnnen aber auch andere Molekilbindungen aufgebrochen werden. Letzteres
fuhrt zu einer chemischen Veranderung des Molekils, die jedoch im Vergleich zu den anderen
maoglichen Vorgangen durch Photonenabsorption nicht sehr wahrscheinlich ist [41]. Befindet sich das
Molekl nach der Strahlungsabsorption auf einem relativ stabilen angeregten Niveau und gibt es seine
Energie nicht innerhalb von einer Mikrosekunde wieder ab, ist die Wahrscheinlichkeit einer

photochemischen Reaktion weitaus gréRer.

] nichtstrahlender
S Ubergang
_|_I

_ V¥V
) nichtstrahlender
S; | Ubergang \

Absorption
¥ T nichtstrahlender
) 1 Ubergang
2 Fluoreszenz l
[0}
{ ot
i
Phosphoreszenz
s, +——1—
—_—
Grundzustand

Abbildung 11, Jablonski Diagramm zur Beschreibung von mdéglichen Valenzelektroneniibergdngen nach der
Absorption von Licht [42].
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Die Wahrscheinlichkeit einer photochemischen Reaktion ist neben anderen Faktoren vor allem
abhéngig von der Umgebung des Molekils [41]. Folgende Umstadnde beeinflussen das

Reaktionsverhalten:

- Hoéhe der Umgebungstemperatur

- Vorhandensein von Wassermolekilen und Sauerstoff

- Befindet sich das Molekdil in einer Flissigkeit oder in einem Festkorper / an der Oberflache oder in
einer Verbindung / in der Nahe andere Molekiile, so dass es seine Anregungsenergie an diese

abgeben oder mit diesen chemisch reagieren kann

Es gibt verschiedene Kategorien von photochemischen Reaktionen, darunter die

- Photospaltung in freie Radikale,

- Photozerlegung in zwei kleinere Molekile ohne die Erzeugung von freien Radikalen,

- Photooxidation, eine chemische Veranderung durch Licht und Sauerstoffeinwirkung,

- Photosensibilisierung, wobei das angeregte Molekdll die absorbierte Energie in ein anderes Molekdll

eines anderen Materials transferiert, was wiederrum eine photochemische Reaktion erfahrt [43].

Die Art der photochemischen Reaktion ist Uberwiegend aber nicht vollstandig durch die Natur des
angeregten Molekils und das Vorhandensein anderer Substanzen, die fir die Reaktion bendétigt
werden, abhangig [41]. Beispiele sind bei Turro und Lamola [44] sowie Diskussionen zu mdglichen

chemischen Reaktionen bei Wayne [45] zu finden.

Die angeflihrten photochemischen Veranderungen kénnen

- Farbigkeit von urspringlich farblosen Substanzen hervorrufen,

- Farbigkeit der Substanz verandern (z. B. Photochromatismus: Das Molekdil existiert in zwei
unterschiedlichen Formen mit verschiedenen Absorptionsmaxima, die sich durch Bestrahlung im
jeweiligen Maximum wechselseitig ineinander umwandeln lassen [31],

- zur Veranderung des Helligkeitsgrades flihren: Abnahme (Ausbleichen) oder Zunahme (Dunkeln)

der Farbigkeit in Materialien.

Die Reaktionen missen nicht unbedingt eine sofortige Veranderung hervorrufen, aber die modifizierten
Molekile kénnen eine weitere chemische Reaktion durchlaufen, die erst mit der Zeit zu einer
Veranderung des Aussehens fiihrt. Auch durch Photosensibilisierung ist schlussendlich eine farbliche

Veranderung der photosensibilisierten Molekule moglich [41].

Durch ein gleichzeitiges Einwirken von Infrarotstrahlung werden photochemische Prozesse
beschleunigt und kdénnen mit den durch Warme erzeugten thermodynamischen Prozessen in
Wechselwirkung treten. Thermodynamische Prozesse, die zu den physikalischen Prozessen gezahlt
werden, kdnnen das Material austrocknen und zu Zugfestigkeits- und Elastizitatsverlusten des Materials

fuhren. Unter Umsténden folgen auch Verformungen des Materials. Auch wenn Temperatur und relative
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Feuchte wechseln, zum Beispiel durch das Ein- und Ausschalten von optischen Strahlungsquellen,
beschleunigt sich die thermodynamische Veranderung. Anders als die molekulare Veranderung bei
photochemischen Prozessen, die zum Stillstand kommen kann, wirkt eine thermische Belastung immer
schadigend [40].

3.3. Phanomenologische Beschreibung der Farbveranderung durch den
Farbabstand AE

3.3.1. Der Farbabstand AE

Um den empfindungsgemaRen farblichen Unterschied zwischen zwei Farbténen in Zahlenwerten
angeben zu kénnen, kann der so genannte Farbabstand AE verwendet werden. Das Formelzeichen E
leitet sich ab vom deutschen Wort ,Empfindung®, welches im Kontext der Farbwahrnehmung durch den
Menschen von den Wissenschaftlern Helmholtz und Hering Ende des 19. Jahrhunderts eingefihrt
wurde [46, 47]. Dieser wird Ublicherweise in der Druck- und Textilindustrie zur Qualitatssicherung
eingesetzt [48]. Auf diese Grofie wird auch zur Beschreibung der farblichen Veranderung von Malmitteln

zuruckgegriffen [11].

+L

Helligkeit

h+a rot

-b blau
-a griin

schwarz (L=0)

Abbildung 12, (li.) Kugelférmiger, dreidimensionaler CIE-Lab-Farbraum zur Bestimmung von Farborten nach [49]
und (re.) schematische Darstellung des Farbabstandes AE und der Zylinderkoordinaten Ch im CIE-Lab-Farbraum
nach [3].
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Der Farbabstand wird heute Ublicherweise durch das 1976 eingefiihrte CIE-Lab-Modell beschrieben
[18]. Der dazugehérige CIE-Lab-Farbraum basiert auf dem CIE-Normvalenzsystem, welches 1931 von
der Internationalen Beleuchtungskommission eingefihrt wurde, um einen Zusammenhang zwischen
physikalischer Ursache des Farbreizes an den fiir das Farbsehen verantwortlichen L-,M-,S-Zapfen
(L: long, M: medium, S: short)® und der menschlichen Farbwahrnehmung herzustellen [50]. Die
VerkniUpfung zwischen physikalischer und physiologischer Komponente des Farbsehens erfolgt tiber
die empirisch gefundenen Normspektralwertfunktionen x(A), y(A) und zZ(A) (Abbildung 13, Ii.) [3]. Nach
Kittel lassen sich durch Multiplikation dieser Funktionen mit der Spektralfunktion der verwendeten
Beleuchtung S(A) und der von der betrachteten Oberflache remittierten Spektralfunktion R(A)
(Remissionskurve) Farbténe im CIE-Normvalenzsystem durch die Normfarbwerte X, Y und Z eindeutig
bestimmen [3].

X=[°RQ)-SQ)-xA) dA  (6)

400

Y= [PRQ)-SQ) -y dA  (7)

400

700 —
Z = f400 RA) -S(A) -z(A) dA (8)
Zur besseren Anschauung wurde dieses dreidimensionale System durch Zuhilfenahme der relativen
Anteile der Normfarbwerte x und y auf ein zweidimensionales System Uberfihrt (Formel 9 & 10). Die
durch die relativen Anteile aufgespannte C/E-Normfarbtafel wird aufgrund ihrer charakteristischen Form

auch als ,Schuhsohle® oder ,Hufeisen” bezeichnet (Abbildung 13, re.).

y= (10)

x+y+z=1 (11)

Das ,Hufeisen® wird durch die Spektralfarblinie (reine Farbtone mit hochster Sattigung) und durch die
Purpurlinie begrenzt. Innerhalb dieser Grenzen liegen alle visuell wahrnehmbare Farbtone des
Menschen [51]. Der ,Nachteil dieses Systems ist, dass die Farben nicht empfindungsgemaf

gleichabstandig angeordnet sind“ [3]. Es gilt also nicht:

AE = (X, = X2+ (Y — V)2 + (Zy— Z,)° (12)

Um raumliche Entfernungen zwischen zwei Farborten bzw. empfundene Farbunterschiede dem
menschlichen Empfinden besser anzundhern, wurde der CIE-Lab-Farbraum eingefiihrt. Durch

Umrechnung der Normfarbwerte in Abhangigkeit von der verwendeten Beleuchtung lasst sich ein

5 Benannt nach dem Wellenlangenbereich, in dem ihr Empfindungsmaximum liegt.
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Farbort aus dem Normvalenzsystem in den CIE-Lab-Farbraum transformieren [52]. Der orthogonale

CIE-Lab-Farbraum wird durch eine kreisformige, zweidimensionale Farbflache mit den Achsen

a (a~ = blaugriin, a* = karminrot) und b (b~ = tiefes blau, b* = leuchtendes gelb) sowie einer
Helligkeitsachse L (L~ = schwarz, L,;, =0/ L* = weiB, L,,., = 100) aufgespannt® (Abbildung 12) [18].

— X
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y 780
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Abbildung 13, (li.) Normspektralwertfunktionen x(1),y(1) und Z(A) zur Verkniipfung von physikalischen und
physiologischen Komponenten des Farbsehens nach [53]. (re.) Zweidimensionale CIE-Normfarbtafel mit ihrer
formgebenden Spektralfarblinie und Purpurlinie. AuBerdem ist die Black Body (Schwarzer Strahler) - Kurve in

Abhéngigkeit von der Farbtemperatur eingezeichnet [51].

Existieren zwei Farborte P, (L;,a,,b;) und P, (L,,a;,,b;), so wird nach 1ISO 13655 der euklidische

Abstand AE,;,, oder auch AE berechnet durch [54]

AE =\/(Ly — L) + (a4 — ay)* + (b —by)?  (13)

In Zylinderkoordinaten wird der Farbort mit der Helligkeit L, dem Radiusvektor C (Chroma = Buntheit)

vom Mittelpunkt sowie dem Winkel h (hue = Buntton) angegeben. Die Umrechnung erfolgt Uber [55]

C=va>+b? (14)

und tanh =§.

(15)

5 Die einzelnen CIE-Lab-Koordinaten sind nach CIE-Norm mit einem * versehen. Auf diese Kennzeichnung wird in einigen
Literaturquellen verzichtet. Auch hier wird zur Vereinfachung diese Kennzeichnung nicht verwendet.
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Es qilt [56]:

AE = AE

ab Ch

(16)

Durch empirische Untersuchungen mit Probanden stellte sich heraus, dass sich die Farbabstandsformel
nach CIE-Lab vor allem zur Bewertung von grof3en Farbunterschieden eignet. Abweichungen ergeben
sich u. a. bei Farbunterschieden im Rotbereich von berechneten Werten im Vergleich zu Bewertungen
der Farbabstédnde durch Testpersonen [57]. Um die Farbabstandswerte den durch Menschen
wahrnehmbaren Farbunterschieden weiter anzundhern, wurde versucht die CIE-Lab-Formel
weiterzuentwickeln. Die daraus resultierenden Farbabstandsformeln, wie beispielsweise die Funktionen
nach CIE94 und CIE2000, fluhren jedoch weiterhin zu Abweichungen vom menschlichen Empfinden, je
nachdem in welchen Bereichen der Helligkeit, Buntheit oder GréRenordnung des Farbabstandes man
sich bewegt [58]. Trotz aller Neuerungen zur Berechnung des Farbabstandes hat sich in der
Wissenschaft und praktischen Anwendung bisher die CIE-Lab-Abstandsformel gehalten, welche auch
nach Norm ISO 13655:2009-12 immer noch Gilltigkeit besitzt [54, 3].

Tabelle 3, Farbabstand und seine Bewertung durch den Menschen [59, 60, 61, 62].

AE Bewertung durch den Menschen
0-1 Kein Unterschied feststellbar
1 Schwellenwert ab dem ein Unterschied feststellbar sind
1-25 Unterschied kann fiir genligend lange Beobachtungszeit festgestellt werden
25-4 Farbunterschied wird durch genaue Beobachtung wahrgenommen
4-10 Farbunterschied wird auf den ersten Blick wahrgenommen
10 - 126 Wesentlicher Farbunterschied
127 Maximalwert fiir typische Skalen - Farbton erscheint exakt gegenteilig

3.3.2. Die schadigende Bestrahlungsstarke Eg,,,

Zum optischen Strahlungsschutz von Kulturgitern werden heutzutage Ublicherweise bestimmte
Schwellenwerte fiir Beleuchtungsstarken herangezogen [10, 9]. Ferner hat sich eine explizite
Berechnung einer schédigenden Bestrahlungsstérke Eq4,, etabliert [63]. Bei dieser Grélie handelt es sich
im Prinzip um eine spektrale Bestrahlungsstarke (bzw. Intensitét) E.,, welche mit einer
objektspezifischen und wellenlangenabhangigen Strahlungsempfindlichkeitsfunktion, der sogenannten
relativen spektralen Objektempfindlichkeit s(A) qm re1, geWichtet wird. Das Produkt wird Uber das gesamte
sichtbare Wellenlangenspektrum integriert [10]. Die von Hilbert et al. empirisch gefundene Funktion der
relativen spektralen Objektempfindlichkeit, auch Berlin Funktion genannt, hangt exponentiell von der
Wellenlange und einem materialspezifischen Formfaktor b ab und I6ste die urspriingliche Funktion des
relativen Schédigungsfaktors D, ab [10, 64, 65]. Allerdings konnte diese Funktion bisher nur erfolgreich

auf den Farbstoffabbau in Malmitteln angewendet werden [11].
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S amyrer = 7247300 ) (17)

780
Egm = f380 Eep- S(A)dm,rel dAr  (18)

Die Berlin Funktion wurde auf eine Wellenlange von 300 nm normiert, da man davon ausgeht, dass in
Innenrdumen mit kiinstlicher Beleuchtung keine Wellenldngen unter 300 nm zu finden sind [66]. 1994
untersuchten Saunders und Kirby die spektrale Objektempfindlichkeit von Pigmenten sowie gefarbten
Textilien und verglichen die Ergebnisse mit dem wellenldngenabhangigen Absorptionsverhalten der
untersuchten Objekte [67]. Sie konzentrierten sich dabei auf die Wirkung von Licht im
Wellenlangenbereich von 400 nm bis 700 nm, konnten aber keinen eindeutigen Zusammenhang
zwischen Absorptionsverhalten und spektraler Objektempfindlichkeit finden. Au’erdem konnten sie
zeigen, dass die Berlin Funktion nur tendenziell den Verlauf der tatsachlich gemessenen spektralen
Objektempfindlichkeit beschreibt [12]. Andere Studien zu diesem Forschungsthema kamen zu
unterschiedlichen Ergebnissen, so dass bis heute noch keine praktisch anwendbare Funktion zur
Beschreibung der wellenldngenabhangigen Objektempfindlichkeit von Pigmenten zur Verfiigung steht.
Diese Tatsache ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, dass neben den spektralen
Absorptionseigenschaften von Materialien auch ihre spezifische Disposition fiir Sekundarreaktionen
sowie Umgebungs- und Objekttemperatur, Feuchte im Objekt und in seiner Umgebung,
Zusammensetzung der Atmosphare (besonders O2-Gehalt) und Schadstoffe oder Staub, die sich auf
dem Objekt abgelagert haben, Einfluss auf ihre spektrale Empfindlichkeit haben [40]. Damit wird die
spektrale Objektempfindlichkeit zu einer sehr komplexen GréRRe, die auller einem materialspezifischen

Formfaktor auch klimatische Parameter mitbertcksichtigen musste.

3.3.3. Das Reziprozitatsgesetz

Nach CIE157:2004 Iasst sich aus der schadigenden Bestrahlungsstarke die sogenannte wirksame bzw.
schédigende Bestrahlung Hg,, als Ursache fur eine Farbveranderung berechnen [68]. Die Berechnung
der schadigenden Bestrahlung erfolgt nach dem 1862 von Bunsen und Roscoe gefundenen
Reziprozitdtsgesetz (Bunsen-Roscoe-Gesetz), wonach es sich bei dem Produkt von Bestrahlungsstarke

und Bestrahlungsdauer um eine kumulative Grofe handelt [69].
Hym = Jp2 Eam-dt — (19)

Dieses Gesetz wurde im Zusammenhang mit ,Lichtschutz“ in Museen erstmals 1888 im Russel and
Abney-Report postuliert [70]. Obwohl der Physiker Karl Schwarzschild 1899 bei Versuchen zur
Lichtempfindlichkeit von Fotoschichten zu dem Ergebnis kam, dass bei sehr langen Belichtungszeiten
oder hohen Bestrahlungsstarken das Reziprozitatsgesetz nicht mehr gilt, wird die Gultigkeit des
Gesetzes bis heute im Bereich der Konservierung und Restaurierung unkritisch angenommen [71, 72,
73]. Eine Allgemeinglltigkeit des Gesetzes wird beispielsweise im Leitfaden fir Prédventive

Konservierung der ICOM Deutschland postuliert [5]. Die Anwendbarkeit des Reziprozitatsgesetzes
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erklart auch der 2006 von der Férdergemeinschaft Gutes Licht herausgegebene Leitfaden zur Strahlung
und ihrem Schédigungspotential auf Grund eigener Studien an Papieren, Textilen, Aquarell- und
Olfarben [40]. Auch das Standardwerk Sammliungsgut in Sicherheit von Hilbert erklart, dass ,das
Ausmal farblicher Veranderung [...] allein vom Produkt aus Beleuchtungsstarke und -dauer abhangig
[ist und] beide Faktoren [...] gegeneinander austauschbar” sind [11]. Wobei angemerkt werden muss,

dass diese Aussage aus Bestrahlungsversuchen mit einer Xenondampflampe abgeleitet wurde, deren

Intensitat zwischen 150 % und 225 % liegt. Im Vergleich dazu erreichen Tageslicht-Leuchtstofflampen

maximal 50 % Intensitaten von handelstblichen LED-Leuchtmitteln liegen noch deutlich darunter.

Festzuhalten ist, dass die Gultigkeit dieser GesetzmaRigkeit bisher nur fur sehr hohe Intensitaten,

ausgewahlte Bestrahlungsquellen und nur wenige Materialen verifiziert wurde.

3.3.4. Zusammenhang zwischen Farbveranderung und Bestrahlung

Experimentelle Untersuchungen fanden einen nichtlinearen Zusammenhang des Farbabstands mit
zunehmender schadigender bzw. wirksamen Bestrahlung (Abbildung 11) [68]. Ist ein bestimmter Wert
der schadigenden Bestrahlung erreicht, tritt ein Gleichgewichtszustand ein bzw. keine weitere
Farbveranderung mehr auf. Die von Fischer et al. formulierte Naherungsfunktion flir den Farbabstand
lautet [71]:

AE = m- (1 — e™Ham) (20)
mit den Parametern m und n

HiyinrzmAE =m (21).
Bei der Grenzwertberechnung fir eine unendlich grofle wirksame Bestrahlung ergibt sich aus dem
Parameter m der maximal erreichbare Farbabstand AE.... Laut CIE157:2004 wird die wirksame
Bestrahlung, die zu einem ersten, fir das Auge wahrnehmbaren farblichen Unterschied (AE = 1,
Tabelle 3) fuhrt, als Schwellenbestrahlung Hgg4, definiert [10]. Zur Bestimmung der

Schwellenbestrahlung spielt die Vorbelichtung keine Rolle.
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Abbildung 14, Verlauf des Farbabstandes (Wirkung) in Abhéngigkeit von der wirksamen Bestrahlung (Ursache)
nach CIE157:2004 [72, 40, 10].

3.4. Lichtbestandigkeit von anorganischen Pigmenten (in Bindemitteln)

Eine erste Veroffentlichung einer Ubersicht (iber die Einteilung von farbgebenden Substanzen nach
ihrer ,Lichtbestandigkeit” erfolgte 1986 durch Thomson [73]. Anorganische Pigmente werden dabei im
Gegensatz zu organischen Pigmenten und den sehr lichtsensiblen Farbstoffen generell in héhere
Lichtbestandigkeitsklassen eingeordnet. Besonders moderne Pigmente fallen Uberwiegend in die
Kategorie der extrem ,lichtbestandigen“ ebenso wie die Gruppe der Erdpigmente, bei welchen der
Einfluss von optischer Strahlung im Prinzip als vernachlassigbar angesehen wird [10]. Nach Thomson
liegen die ,Lichtbestandigkeiten von mineralischen Pigmenten verteilt in den Kategorien von mafig bis

extrem bestandig (Tabelle 4).

Heutzutage wird zur I1SO-Klassifizierung der ,Lichtbestandigkeit® von Pigmenten oft der fur die
Textilherstellung entwickelte Blaumal3stab (,Blue Wool“-Malfstab) von 1 (nicht bestandig) bis 8 (extrem
bestandig) nach DIN EN ISO 105-B02:2014-11 verwendet [2, 74]. Die Blaumalistabskala beschreibt
dabei den Ausbleichungsgrad und leitet daraus die ,Lichtbestandigkeit des Textilmaterials ab. Das
Verfahren des BlaumaRstabes zur Uberpriifung der ,Lichtbestandigkeit* von Textilien gegen kiinstliches
Licht wird nach DIN EN ISO 105-B02:2014-11 mit einem Xenonbogenlicht, welches die Wirkung eines
D65-Tageslichts simulieren soll, durchgefiihrt [74]. Zur Priifung der Farbechtheit von Textilien gibt es
aullerdem noch die sogenannte Graumal3stabszahl, durch welche sich die Farbverdnderung der
Textilfarbe durch optische Strahlungseinflisse einordnen ldsst. Die Graumalstabszahl wird aus
gemessenen Farbabstandswerten nach DIN EN ISO 105-A02 berechnet [75]. Im Kontext der
,Lichtbestandigkeit* von Farbmitteln bzw. Pigmenten wird die Graumalfistabszahl jedoch nicht

gebraucht. Auf Grundlage der ISO-Klassifizierung entwickelte Michalski die heute ebenfalls
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verwendeten Kategorien high (hoch), medium (mittel), low responsitivity (niedrige Sensibilitdt) und
irresponsive (keine Sensibilitat) zur Einordnung der Bestandigkeit von Materialien gegeniber optischer
Strahlung [76, 77].

Tabelle 4, Einordnung einiger ausgewéhlter Farbmittel in Kategorien ihrer Lichtbesténdigkeit nach Thomson [78].

extrem Erdpigmente, Elfenbeinschwarz, Titanweil3, Zinkweil3, Kobaltviolett, Ultramarin, Kobalt blau,
bestindig Chromgriin, Malachit, Neapelgelb, Bleizinn Gelb, Auripigment, etc.

bestéindig Manganblau, PreuRischblau, Zinkgelb, Cadmiumgelb, Zinnober, Karminrot, etc.

maRig Griinspan, Chromgelb, Chromrot, Smalte, etc.

bestandig

wenig die meisten organischen Farbstoffe, z. B. Magenta

bestandig

Streng genommen muss jede Angabe einer ,Lichtbestandigkeit” von Pigmenten unter Berlicksichtigung
des verwendeten Bindemittels erfolgen, was nur selten der Fall ist. Allgemein ist davon auszugehen,
dass sich die ,Lichtbestandigkeit von Pigmenten in Olbindemitteln anders darstellt als in
Leimbindemitteln. Bei ersteren Bindemitteln bildet der Olfilm eine sogenannte optische Briicke, die
auffallendes Licht tiefer eindringen lasst und damit das dunklere Aussehen des Olfarbenaufstrichs
hervorruft [21]. Man sagt, ,der Aufstrich trocknet mit Tiefenlicht auf‘ [21]. Pigmente in Olbindemittel
besitzen aus zwei Griinden eine hohe optische Strahlungsbestandigkeit. Zum einen umhiillt das Ol die
Pigmentteilchen und schwacht dadurch die Strahlungswirkung. Zum anderen ist der Strahlenweg im
Aufstrich so lang, dass die Strahlungsenergie pro Volumen Aufstrichsschicht verhaltnismaRig gering
ausfallt. Tritt eine Farbveranderung auf, dann macht sich die Veradnderung bis tief in den Aufstrich
bemerkbar [21]. Im Gegensatz dazu sind Pigmente in Leimbindemitteln nicht in einen
zusammenhangenden Film eingepackt, sondern nur schwach mit dem Maluntergrund verklebt. Die
Pigmente sind in diesem Aufstrich direkt der Luft ausgesetzt. Da es beim Leimbindemittel keine optische
Briicke gibt, dringen die Strahlen nur oberflichennah in den Aufstrich ein (,der Aufstrich trocknet mit
Oberflachenlicht auf[21]). Dadurch wird die Strahlungsenergie nur auf eine geringe Flache verteilt, was
insgesamt eine relativ hohe Strahlungsintensitat an der Oberflache des Aufstrichs verursacht. Daraus
folgt, dass Pigmente in Leimbindemittel tendenziell eine geringere optische Strahlungsbestandigkeit
besitzen als solche in Olbindemitteln. Die Veranderungen in der Farbigkeit werden nur in der Oberflache
stattfinden, so dass beim Abkratzen der obersten Schicht, der urspriingliche Farbton wieder zu Tage
tritt. Die oben genannten physikalischen Zusammenhange fuhren au3erdem dazu, dass bei dinnen

Aufstrichen wie Lasuren, bei welchen die Strahlen bis zum Maluntergrund durchdringen kénnen, eine
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weitaus hohere optische Strahlungssensibilitdt angenommen werden kann als fur dicke Farbschichten
[771.

Insgesamt hangt die ,Lichtbestandigkeit® der Pigmente von vielen Faktoren ab. Dabei sind
Pigmenteigenschaften wie chemische Zusammensetzung, Kristallstruktur, TeilchengrofRe - gréRere
Teilchen sind meist lichtbestandiger - und Teilchenform genauso zu berlcksichtigen wie die Art des
Anwendungsmediums (Bindemittel), Maluntergrund, Aufstrichsdicke und das Raumklima (z. B.
Temperatur, Feuchte, Atmospharengehalt) [77, 20, 79]. Auf der anderen Seite ist die Spektralfunktion
der einwirkenden optischen Strahlung mit ihren spektralen Bestrahlungsstarken, die auf das Pigment-

Bindemittel-System einwirken, entscheidend.

3.5. Konsequenzen aus der Literaturauswertung fiir die vorliegende Arbeit

Zunachst einmal ist es als kritisch zu betrachten, wenn der Begriff der ,Lichtechtheit zur Beschreibung
einer Stabilitdt gegenlber optischer Strahlung (z. B. Sonnenstrahlung) von ultraviolett tiber visuell bis
in den infraroten Wellenlangenbereich verwendet wird. Wenn von ,Lichtechtheit* gesprochen wird, sollte
sich dies auch ausschlieBlich auf den Wellenlangenbereich von 380 nm bis 780 nm (Licht) beziehen.
Die Begriffe Licht und optische Strahlung (UV-VIS-IR) werden im folgenden Text deshalb auch
definitionsgemal gebraucht. Werden umgangssprachliche Formulierung verwendet, da es im Kontext
sinnvoll erscheint, werden diese mit ,,“ gekennzeichnet. Die benannte sprachliche Ungenauigkeit macht
allerdings auch das Grundproblem der Thematik der optischen Strahlungsbestandigkeit von Farbmitteln
deutlich. Fast alle in der Literatur auffindbaren Angaben uber eine ,Lichtbestédndigkeit” von Farbmitteln
geben diese als eine allgemeine GroRe an - unabhangig von wirkenden Strahlungsparametern oder
Einflissen der Pigmentumgebung. Die alleinige Angabe der ,Lichtbestandigkeit* von Farbmittel ohne
Bindemittelbezug ist nicht sinnvoll, da sich die Strahlungsempfindlichkeit je nach
Materialzusammensetzungen unterschiedlich auspragen kann (siehe Kapitel ). Dies gilt besonders
fur Pigmente, da diese bis auf die Verwendung bei ungefirnissten Pastellbildern fast ausschlielich in
Bindemitteln angewendet werden und bekannt ist, dass ,die Anwesenheit von Bindemitteln genau [...]
wie ihr nicht Vorhandensein die Lichtechtheit von Pigmenten beeinflussen“ kdnnen [21]. Dies konnte
durch eigene Voruntersuchungen bestatigt werden [7]. Eine Literaturrecherche zur optischen
Strahlungsbesténdigkeit von Pigmenten in Bindemitteln ergab nur eine geringe Anzahl an Studien zu
diesem Thema, welche wiederrum nur relativ undifferenzierte Aussagen zur ,Lichtbestandigkeit* von

Pigment-Bindemittel-Systemen zur Folge hatten.

Um die ,Lichtbestandigkeit* von Pigmenten feststellen und beschreiben zu kénnen, wird heutzutage
Ublicherweise der Blaumalstab verwendet, welcher urspriinglich fiir Textilien zur Prifung von
Farbechtheiten eingefiihrt wurde und nur in diesem Zusammenhang normativ festgelegt ist (siehe
Kapitel ). Bei Verwendung des BlaumalRstabes zur Beurteilung der optischen
Strahlungsbestandigkeit von Farbmitteln ergibt sich ein grundsatzliches Problem. Die Skala bezieht sich
nur auf den Ausbleichungsgrad; andere farbliche Veranderungen werden nicht bericksichtigt.

Demzufolge ware es denkbar, dass ein Pigment, welches laut Hersteller hdchste ,Lichtechtheit” besitzt,
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durch optische Strahlungseinwirkung zwar nicht ausbleicht, jedoch eine Anderung des Farbtons oder
eine Dunklung erfahren koénnte. Auch die von Michalski vorgestellten vier Kategorien der
,Lichtbestandigkeit* folgen keinem standardisierten Verfahren und muissen dariber hinaus als sehr

undifferenziert bewertet werden.

Schlussendlich existiert bis heute kein normatives Verfahren zur Anwendung des Blaumalstabes oder
ein anderes Normverfahren zur Beurteilung der Farbechtheit von Farbmitteln gegeniliber optischen
Strahlungseinfliissen. Eine Vergleichbarkeit der Aussagen Uber eine ,Lichtbestandigkeit® oder optische

Strahlungsbestandigkeit von Farbmitteln ist daher nicht moglich.

Ein weiteres Problem stellt sich in den zur Prifung angewendeten Bestrahlungsquellen dar. Oftmals
wird nicht zwischen Innenraumstrahlung und AuRenraumstrahlung bzw. Sonnenstrahlung
unterschieden. Entweder werden die Proben direkt der Witterung im AuRenraum ausgesetzt - mit
unkontrollierbaren Klimaparametern - oder es wird Sonnenstrahlung mit Hilfe einer Xenondampflampe
simuliert. Sogar bei expliziten Farbechtheitsprifungen gegen kinstliches Licht wie beispielsweise bei
Textilprufungen wird nur eine Bestrahlungsart, ebenfalls eine hochintensive Xenondampflampe,
verwendet [74]. Auswirkungen unterschiedlicher Spektralfunktionen von kiinstlichen Bestrahlungsarten”
(Glihlampe, Leuchtstofflampe, LED, etc.) und Intensitatseinfliissen, wie diese in Innenrdumen (blich

sind, flieBen bei den bekannten Priifungen nicht als Parameter mit ein.

Auf der wissenschaftlichen Seite gibt es zwar mathematische Ansatze um eine wellenlangenabhéangige
optische Strahlungsschadigung an Pigmenten zu beschreiben, wobei von einem allgemeinen
exponentiellen Zusammenhang zwischen Wellenlange und schadigender Wirkung ausgegangen wird
(siehe Kapitel ). Eine Sichtung der Publikationen zu diesem Thema zeigt jedoch tberwiegend
kritische Aussagen zur Allgemeingultigkeit der angenommenen Zusammenhange. Katano, M. et al.
geben an, dass die Funktion - wenn berhaupt - nur tendenziell fir organische Pigmente anwendbar ist
[12]. Eine Anwendungsmadglichkeit dieser Funktionen fiir anorganische Pigmente wurde bis heute nicht
umfassend experimentell Uberprift. Ferner wurde der Einfluss definierter Strahlungsfunktionen von
kunstlichen Bestrahlungsarten an anorganischen Pigmenten bis heute nur unzureichend untersucht
[80]. In diesem Kontext ist auch in Frage zu stellen, ob die Angabe einer Grenzwellenlange - besonders
fur anorganische Pigmente - iberhaupt sinnvoll ist (Tabelle 5). Auch Intensitatseinflisse stellen bis
heute generell keinen Gegenstand von Untersuchungen dar, da allgemein von der Giiltigkeit des
Reziprozitatsgesetzes ausgegangen wird (siehe Kapitel ). Insgesamt ist das Feld des
schadigenden Einflusses konkreter Strahlungsparameter auf Farbmittel insbesondere im sichtbaren

Strahlungsbereich (Licht) nur sehr mangelhaft untersucht.

Diese Fragestellungen sind bezogen auf die Wirkung von beispielsweise LED-Bestrahlung jedoch von
groRem Interesse, da es sich hier um lichtemittierende Strahler handelt. Hinzu kommt, dass sich diese

Technologie immer schneller und flachendeckender u. a. auch im Museen- und Ausstellungsbetrieb

7 Bestrahlungsarten sind Bestrahlungsquellen mit definierter Spektralfunktion

29



durchsetzt. Dass es sich diesem Leuchtmittel umfangreicher zu widmen gilt, ergibt sich auch aus der
Problematik, dass ,LED nicht gleich LED* ist. Bei LEDs handelt es sich um keine normierte Lichtart, wie
dies beispielsweise bei Leuchtstofflampen der Fall ist und es ist auch keine Normierung fir diese
Leuchtmittelgruppe in Sicht. Vielmehr variieren die einzelnen LED-Produkte in ihrer Spektralfunktion je
nach Hersteller und Entwicklungsstand der Technologie. Die Schadigungswirkung einer bestimmten
LED ist daher im Prinzip immer individuell zu untersuchen. Die in dieser Arbeit untersuchten LEDs sollen
deshalb stellvertretend fur die Vielfalt der auf dem Markt befindlichen LED-Leuchtmittel stehen und fir

das mogliche Schadigungspotential von LEDs im Allgemeinen sensibilisieren.

Es ist festzuhalten, dass weder normierte oder differenzierte Prufverfahren zur Farbechtheit von
Farbmitteln, noch ausreichend wissenschaftliche Erkenntnisse Uber das spektralspezifische Verhalten
von Pigment-Bindemittel-Systemen vorliegen. Um sich dieser Problematik zu nahern, soll fur die Gruppe
der mineralischen Pigmente eine geeignete Methodik entwickelt werden, mit der die optische
Strahlungsbesténdigkeit hinsichtlich ihrer Farbgebung untersucht werden kann. Diese Pigmentgruppe
wird deshalb gewahlt, weil sich diese Pigmente am heterogensten in Bezug auf ihre optische
Strahlungsempfindlichkeit verhalten (Tabelle 4) [7]. Fokussiert betrachtet werden soll die Wirkung von
Strahlungseinfliissen durch Innenraumbeleuchtungen, folglich niedrigintensiver optischer Strahlung. Als
eines der Hauptziele gilt dabei die Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit von Pigment-
(Bindemittel-)Systemen in Abhangigkeit von der einwirkenden Bestrahlungsart. Erstmals soll Gber die
Beschreibung und Bewertung der phanomenologischen Farbverdnderung durch optische
Strahlungseinflisse auch eine korrelierte Ursachenforschung auf molekularer Ebene stattfinden. Zur
Feststellung einer chemischen Veranderung wird mit der Ramanspektroskopie - einer
schwingungsspektroskopischen Methode - gearbeitet, die sich bereits zur allgemeinen
Pigmentidentifikation und zum Nachweis von Witterungseinflissen auf Pigmente bewahrt hat. Bei
vorangegangen Ramanuntersuchungen wurde der optische Strahlungseinfluss meist als Teil einer
allgemeinen Verwitterung, aber nur in wenigen Fallen als eine eigene Einflussgrdoe untersucht
(siehe Kapitel ). AuRerdem erfolgte die Uberwiegende Anzahl der Ramanuntersuchungen entweder
zur Analyse eines bestimmten pigmentierten Objektes oder selektiver Pigmentgruppen [72, 71, 81].
Insgesamt soll deshalb Uberprift werden, inwieweit die Ramanspektroskopie als Nachweismethode fur

optische Strahlungseinflisse einsetzbar ist.

30



Tabelle 5, Grenzwellenldngen Ac fiir (pigmentierte) Materialien, bei welchen mit zunehmender Wellenlénge keine
weitere Schédigung mehr zu erwarten ist [6].

Grenzwellenldnge fiir Pigmente

Material Grenzwellenlange im entsprechendem Material

[nm] [nm]

Kunststoffe ohne eigenen UV-Schutz 405 -

Kunststoffe mit eigenem UV-Schutz 385 -

Unbehandelte Holzbestandteile 385 400

Papier (Haderngrundlage) 385 -

vorgeschadigte historische Textilien 395 405

\I/Evli\gil.ngf?rEIe(tjuerre,nl-ledern, Haut, Haar 405 405

moderne Bindemittel 385 -

historische Bindemittel 395 =

moderne Malmittel - 385 (organische Pigmente)

historische Malmittel - 400 (organische Pigmente)

Historische Tuschen und Tinten 400 -
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4. Entwicklung einer geeigneten
Untersuchungsmethodik zur Bestimmung der

optischen Strahlungsbestandigkeit

Die zu entwickelnde Untersuchungsmethodik dient zur Bestimmung der durch klnstliche optische
Strahlung im niedrigintensiven Strahlungsbereich (< 50 %) induzierten Schaden an mineralischen
Buntpigmenten in Bindemittelmatrizen. Als Schadigungskriterium wird hier die Farbveranderung
herangezogen. Durch das Verfahren kann allgemein eine differenzierte Einstufung von Pigment-
(Bindemittel-)Systemen nach ihrer optischen Strahlungsbestandigkeit erfolgen. Dazu ist zunachst die
Erarbeitung einer adaquaten Probenherstellungsweise notwendig, die auch die Maoglichkeit der
Untersuchung von reinem Pigmentpulver beinhaltet. Anschlief3end ist ein experimentelles Verfahren zur
Bestimmung von Farbabstandskurven zu entwickeln und die Farbabstandskurven spezifisch fir die
Gruppe der mineralischen Buntigmente zu charakterisieren. Durch Auswertung der erzielten
Datenmatrix kann ein Schema zur Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit entwickelt
werden. Schliellich soll das Analysepotential der Farbabstandskurven exemplarisch anhand einiger
konkreter Fragestellungen aufgezeigt werden. Dadurch lassen sich auflerdem Belastbarkeit und

Fahigkeiten der Untersuchungsmethodik tUberprifen.

4.1. Versuchsaufbau

4.1.1. Charakterisierung der untersuchten Buntpigmente

Bei den untersuchten Pigmenten handelt es sich um mineralische Buntpigmente, die von der Firma
Kremer Pigmente bezogen wurden (Tabelle 27). Die Pigmente liegen allesamt in Pulverform vor und
wurden laut Hersteller durchgehend dunkel gelagert. Somit ist von keiner signifikanten Vorbelichtung
der Pigmente auszugehen. Die Intension bei der Auswahl der zu untersuchenden Buntpigmente ist,
einen Querschnitt hinsichtlich Chemismus und Farbigkeitsursache darstellen zu kénnen (Tabelle 7,
Tabelle 8). Bei den Gelb-, Orange- und Rotpigmenten handelt es sich jeweils um einen Halbleiter,
dessen Eigenschaft fir ihre Farbigkeit verantwortlich ist. Die Farbigkeit der gewahlten Blau- und
Grunpigmente wird hingegen mit der Molekulorbitaltheorie oder der Ligandenfeldtheorie erklart. Die
angenommene chemische Zusammensetzung der mineralischen Pigmente wird zundchst mit der
energiedispersiven Rdntgenspektroskopie (EDX) verifiziert (Tabelle 6). Durch Abbildung der
detektierten riickgestreuten Elektronen (BSE) konnen auf’erdem TeilchengréRe und Struktur der Pulver
bestimmt werden (Abbildung 61, Abbildung 62). Bei diesen Analysen werden teilweise leichte
Verunreinigungen im Pigmentpulver gefunden, die jedoch unter 1% der Gesamtvolumenmenge liegen,

so dass deren Einfluss auf das Untersuchungsergebnis der Strahlungsversuche zu vernachléssigen ist.
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Tabelle 6, Ergebnis der durchgefiihrten Elementanalyse an den Pigmenten durch EDX-Spektroskopie. Graue
Felder geben die in den Pigmenten gefundenen Elemente an.

Element O|Na|Mg| Al | Si| S K|Ca|Co|Cu|Zn|As |Cd| Sn | Hg | Pb
Ordnungszahl 8 |11 |12 |13 |14 |16 | 19| 20 | 27 | 29 | 30 | 33 | 48 | 50 | 80 | 82
Azurit X - X X - X - - X - - - - - -
Malachit X - - - - - - - - X - - - - - -
Kobalt blau X X - X X - - - X - - - - - - -
Smalte X X - - X - X - X - - - - - - -
Ultramarin blau | x X - X X X - - - - - - - - - -
Ultramarin rot X X - X X X - - - - - - - - - -
Lapis Lazuli X X X X X X X X - - - - - - - -
Auripigment - - - - - X - - - - - X - - - -
Realgar - - - - - X - - - - - X - - - -
Bleizinn gelb | X - - - - - - - - - - - - % - X
Mennige X - - - - - - - - - - - - - - %
Zinnober X - - - - X - - - - - - - - X -

Tabelle 7, Einteilung der untersuchten Pigmente nach ihrem Chemismus.

Kobalthaltig Kupferhaltig Schwefelhaltig Bleihaltig
Karbonat Natriumaluminium Arsen Quecksilber Oxid
Kobalt blau Azurit Ultramarin blau Auripigment Zinnober Bleizinn Gelb |
Smalte Malachit Ultramarin rosa Realgar - Mennige
- - Lapis Lazuli - - -

Tabelle 8, Einteilung der untersuchten Pigmente nach der chemischen Ursache fiir ihre Farbigkeit nach [82].

Molekiilorbitaltheorie Ligandenfeldtheorie Halbleiter
Ultramarin blau Kobalt blau Auripigment
Ultramarin rosa Smalte Realgar

Lapis Lazuli Azurit Bleizinn Gelb |
- Malachit Mennige
--- --- Zinnober
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4.1.2. Probenherstellung

Im Folgenden wird der Herstellungsprozess der Pigmentproben ohne und mit Bindemittel beschrieben.
Als Bindemittel kommt das Zellulosebindemittel Hydroxypropylcellulose zum Einsatz. Dieses moderne
Bindemittel wird auf Grund seiner vielen Vorteile nicht nur in der Lebensmittelindustrie sondern bereits
seit einigen Jahren beispielsweise auch in der Restaurierung von Wandmalereien verwendet [83, 7].
Die fertiggestellten Pigment-(Bindemittel-)Proben werden nach ISO 3668:2017 mindestens 16 Stunden
lang dunkel bei einer Umgebungstemperatur von ca. 23°C, 40% relativer Luftfeuchte und frei

zirkulierender Luft gelagert, bis sie im Versuch eingesetzt werden [84].

Pigmentproben ohne Bindemittel

Um Pigmente ohne Bindemittel untersuchen zu kénnen, missen die Kristallite des Pigmentpulvers in
geeigneter Form auf den entsprechen Untergrund fixiert werden. Zu diesem Zweck werden zunachst
zwei verschiedene Verfahren ausgewahlt und deren Tauglichkeit berprift. Zum einen dient eine
klebende Acryldispersion mit etwa 60% Festkorperanteil als Haftgrund fir das Pigmentpulver 8. Mit einer
Pipette wird je 1 ml der Dispersion flachig auf einen Objekttrager aufgebracht. Durch physikalische
Trocknung wird aus der milchigen Dispersion innerhalb weniger Stunden eine transparente
Klebeschicht. Auf diese Klebeschicht werden anschlieRend die pulverférmigen Pigmente gestreut und
leicht mit einem Pinsel hineingerieben; nicht haftende Pulverreste werden vorsichtig abgeklopft. In erster
Linie haften die Kristallite zwar durch Adhasion auf dem Klebestreifen. Fir diesen Fall der
Probenherstellung besteht allerdings die Mdglichkeit einer chemischen Reaktion der Acryldispersion mit
den Pigmenten. Deshalb wird eine weitere Methode angewendet, bei welcher die Pigmente nur durch
mechanische Krafte auf der Oberflache halten und chemische Einflisse ausgeschlossen werden
koénnen. Fir diese Variante dient ein sehr feinkdrniges Schleifpapier mit der Kérnung 600 (matt schwarz)
als Haftgrund. Darauf wird das Pigmentpulver mit einem Pinsel aufgebracht und leicht eingerieben.
Durch die Oberflaichenstruktur des Schleifpapieres ist eine gute bis sehr gute Fixierung des
Pigmentpulvers moglich. Eine Ausnahme bildet das Kobaltpigment Smalte, welches nicht auf der

Schleifpapieroberflache haften bleibt.

Die Vergleichsanalyse der Farbabstandskurven aus Dunkel- und Bestrahlungsversuchen der beiden
Probenarten zeigt bei der Uberwiegenden Anzahl der Pigmente eine eindeutige chemische Reaktion
der Acryldispersion mit den Pigmenten (Tabelle 9). Aus diesen Resultaten wird die Konsequenz
gezogen, dass fir alle folgenden Versuche, bei welchen die reinen Pigmente ohne Bindemittel

untersucht werden sollen, ausschlieBlich Schleifpapier als Haftgrund verwendet wird.

8 Acryldispersion K360 von Kremer Pigmente (Art.-Nr.: 76101, Stand 16.07.2019).
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Tabelle 9, Einteilung der untersuchten Pigmente nach ihrer Reaktivitdt mit einem Acryldispersionshaftgrund.

eindeutig reaktiv nicht eindeutig reaktiv
Arsensulfide Zinnober
Bleihaltige Pigmente Kobalthaltige Pigmente
Natriumaluminiumsilikate Kupferkarbonate
Ultramarin blau ohne Bindemittel - unbestrahlt Kobalt blau ohne Bindemittel - unbestrahlt
20 20 -
Schleifpapier Schleifpapier
18 I—— ADH neu (1.Versuch) 18 (= ADH neu (1.Versuch)|
[= = ADH neu (2.Versuch) I= = ADH neu (2.Versuch)|
|—— ADH alt {—— ADH alt
16 16
14 4 14 4
el el
c c
S 124 S 12
(2] [72]
Q Qo
g 104 g 104
L 8 L s

1 T T T T 1 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlunsdauer in h

Abbildung 15, Wéhrend Dunkelversuchen gemessene Farbabstandskurven zur Bestimmung des reaktiven
Verhaltens des Acryldispersionshaftgrundes (ADH) (li.) fiir Ultramarin blau (eindeutig reaktives Verhalten) und (re.)
flir Kobalt blau (keine eindeutige Reaktion).

Pigment-Bindemittel-Proben

Zur Herstellung der Malmittel bzw. der Pigment-Bindemittel-Proben wird das Zellulosebindemittel
Hydroxypropylcellulose (HpC) verwendet (Abbildung 16). Diese Zellulose gehdért zu der
Bindemittelgruppe der Klucele, welche prinzipiell in verschiedenen Kettenlangen herstellbar sind. Mit
Veranderung der Kettenlange lasst sich auch die Viskositat verandern [85]. Das in dieser Arbeit
untersuchte Klucel besitzt eine niedrige Viskositat mit unter 150 mPas.
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Abbildung 16, Strukturformel des untersuchten Bindemittels Hydroxypropyicellulose [83].

Um ein anwendbares Bindemittel zur Verfiigung zu haben, muss die zunachst pulverférmig
vorliegenden Hydroxypropylcellulose durch Zugabe von destilliertem, kaltem Wasser Uber einen
langeren Zeitraum (ca. 12 Stunden) zum Quellen gebracht werden. Danach befindet sich die
Hydroxypropylcellulose in einer flissigen, klaren Form und kann entweder direkt auf ein Substrat
aufgebracht werden oder zu einem Malmittel (Pigment-Bindemittel-System) verarbeitet werden. Durch
Experimentieren mit der niedrig viskosen Hydroxypropylcellulose (1 = 150 mPas) in verschiedenen
Konzentrationen (1% - 50%) stellt sich die 4%-Hydroxypropylcellulose als am geeignetsten heraus. Zu
hohe Konzentrationen des Bindemittels flihren dazu, dass sich das Malmittel bezogen auf die
Schichtdicke nicht homogen auftragen Iasst. Geringere Konzentrationen haben zur Folge, dass das
Malmittel von dem Objekttrager herunterflieBt. Insgesamt Ilasst sich mit einer 4%igen-
Bindemittelkonzentration ein Malmittel erzielen, welches dem realen Anwendungsfall am nachsten

kommt.

Zur Probenherstellung wird das Pigmentpulver mit dem Zellulosebindemittel in einem Pigment-
Bindemittel-Mischungsverhaltnis von 1:4 verriihrt und anschlieRend sofort auf das Substrat gegossen.
Dabei ist besonders zu beachten, dass die Malfarbe geniigend lange dispergiert wird, damit sich keine
Agglomerate bilden und sich die Pigmentkristallite homogen verteilten. Als Substrat werden
Glasobjekttrager gewahlt, um den Maluntergrund als chemische EinflussgroRe ausschlieRen zu kénnen.
Far eine Probe bzw. einen Objekttrager (76 mm x 26 mm) hat sich ein Mengenverhaltnis von 0,25 g
Pigmentpulver auf 1 g Bindemittel bewahrt. Nach dem AufgielRen der Malfarbe wird diese mit einem
Spatel so verteilt, dass der Objekttrager komplett mit einer 0,2 mm bis 0,4 mm dicken Schicht Giberzogen

ist. Die erzielten Malschichten ergeben eine opake Schicht mit relativ homogener Schichtdicke.
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4.1.3. Bestrahlungssetting

Durch die eingesetzten Beleuchtungsmittel wird ein Strahlungsspektrum von 300 nm (UV-A) bis
1000 nm (IR-A) abgedeckt. Bei diesem Spektrum handelt es sich um den Ublicherweise durch kiinstliche
Bestrahlungsarten erzeugten Strahlungsbereich. Es werden zwei unterschiedliche Leuchtmittel, LEDs
und Gasentladungslampen (Leuchtstofflampen) zur Bestrahlung der Proben verwendet. Der
Bestrahlungswinkel zwischen Probe und Leuchtmittel betragt 180°. Die Intensitat der Strahlung wird
durch den Abstand zwischen Leuchtmittel und Versuchsflache geregelt. Spektralverteilung,
Spektralbereich, Farbwiedergabe R, und Farbtemperatur CCR werden mit einem Spektroradiometer
namens specbos 1211 UV der Firma JETI/ ermittelt. Darstellung und Berechnung der Intensitaten in

Abhangigkeit von dem relevanten Wellenlangenbereich erfolgen mit der Software OriginPro2018.

Zur Tageslichtbestrahlung werden normierte D65-Tageslichtlampen (300 nm - 1000 nm) der Firma
justdaylight eingesetzt. Nach CIE-Norm besitzt eine D65-Lichtart eine Farbtemperatur von 6504 Kelvin.
Die Bezeichnung D steht fiir einen UV-Anteil, der dem natirlichen UV-Anteil der Sonnenstrahlung
entspricht. Jedoch liefern Leuchtstofflampen aufgrund ihres physikalischen Funktionsprinzips kein
kontinuierliches Spektrum, wie dies bei Temperaturstrahlern (beispielsweise Sonne oder Glihlampe)
der Fall ist. Um den schadigenden Wellenlangenbereich im UV-Bereich exakter eingrenzen zu kénnen,
kann bei dem Versuchsaufbau direkt unter die normierte D65-Tagelichtlampe ein UV-&IR-Filter, in Form
einer Folie eingesetzt werden. Damit reduziert sich der Spektralbereich auf etwa 350 nm bis 900 nm.
Zur Uberpriifung des Reziprozitatsgesetztes wird erganzend ein sogenannter Xenontest durchgefiihrt
(siehe Kapitel ). Bei diesem Testverfahren werden die Proben mit einer Xenondampflampe
(300 nm - 800 nm) bestrahlt, welche mit ihrer Farbtemperatur, Spektralverteilung und Intensitat die
Sonnenstrahlung simulieren soll. Fir diese Art der Bestrahlungsversuche wird ein XENOTEST®150 S+

der Firma Atlas verwendet.

Um ausschlieBlich den Einfluss des Lichtspektrums von 380 nm bis 780 nm untersuchen zu kénnen,
werden LEDs mit unterschiedlichen Spektralbereichen benutzt. Dabei steht die Bestrahlung mit
kaltweilRen LEDs (410 nm - 780 nm) im Fokus, da ihre allgemeine Farbwiedergabe und Farbtemperatur
mit der normierten D65-Tageslichtlampe vergleichbar sind (Tabelle 10). Das physikalische Prinzip
dieser LEDs beruht auf der Anregung eines Leuchtstoffes durch blaues LED-Licht. Dadurch entsteht ein
relativ kontinuierliches Spektrum (kaltweif3) mit einem breiten Peak um 450 nm. Um den Einfluss des
blauen Lichts explizit untersuchen zu kénnen, wird aulerdem eine monochrom blaue LED mit einem
Spektrum von 420 nm bis 530 nm mit einer Peakwellenlange von 465 nm eingesetzt. Das Spektrum
dieser LED ist im Spektrum der kaltweiRen LED vollstdndig und in gleicher Verteilung enthalten
(Abbildung 19, li.). Um daruber hinaus den Lichtbereich von 380 nm bis 410 nm abdecken zu kénnen,
findet eine sogenannte violett/blaue LED mit einem Wellenlangenbereich von 380 nm bis 740 nm und
einem Peak bei etwa 400 nm Anwendung (Abbildung 17).
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LED violett/blau
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blau

Abbildung 17, Bereiche des Lichtspektrums (380 nm - 780 nm), die durch die im Versuch eingesetzten LEDs
abgedeckt werden.

Zur Eingrenzung des schadigenden Wellenlangenbereichs wird neben der Verwendung
unterschiedlicher Beleuchtungsmittel zusatzlich mit sogenannten Langpasskantenfiltern aus Glas
gearbeitet. Diese werden wahrend der Bestrahlung mit kaltweilen LEDs zwischen Probe und
Beleuchtungsmittel in einen fur diesen Zweck gefertigten Probenhalter eingesetzt. Durch Einsatz der
Glaskantenfilter kann nur Strahlung mit Wellenlangen Uber einer bestimmten kritischen Wellenlange A,
transmittiert werden. Die verwendeten Filter der Firma /TOS besitzen kritische Wellenlangen bei
495 nm, 515 nm, 550 nm, 570 nm, 590 nm, 610 nm und 665 nm (Abbildung 19). Sie haben quadratische

Dimensionen mit einer Kantenldnge von 50 mm und eine Glasdicke von 2 mm.
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Abbildung 18, Spektrum der Xenondampflampe des XENOTEST®150 S+ der Firma Atlas [86].
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Spektralverteilung der eingesetzten LEDs

spektrale Bestrahlungsstarke
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Abbildung 19, (li.) Spektrale Verteilung der eingesetzten LEDs: kaltweie, blaue und violett/blaue LEDs. (re.)
Gemessene Spektren fir Bestrahlung mit kaltweiBen LEDs (ref) und bei zusétzlicher Verwendung von
Langpasskantenfilter mit kritischen Wellenldéngen Ac bei 495 nm, 5156 nm, 550 nm, 570 nm, 590 nm, 610 nm und
665 nm (oben: Probenhalter mit eingesetzten Glaskantenfiltern).

Tabelle 10, Gemessener Spektralbereich und mittlere gemessene Bestrahlungsstérke bzw. Intensitét,
Farbwiedergabe und Farbtemperatur der in den Versuchen eingesetzten Leuchtmittel.
Bestrahlungsart Spektralbereich A | Bestrahlungsstarke allgemeiner Farb-
in nm E. bzw. Farbwidergabeindex | temperatur
Intensitét I in % Ra CCTinK
Xenontest 300 - 800 ca. 500 >90 ca. 6500
D65-Tageslichtlampe 300 - 1000 7/18/36 96 6324
D65-Tageslichtlampe 350 - 900 4,5 - -—-
mit UV-&IR-Filter
LED kaltweil® 410 - 780 05/6 80 6159
LED blau 420 - 530 1,5/55 - ---
LED violett/blau 380 - 740 0,5 73 6269
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Spektralverteilung der eingesetzten
normierten D65-Tageslichtlampe

—— D651 =18 W/m?

D65 mit UV-&IR-Filter | = 4,5 W/m?

spektrale Bestrahlungsstarke

WL .

I ! T T T T T T T T I I 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlange in nm

s

Abbildung 20, Gemessene spektrale Verteilung der im Versuch eingesetzten normierten D65-Tageslichtlampe ohne
und mit Verwendung eines zusétzlichen UV-&IR-Filters.

4.1.4. Klimaparameter

Das Prifklima fur Lacke, Anstrichstoffe und deren Rohstoffe, also fir Pigmente, sollte nach ISO 3270
bei 23°C £ 2°C und 50% % 5% relativer Luftfeuchte liegen [87]. Der Grofteil der Versuche wird in einem
Klimaschrank mit Normklima von 23°C + 1°C und 50% + 5% relativer Luftfeuchte durchgefiihrt. Die
Umgebungsluft wird dabei nicht extra vorkonditioniert, so dass es sich um normale Umgebungsluft
handelt. Einige Versuche, z. B. die Bestrahlung der Proben durch Glaskantenfilter, erfolgen unter
sogenannten Reinraumbedingungen der Klasse ISO 7 bei einer relativen Luftfeuchte von 37% + 1%

und einer Temperatur von 22°C + 1°C [88].

4.2. Bestimmung der phanomenologischen Farbveranderung

Zur Bestimmung der farblichen Veranderungen von Pigment-(Bindemittel-)Systemen durch optische
Strahlungseinflisse  wird die Remissionsspektroskopie  gewahlt. Das Prinzip  der
Remissionsspektroskopie beruht auf einer kurzzeitigen Bestrahlung (ca. eine Sekunde) einer definierten
Oberflache mit einer definierten optischen Strahlungsquelle (Lichtart) und der Detektion der
anschlieBend von der Oberflache remittierten optischen Strahlung. Die von einem Sensor
aufgenommene remittierte Strahlung kann als sogenannte Remissionskurve R(A) dargestellt werden.
Mit dem in Kapitel beschriebenen Verfahren kann durch die Remissionskurve und der bekannten

40



Spektralfunktion der eingesetzten Lichtart S(A) der entsprechende Farbort im dreidimensionalen CIE-

Lab-Farbraum berechnet werden.

Zur Messung der Remissionskurven wird in dieser Arbeit ein Handmessgerat (Kolorimeter) der Firma
techkon verwendet, welches nach ISO 13655 den Farbort im dreidimensionalen CIE-Lab Farbraum mit
einer CIE-D50 Lichtart unter einem Winkel von 2°-Normalbeobachter bestimmt [11]. Der
Blendendurchmesser des Messgerats betragt 3 mm, um ein mdglichst intensives Remissionssignal zu
erhalten. Die Messbedingung wird auf MO eingestellt, so dass bei der Messung kein UV-Filter oder Pol-
Filter zum Einsatz kommt. Die Lichtart D50 muss laut I1SO 3664 einen allgemeinen
Farbwiedergabeindex R, > 90 und das Auflicht wahrend der Messung eine Beleuchtungsstarke von
2000 Ix + 500 Ix besitzen [89]. Diese Normanforderungen werden durch das hier verwendete

Remissionsmessgerat erfullt.

Um die Farbverénderung einer Probe wahrend des Bestrahlungsversuches feststellen zu kénnen, wird
zunachst der Farbort der Probe vor Beginn des Versuchs (Zustand to) bestimmt. Dieser Farbort dient
im Folgenden als Referenzfarbort P.o (Lyef, arer; brer)- Wahrend des laufenden Bestrahlungsversuchs
werden die Farborte der Probe in bestimmten Zeitintervallen immer wieder neu gemessen. Um den
Umfang der Messaktivitaten und den Aufwand zur Datenauswertung auf ein Uberschaubares Mal} zu
reduzieren, mussen die Messintervalle sinnvoll gewahlt werden. Es hat sich bewahrt, die Intervalle mit
zunehmender Bestrahlungsdauer zu verlangern, da mit andauernder Bestrahlung der Gradient der

Farbabstandskurve, respektive die Farbveranderung, meist auch geringer wird.

Fir jeden einzelnen Messvorgang muss die Probe dem Versuchsaufbau entnommen werden.
AnschlieBend wird die Probe in eine speziell fir diese Untersuchungen konstruierte Halterung
eingesetzt (Abbildung 21, re.). Als Messuntergrund dient ein mattschwarzer Karton, so dass nur die von
der Probenoberflache remittierte Strahlung zum Messsensor gelangen kann und die restliche Strahlung
von dem Karton absorbiert wird. Gemessen wird an mindestens drei definierten Punkten mittig auf der
homogenen Probenflache. Nach der Messung wird die Probe sofort wieder in den Versuchsaufbau
eingebracht. Die Verwendung der selbstkonstruierten Messvorrichtung erlaubt es, bei jedem
Messvorgang exakt die gleichen Punkte auf der Probenoberfliche messen zu konnen. Die
Remissionsmessungen erfolgen bei gleichbleibenden klimatischen Bedingungen (8 = 21°C + 2°C und
@ =40% * 5%). Aus dem fur jeden Messvorgang bestimmen Farbort P, (L, a,, b,) kann anschlielend

durch Vergleich mit dem Referenzfarbort P..; ein Farbabstand AE berechnet werden.

Allgemein werden alle Farbabstande als Betrag des Vektors |Prefo| (Farbveranderungsvektor) zwischen
den Farborten P..s und P, aufgefasst. Als Referenzfarbort wird hier der Farbort im Ursprungszustand (t,)

festgelegt.
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Abbildung 21, (li.) Spektralverteilung der Normlichtart D50 und D65 [90] und (re.) selbstgebaute Messvorrichtung
ftir das Kolorimeter ,spectro dens” mit Einschubmdéglichkeit fiir die Pigmentproben auf Objekttrégern.

|PrefPe| = AE  (22)

E= \/(Lx - Lref)z + (a, — aref)z + (b — bref)z (23)

Schliel3lich kann aus den berechneten Farbabstanden eine Farbabstandskurve in Abhangigkeit von der
Gesamtenergiedichte oder Bestrahlungsdauer dargestellt werden. Durch den Vergleich der Farborte
kann aullerdem festgestellt werden, in welcher Form sich die Farbigkeit verandert hat. Gegebenenfalls
lasst sich eine Aussage Uber die durch optische Strahlung induzierte Farbveranderung in Form einer
Helligkeitsverschiebung und/oder einer Verschiebung der Farbigkeit auf der Buntheitsebene treffen
(siehe Kapitel ). Diese Information der Farbveranderung ist gleichbedeutend mit der Richtung des
Farbveranderungsvektors m und kann als Interpretationshilfe der Farbabstandskurven angewendet
werden. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll eine Einstufung der Helligkeitsverschiebung
festzulegen, welche sich als Dunklung —AL (negative Verschiebung) oder Aufhellung +AL (positive
Verschiebung) darstellen kann. Nach Auswertung der in dieser Arbeit erzielten Datenmatrix sind die in

Tabelle 11 angegebenen Helligkeitseinstufungen als geeignet zu erachten.

Tabelle 11, Einordnung der Helligkeitsverschiebung |A L| fiir gemessene Farbverdnderungen.

Helligkeitsverschiebung |A L| Bezeichnung
ALl <1 keine Helligkeitsverschiebung
1<|ALI<?2 geringe Helligkeitsverschiebung
2<|ALl <4 leichte Helligkeitsverschiebung
4<|ALI<6 mittlere Helligkeitsverschiebung
|ALl =6 starke Helligkeitsverschiebung
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4.3. Notwendige Grundlagenuntersuchungen

Wie bereits in Kapitel aufgezeigt wurde, existieren einige Annahmen zur optischen
Strahlungswirkung, welche hier fir den Fall der mineralischen Buntpigmente bei niedrigintensiven
optischen Strahlungseinflissen Uberpruft werden sollen. Erst nach Klarung ihrer Gultigkeit kénnen

weitere Entwicklungsschritte der Untersuchungsmethodik erfolgen.

4.3.1. Verifizierung des Reziprozitatsgesetzes fur niedrigintensive optische Strahlung

Zunachst soll der Einfluss der Intensitat auf die schadigende Wirkung von optischer Strahlung
untersucht werden. Diese Untersuchungen gehen einher mit der Verifizierung des sogenannten

Reziprozitatsgesetztes (siehe Kapitel 3.3.3)). Da es sich bei Innenrdumen Ublicherweise um geringe

Strahlungsintensitaten | < 50 %

> handelt, wird im ersten Schritt untersucht, ob sich das durch
niedrigintensive Strahlung hervorgerufene Farbveranderungsverhalten prinzipiell mit dem durch
hochintensive Strahlung wie beispielsweise der Sonnenstrahlung (I = 1000 %) vergleichen lasst [91].
Zu diesem Zweck wird eine Reihe von Vergleichsexperimenten mit einer Xenondampflampe

(I=500 %) durchgefihrt. Als Versuchsstand dient ein sogenannter Xenontest der Firma Atlas, welcher

speziell zur Untersuchung von Verwitterungs- und/oder Strahlungseinflissen entwickelt wurde
(Abbildung 22).

Abbildung 22, (li.) Sicht auf die Bestrahlungskammer des Xenontests der Fachhochschule Erfurt mit der in der Mitte
befindlichen Xenondampflampe und (re.) der um die Lampe angebrachten Probenhalter.

Qualitative Vergleichsanalysen der Ergebnisse fir hochintensive Bestrahlung (Xenontest) mit den
Ergebnissen fur niedrigintensive Bestrahlung zeigen signifikant unterschiedliches
Farbveranderungsverhalten fur die beiden Intensitatsbereiche. Da sich zwischen den Resultaten der
jeweiligen Intensitatsbereiche keine eindeutigen Korrelationen herstellen lassen, ist anzunehmen, dass

die durch optische Strahlung erzeugte Farbveranderungen generell fir unterschiedliche
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Intensitatsbereiche beurteilt werden mussen. Dadurch besitzen alle Ergebnisse und daraus
resultierende Aussagen dieser Arbeit ausschlieRlich Gultigkeit fur optische Strahlung niedriger Intensitat
bzw. fir Intensitaten Ublicher Innenraumbeleuchtungen. Gerate zur Bestimmung von optischen
Strahlungseinfliissen (z. B. Xenontest), welche Ublicherweise verwendet werden, um die Versuchsdauer
signifikant zu beschleunigen, kénnen daher nicht fiir Untersuchungen des schadigenden Einflusses von

Innenraumbeleuchtungen angewendet werden. AulRerdem ist es nicht mdglich, die Ergebnisse von
Untersuchungen mit hohen Intensitaten (>> 50 %), welche oft dazu verwendet werden ein schnelles

Versuchsergebnis zu erzielen, ungeprift auf den niedrigintensiven Strahlungsbereich zu libertragen.

Um die Giiltigkeit des Reziprozitatsgesetzes fiir den niedrigintensiven Strahlungsbereich zu tberprifen
sowie daran anschlielende Versuchsdurchfiihrungen und Mdoglichkeiten der Auswertung ableiten zu
kénnen, werden Farbabstandskurven fiir Bestrahlungen mit variablen Intensitdten und variablen
Bestrahlungsdauern von normierten D65-Tageslichtlampen (Leuchtstoff) sowie verschiedenen LEDs
aufgenommen. Die Verifikation kann auf Basis von zwei verschiedenen Varianten der Kurvendarstellung
erfolgen. Bei Darstellung der Farbabstandskurven in Abhangigkeit von der Gesamtenergiedichte
(w =1-1) ist bei Glltigkeit des Gesetzes zu erwarten, dass die Farbabstandskurven bei Bestrahlung
der Proben mit einer definierten Bestrahlungsart (Strahlungsfunktion) auch bei unterschiedlichen
Intensitaten identisch sind. Dies folgt aus der Annahme, dass die Wirkung einer Bestrahlung mit geringer
Intensitat Gber einen langen Zeitraum genauso grof} ist wie die Wirkung einer Bestrahlung mit hoher
Intensitat Uber einen kurzen Zeitraum. Man spricht in diesem Zusammenhang von einem kumulativen
Verhalten. Bei der zweiten Darstellungsvariante des Farbabstandes in Abhangigkeit von der
Bestrahlungsdauer ware flr die selbe Bestrahlungsart demnach eine umso hohere Farbveranderung zu
erwarten je hoher die Intensitat ist. Eine Zunahme der Farbveranderung bei Bestrahlung mit hdherer
Intensitat kann jedoch nur flr Zinnober eindeutig festgestellt werden (Abbildung 23, u.) Ansonsten kann
fur kein untersuchtes Pigment-(Bindemittel-)System ein signifikanter Einfluss der Intensitat auf die
Farbverdnderung gefunden werden. Die Farbabstandskurven fiir die untersuchten Intensitaten
(Abbildung 23, u.) weichen im Mittel nur um AE = 1 ab. Viele Farbabstandskurven zeigen fir eine

definierte Bestrahlungsart mit variablen Intensitaten sogar quasi identische Kurven (Abbildung 23, o.).

Auf Grund der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse muss das Reziprozitatsgesetz - zumindest fiir die
Gruppe der mineralischen Buntpigmente - folglich als ungiltig erklart werden. Die Resultate zeigen
vielmehr, dass die schadigende Wirkung hauptsachlich von der einwirkenden Spektralfunktion abhangt
und die Intensitat zumindest im niedrigintensiven Strahlungsbereich das Farbverdnderungsverhalten
nicht mafigeblich beeinflusst. Handelt es sich um unterschiedliche Bestrahlungsarten, ist es ferner nicht
sinnvoll Intensitaten bzw. Gesamtenergiedichten miteinander zu vergleichen. Dies hangt vor allem damit
zusammen, dass Intensitaten keine Aussagekraft Uber den tatsdchlich einwirkenden
Wellenlangenbereich oder die vorhandene Wellenlangenverteilung besitzen und konsequenterweise als

VergleichsgroBe genauso wenig geeignet sind, wie die GroRe der Beleuchtungsstarke
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(siehe Kapitel ). Folglich ist es ausreichend Farbabstandskurven ausschlieBlich in Abhangigkeit von

der Bestrahlungsdauer darzustellen®.

Eine weitere Konsequenz der Uberwiegend intensitdtsunabhangigen Farbverdnderung im
niedrigintensiven Strahlungsbereich ist, dass es nicht mdglich ist, die Versuchslaufzeit durch
Bestrahlung mit hoheren Intensitdten zu verkidrzen bzw. den Farbveranderungsverlauf zu
beschleunigen. Um eine vollstdndige Farbabstandskurve aufnehmen 2zu koénnen, ist die
Versuchslaufzeit fir die meisten der in dieser Arbeit untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systeme mit
etwa zwei Jahren anzusetzen. Im Fall der niedrigintensiveren Bestrahlung von mineralischen

Buntpigmenten muss deshalb von Langzeitversuchen gesprochen werden.

4.3.2. Verifizierung der spektralen Objektempfindlichkeit fur mineralische

Buntpigmente

Die relative spektrale Objektempfindlichkeit s(A) 4 re1, die sSogenannte Berlin Funktion, wurde als Faktor
zur Gewichtung der spektralen Bestrahlungsstarke hinsichtlich inrer schadigenden Wirkung eingefihrt.
Die Funktion besagt, dass der schadigende Einfluss von optischer Strahlung mit zunehmender
Wellenldnge exponentiell abnimmt (siehe Kapitel ). Um die Gultigkeit dieser Annahme fir die
Gruppe der mineralischen Pigmente zu verifizieren, werden strahlungsphysikalische Versuche mit
violett/blauen LEDs (380 nm - 740 nm) und kaltweif3en LEDs (410 nm - 780 nm) unternommen. Diese
Lichtarten decken insgesamt den kompletten sichtbaren Strahlungsbereich ab, wobei die violett/blauen
LEDs den kurzwelligeren Bereich und die kaltweiRen LEDs den langwelligeren Bereich beinhaltet
(siehe Kapitel ). Um ein zuverlassiges Ergebnis zu erzielen, werden fiir die beiden Lichtarten
vergleichbare Intensitaten gewahlt I gp v/, = ILgp kw = 0,5 % (Abbildung 24, li. 0.). Der Berlin Funktion
zufolge ware zu erwarten, dass die Farbveranderung durch Bestrahlung mit violett/blauen LEDs sehr
viel hoher ausféllt, als die durch die weiter ins roétlich verschobene kaltweiRen LEDs. Dieser
Zusammenhang wird durch die Ergebnisse der strahlungsphysikalischen Versuche eindeutig falsifiziert
(Abbildung 24). Beispielsweise fir Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose, dessen maximale
Farbverénderung fur beide Lichtarten identisch ist. Es kann sogar eine signifikant schneller ablaufende
Farbveranderung fur Bestrahlung mit kaltweiRen LEDs festgestellt werden. Auch durch die Ergebnisse
der Glaskantenfilter-Versuche kann fir keines der untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systeme eine
exponentielle Abnahme der Farbveranderung mit zunehmender Wellenlange detektiert werden
(Abbildung 25, Abbildung 41; Abbildung 51). Durch Falsifizierung der Berlin Funktion ist ihre

Allgemeingliltigkeit demnach widerlegt. Darliber hinaus ist festzuhalten, dass aus der erzielten

9 Siehe Anhang ,Modifikation der Naherungsfunktion fiir Farbabstandskurven nach Fischer et al. zur Anwendung an mineralischen
Pigmenten®.
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Farbabstandskurven-Matrix kein allgemeiner Zusammenhang zwischen einwirkenden Wellenlangen

und deren Wirkung ableitbar ist.

Uit in blau in 4%-Hyd Icellul
ramarin biau in 4%-Hycroxypropylcefiulose 10 - Mennige in 4%-Hydroxypropylcellulose

LED kw | = 0,5 W/m?
9 LED kw | = 6 W/m?

Farbabstand
Farbabstand

0 1 T T T T T T T 1 T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlungsdauer in h

Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose
20

[——LED kw I=0,5 W/m?
——LED kw I = 6 W/m?

18
——LED blau I = 1,5 W/m?
16 - [——LED blau | = 5,5 W/m?

14

12

104

Farbabstand

0 Zl T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h

Abbildung 23, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (li. o.) Ultramarin blau, (re. 0.) Mennige und (u.)

Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose bei Bestrahlung mit unterschiedlichen Intensitdten bei gleicher
Bestrahlungsart.

Bei den Untersuchungen zur spektralen Objektempfindlichkeit zeigt sich auRerdem ein bedeutsamer
Effekt hinsichtlich der Wirkung von schadigenden Wellenldngen(bereichen) bzw. eines Strahlungspeaks
Aam bei Vorhandensein zusatzlicher Wellenlangen(bereiche). Dies wird besonders eindriicklich bei
Betrachtung der Wirkung von blauen LEDs (420 nm - 530 nm) im Vergleich zu der Wirkung von
kaltweiRen LEDs (410 nm - 780 nm) im Falle von Bleizinn Gelb | (Abbildung 40). Theoretisch wéare
anzunehmen, dass Kkaltweile LEDs vergleichbare oder unter Umstanden sogar starkere
Farbveranderungen als blaue LEDs hervorrufen wiirden, da das Spektrum der blauen LEDs faktisch in
dem der kaltweilRen LEDs enthalten ist (Abbildung 19, li.). Fir Bleizinn Gelb | kann jedoch gezeigt
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werden, dass die Bestrahlung mit blauen LEDs insgesamt zu héheren Farbveranderungen fuhrt als die
Bestrahlung mit kaltweilten LEDs (siehe Kapitel ). Aus dieser Tatsache lasst sich folgern, dass
das Vorhandensein zusatzlicher Wellenlangen(bereiche) zu einer quasi destruktiven Interferenz mit den
schadigenden Wellenlangen fuhrt und damit deren Wirkung reduziert wird. Dieser Effekt |&sst sich auch
durch Einsatz von Langpasskantenfiltern wahrend kaltweilRer LED-Bestrahlung (Glaskantenfilter-
Versuche) nachweisen. Beispielsweise fir Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose, deren
Farbabstandskurve signifikant Gber der Farbabstandskurve fiir kaltweilRe LED-Bestrahlung liegt, wenn
aus dem kaltweilen LED-Spektrum Wellenlangen unter 495 nm herausgefiltert werden (Abbildung 25).

Auch fir Arsensulfidpigmente kann der Effekt der destruktiven Interferenz nachgewiesen werden (siehe

Kapitel [8.2.1)).

Letztendlich kann weder eine eindeutige (exponentielle) Abnahme der Farbveranderung mit gréfRer
werdenden Wellenlangen noch ein allgemeiner Zusammenhang zwischen einwirkender Wellenlange
und erzeugter Farbveranderung fur die untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systeme gefunden werden.
Schadigende Einflisse optischer Strahlung missen demzufolge immer spezifisch fur die jeweiligen
Pigment-(Bindemittel-)Systeme bestimmt werden. Potentiell kdénnen neben dem ultravioletten
Strahlungsbereich alle Wellenldngen des sichtbaren Spektrums zu einer Farbveranderung an
mineralischen Pigmenten flihren. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Einflussstarke der
schadigenden Wellenlangen(bereiche) davon abhangt, in welche Spektralfunktion diese eingebettet
sind. Deshalb ist dezidiert darauf hinzuweisen, dass auch die Angabe von Grenzwellenlangen?®
prinzipiell nicht méglich ist (vgl. Tabelle 5). Es kdnnen nur pigment(-bindemittel-)spezifisch schadigende

Wellenlangenbereiche unter Berucksichtigung von destruktiven Interferenzeffekten angegeben werden.

' Eine Grenzwellenlange gibt diejenige Wellenlange an, ab welcher grokere Wellenlangen keine Schadigung mehr verursachen.
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Abbildung 24, (li. 0.) Spektralverteilung der kaltweiBen und violett/blauen LEDs bei gleicher Gesamtintensitat von
1 = 0,5 W/m?und gegléttete Farbabstandskurven fiir (re. 0.) Zinnober, (li. u.) Ultramarin blau und (re. u.) Lapis Lazuli

in 4%-Hydroxypropylcellulose bei Bestrahlung mit diesem Setting.
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Abbildung 25, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose wahrend
kaltweiler LED-Bestrahlung und zusétzlicher Verwendung von Glaskantenfilter zur Einschrdnkung des wirkendend

Wellenldngenbereichs.
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4.4. Charakterisierung der Farbabstandskurven

Die grafische Darstellung der gemessenen Farbabstandswerte erfolgt auf Grund der in Kapitel m
beschriebenen, nichtintensitdtsabhangigen Schadigung in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer t.
Die Anwendung der von Fischer et al. (siehe Kapitel ) formulierten Naherungsfunktion ist jedoch
nur fir wenige Farbabstandskurven sinnvoll. Im Gegensatz zu dieser Naherungsfunktion, die grob durch
zwei Geraden g, g, und einen nichtlinearen Bereich in Form eines ,Knies* (t; < t < t}) zwischen diesen
Geraden beschrieben werden kann, erfolgt bei der (iberwiegenden Zahl der Farbabstandskurven nach
dem nichtlinearen Bereich nicht unmittelbar der Gleichgewichtszustand. Hingegen liegt zwischen dem
nichtlinearen Bereich und der Konstanten bei den meisten Kurven ein relativ langes

Bestrahlungsintervall, bei welchem der Farbabstand kontinuierlich weiter ansteigt.
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Abbildung 26, Die Ndherungsfunktion fiir die Abstandskurve nach Fischer et al. [71] in Abhédngigkeit von der
Bestrahlungsdauer mit ihren charakteristischen Abschnitten: der Geraden g1 und g% sowie dem
dazwischenliegenden nichtlinearen Bereich t's < t < t".
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Abbildung 27, Ermittelte ideale Farbabstandskurve fiir mineralische Pigmente. Die Kurve ist gekennzeichnet durch
drei Geraden g1, g2 und g3 sowie einen nichtlinearen Bereich (Knie) im Intervall

t1 < t < to. Im Gegensatz zur Ndherungskurve von Fischer et al. [71] existiert ein zusétzlicher plastischer
Farbverdnderungsbereich (t2 < t < t3).

Da dieser Kurvenverlauf fir die Mehrzahl der untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systeme
reprasentativ ist, wird diese im Weiteren als ideale Kurve fiir mineralische Buntpigmente bezeichnet. Im
ersten Abschnitt der idealen Kurve folgt der Verlauf einer Ursprungsgeraden g1, welche haufig von
Oszillationen entlang der Geraden gepragt ist (Abbildung 28). Dieses Verhalten deutet auf eine -
zumindest teilweise - reversible Farbveranderung hin und kann deshalb als elastische Phase bezeichnet
werden. Es ist anzunehmen, dass durch Unterbrechung der Bestrahlung (Verdunklung) das Pigment-

(Bindemittel-)System unter Umsténden wieder seine urspruingliche Farbigkeit erhalt.

Tabelle 12, Beschreibung der idealen Kurve fiir mineralische Buntpigmente durch ihre charakteristischen Phasen.

Bezeichnung Geradenfunktion Giiltigkeitsbereich
Elastische Phase g ()=m; -t t<ty
Ubergangsphase nichtlineare Funktion L <t<t,
Plastische Phase g,(t) =m, -t + AE, t, <t<ts

Stabile Phase g3(t) = AEnax t>t3
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Abbildung 28, Oszillationen in der elastischen Phase der idealen Kurve entlang der Geraden g1.

Auf die elastische Phase folgt eine nichtlineare Ubergangsphase (Knie), wie sie auch in der Fitfunktion
von Fischer et al. zu finden ist. In diesem Kurvenabschnitt geht das Farbveranderungsverhalten von
elastisch in plastisch Uber. In der darauffolgenden plastischen Phase kann die Farbveranderung mit
einer quasi-linearen Funktion, der Geraden g2 beschrieben werden. Entlang dieser Geraden sind keine
Oszillationen zu finden, so dass man von einem irreversiblen Prozess ausgehen kann. Nach der
plastischen Phase folgt die stabile Phase, in welcher keine weitere Farbverdnderung mehr zu erwarten
ist und der Farbabstand als konstant betrachtet werden kann. Charakteristisch fir die idealen Kurven
ist eine kurze elastische Phase (t < t,) mit einer relativ groen Steigung m,, welche nach Uberwinden
des Knies von einer langen plastischen Phase (t, < t < t3) mit einer im Vergleich zur Steigung m, sehr

viel geringeren Steigung m, abgeldst wird. Fir die ideale Farbabstandskurve gilt allgemein:
ml > mz & 7’H3 = 0

t, Lt
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Abbildung 29, Schematische Darstellung der idealen Kurve fiir mineralische Buntpigmente mit ihren
charakteristischen Phasen.

Anwendungsbeispiel:

Fir 0h<t<200h(t)
Lapis Lazuli in 4%-Hydroxypropylcellulose

10— unter kaltweiBer LED-Bestrahlung gilt [g; () = 0,005 - 4
9-_ m; = 0,005 = 5 %o
a 84
S )
5 79
K 1 .
2 5l Fir 2000 h (t,) <t < 10400 h (t5)
2 )
©
- 54 gilt [g,(t) = 0,00017 - t + 1,5]
- g3 =35
4 : i
' e =0,00017 = 0,17 ¢
AEmax - 1 o e Vo0
31 | |
2] ’ : AE, =15
AE, - i |
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Abbildung 30, Charakterisierung einer gemessenen Farbabstandskurve (gegléttet) am Beispiel von Lapis Lazuli in
4%-Hydroxypropylcellulose unter kaltweilBer LED-Bestrahlung (I = 6 W/m?).
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4.5. Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit

Da der Ublicherweise verwendete Begriff der ,Lichtbestéandigkeit* definitionsgemaf nur Schadigungen
durch Strahlung im sichtbaren Bereich beinhaltet, wird hier der Begriff der optischen
Strahlungsbesténdigkeit ORS (engl.: Optical Radiation Stability) eingefiihrt. Dies ist sinnvoll, weil damit
allgemein der gesamte von einer (kinstlichen) optischen Bestrahlungsquelle auf ein Malsystem
einwirkende Wellenlangenbereich von 100 nm bis 1000 nm eingeschlossen wird [38].

Farbabstand AE

Gleichgewichtszustand

>
]

max "

Bestrahlungsdauerin h tmax

Abbildung 31, Ideale Farbabstandskurve fiir mineralische Buntpigmente in Abh&ngigkeit von der Bestrahlungsdauer
mit den fiir die Kategorisierung der optischen Strahlungsbesténdigkeit charakteristischen Punkten P (fi, xt) und
Prmax (tmax, AEmax) sowie dem Gradienten a.

Zur Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit von Pigment-(Bindemittel-)Systemen unter
definierter Bestrahlungsbedingungen ist die Festlegung bestimmter Kurvenparameter notwendig. Dabei
ist zu beriicksichtigen, dass das hier eingefiihrte Kategorisierungsverfahren nur fiir die Farbmittelgruppe
der mineralischen Buntpigmente und fir niedrigintensive optische Bestrahlung Gultigkeit besitzt. Das

Verfahren ist mdglicherweise fir andere Farbmittelgruppen und/oder intensivere optische Strahlung
(I > 50 %) anzupassen. Um das Kategorisierungsverfahren durchfilhren zu kénnen, ist die Kenntnis

zweier signifikanter Punkte der Farbabstandskurve erforderlich. Zum einen der Kurvenpunkt Py, (tw, X)),
ab dem eine erste signifikante Schadigung des Pigment-(Bindemittels-)Systems zu beobachten ist. Der
Schwellenwert xw (th: threshold) fir eine signifikante Schadigung wurde empirisch durch Auswertung
der in dieser Arbeit erzielten Datenmatrix auf AE = 4 festgelegt. Nach Tabelle 3 entspricht dieser
Schwellenwert einem Farbunterschied, der ,auf den ersten Blick wahrgenommen® werden kann. Die
Bestrahlungsdauer, die zum Erreichen des Schwellenwertes bendtigt wird, wird dementsprechend als

schédigende Bestrahlungsdauer t, bezeichnet.
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Als zweiter kennzeichnender Kurvenpunkt wird der Punkt Pp.x(tmax AEmax) gewahlt, an dem die
Farbabstandskurve in den Gleichgewichtszustand (stabile Phase) ubergeht. Dieser Punkt ist
charakterisiert durch den maximalen Farbabstand AE,.. bzw. den Farbabstand im
Gleichgewichtszustand und die zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes erforderliche
Bestrahlungsdauer t,,,. Um einen allgemeinen Schadigungsgrad und eine grobe Einordnung der
optischen Strahlungsschadigung eines Pigment-(Bindemittel-)Systems treffen zu kénnen, ist zunachst
der maximale Farbabstand ausreichend. Der Schadigungsgrad flr mineralische Buntpigmente reicht
von 0 (keine Schadigung) bis 7 (extreme Schadigung) (Tabelle 13). Prinzipiell werden alle
Farbabstande, die mindestens den Wert 2 erreichen (AE = 2) als eine Art von Schadigung aufgefasst.
Der maximal gemessene Farbabstandswert der in dieser Arbeit untersuchten Pigmente lag knapp tber
AE .« = 45. Es ist anzunehmen, dass sich die Farbveranderungen von mineralischen Buntpigmenten
prinzipiell innerhalb dieser Skalierung erfassen lassen. Orientiert an dem Maximalwert der Skalierung

erfolgte die Festlegung des Kategorisierungsschemas.

Tabelle 13, Aus der Datenmatrix entwickelte Kategorisierung der maximalen Farbabstandswerte AEmax nach ihrem
Schédigungsgrad.

maximaler Farbabstand AE,,, Bezeichnung Schéadigungsgrad
AE0x< 2 keine Schadigung 0
2<AE <4 keine signifikante Schadigung 1
4 < AEhax <6 geringe Schadigung 2
6 < AEax < 10 mafige Schadigung 3
10 < AEjhax < 20 hohe Schadigung 4
20 < AEax < 30 starke Schadigung 5
30 < AEj . < 40 sehr hohe Schadigung 6
AEax = 40 extreme Schadigung 7

Um feststellen zu koénnen, ob die wahrend eines Bestrahlungsversuches gemessenen
Farbveranderungen allein auf optische Strahlungseinfliisse zurtickzuflihren sind, muss zeitgleich eine
Farbabstandskurve der Referenzprobe im Dunkelversuch unter ansonsten gleichen Klimabedingungen
aufgenommen werden. Fir den Fall, dass fur die unbestrahlten Proben keine Farbveranderungen
gemessen werden (AEaxunbestranit < 2), kénnen Schadigungen an den bestrahlten Proben
(AEmaxpestranie 2 2) als nur durch optische Strahlungseinflisse induziert bewertet werden. Somit gilt als
Voraussetzung zur Durchfiihrung des Kategorisierungsverfahrens die Anforderung an den maximalen
Farbabstand der unbestrahlten Probe AE, . unbestranit < 2. Wird die Anforderung nicht erfillt, missen
andere Ursachen als optische Strahlungseinflisse grundlegend fiir eine farbliche Veranderung der
Proben sein. Die Ursachen hierflr sind individuell und kdénnen beispielsweise in vorhandenen
Klimaparametern wie Temperatur oder relativer Feuchte sowie in Bindemitteleinfliissen liegen. Je
nachdem wie sich die Farbabstandskurven fiir die entsprechend bestrahlten Proben gestalten, kénnen

durch Vergleich mit den in Dunkelversuchen erzielten Kurven optische Strahlungseinfliisse entweder
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ausgeschlossen oder Wechselwirkungen von optischer Strahlung mit anderen Faktoren als Mdglichkeit
in Betracht gezogen werden (Abbildung 32).

Dunkelversuch

AEmax,unbestrah\t <2 AEmax,unbestrahlt2 2
Bestrahlungsversuch Bestrahlungsversuch
AEmax,bestrah\l <2 AEmax,bestmhlt 22 AEmax,bestmhlt <2 AEmax,bestmhlt 22
AEmax bestrahit AEmax bestrahit DAEmax bestrahit
< =
AEmaxunbestrahit AEmaxunbestrahit AEmax,unbestrahit
Keine Schadigung Optische Keine optische Alle Schadigungs- Keine optische Alle Schadigungs-
Strahlungs- Strahlungsschédigung / ursachen moglich Strahlungs- ursachen moglich
schadigung andere schadigung /
Schadigungsursachen andere
Schadigungs-
ursachen

Abbildung 32, Schema zur Festlegung der Ursachen einer farblichen Verénderung von
Pigment-(Bindemittel-) Systemen.

Zieht man die variablen Kurvenparameter maximaler Farbabstand AE,,, und schadigende
Bestrahlungsdauer t;, der oben genannten Kurvenpunkte heran kann eine Kategorisierung erfolgen.
Die optische Strahlungsbestandigkeit ORS von mineralischen Buntpigmenten wird dabei in acht
Hauptkategorien von | (extrem instabil) bis VIII (sehr stabil) eingeteilt. Fir optische
Strahlungsbestandigkeiten, welche Ulber der Kategorie ,maRig stabil* (ORS < VI) liegen, gibt es zudem
weitere Unterkategorien. Diese Unterkategorien werden eingefuhrt, um die Geschwindigkeit des
Schadigungsprozesses bzw. die Geschwindigkeit der Farbverdnderung des Pigments in der
Kategorisierung zu berlcksichtigen. Je nachdem in welche Unterkategorie der Verlauf der
Farbabstandskurve féllt, gibt es einen Schwellenwert ay, ,, (th: threshold, v: velocity), durch welchen sich
die Farbveranderungs- bzw. Prozessgeschwindigkeit avin niedrig (< ay,,) oder hoch (2 ay, ) einteilen
lasst (Formel 24 & 25). Der Schwellenwert leitet sich aus dem Gradienten a zwischen den Punkten der
ersten signifikanten Schadigung Py, (tu, X,) und der maximalen Schadigung Ppax(tmax AEmax ) der
Farbabstandskurve ab. Der Gradient zur Bestimmung der Prozessgeschwindigkeit kann fur jede Kurve,

bei welcher der maximale Farbabstand Giber dem Schwellenwert x, liegt, bestimmt werden.
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Allgemein gilt

a=2AE (24),
dt

so dass fur die Prozessgeschwindigkeit folgt

a, = —At‘fn";i"_‘t’t‘;h (25).

Liegt eine vollstandige Farbabstandskurve fiir ein bestimmtes Pigment-(Bindemittel-)System vor, lasst
sich die optische Strahlungsbestandigkeit entweder aus dem Kategorisierungsschema in Abbildung 33
ablesen oder mit Hilfe der Tabelle 14 ermitteln. Die EinflUhrung des in dieser Arbeit entwickelten
Kategorisierungssystems lasst sich als Erweiterung und Verbesserung des bereits existierenden
BlaumalBstabes verstehen, welcher ebenfalls acht Kategorien der ,Lichtbestéandigkeit” vorgibt. Dabei

stellt die Kategorie 8 die ,h6chste Lichtbestandigkeit® dar (siehe Kapitel ).
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Bestrahlungsdauer bis eine signifikante Schadigung eintritt t;;, in Stunden

Abbildung 33, Kategorisierung der optischen Strahlungsbesténdigkeit (ORS) in Abhéngigkeit vom maximalem
Farbabstand AEmax und der signifikant schddigenden Bestrahlungsdauer tin.
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Tabelle 14, Entwickeltes Kategorisierungsschema zur Bestimmung der optischen Strahlungsbesténdigkeit (ORS-

Schema) von mineralischen Pigment-(Bindemittel-)Systemen.

Optische Bezeichnung Unter- Schadigende Maximaler Schwellenwert der
Strahlungs- Bestrahlungs- Farbabstand Prozess-
bestindigkeit kategorie dauer geschwindigkeit
ORS ty in h Almax ey in %
extrem instabil la >0 > 40 0,8
I'b >0 30 < AEmax < 40 0,6
stark instabil Ila 0-500 20 < AEmax < 30 0,4
II'b 500 - 4.000 20 < AEmax < 30 0,5
sehr instabil Ila 4.000 - 16.000 20 < AEmax < 30 0,2
b 0 - 4.000 10 < AEmax < 20 0,05
v instabil IVa 0 - 4.000 6 < AEmax < 10 0,1
IVb 4.000 - 16.000 10 < AEmax < 20 0,2
IVc > 16.000 20 = AEmax < 30 0,5
\Y leicht instabil Va 0-4.000 4 < AEmax < 6 0,05
Vb 4.000 - 16.000 6 < AEmax < 10 0,04
Ve >16.000 6 < AEmax < 20 0,4
VI mafig stabil - >4.000 4 < AEmax < 6 ---
VI stabil >0 2<NEmax<4
_I sehr stabil - >0 <2 -

Anwendungsbeispiel des Kategorisierungsschemas:

Zinnober in 4%-Hydroxypropylcellulose
10, unter D65-Tageslichtbestrahlung

35

30

Farbabstand

25

BB pigig= 20 20 oot A
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a=012%
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Abbildung 34, Anwendung des Kategorisierungsschemas am Beispiel der Farbabstandskurve von Zinnober in
4%-Hydroxypropylcellulose unter normierter D65-Tageslichtbestrahlung (I = 18 W/m?3).
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5. Die Ramanspektroskopie zur Bestimmung molekularer

Farbveranderungsursachen

Atome in einem Molekll haben verschiedene Schwingungsmadglichkeiten. Man unterscheidet zwischen
Valenz- bzw. Dehnungsschwingungen v (streching) und Deformationsschwingungen & (bending).
Valenzschwingungen zeichnen sich prinzipiell dadurch aus, dass die Schwingungen entlang der
Bindungsachse der Atome durch Dehnung und Stauchung in symmetrischer oder asymmetrischer Form
erfolgen. Im Gegensatz dazu wird bei Deformationsschwingungen der Bindungswinkel zwischen den
Atomen verandert. Laufen die Schwingungen in der Bindungsebene ab, spricht man von Biege — bzw.
Beugeschwingungen. Schwingungen auflerhalb der Bindungsebene werden als Dreh- oder

Kippschwingung bezeichnet und finden meist senkrecht zur Ebene statt.

Um die verschiedenen Schwingungsmadglichkeiten eines Molekils und damit seine Zusammensetzung
herausfinden zu kdnnen, werden vibrationsspektroskopische Analysemethoden eingesetzt. Zu den
wichtigsten Werkzeugen um Schwingungsspektren beobachten zu kdnnen gehoéren die Infrarot- und die
Ramanspektroskopie (siehe Kapitel ). Bei diesen nicht invasiven und zerstdrungsfreien
spektroskopischen Methoden werden die zu untersuchenden Proben mit monochromen Wellenlangen
aus dem visuellen bis fernen Infrarotspektrum bestrahlt, um die Molekile zu Schwingungen anzuregen.
Da die Intensitat der angeregten Schwingungen aufgrund der geringen Anregungswahrscheinlichkeit
nur etwa 107° I, betragt, ist eine intensive Bestrahlungsquelle, wie ein Laser notwendig [31]. Auf Grund
des von der Probe emittierten Spektrums kann die chemische Zusammensetzung und Struktur der
beteiligten Molekiile bestimmt werden. Die Identifikation der Peaks im aufgenommen Spektrum kann
durch Vergleich mit Spektren aus o6ffentlichen (digitalen) Datenbanken und Publikationen realisiert

werden.

Zur Bestimmung von Verwitterungszustanden von anorganischen Pigmenten, die unter anderem auch
auf optische Strahlungseinfliisse zurlickzufihren sind, hat sich die Ramanspektroskopie bereits
bewahrt. Die auf dem Prinzip der Ramanstreuung beruhende Ramanspekiroskopie eignet sich
besonders fur anorganische Pigmente. Denn im Gegensatz zu organischen Pigmenten ist fur
anorganische Pigmente keine zusatzliche Oberflachenbehandlung (SERS) notwendig, um
Fluoreszenzeffekte durch Laseranregung zu vermeiden. Die Ramanspektroskopie kann in diesem Fall
genutzt werden um Peakentwicklungen zu beobachten oder spezifische Peaks zu identifizieren, welche
(am starksten) durch die Umwelteinwirkung beeinflusst werden. Man spricht in diesem Zusammenhang
von einem Fingerabdruck (,fingerprint) der Alterung bzw. Verwitterung im Ramanspektrum. Da durch
die absoluten Peakintensitaten keine quantitative Aussage Uber das Vorhandensein einer bestimmten
Schwingung getroffen werden kann, werden Intensitatsverhaltnisse (,band intensity ratio“) ausgewertet
[92]. Bisher wurde diese Analysemethode uberwiegend zur Bestimmung von allgemeinen

Alterungsprozessen angewandt.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Ramanuntersuchungen erfolgen bis auf Ausnahmen (Analyse von
Mennige) mit einem griinen 532 nm-Laser (P,.x = 5 mW). Die Wellenzahl wird mit einer Siliziumplatte
(Peakwellenlange 520,7 cm-' £ 0,5 cm-') auf einen Nanometer genau kalibriert, der Beobachtungswinkel
betrdgt 90° zur Probenoberflaiche. Bei dem Ramanspektrometer handelt es sich um ein
Mikroramanspektrometer der Firma Jobin Yvon Technologie, das sogenannte Labram HR Evolution
Raman, bei welchem in das Spektrometer bereits ein Mikroskop integriert ist (Abbildung 35). Der
Spotdurchmesser des Lasers liegt je nach Fokusierbarkeit der Pigmentteilchen zwischen 3 pym und
7 pm. Wahrend der Ramanmessungen herrschen Raumklimabedingungen von 20 % relativer

Luftfeuchte und einer Temperatur von 22°C + 1°C.

Laserbeam
1 L2 L1 Objektiv,
\/ I VY N
Spectrometer konf. Hole Notchfilter

Abbildung 35, (li.) Mikro-Ramanspektrometer Labram HR Evolution Raman von Jobin Yvon Technologie des
Interdisziplindren Zentrums der MLU Halle-Wittenberg. (re.) Schematischer Aufbau des Ramanspektrometers [93].

Der Vergleich der Ergebnisse fiir die unbestrahlten Pigmente ohne und mit Bindemittel ergibt keine
Unterschiede im Ramanspektrum. Das heillt, dass sich durch Einbettung der Pigmente in die
Zellulosebindemittelmatrix die molekularen Schwingungsmoden der Pigmente nicht verandern. Zum
Nachweis einer molekularen Ursache flir die makroskopisch messbare Farbveranderung werden alle
unbestrahlten Proben am Zeitpunkt t, = 0 und Pigment-(Bindemittel-) Proben, welche eine signifikante
Farbveranderung  (AEpaxpestranit 2 Xwn) durch  optischen  Strahlungseinfluss — aufweisen,
ramanspektroskopisch untersucht. Durch Vergleich von charakteristischen Ramanpeaks, Verschiebung
der Peaks und Peakhodhenverhaltnisse, durch die Suche nach Fehlen oder Entstehen neuer Peaks sollte
der eindeutige Nachweis einer molekularen Veranderung gelingen. Grundsatzlich war es mdglich,
Ramanspektren fir alle Pigmente aufzunehmen. Jedoch konnte auch bei variierenden
Anregungswellenlangen und Messeinstellungen nur fir die Halbleiter Bleizinn Gelb |, Zinnober,
Auripigment und Realgar ein eindeutiger Nachweis einer molekularen Veranderung durch optische
Strahlungseinfliisse erfolgen (Tabelle 16). Die Ramanspektren der Bleioxid- und Arsensulfidpigmente
sind im Kapitel |8.| ausfuhrlich dargestellt und wurden mit den in Tabelle 15 genannten Einstellungen
aufgenommen. Fur Pigmente wie beispielsweise das Ultramarin blau in Hydroxypropylcellulose, fur das

eine signifikante Schadigung durch D65-Tageslichtbestrahlung nachweisbar war (ORSpes = VI), konnte
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jedoch keine Veranderungen in den Ramanspektren festgestellt werden. In diesen Fallen missen auch

rein physikalische Effekte in Betracht gezogen werden.

Tabelle 15 Setting des Ramanspektrometers zur Untersuchungen der molekularen Verdnderung von Pigment-
(Bindemittel-) Systemen durch optische Strahlungseinfiiisse.

Objektiv / VergroBerung [x] 50
Laserleistung [%] (Pp = 5 mW) 0,1
Acquistion [s] 2
Accumulation 12
Gitter 1800 gr/mm

Tabelle 16, Ubersicht der Mbglichkeit des eindeutigen Nachweises einer chemischen Ursache fiir eine signifikante
optische Strahlungsschéadigung durch Anwendung der Ramanspektroskopie. (rot: nicht méglich, griin: méglich, bei
Feldern ohne Angabe, wurde keine signifikante Farbverdnderung durch niedrigintensive Strahlung beobachtet).
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6. Anwendung und Ergebnisse der entwickelten

Untersuchungsmethodik

Um Aussagen Uber die optische Strahlungsbestandigkeit von Pigment-(Bindemittel-)Systemen treffen
zu kénnen, missen zunachst die Farbabstandskurven fir die unbestrahlten Referenzproben mit den
Kurven flr die bestrahlten Proben verglichen werden. Erst wenn die Anforderungen nach Kapitel E
erfullt sind (Abbildung 32), kann eine Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit in
Abhangigkeit von der wirkenden Spektralfunktion vorgenommen werden. Fir ein beliebiges Malmittel
ist es prinzipiell modglich, eine Untersuchungsmatrix aus dem reinen Bindemittel, dem reinen
Pigment(pulver) und dem Pigment-Bindemittel-System aufzustellen. Erweitert sich das System um eine
zusatzliche EinflussgroRe wie beispielsweise den Maluntergrund (vollstandiges Malsystem), vergrofRert
sich die entsprechende Untersuchungsmatrix. Fir jedes System ist individuell zu (iberlegen, wie sich
die Ergebnisse in Beziehung setzten lassen und wie durch Vergleichsanalysen Erkenntnisse Uber die
Einflussgréflen ermittelt werden kdnnen. Es konnte ein grundsatzliches Ablaufschema zur Bestimmung
von optischen Strahlungseinflissen in Abhangigkeit vom Bindemittel entwickelt werden (Abbildung 36).
Dieses zeigt, dass aus den jeweiligen Einzelergebnissen fir das reine Bindemittel und das reine
Pigment prinzipiell keine optische Strahlungsbestandigkeit des entsprechenden Pigment-Bindemittel-
Systems abgeleitet werden kann. Allerdings kann durch Vergleich der Farbabstandskurven fiir das reine
Pigment mit den Kurven fir das Pigment-Bindemittel-System ein qualitativer Bindemitteleinfluss
ermittelt werden. Durch Gegenliberstellung der fir ein bestimmtes Pigment-(Bindemittel-)System durch
Bestrahlung mit unterschiedliche Spektralfunktionen erzeugten Farbabstandskurven ist es darlber
hinaus mdglich, den expliziten Einfluss der Strahlungsparameter zu ermitteln. Ferner kann naturlich

auch die optische Strahlungsbestandigkeit des reinen Bindemittels bestimmt werden.
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Abbildung 36, Ablaufschema zur Bestimmung von optischen Strahlungseinfliissen auf Malmittel (Pigment-
Bindemittel-Systemen) in Abhéngigkeit vom Bindemittel.

61



6.1. Optische Strahlungsbestandigkeit des Bindemittels Hydroxypropylcellulose

Bei Bestrahlung der reinen 4%-Hydroxypropylcellulose konnte nur durch die violett/blauen LEDs eine
signifikante Schadigung in Form einer Dunklung und Farbveranderung ins Blaue hervorgerufen werden
(Abbildung 37). Wendet man das Kategorisierungsschema auf die 4%-Hydroxypropylcellulose an, ergibt
sich fur Bestrahlung mit violett/blauen LEDs eine optische Strahlungsbesténdigkeit ORS Va (leicht
instabil). Auch hier kann - wie in Kapitel beschrieben - der Effekt einer destruktiven Interferenz
beobachtet werden, wenn man die Farbabstandskurve der normierten DG65-Tageslichtlampe
(mit UV-&IR-Filter) mit der Farbabstandskurve fir violett/blaue LED-Bestrahlung vergleicht. Zu erwarten
ware, dass die Wirkung des normierten D65-Tageslichts mindestens so grof3 wie die der violett/blauen
LEDs ist, da das Wellenlangenspektrum der violett/blauen LEDs in dem des normierten D65-Tageslichts
enthalten ist. Dementgegen konnte fiir normierte D65-Tageslichtbestrahlung (mit UV-&IR-Filter) keine
signifikante Schadigung festgestellt werden. Damit ist auch fur die 4%-Hydroxypropylcellulose der
Einfluss der gesamten Spektralfunktion auf die Wirkung der schadigenden Wellenlangenbereiche
nachweisbar. Ferner sind auch bei kaltweilRer und blauer LED-Bestrahlung keine signifikanten
Farbveranderungen zu beobachten, so dass der schadigende Bereich auf Wellenlangen zwischen
380 nm und 410 nm eingegrenzt werden kann.

Tabelle 17, Schédigender Wellenldngenbereich des untersuchten Bindemittels Hydroxypropylcellulose.

Bindemittel schadigender Wellenldngenbereich | optischer Strahlungsbereich

4%-Hydroxypropylcellulose 380 nm -410 nm violett

4%-Hydroxypropylcellulose

— = unbestrahlt

18 4 ——D65 | = 18 W/m?
16 D65 mit UV-&IR-Filter | = 4,5 W/m?
1 ——LED kw | = 6 W/m?
14 -
-8 E ——LED blau 1=1,5 W/m?
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Abbildung 37, Gemessene Farbabstandskurve (gegléttet) fiir reine 4%-Hydroxypropylcellulose bei Anwendung
verschiedener Bestrahlungsarten.
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6.2. Optische Strahlungsbestandigkeit der Pigment-(Bindemittel-)Systeme

Um die wahrend der Bestrahlungsversuche gemessenen Farbveranderungen der
Pigment-(Bindemittel-)Proben eindeutig optischen Strahlungseinflissen zusprechen zu koénnen,
missen zunachst die fur die unbestrahlten Proben aufgenommenen Farbabstandkurven hinsichtlich
einer Schadigung bewertet werden. Die Auswertung der erzielten Messwerte ergab fur einige Pigment-
(Bindemittel-)Systeme im Dunkelversuch einen Gber dem Grenzwert AE .y unbestranit = 2 (Abbildung 32)

liegenden maximalen Farbabstand (Tabelle 18).

Tabelle 18, Nach Abbildung 32 ermittelte Schédigungsursachen fiir eine wéhrend Bestrahlungsversuchen
gemessene Farbverdnderung fiir den Fall, dass die Pigment-(Bindemittel-)Systeme bereits im Dunkelversuch eine
tiber dem zuldssigen Grenzwert liegende Farbverédnderung aufweisen(AEmax.unbestrait 2 2).

Azurit ohne Bindemittel - LED kaltweil Keine optische Strahlungsschadigung
- LED violett/blau
- LEDblau

- D65-Tageslicht

Kobalt blau | ohne Bindemittel - LED kaltweil3 Alle Schadigungsursachen maoglich
- LED violett/blau
- D65-Tageslicht

- LED blau Keine optische Strahlungsschadigung

Mennige ohne Bindemittel - LED kaltweil Keine optische Strahlungsschadigung
- LED violett/blau
- D65-Tageslicht

mit 4%-Hydroxypropylcellulose | -  LED kaltweil} Alle Schadigungsursachen maoglich
- LED violett/blau
- LED blau

- D65-Tageslicht

Die Richtung der Farbverdnderung wird fir die untersuchten Proben zwischen dem unbestrahlten
Originalzustand (E, = 0, t, = 0) und dem Zustand der maximalen Farbveranderung (Ep,ax, tmax) Mittels
der  Analysesoftware TECHKON  Spectro  Connect 2.4  bestimmt. Weisen die
Pigment-(Bindemittel-)Systeme eine optische Strahlungsbestandigkeit ORS < VIII auf, wird aus den
Parametern Aa und Ab (Buntheit) sowie AL (Helligkeit) eine Farb- und Helligkeitsverschiebung ermittelt
(Tabelle 29, Tabelle 30). Es zeigte sich, dass fiir fast alle untersuchten Proben eine eindeutige Richtung
der Farbveranderung - unabhéngig von der Bestrahlungsart - vorliegt. Vereinzelt sind bei Anwendung
unterschiedlicher Bestrahlungsarten leichte Abweichungen um Nuancen auf der Buntheitsebene zu
beobachten. Daraus lasst sich ableiten, dass den durch optische Strahlung induzierten
Farbveranderungen eines Pigment-(Bindemittel-)Systems immer dieselben Prozesse zu Grunde liegen.
Umgekehrt heilt das, dass die ausgelosten Prozesse unabhangig von der einwirkenden
Spektralfunktion sind. Allgemein kdnnen keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich der
Farbverénderungsrichtung zwischen Proben mit ungebundenen Pigmenten und Proben mit Pigmenten
in einer 4%-Hydroxypropylcellulose festgestellt werden. Es deutet nichts darauf hin, dass das
Zellulosebindemittel einen Einfluss auf den der Farbveranderung zu Grunde liegenden Mechanismus

hat. Dies konnte durch die Ergebnisse der durchgefiihrten Ramanuntersuchungen - soweit diese
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moglich waren - bestatigt werden (siehe Kapitel ). Eine Ausnahme bildet das Bleioxidpigment

Mennige, dessen Farbveranderungsverhalten in Kapitel ausfuhrlicher diskutiert wird.

Auch wenn die Mechanismen der Farbverdnderung fir Pigmente ohne und in einer
Zellulosebindemittelumgebung scheinbar dieselben sind, ist eine Tendenz zu einer erhéhten optischen
Strahlungsschadigung durch Einbettung der Pigmente in die 4%-Hydroxypropylcellulose zu
beobachten. Wie in Kapitel bereits geschildert wurde, bilden Leimbindemittel, wie beispielsweise
die in dieser Arbeit untersuchte Hydroxypropylcellulose, keine optische Bricke fiir die einwirkende
optische Strahlung. Dadurch kann die Strahlung nur oberflachennah in den Aufstrich eindringen und es
kommt zu einer relativ hohen Strahlungsintensitat an der Oberflache des Aufstrichs. Folglich misste die
auf die Oberflache einwirkende Intensitat flr die Proben ohne und mit Zellulosebindemittel prinzipiell
vergleichbar sein. Eine mdgliche Ursache des erhdhten Schadigungseffektes bei Anwendung des
Zellulosebindemittels ist, dass durch die Bindemittelmatrix die Aufenthaltsdauer der Strahlung in der
Oberflache erhdht wird. Die daraus resultierende Steigerung der Strahlungswechselwirkung mit den
Pigmenten flhrt dann letztendlich zu einer héheren Pigmentschadigung. Eine signifikante Ausnahme
bilden die Arsensulfidpigmente Auripigment und Realgar, bei welchen die Zellulosebindemittelmatrix zu
einem optischen Strahlungsschutz fuhrt (siehe Kapitel ).

Allgemein gilt:

ORSohne BM = 0RS4%—HpC (26)

(mit Ausnahme von Arsensulfidpigmenten).

AuBerdem zeigen die Ergebnisse, dass das allgemeine Schadigungspotential des normierten
D65-Tageslichts tendenziell als hdher zu bewerten ist als das der in dieser Arbeit untersuchten
kaltweiBRen LEDs (Tabelle 19, Tabelle 20). Die optische Strahlungsbestandigkeit der
Pigment-(Bindemittel-)Systeme unterscheidet sich dabei aber meist nur um eine ORS-Kategorie. In
vielen Fallen ist die optische Strahlungsbestandigkeit fiir die beiden Bestrahlungsarten sogar
vergleichbar. Es kann somit eine nicht zu vernachlassigende Lichtschadigung an mineralischen

Pigmenten durch Wellenladngen Uber 410 nm nachgewiesen werden.
Allgemein gilt:
ORSiepw = ORSps  (27)

(mit Ausnahme von Malachit ohne Bindemittel, fiir das gilt ORS; gp xw < VII & ORSp¢s < VIII).

Generell zeigt die Gruppe der Gelb-, Orange- und Rotpigmente eine deutlich geringere optische
Strahlungsbestandigkeit als die Gruppe der Blau- und Grinpigmente. Die in dieser Arbeit untersuchten
Gelbpigmente Auripigment und Bleizinn Gelb |, die Orangepigmente Realgar und Mennige sowie das

Rotpigment Zinnober sind im Gegensatz zu den Blau- und Grinpigmenten allesamt Halbleiter
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(Tabelle 8). Diese Eigenschaft begriindet ihre Farbigkeit. Je nachdem wie grol3 die Mindestenergie zur
Anregung der Valenzelektronen in das Leitungsband ist, wird optische Strahlung ab einer bestimmten
Wellenlange absorbiert. Die allen untersuchten Halbleitern gemeinsamen Anregungswellenldngen
liegen im (ultra)violett bis blauen Spektralbereich. Das ist der Grund, weshalb Halbleiter nicht in den
blau bis griinen Farbigkeiten vorliegen [82]. Auf der anderen Seite kommt diesem Spektralbereich damit
auch ein erhdhtes Schadigungspotential zu. Durch Versuche mit unterschiedlichen LED-Arten und
durch den Einsatz von Glaskantenfiltern konnte aulerdem gezeigt werden, dass auch Wellenlangen bis
mindestens 670 nm (rot) zu einer signifikanten Schadigung der Halbleiter beitragen koénnen. Die
Farbigkeit der untersuchten Blau- und Grinpigmente wird in der Farbmittelchemie hingegen durch die
Molekulorbitaltheorie (MO-Theorie) oder Ligandenfeldtheorie (LF-Theorie) erklart [82]. Ihre optische

Strahlungsbestandigkeit liegt im Bereich von sehr stabil bis maRig stabil
VI < ORSMO—&LF—Theorie < VI (28)

mit signifikanter Ausnahme von Kobalt blau (Farbigkeit: LF-Theorie) in 4%-Hydroxypropylcellulose, flr

das unter D65-Tageslichtbestrahlung eine starke Instabilitdt ORSpe5 < IIb festgestellt wurde.

Allgemein gilt:

I < ORSHalbleiter < ORSMO—Theorie = ORSLF—Theorie (29)

Trotz der gefundenen Zusammenhange und deren allgemeiner Formulierung ist zu betonen, dass die
Reaktion auf optische Strahlungseinflisse und deren Kausalitdt grundsatzlich individuell fir jedes
spezifische Pigment-(Bindemittel-)System zu bestimmen ist. Nur so ist es mdglich, exakte Aussagen zu

treffen.
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Anwendung und Ergebnisse der entwickelten Untersuchungsmethodik

Tabelle 19, Kategorisierung der optischen Strahlungsbesténdigkeit der Pigmente ohne Bindemittel fiir normierte
D65-Tageslichtbestrahlung (I = 18 W/m? und kaltweile LED-Bestrahlung (I = 6 W/m?. Graumarkierte Felder
kennzeichnen Fille, fiir die keine Aussage getroffen werden konnte.

Pigment ohne Bindemittel normiertes D65- Tageslicht LED kaltwei
Azurit

Kobalt blau

Smalte

Ultramarin blau Vil < VI

Ultramarin rot

Lapis Lazuli

Auripigment

Realgar

Bleizinn gelb | <vi <vi

Mennige

Zinnober < Vil

|

Tabelle 20, Kategorisierung der optischen Strahlungsbesténdigkeit der Pigmente in 4%-Hydroxypropylcellulose fiir
normierte D65-Tageslichtbestrahlung (I = 18 W/m? und kaltweiSe LED-Bestrahlung (I = 6 W/m?3. Graumarkierte
Felder kennzeichnen Félle, fiir die keine Aussage getroffen werden konnte.

Pigment in 4% - normiertes D65-Tageslicht LED kaltwei
Hydroxypropylcellulose

Azurit Vil

Malachit <V

Kobalt blau

Smalte Vi Vi
Ultramarin blau Vi VIl
Ultramarin rot Vil

Lapis Lazuli VI Vil
Auripigment

Realgar

Bleizinn gelb |

Mennige

Zinnober
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7. Fehlerbetrachtung und Grenzen der

Untersuchungsmethodik

Probenherstellung

Fehler in der Bestimmung der Farbabstandskurven kdénnen durch unterschiedliche Faktoren
hervorgerufen werden. Zum einen ist die Vorbestrahlung (,Vorbelichtung“) der untersuchten
Pigmentpulver nicht mit Bestimmtheit feststellbar. Laut Hersteller wurden die Pigmente allerdings in
absoluter Dunkelheit und unter optimalen klimatischen Bedingungen gelagert. Unter dieser Annahme
ist die Auswirkung eventueller vorhergegangener optischer Strahlungsbelastung als vernachlassigbar
anzusehen. Betrachtet man die fertigen Pigment-(Bindemittel-)Proben unter dem Mikroskop, sind
leichte pigmentspezifische Unterschiede in der Schichtdicke und Pigmentverteilung festzustellen. Dies
gilt auch fiir die Pigmentproben ohne Bindemittel auf einem Schleifpapieruntergrund und kann prinzipiell
zu leicht abweichenden Farborten bzw. farblichen Unterschieden auf der Probenflache fiihren. Da in die
Auswertung jedoch nur relative Farborte einflieRen, stellt sich die Inhomogenitat der Proben nicht als
signifikantes Problem dar. AuBerdem sollte die Vergleichbarkeit der Malmittel-Proben mit den reinen
Pigmentproben durch leicht abweichende Aufstrichsstarken nicht beeinflusst werden. Dies ist vor allem
durch die Annahme begriindet, dass die optische Strahlung in die Malmittel mit Leimbindemittel nur
oberflachennah eindringt (siehe Kapitel ).

Messwerte

Alle Remissionsmessungen werden mit dem Handmessgerat spectrodens der Firma techkon
durchgefiihrt. Mit diesem Messgerat werden die Farborte an mindestens drei definierten Messpunkten
auf der Probenoberflache gemessen. Der zufallige Fehler der einzelnen Lab-Dimension des Farbortes

liegt nach eigenen Versuchen probenunabhéangig bei etwa
Delta L. = Deltaa = Deltab = +0,01 (30)

Als Auswertegrofte wird jedoch der Farbabstand AE verwendet, also der Abstand zwischen

gemessenen Farbort P, und dem Farbort im Ursprungszustand Pys.

AE = J(Lx — Lyer)? 4 (ay — Arep)? 4+ (by — brep)? (vgl. Formel 23)

Durch Fehlerfortpflanzung ergibt sich fir jeden einzelnen Farbabstand bei Berlicksichtigung der in

dieser Untersuchung relevanten Dimensionsgréfien ein Fehler von
Delta AE < £+ 0,005.
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Dieser Fehler erweist sich als so gering, dass er im Ganzen als vernachlassigbar angesehen werden
kann. Der Fehler des mittleren Farbabstands AE, der fir eine Probe aus den drei berechneten
Farbabstandswerten berechnet wird, kann dann in Form einer Standardabweichung o dargestellt
werden. Da die Hohe der Standardabweichung des mittleren Farbabstandswertes unabhangig von
Bestrahlungsdauer, Spektralfunktion und Intensitat ist, kann sie als gemittelte Grofe aus allen
berechneten Standardabweichung ¢ angegeben werden. Die gemittelten Standardabweichungen liegen
bis auf wenige Ausnahmen bei 6 < 1. Dabei ist zu beobachten, dass die Standardabweichung am
Anfang der Bestrahlung am geringsten ist und tendenziell mit zunehmender Bestrahlungsdauer auf

Grund der Inhomogenitat der Proben zunimmt.

Dabei spielt es keine Rolle, ob die Pigmente ungebunden sind oder sich in einer Bindemittelmatrix
befinden (Tabelle 21). Wenn man demnach prinzipiell fir alle Pigmente-(Bindemittel-)Systeme einen
Offset von AE = 1 annimmt - bei Berticksichtigung der Messunsicherheit des Messgerates - und zudem
von einem Farbabstandswert AE = 1 fir einen ersten farblichen Unterschied ausgeht (Tabelle 3), ist es
gerechtfertigt den Schwellenwert fir eine Schadigung bei AE = 2 festzulegen. Messfehler des

Farbabstandes wirken sich daher nicht auf das Kategorisierungsergebnis aus.

Tabelle 21, Gerundete Werte fiir eine gemittelte Standardabweichung & fiir die untersuchten mineralischen
Pigmente ohne Bindemittel und in 4%-Hydroxypropylcellulose.

Mittlere Standardabweichung & Pigment ohne Bindemittel Pigment in
o _
Pigment Hydroxypérlo/opylcellulose
Azurit +0,5 +0,0
Malachit +0,0 +0,5
Kobalt blau 0,5 +0,5
Smalte +1,0 +0,5
Ultramarin blau +1,0 +0,5
Ultramarin rot +0,0 +0,5
Lapis Lazuli +0,5 +0,5
Auripigment +1,0 +0,5
Realgar +1,0 +0,5
Bleizinn gelb | +0,5 +0,5
Mennige +1,0 +1,5
Zinnober +0,5 +1,5
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Versuchsdurchfiihrung

Zur vollstandigen Untersuchung des Einflusses von niedrigintensiver optischer Strahlung (< 50 %), wie

sie Ublicherweise durch kinstliche Bestrahlungsarten gegeben ist, sind Langzeitversuche von etwa zwei
Jahren notwendig. Durch eine kontinuierliche Bestrahlung wahrend der Versuchslaufzeit kann jedoch
bis auf Ausnahmen der komplette Farbveranderungsverlauf bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustandes erfasst werden. Fir einige Pigment-(Bindemittel-)Systeme stellt sich auch
nach Durchlaufen dieser Bestrahlungsdauer noch kein stabiler Zustand ein. Eine vollstdndige Aufnahme
der Farbabstandskurven ist jedoch unerlasslich, da erst dadurch belastbare Aussagen Uber das durch
optische Strahlung induzierte Farbverdnderungsverhalten getroffen werden kénnen. Problematisch
hierbei ist auch, dass diese Langezeitversuche nicht durch Kurzzeitversuche mit hohen Intensitaten
ersetzt werden kdnnen (siehe Kapitel ). Da die Farbabstandskurven in dem Uberpriften Umfang
groltenteils reproduzierbar sind, ist fir eine approximative Einschatzung zunachst ein
Versuchsdurchlauf ausreichend. Differenziertere Aussagen erfolgen natirlich erst durch mehrfache
Wiederholung eines definierten Versuchs, konnten aber in dieser Arbeit auf Grund der umfangreichen

Versuchskonzeption nicht realisiert werden.

Ramanspektroskopie

Als Fehlerquelle der Ramanspektroskopie ist in erster Linie der Einfluss des Laserlichtes zu zahlen. Der
fur die Messungen angewendete griine 532 nm-Laser besitzt eine Gesamtleistung von 5 mW. Bei einer
eingestellten Laserleistung von 0,1% und einer bestrahlten Flache von etwa 1 mm? belauft sich die auf
die Probe einwirkende Intensitat auf etwa 0,5 % Die Bestrahlungsdauer (Acquisition) pro Messvorgang
dauert 2 s, so dass bei je 12 Durchgangen (Accumulation) die Gesamtbestrahlungsdauer folglich 24 s
betragt (Tabelle 14). Unter diesen Bedingungen kann prinzipiell davon ausgegangen werden, dass das
Messergebnis nicht beeinflusst wird. Fiir das Pigment Mennige, bei welchem laut Literaturangaben bei
einer Anregungswellenlange von 532 nm eine signifikante Schadigung zu erwarten ist, wird mit einem

roten 633 nm-Laser gearbeitet.
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8. Analysemoglichkeiten durch Anwendung der

Remissions- und Ramanspektroskopie

Die Analysemdglichkeiten der Remissionsspektroskopie in Verbindung mit der Ramanspektroskopie
soll im Folgenden detaillierter untersucht werden. Ziel ist es, Ursache (molekulare Veranderung) und
Wirkung (farbliche Veranderung) zu korrelieren und in Abh&ngigkeit von den fir diese Prozesse
verantwortlichen optischen Strahlungsparametern zu beschreiben. Die expliziten Untersuchungen
erfolgen an zwei verschieden Pigmentgruppen, den Arsensulfidpigmenten Auripigment und Realgar
sowie den Bleioxidpigmenten Mennige und Bleizinn Gelb I. Dabei handelt es sich um sehr bis maRig
optisch instabile Halbleiter. Durch die exemplarische Analyse sollen unter anderem die

Aussagefahigkeit und die Belastbarkeit der Untersuchungsmethodik auf den Prifstand gestellt werden.

8.1. Am Beispiel von Bleioxidpigmenten

Stellvertretend fur die Gruppe der Bleioxidpigmente werden in dieser Arbeit Mennige (PbsOas) und
Bleizinn Gelb | (Pb2SnO4) auf ihre optische Strahlungsbesténdigkeit untersucht. Das Blei(ll,IV)-
oxidpigment Mennige, auf Grund seiner intensivorangen Farbigkeit auch Saturnrot genannt, hatte seine
Hochphase als Farbmittel wahrend des Mittelalters zur Herstellung von Handschriften und
Buchmalereien. Spater wurde es ebenso fir Wand- und Tafelmalereien verwendet. Noch bis vor einigen
Jahren setzte man Mennige beispielsweise auch als Rostschutzfarbe ein, um eisenhaltige
Metalloberflachen vor Korrosion zu schitzen [94]. Die Verwendung von Mennige als Rostschutzfarbe
ist allerdings seit 2012 in Deutschland verboten, da Mennige als sehr toxisch eingestuft wird. Das
Bleizinnoxidpigment Bleizinn Gelb | oder auch Bleistannat Typ | ist ein blasses Gelbpigment, welches
auch als ,Gelb alter Meister” bekannt ist. Dieses Pigment wurde hauptsachlich zwischen 1300 und 1700
fur Tafel-, Wand- und Fassmalereien verwendet. Im 18. Jahrhundert wurde es vermutlich durch das neu
entdeckte Neapelgelb ersetzt und geriet daraufhin in Vergessenheit [82]. Erst 1941 wurde es von
Richard Jacobi durch spektralanalytische Untersuchungen an Materialproben wieder entdeckt [95].
Mennige und Bleizinn Gelb | werden auf Grund ihrer Gesundheitsschadlichkeit heutzutage nur noch
selten als Farbpigment eingesetzt. Die ,Lichtbestandigkeit® von Bleizinn Gelb | wird in aktuellen

Publikationen, im Gegensatz zu Mennige, als sehr hoch angegeben [96, 97].

8.1.1. Remissionsmessung — Ergebnisse und Auswertung

FUr das reine Mennigepigment koénnen Farbveranderungen bereits in Dunkelversuchen unter
Normklimabedingungen (9 = 23°C + 1°C; ¢ = 50% * 5%) festgestellt werden (Abbildung 38, li.). Zwar
sind diese Farbveranderungen als nicht signifikant (AE = 3) einzustufen, jedoch zeigt der Kurvenverlauf,

dass hier irreversible Veranderungen im Pigment stattgefunden haben. Die Ursache liegt dabei
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hochstwahrscheinlich in klimatischen Einfllissen wie Temperatur und relativer Luftfeuchte, da optische
Strahlungseinflisse und Wechselwirkungen mit dem Untergrund (aufgrund mechanischer Haftung)
ausgeschlossen werden kdénnen. Es ist davon auszugehen, dass bereits vor Versuchsbeginn
Farbveranderungen im Pigment stattgefunden haben, da die Pigmentlagerung und Probenherstellung
bei vergleichbaren klimatischen Bedingungen erfolgten. Die fir die reinen Pigmente gemessene
Farbabstandskurve unter Dunkelbedingungen stellt damit nur die plastische sowie stabile Phase der
Gesamtkurve dar. Zusatzlich einwirkende niedrigintensive optische Strahlung (300 nm - 1000 nm)
konnte zwar insgesamt zu keiner Erhdhung des Farbabstandes beitragen, allerdings ist eine deutlich
veranderte Farbveranderungsrichtung von violett (unbestrahlt) zu gelb/orange (bestrahlt) feststellbar
(Tabelle 22). Daraus lasst sich ein gewisser Einfluss von optischer Strahlung auf den

Farbveranderungsmechanismus der reinen Pigmente ableiten.

Ein anderes Verhalten ist zu sehen, wenn die Mennigepigmente in die Hydroxypropylcellulose
eingebunden werden. Insgesamt ist ein Anstieg der Farbabstandskurven-Streubreite im Vergleich zu
den ungebundenen Pigmenten im gleichen Bestrahlungszeitraum zu verzeichnen. Die im
Dunkelversuch ermittelte Farbabstandskurve des Pigment-Bindemittel-Systems ist vergleichbar mit der
Kurve der ebenfalls unbestrahlten reinen Pigmente. Ferner sind die Farbabstandskurven der Pigment-
Bindemittel-Systeme fiir LED-Bestrahlung mit Licht Gber 410 nm nahezu identisch mit der Kurve des
unbestrahlten Systems. lhr maximaler Farbabstand liegt im Bereich des empirisch gefundenen

Schwellenwertes fir eine signifikante Schadigung (AE.x = xp, £1=41).

FUr Bestrahlungsarten, welche Wellenlangen unter 410 nm beinhalten, ist hingegen ein deutlich
verandertes Farbveranderungsverhalten zu beobachten. Dabei ist der im sichtbaren Spektrum liegende
Wellenlangenbereich von 380 nm bis 410 nm (violett) als Kernschadigungsbereich zu definieren
(Abbildung 39). Kommen klrzere Wellenldngen im ultravioletten Spektralbereich bis 300 nm bei
Verwendung des normierten D65-Tageslichts hinzu, resultieren zundchst vergleichbare
Farbabstandskurven und Farbverdnderungen in Richtung gelb mit einer gleichzeitigen Aufhellung.
Jedoch nach etwa einem Jahr konstanter Bestrahlung steigt die Farbabstandskurve flr normierte D65-
Tageslichtbestrahlung aus einem quasi-stabilen Zustand heraus noch einmal mit einem sehr hohen
Gradienten an (Abbildung 38). Gleichzeitig sind ein Wandel der Farbveranderung in Richtung blau sowie
eine Dunklung nachweisbar (Tabelle 22). Eine Tendenz zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes
ist fur die normierte D65-Tageslichtbestrahlung auch nach etwa 16.000 Stunden nicht zu erkennen.
Korreliert man den Verlauf der Farbabstandskurve mit der Richtung der Farbveranderung, muss

demnach von einem neu einsetzenden Farbveranderungsmechanismus ausgegangen werden.

Fir das ungebundene Bleizinn Gelb | zeigt sich die héchste Farbabstandskurve fir blaue LED-
Bestrahlung (Abbildung 40, li.). Die Kurven fir kaltweil’e und violett/blaue LED-Bestrahlung liegen
deutlich darunter. Daraus |asst sich folgern, dass schadigende Wellenldngen in einem Spektralbereich
von 420 nm bis 530 nm liegen mussen und hier der Effekt der destruktiven Interferenz bei zusatzlich
vorhandenen Wellenlangen auftritt (siehe Kapitel ). Die Farbveranderungsrichtung fur alle
bestrahlten Pigmente stellt sich als eine Buntheitsdnderung ins violette mit keiner bis geringer Dunklung
dar.
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Abbildung 38, Gemessene Farbabstandskurve (gegléttet) fiir Mennige (li.) ohne und (re.)
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Hydroxypropylcellulose. Flir die unbestrahlten Proben ist eine relativ starke Farbverdnderung feststellbar.

Abbildung 39, (li.) Spektralverteilung der violett/blauen LEDs und des normierten D65-Tagslichts. (re.) Gegléttete
Farbabstandskurven in Abhéngigkeit von der Energiedichte im Spektralbereich von 380 nm bis 410 nm bei
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Tabelle 22, Buntheitsdnderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) von Mennige ohne Bindemittel und
in 4%-Hydroxypropylcellulose zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Gestrichelte

Felder zeigen an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.

Mennige Xenon D65 LED LED LED unbestrahlt
kaltwei blau violett/blau
ohne q

Bindemittel Orange Orange Orange Violett
geringe keine keine leichte

Aufhellung Aufhellung
in 4%-HpC Orange Gelb Gelb Orange
leichte geringe mittlere leichte

Aufhellung Aufhellung Aufhellung Aufhellung

Durch Einbettung der Pigmente in die Hydroxypropylcellulose kann fiir alle Bestrahlungsarten eine
deutlich erhéhte Farbveranderung und eine veranderte Farbveranderungsrichtung ins Blaue festgestellt
werden. Dabei ist bemerkenswert, dass flir Bleizinn Gelb | ohne und in dem Zellulosebindemittel die
Wirkung der blauen LEDs insgesamt vergleichbar ist und durch das Bindemittel nur hinsichtlich einer
beschleunigten Farbverdnderung beeinflusst wird. Aulerdem fachern sich die Kurven der in Zellulose
gebundenen Pigmente Uber einen groRen Farbabstandsbereich von 1,5 < AE..,, < 10 auf
(Abbildung 40, re.). Der hochste Farbabstand wird mit normiertem D65-Tageslicht erzeugt. Gefolgt von
der Farbabstandskurve fir kaltweille LED-Bestrahlung, welche mit der Kurve fir normierte D65-
Tageslicht-Bestrahlung bei gleichzeitiger Verwendung eines UV-&IR-Filters identisch ist. Es ist
festzuhalten, dass sich die (extrapolierten) Farbabstandskurven fir alle Bestrahlungsarten auch nach
etwa zwei Jahren kontinuierlicher Bestrahlungsdauer noch nicht in der stabilen Phase befinden. Bei
Anwendung von Glaskantenfiltern wahrend kaltweier LED-Bestrahlung ist ab dem Einsatz des
495 nm-Filters eine deutliche Reduktion des Farbabstands um mindestens AE = 4 festzustellen
(Abbildung 41). Alle Farbabstandskurven, die mit Glaskantenfilter unter 665 nm erzeugt werden, sind
auch nach etwa 14.000 Bestrahlungsstunden noch nicht aus ihrer plastischen Phase heraus in einen
Gleichgewichtszustand Ubergegangen. Vergleicht man alle aufgenommenen Farbabstandskurven der
Pigment-Bindemittel-Systeme unter Berlcksichtigung der in der Spektralfunktion enthaltenen
Wellenlangen miteinander, ist eine gewisse Intensitdtsabhangigkeit in der Schadigungswirkung
festzustellen. Insgesamt flihrt das Vorhandensein der Zellulosebindemittelumgebung dazu, dass sich
der schadigende Wellenldngenbereich verbreitert und der Effekt der destruktiven Interferenz verloren
geht. AuRerdem ist ein unterschiedlicher Farbverdnderungsmechanismus zwischen reinen und in
Zellulose gebundenem Bleizinn Gelb | auf Grund unterschiedlicher Farbveranderungsrichtungen

anzunehmen (Tabelle 23).
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Tabelle 23, Buntheitsénderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) von Bleizinn Gelb | ohne Bindemittel
und in 4%-Hydroxypropylcellulose zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Dazu
ist die entsprechende optische Strahlungsbesténdigkeit (ORS) angegeben. Liegt eine optische
Strahlungsbesténdigkeit von ORS = VIl (keine Farbverdnderung) vor, werden die Felder grau gekennzeichnet.
Gestrichelte Felder zeigen an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.

Bleizinn Gelb | D65 D65 mit LED LED LED unbestrahlt
UV-&IR-Folie kaltweil blau violett/blau
ohne <Vl - < VIl Vi VIl VI
Bindemittel . . .
Violett - Violett Violett
geringe - geringe keine
Dunklung Dunklung
in 4%-HpC <lllb <IVb <lllb <Va <Vl < VI
Violett
geringe
Dunklung
Bleizinn Gelb | in |-~ unbestrahit
30 - Bleizinn Gelb | ohne Bindemittel [~ = unbestranit 30 - 4%-Hydroxypropylcellulose |——pe51=18w/m:
|——D65 | = 18 W/m? |—— D65 mit UV-&IR-Folie | = 4,5 W/m?|
25 [——LED kw | = 6 W/m? 25 [——LED kw | = 6 W/m?
——LED blau | = 5,5 W/m?| ——LED blau | = 5,5 W/m?
— = 2 ——LED v/b1=0,5W/m?
5 204 LED v/b I =0,5 W/m’ o 204 Vi m
= C
8 ]
1% 1%
® 15 2 15 -
-8 -e Zeitpunkt der Ramanmessung
|.‘|_“ I.(E (5.400 h)
104 10 4
Zeitpunkt der Ramanmessung Zeitpunkt der Ramanmessung
54 (ca. 5.400 h) 5 (10.500 h)
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Abbildung 40, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir Bleizinn Gelb | (li.) ohne und (re.) in
4%-Hydroxypropylcellulose.
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Bleizinn Gelb | in 4%-Hydroxypropylcellulose
unter kaltwei3er LED-Bestrahlung mit Glasfilter
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Abbildung 41, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir Bleizinn Gelb | in 4%-Hydroxypropyicellulose

wéhrend kaltweilBer LED-Bestrahlung und zusétzlicher Verwendung von Glaskantenfilter zur Einschrdnkung des
wirkendend Wellenléngenbereichs.

8.1.2. Ramanuntersuchung — Ergebnisse und Auswertung

Alle Ramanuntersuchungen an den Bleioxidpigmenten erfolgten mit den Einstellungen nach Tabelle 15.
Da Rastermessungen (4 x 4) Uber die Probenoberflache nur marginale Abweichungen in den einzelnen
Ramanspektren ergeben, entsprechen die im Folgenden dargestellte Ramanspektren immer den Gber
eine Flache gemittelten Spektren.

Bei Mennige handelt es sich um einen Halbleiter, dessen Bandllcke in der Literatur in etwa - je nach
Reinheit und Herstellungsprozess - bei etwa 2 eV liegt [94]. Damit muss die zur Photoaktivierung des
Halbleiters notwendige Wellenlange bei mindestens 620 nm (orange) liegen. Erst durch Anhebung der
Elektronen in das Leitungsband, kann eine Photooxidation (bzw. -reduktion) stattfinden. Dabei wandelt
sich das Blei(ll,V)-oxid (Pb3sOs4) in der ersten Stufe in Blei(ll)-oxid (PbO) um (Abbildung 42). Je nachdem
welche Kristallstruktur das Blei(ll)-oxid besitzt, kann es in gelber (Massicotit, orthorhombische
Kristallstruktur) oder roter (Lithargit, tetragonale Kristallstruktur) Farbigkeit erscheinen und ist sehr viel
reaktiver als Mennige (Abbildung 43). Bei Vorhandensein von z. B. atmospharischem Kohlenstoffdioxid
oder durch oxidative Decarboxylierung (Abspaltung eines CO2-Molekdls) von organischen Bindemitteln

ist anschlieBend eine Umwandlung zu Zerussit (PbCOs, basisch oder neutral) moglich.
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Aufhellung:

Zerussit (PbCO3)
Basisches Zerussit (2PbCOs3:Pb(OH)2)
Anglesit (PbSQOa4)

Blei(ll, IV)-oxid Blei(ll)-oxid _,
Pb3O4 PbO

Mennige /

Massicotit Lithargit
(orthorhombisch) (tetragonal)

Dunklung:

- Galenit (PbS)
- Plattnerit (PbOz)

Abbildung 42, Mégliche Degradationsprodukte von Mennige durch Einwirkung von Umwelteinfliissen [97, 96].

Abbildung 43, Einheitszellen von Bleioxidverbindungen: (li.) Mennige [98], (mi.) Massicotit [99] und Lithargit [100]
(Blei = grau, Sauerstoff = rot).

Ebenso wie eine mdgliche Reaktion zu Anglesit (PbSQOa4), geht diese Umwandlung mit einer Aufhellung
(Ausbleichen) des Pigments einher [97]. Es besteht auRerdem die Moglichkeit, dass es zu einer Bildung
von Galenit (PbS) oder Plattnerit (PbO2) kommt, was zur Dunklung des Pigments (Schwarzung) fuhrt
[97]. Nach Clark et al. sollten fur Ramanuntersuchungen nur sehr geringe Intensitaten des zur Anregung
der Proben verwendeten Lasers gewahlt werden, da bei zu hohen Intensitaten und sehr kurzer
Bestrahlungsdauer (von einigen Sekunden) die Gefahr der Degradation von Mennige in Blei(ll)-oxid
besteht. Um das zur Ramanuntersuchung notwendige Laserlicht als Einflussgréfie ausschlielen zu
kénnen, wurde deshalb mit einem roten 633 nm-Laser (> 620 nm) gearbeitet, so dass die

Anregungsenergie des Lasers zu gering ist, um die Valenzelektronen in das Leitungsband zu heben.

Da durch die Remissionsmessungen festgestellt wurde, dass alle angewendeten
LED-Lichtarten eine Aufhellung von Mennige zur Folge haben (Tabelle 22), ist die Annahme, dass eine
Photooxidation zu Zerussit oder Bleiweild (basisches Zerussit), mdglicherweise auch zu Anglesit,

stattgefunden hat. Besonders bei Einbettung von Mennige in das organische Zellulosebindemittel wird
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im Falle einer Photooxidation die Umwandlung zu (basischem) Zerussit erwartet. Fur die mit
Vollspektrum-Tageslicht bestrahlten Pigment-Bindemittel-Proben, welche in Folge eine Dunklung
erfahren, wird eine Umwandlung zu Plattnerit, unter Umstanden auch zu Galenit, angenommen. Diese
molekularen Veranderungen sollten in den Ramanspektren nachweisbar sein. Zumal diese
Farbveranderungen signifikant in den Farbabstandskurven abgebildet werden und
Degradationsprodukte bzw. molekulare Veranderungen durch Umwelteinfliisse bereits in anderen

Publikationen ohne Probleme nachgewiesen werden konnten (siehe Abbildung 44) [94, 101, 97].

In allen ramanuntersuchten Mennigeproben findet sich eine Reihe von Ramanpeaks, bei 30 cm-! (w),
51 cm' (m), 69 cm' (w), 162 cm-' (vww) und 455 cm-! (vvw), welche in den gesichteten Literaturangaben
zu Ramanpeaks von Mennige keine Entsprechungen enthielten. Diese Peaks kénnen auch keinen
Degradationsprodukten von Mennige eindeutig zugeordnet werden (Abbildung 42). Der Vergleich der
Ramanspektren von unbestrahlten Proben im Zustand t,= 0 h mit den Uber einen langeren Zeitraum
bestrahlten Proben zeigt dariiber hinaus weder Peakshifts oder variierende Peakhdhenverhaltnisse
noch das Verschwinden oder Auftauchen von neuen Peaks (Abbildung 46, Tabelle 31). Folglich lassen
sich die durch Vollspektrum-Tageslicht induzierten, signifikant hohen Farbverdnderungen auch nicht in

den Ramanspektren nachweisen.

T * T id T b T hd
100 200 300 400 500
Raman shift

Abbildung 44, Von Dominguez-Vidal et al. mit der Ramanspektroskopie aufgenommenen Degradationszusténde
eines mit Mennige pigmentierten Putzes der Alhambra. (a, ungealtert - Ramanspektrum ist quasi identisch mit den
in dieser Arbeit aufgenommenen Spektren (vgl. Abbildung 46); b, teilweise gealtert; c, vollstdndig gealtert) [101].

Fir Bleizinn Gelb | hingegen ist der optische Strahlungseinfluss in den Ramanspektren eindeutig
nachweisbar. Die Veradnderungen in den Ramanspektren werden vor allem durch das
Peakhohenverhailtnis zwischen dem Ramanpeak bei 129 cm™ und dem Peak bei 146 cm' sichtbar
(Abbildung 47, Tabelle 32). Fir Bleizinn Gelb | in Zellulose bleibt der sehr starke
Dehnungsschwingungspeak bei 129 cm-' (vs) [96] zwar durch Strahlungseinflisse unverandert, jedoch
steigt der im unbestrahlten Zustand sehr schwache Peak bei 146 cm™' (vw) beispielsweise flir einen
Farbabstand von AE = 10 von 2% (bei AE = 0) auf etwa 30% der 129 cm-'-Peakhdhe an (Abbildung 47,

u.). Durch die einwirkende optische Strahlung entstehen auch neue Ramanpeaks. So zeigt sich bei
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allen bestrahlten Proben ein Peak bei einem Ramanshift von 212/213 cm-'. Bei den Pigment-
Bindemittel-Systemen, fur die im gleichen Bestrahlungszeitraum sehr viel hdhere Farbabstande
gemessen wurden als fir die reinen Pigmente, kommen Peaks bei 85 cm!, 320 cm' sowie 347 cm-!
hinzu. Keiner der durch Strahlungseinwirkung veranderlichen oder neu entstehenden Peaks (85 cm-,
146 cm™', 212/213 cm', 320 cm™ und 347 cm') konnte jedoch in Publikationen {ber
Ramanuntersuchungen an Bleizinn Gelb | gefunden werden. Allerdings gibt es in Publikationen zu dem
Blei(ll)-oxid Lithargit (PbO) einige vergleichbare Peaks mit den Wellenzahlen von 82 cm-', 147 cm-" und
322 cm-' [96]. Clark et al. zufolge, handelt es sich bei dem 147 cm-'-Peak des Lithargits um eine
Dehnungsschwingung im Bleioxid-Gitter [96]. Es ist vorstellbar, dass es sich bei dem fiir Bleizinn Gelb
| gefundenen 146 cm'-Peak ebenfalls um Dehnungsschwingungen der Blei-Oxid-Verbindungen
handelt. Zum einen besteht die Modglichkeit, dass die im Bleizinn Gelb | vorliegenden Blei-Oxid-
Verbindungen im Bleizinnoxid-Gitter zu Schwingungen angeregt werden (Abbildung 45). Zum anderen
konnte es sein, dass die Zinn-Sauerstoff-Verbindungen durch den optischen Strahlungseinfluss
aufgebrochen werden und die dann entstehenden, vom Gitter losgelésten Blei-Oxid-Verbindungen vom

Ramanlaser angeregt werden.

Abbildung 45, Einheitszelle von Bleizinn Gelb | nach Clark et al. (Blei = grau, Sauerstoff = rot, Zinn = schwarz) [96].
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Mennige ohne Bindemittel
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Abbildung 46, Aufgenommene Ramanspektren von Mennige (0.) ohne Bindemittel
4%-Hydroxypropylcellulose im unbestrahlten Zustand und nach unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen

(Anregungswellenlénge des Lasers AL = 633 nm).
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Bleizinn Gelb | ohne Bindemittel

—— D65 | = 18 W/m? (5.400 h)

—— LED kw | =6 W/m? (5.400 h)
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Bleizinn Gelb | in 4%-Hydroxypropylcellulose

—— D65 | = 18 W/m? (5.400 h)

— LED kw | = 6 W/m? (10.500 h)
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Abbildung 47, Aufgenommene Ramanspektren von Bleizinn Gelb | (0.) ohne Bindemittel und (u.) in

4%-Hydroxypropylcellulose im unbestrahlten Zustand und nach unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen

(Anregungswellenlénge des Lasers AL = 532 nm). Blau markiert sind zusétzliche Peaks, welche nur in dem Pigment-
Bindemittel-Proben gefunden wurden.

80



8.1.3. Zusammenfassung

Das ungebundene Mennigepigment erfahrt eine Farbveranderung unabhangig davon, ob es bestrahit
wird oder nicht. Das bedeutet, dass auch Klimafaktoren wie relative Luftfeuchte und Temperatur zu
einer Degradation von Mennige fiihren kédnnen. Zwar sind die Farbabstandskurven fir die bestrahlten
Mennigepigmente mit der Kurve der unbestrahlten Proben vergleichbar, jedoch werden bei Einwirkung
von optischer Strahlung auf Mennige andere chemische Prozesse durch Photoaktivierung des
Halbleiters ausgelost. Dass die Farbveranderungen der bestrahlten und der unbestrahlten
Pigmentproben auf unterschiedlichen chemischen Veranderungen basieren missen, wird durch die

Richtung der Buntheitséanderung sichtbar (bestrahlt: orange, unbestrahlt: violett) (Tabelle 22).

Wird das Mennigepigment in das organische Zellulosebindemittel Hydroxypropylcellulose eingebettet,
verandert sich seine chemische Umgebung. Dies hat zur Folge, dass sowohl die optischen
Strahlungseinfliisse als auch die zusatzlich vorhandenen klimatischen Bedingungen zu einem anderen
Farbverédnderungsverhalten flhren. Zunachst ist erkennbar, dass die unbestrahlten Pigment-
(Bindemittel-)Systeme vergleichbares Verhalten aufweisen wie die mit Wellenldngen tber 410 nm
bestrahlten Pigmente in 4%-Hydroxypropylcellulose. Es findet eine Aufhellung und eine Verschiebung
der Buntheit in Richtung orange statt. Die resultierenden Farbabstandskurven sind hierbei quasi
identisch. Folglich kann davon ausgegangen werden, dass optische Strahlung tGber 410 nm zu keiner
Photoaktivierung von Mennige flihrt und andere klimatische Parameter die gemessene signifikante
Farbveranderung (AE,.x =4 * 1) erzeugen. Wirkt Licht im Spektralbereich von 380 nm bis 410 nm, was
einem Energiebereich von 3,26 eV bis 3,02 eV entspricht, bleibt die Farbveranderungsrichtung zwar
gleich, allerdings ist ein deutlicher Anstieg des Farbabstandes zu beobachten (AE,,.;, = 9 + x). Kommt
ultraviolette Strahlung im Bereich von 300 nm bis 380 nm (4,13 eV bis 3,26 eV) hinzu, ist die erzeugte
Farbabstandskurve fir die Pigment-Bindemittel-Systeme zwar mit der durch Strahlung im Bereich von
380 nm bis 410 nm erzeugten Kurve vergleichbar, jedoch laufen hier wiederrum andere chemische
Prozesse ab. Fir die Pigment-Bindemittel-Systeme wird in diesem Fall eine Farbveranderung in
Richtung blau mit einer damit einhergehenden Dunklung beobachtet. Insgesamt kann durch die
Remissionsspektroskopie die unterschiedliche Wirkung einzelner Spektralbereiche auf die

Farbveranderung des in Hydroxypropylcellulose gebundenen Mennige aufgezeigt werden.

All diese messbaren phanomenologischen Farbveranderungen kénnen indes nicht mit Hilfe der
Ramanspektroskopie begrindet werden, da sich keinerlei Verdnderungen in den aufgenommenen
Ramanspektren zeigten. Diese Tatsache ist bemerkenswert, da chemische Umwandlungen von
Mennige durch Photooxidation bereits in mehreren Publikationen aufgezeigt und deren
Degradationsprodukte durch Ramananalysen nachgewiesen werden konnten. Eine plausible Erklarung
hierfiir ist zum einen, dass die Degradationsprodukte wie beispielsweise Plattnerit nur sehr schwache
Ramanstreuer sind und/oder durch Anwendung des Ramanlasers wahrend der Messung zerstort
werden [101]. Zum anderen kann das Fehlen der Peaks von Degradationsprodukten auch dem Umstand
geschuldet sein, dass der Anteil der Degradationsprodukte im Verhaltnis zu gering ist und durch die
dominierenden Ramanpeaks des Blei(ll, I1V)-oxids Uberlagert werden. Die makroskopischen

Farbverédnderungen koénnten in diesem Fall als ein Indikator fir einen beginnenden
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Degradationsprozess - besonders bei Einwirkung von niedrigintensiver optischer Strahlung - dienen.
Zukunftige Remissionsmessungen an Mennige missen das Ziel haben, vollstdndige
Farbabstandkurven in Abhangigkeit von den Parametern Temperatur, relative Luftfeuchte, optische
Strahlung und  Bindemittelumgebung  aufzunehmen, um ihre Einflisse auf das

Farbveranderungsverhalten und die Wechselwirkungen untereinander untersuchen zu kénnen.

Fir Bleizinn Gelb | kénnen die durch die Remissionsmessungen festgestellten Farbveranderungen
eindeutig mit den Veranderungen in den Ramanspektren korreliert werden. Es zeigt sich ein signifikanter
Peak bei einer Wellenzahl von 146 cm™', welcher umso starker ausgepragt ist desto hoher die
entsprechende Farbveranderung ist. Dieser Ramanpeak kann damit als MaR fir den optischen
Strahlungseinfluss gewertet werden. Der Kernschadigungsbereich von optischer Strahlung sowohl fur
das reine als auch fir das in Zellulose gebundene Pigment kann auf einen Bereich zwischen 420 nm
und 495 nm eingeschrankt werden. Im Falle der ungebundenen Pigmente wird aul3erdem der Effekt der
destruktiven Interferenz  festgestellt. Durch Einbettung von Bleizinn Gelb | in die
4%-Hydroxypropylcellulose  ist eine Erhdhung der Farbveranderung durch optische
Strahlungseinfliissen sichtbar, so dass das Pigment seine ,Lichtbestandigkeit® verliert. Explizite
Ursachen daflir und der Zusammenhang zwischen einwirkender Spektralfunktion und resultierender
Farbveranderung kénnen in diesem Fall (noch) nicht geklart werden. Zukiinftige Untersuchungen zu
diesen Fragenstellungen sollten deshalb grundsétzlich die Auswirkung von (Leim)Bindemittel und im
Besonderen von Zellulosebindemittel auf die optische Strahlungsbestandigkeit von Bleizinn Gelb | im
Blick haben.
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8.2. Am Beispiel von Arsensulfidpigmenten

Die Schwefelarsenverbindungen Realgar und Auripigment waren als Pigmente bereits im
14. Jahrhundert v. Chr. im alten Agypten bekannt [102]. Im Gegensatz zum Realgar fand das
Auripigment mit seinem schwefelgelben Farbton und leicht glitzernden Oberflache viel haufiger
Verwendung. Vor allem im Mittelalter kam das Auripigment fir Wand- und Buchmalereien zum Einsatz
[102]. Sein Name leitet sich von der lateinischen Bezeichnung fur ,goldene Farbe® (auripigmentum) ab,
da man in friiheren Zeiten annahm, dass dieses Pigment Gold enthalt [103]. Das orangerote Realgar,
dessen Name nach dem arabischen Ausdruck ,Rahj al ghar” so viel wie ,Pulver aus der Mine* bedeutet,
wurde in Europa jedoch nur bis Anfang des Mittelalters verwendet [82]. Heutzutage werden Arsensulfide
als Kinstlerpigmente meist nur noch zu Restaurierungszwecken eingesetzt, da von ihnen eine hohe

toxische Gefahr ausgeht.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Arsensulfiden Realgar und Auripigment handelt es sich um
Halbleiter. Diese Eigenschaft verleiht ihnen auch ihre charakteristische Farbigkeit. Die Kristallstruktur
des Realgars wird, genau wie die des Auripigments, durch kovalente Bindungen sowie Van-der-Waals
Kréafte gestaltet [104]. Durch die relativ schwach wirkenden Kréafte dieser Bindung lasst sich die leichte
Spaltbarkeit der Arsensulfide erkldren. Obwohl beide Molekdle die gleichen Bindungslangen und Winkel
besitzen, haben sie doch sehr unterschiedliche Strukturformen [105]. Realgar besitzt eine kafigformige
Struktur, in der ein Arsenatom mit einem weiteren Arsenatom und zwei Schwefelatomen verbunden ist.
Im Gegensatz zu dem kafigformigen Realgar liegt das Auripigment in einer schichtférmigen
Kristallstruktur vor (Abbildung 56).

D65 D65 mit LED LED LED unbestrahlt
UV-&IR-Filter kaltweil blau violett/blau

Auripigment
ohne
Bindemittel

Realgar
ohne
Bindemittel

Abbildung 48, Fotodokumentation von (0.) Auripigment und (u.) Realgar ohne Bindemittel nach 365 Tagen
durchgehender Bestrahlung mit unterschiedlichen Bestrahlungsquellen (auf schwarzer Unterlage).
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Analysemaglichkeiten durch Anwendung der Remissions- und Ramanspektroskopie

Tabelle 24, Buntheitsénderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) von Auripigment ohne Bindemittel
und in 4%-Hydroxypropylcellulose zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Dazu
ist die entsprechende optische Strahlungsbesténdigkeit (ORS) angegeben. Liegt eine optische
Strahlungsbesténdigkeit von ORS = VIl (keine Farbverdnderung) vor, werden die Felder grau gekennzeichnet.
Gestrichelte Felder zeigen an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.

D65 D65 mit LED LED LED unbestrahlt
Auripigment UV-&IR-Filter kaltweil blau violett/blau
ohne la - <lla - <Vb < VI
Bindemittel
in 4%-HpC <VIllb

Tabelle 25, Buntheitsdnderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) von Realgar ohne Bindemittel und
in 4%-Hydroxypropylcellulose zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Dazu ist die
entsprechende optische Strahlungsbestdndigkeit (ORS) angegeben. Liegt eine optische Strahlungsbestdndigkeit
von ORS = VIl (keine Farbverédnderung) vor, werden die Felder grau gekennzeichnet. Gestrichelte Felder zeigen
an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.

D65 D65 mit LED LED LED unbestrahit
Realgar UV-&IR- kaltweil blau violett/blau
Schutzfolie
ohne la -—- <lla <lllb < VI
Bindemittel
in 4%-HpC < Vil
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8.2.1. Remissionsmessung — Ergebnisse und Auswertung

Die Auswertung der firr die Arsensulfidpigmente gemessenen Farbabstandswerte ergibt eine auffallend
geringe Schwankungsbreite der Messwerte. Im unbestrahlten Zustand liegen alle aufgenommenen
Farbabstandskurven unter dem Schwellenwert von AE| . unbestranit = 2. Dies bedeutet, dass die
Farbveranderungen in den Pigmenten ausschlieRlich durch optische Strahlung induziert werden. Im
Vergleich zu anderen in dieser Arbeit untersuchten Pigmenten ist eine generell hohe Instabilitat der
Arsensulfidpigmente gegenlber optischer Strahlung zu beobachten. Insgesamt ist fur alle
angewendeten Bestrahlungsarten ein Schadigungsgrad von mindestens 3 (AE 2= 6) bzw. eine optische
Strahlungsbestandigkeit ORS < V festzustellen (Abbildung 28, Abbildung 29). AulRerdem ist ein
signifikanter Einfluss des Zellulosebindemittels auf den Farbverédnderungsverlauf fur alle untersuchten
Bestrahlungsarten nachweisbar. Bei Bestrahlung der Pigmente in 4%-Hydroxypropylcellulose ergeben
sich Farbabstandskurven, welche im Gegensatz zu den Kurven des reinen Pigmentpulvers geringere
Gradienten in der plastischen Phase und in vergleichbaren Bestrahlungszeitrdumen geringere
Farbabstandwerte aufweisen.

Prinzipiell zeichnet sich das Auripigment im Vergleich zum Realgar dadurch aus, dass es eine sowohl
ldnger andauernde elastische Phase als auch eine plastische Phase mit jeweils geringeren Gradienten
durchlauft (Abbildung 53, Abbildung 54, Abbildung 55). Dieses Ergebnis deckt sich mit den Aussagen
von Douglass et al., welche ebenfalls einen viel schnelleren Farbveranderungsverlauf von Realgar im
Gegensatz zum Auripigment feststellten [104]. Innerhalb einer Versuchslaufzeit von etwa zwei Jahren
kénnen fur Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose vollstandige Farbabstandskurven aufgenommen
werden. Dagegen befindet sich das Auripigment nach einer Bestrahlungsdauer von 16.000 Stunden
immer noch in der plastischen Phase. Extrapoliert man die Kurven des Auripigments Uber diesen
Bestrahlungszeitraum hinaus, ist anzunehmen, dass der maximale Farbabstand des Auripigments beim
Erreichen der stabilen Phase mit dem von Realgar vergleichbar ist. Um die genannten Unterschiede
zwischen dem Auripigment und Realgar deutlich zu machen, sind charakterisierende Kurvenparameter
exemplarisch in den durch normierte D65-Tageslichtbestrahlung erzeugten Farbabstandskurven

eingezeichnet (Abbildung 52) und in Tabelle 26 aufgefihrt.

Mit allen angewendeten LED-Bestrahlungsarten kénnen Farbveranderungen in den Arsensulfiden
hervorgerufen werden. In der Reihenfolge von kaltweil3er Uber blaue bis hin zu violett/blauer LED-
Bestrahlung werden die Gradienten in der elastischen Phase allerdings geringer und das ,Knie* breiter.
Danach nahern sich die Kurven stetig so weit an, dass der Kurvenverlauf nahezu deckungsgleich wird.
Allen LED-Bestrahlungsarten ist der Wellenlangenbereich von 420 nm bis 530 nm gemeinsam, welcher
dem Spektralbereich der blauen LEDs entspricht (vgl. Tabelle 10). Das bedeutet, dass sich in diesem

Wellenlangenbereich schadigende Wellenlangen befinden missen.

Um die Wirkung der Wellenldngen in diesem Bereich tiefgreifender untersuchen zu kdnnen, werden
auBerdem Glaskantenfilter-Versuche durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.1.3)). Die Bestrahlungsdauer fiir
diesen Versuch betragt 5.000 Stunden. In diesem Zeitraum erreicht Realgar seine stabile Phase, das

Auripigment hingegen befindet sich zu diesem Zeitpunkt immer noch in der plastischen Phase, so dass
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fur das Auripigment keine maximalen Farbabstandswerte angegeben werden kénnen. Fur die
Arsensulfidpigmente sind die Kurvenverlaufe in der Tendenz vergleichbar, wobei die Streubreite der
Kurven fur Realgar deutlich groer ist. So erstrecken sich die maximalen Farbabstandswerte bei
Anwendung der 495 nm- bis 570 nm-Kantenfilter bei Realgar Uber einen Farbabstandsbereich von
AE = 30 = 5. FUr das Auripigment liegen die Kurven indes in einem Bereich von AE = 10 + 2 sehr nah
beieinander (Abbildung 51).

Da die Wirkung der schadigenden Wellenlangen bei Realgar sehr viel besser abgebildet wird, soll dieser
Sachverhalt am Beispiel des Systems Realgar-Hydroxypropylcellulose naher diskutiert werden
(Abbildung 49). So nimmt die Schadigung beim Herausfiltern der Wellenlangen unter 495 nm leicht zu
bis sie beim Einsatz des 550 nm Kantenfilters ihr Maximum erreicht. AnschlieRend fallt der maximale
Farbabstand mit zunehmenden Gradienten bis zu einer Kantenfilterwellenlange von 610 nm ab. Danach
nahert sich der Farbabstand kontinuierlich auf ein leichtes Schadigungsniveau bis zum Erreichen des
665 nm-Kantenfilters an. Das hdchste Schadigungspotential besitzt der Wellenlangenbereich von
550 nm bis 570 nm, dessen Wirkung allerdings durch Vorhandensein von Wellenlangen unter 550 nm
verringert wird. Es ist hier also auch von dem Effekt der destruktiven Interferenz zu sprechen (siehe
Kapitel ). Diese Ergebnisse zeigen aber auch, dass Uber den ermittelten Kernschadigungsbereich

hinaus Wellenlangen bis mindestens 670 nm zu einer signifikanten Schadigung fuhren.

Um den Einfluss der Spektralfunktion auf die schadigenden Wellenlangen tiefergehend untersuchen zu

kénnen, erfolgt zunachst die Uberprifung einer méglichen Intensitatsabhangigkeit der

Farbveranderung. Dazu werden kaltweile LEDs sowohl mit einer Gesamtintensitat von | = 0,5 % als

auch mit einer Intensitat von | = 6 % angewendet. Es zeigt sich, dass die erzielten Farbabstandskurven

nahezu identisch sind. Das heil}t, dass die Intensitat bzw. die wirkende Photonenzahl keinen Einfluss
auf die Farbveranderung haben. Auch in diesem Fall kann also die Unglltigkeit des
Reziprozitatsgesetztes festgestellt werden (siehe Kapitel ). Daran anschlieRend findet ein
Vergleich zwischen der Farbabstandskurve fir kaltweiRe LED-Bestrahlung (410 nm - 780 nm) und der
Kurve fir normierte D65-Tageslichtbestrahlung mit UV-&IR-Filter (350 nm - 900 nm) in Abhangigkeit
von der Energiedichte im Wellenlangenbereich von 550 nm bis 570 nm statt. Der Vergleich dieser
Bestrahlungsarten bietet sich an, da sie beide in etwa das selbe Wellenldangenspektrum abdecken und
eine vergleichbare Gesamtintensitdt aufweisen, jedoch eine signifikant unterschiedliche
Spektralverteilung besitzen (Abbildung 50, li.). Durch Untersuchung dieser beiden Kurven lasst sich
folglich die Abhangigkeit der Schadigungswirkung von der wirkenden Spektralfunktion nachweisen. Es
zeigt sich, dass auch wenn gleiche Energiedichten des schadigenden Spektralbereiches von 550 nm
bis 570 nm vorliegen, unterschiedlich hohe Farbabstandswerte erreicht werden. So liegt die Kurve flr
die D65-Tageslichtbestrahlung mit UV-&IR-Filter bei gleicher Energiedichte generell deutlich Uber der
Farbabstandskurve fir kaltweile LED-Bestrahlung (Abbildung 50, re.). Dies kénnte daran liegen, dass
die Wellenldngen unter 550 nm in dem Spektrum der D65-Tageslichtbestrahlung mit UV-&IR-Filter im

Verhaltnis weit weniger stark vorhanden sind.
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Exzeptionell ist die Wirkung des D65-Tageslichts, welches im Gegensatz zu den anderen
Bestrahlungsarten noch den zusatzlichem Spektralbereich von 300 nm bis 350 nm beinhaltet. In der
Anfangsphase ist im Vergleich zu den anderen Kurven zwar ein abgeschwachter Gradient zu sehen,
jedoch steigt die Kurve Uber einen viel langeren Zeitraum kontinuierlich an. Schlussendlich werden mit
D65-Tageslichtbestrahlung Farbabstandswerte erreicht, welche deutlich Gber den durch Bestrahlung
mit Licht erzielten maximalen Farbabstandswerten liegen. Aus diesen Ergebnissen lasst sich folgern,
dass Wellenldngen im ultravioletten Strahlungsbereich unter 350 nm Einfluss auf den
Farbveranderungsverlauf und die resultierende optische  Strahlungsbestandigkeit der

Arsensulfidpigmente haben.

Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose
unter kaltweiRer LED-Bestrahlung mit Glasfilter

35
30
25
20
15

10

Maximaler Farbabstand AE .«

380 430 480 530 580 630 680 730 780

Wellenlangen der Langpasskantenfilterin nm

Abbildung 49, Maximal erreichte Farbabstédnde von Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose bei Verwendung von
Langpasskantenfiltern wéhrend Bestrahlung mit kaltwei3en LEDs.
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Realgar 4%-Hydroxypropylcellulose
Spektralverteilung 60 - 550 nm - 570 nm

D65 mit UV-&IR-Filter | = 4,5 W/m? 55

|—— LED kaltweif | = 6 W/m?

50 |
45 -
40
35 -

550 nm - 570 nm

30

Intensitat
Farbabstand

25+
204
15
10

5

T T T T T T T 1 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Wellenlangen in nm Energiedichte in Wh/m?

Abbildung 50, (li.) Spektralverteilung der kaltweiBen LEDs und der normierten D65-Tagslichtlampe mit UV-&IR-
Filter. (re.) Gegléttete Farbabstandskurven in Abhédngigkeit von der Energiedichte im Spektralbereich von 550 nm
bis 570 nm bei Bestrahlung mit kaltweil3en LEDs (Is50-570nm = 0,8 W/m?) und mit der D65- Tageslichtlampe mit UV-
&IR-Filter (Iss0-570nm = 0,24 W/m?).

Auripigment in 4%-Hydroxypropylcellulose Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose
unter kaltweilRer LED-Bestrahlung mit Glasfilter unter kaltweiler LED-Bestrahlung mit Glasfilter
60 4 —— 60 4 —ref
405 ——495
5519 & 554 [ 5is
550 —— 550
50 o7 50 270
590 590
45420 454 2%
665 ——665
- 0L unbestrahlt Ee] 401k = unbestrahit
S 35 & 35
2 2
9 30 2 30 —
2 2
S 25 S 25 .
e w
20 20
154 15
10 A i - = 10
0 ;Kff:—___l_____T _____ I — 1 0 - ———— a7 — 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlungsdauer in h

Abbildung 51, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (li.) Auripigment und (re.) Realgar in
4%-Hydroxypropylcellulose ~wédhrend kaltweiBer LED-Bestrahlung und zusétzlicher Verwendung von
Glaskantenfilter zur Einschrénkung des wirkenden Wellenlédngenbereichs.
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Tabelle 26, Gegentiberstellung der Kurvenparameter fiir die durch Bestrahlung mit normiertem D65-Tageslicht
erzielten Farbabstandskurven der Arsensulfide Realgar und Auripigment in 4%-Hydroxypropylcellulose bezogen
auf einen Bestrahlungszeitraum von etwa 16.000 h (vgl. Abbildung 52).

Auripigment in 4%-HpC Realgar in 4%-HpC
Elastische Phase 81,Auri ® = my puri " t 81,Realgar ®= My Realgar " ¢
my auri = 0,25 % < My Realgar = 1,6 %
Schadigende tehauri = 1.100 h > tth,Realgar = 200 h
Bestrahlungsdauer
Ubergangsphase ty Auri = 6.800 h > t1 Realgar = 800 h
t2.auri = 6.800 h > t2 Realgar = 1.800 h
t2,Auri — t1,Auri = 0 < t2 Realgar — t1,Realgar = 1.000 h
Plastische Phase gZ,Auri(t) gZ,Realgar(t)
=My Auri " t+ AEZ,Auri = My Realgar "t + AE':Z,Realgar
My Auri ® 0,03 % < M3 Realgar ~ 0,26 %
AEZ,Auri =17 > AEZ,Realgar =13
t3 auri > 16.000 > t3 Realgar = 13.000 h
Stabile Phase / g3,Auri(t) = AEmax,Auri ? 83,Realgar (t) = AEmax,Realgar
Maximaler Farbabstand AEmaxauri > 25 AE max Realgar = 40
Optische ORS < Ila ? ORS =1Ia
Strahlungsbestandigkeit
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Auripigment in 4%-Hydroxypropylcellulose
unter D65-Tageslichtbestrahlung

55
50 4
45 ]
40
35

Farbabstand
8
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2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h

Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose
60 - unter D65-Tageslichtbestrahlung
55 -

50 -

SO
o o
1 o 1

AE

=
&

w
(8)]
1

Farbabstand

" T x T % T " T L) T = T = T i 1
/0: 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
1 t .
N B Bestrahlungsdauer in h
tth
Abbildung 52, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (o.) Auripigment und (u.) Realgar in
4%-Hydroxypropylcellulose unter normierter D65-Tageslichtbestrahlung mit entsprechenden Kurvenparametern.
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Auripigment in 4%-Hydroxypropylcellulose Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose

60 60
55 1 F=nbesvant 55 [~ = unbestrahit
50| — Lep kwi =6 Wi 50 4 |——LEDkwi=6W/m?
459 |— Lep blau 1= 1,5 W/im?| 45 - |——LED blau = 1,5 W/m?
o 40 |——LED v/b 1=0,5 W/m? -g 40 < |——LED v/b1=0,5W/m?
o i E i
: :
e} - © .
g 'e Zeitpunkt der Ramanmessung
& 259 Zeitpunkt der Ramanmessung L‘E 254
w (ca. 8.500 h)
204 (ca. 8.500 h) 20 |
|
154 154
104 104
] e °7
0 =71 T T T 1 0 =g T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlungsdauer in h

Abbildung 53, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (li.) Auripigment und (re.) Realgar in
4%-Hydroxypropylcellulose unter LED-Bestrahlung.

Auripigment in 4%-Hydroxypropylcellulose Realgar in 4%-Hydroxypropylcellulose

60 60
55 1 = unbestant 55 1= unbestranit
501 |—— D65 | = 18 W/m? 50 4 |—— D65 | = 18 W/m?
45 D65 mit UV-&IR-Filter | = 4,5 W/m? 45 1 D65 mit UV-&IR-Filter | = 4,56 W/m?)
40 A - 404
2 5
g 357 8 35
173 Qo
% 30 4 Zeitpunkt der Ramanmessung g 30 4 Zeitpunkt der Ramanmessung
o =
5 251 (ca. 8500 h) 5 251 (ca. 8500 h)
w
20 A 20 4
15 4 15 4
10 1 10 -
54 54
0 =TT T T T 1 o T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlungsdauer in h

Abbildung 54, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (li.) Auripigment und (re.) Realgar in
4%-Hydroxypropylcellulose unter D65-Tageslichtbestrahlung mit und ohne UV-&IR-Filter.

60 Auripigment ohne Bindemittel 60 Realgar ohne Bindemittel
55 |~ = unbestrahlt 55 |~ = unbestrahlt
50 4 [——D65 1 =18 W/m? 50 4 ——D65 1= 18 W/m?
451 |——LED kw | = 6 W/m? 45 ] [——LED kw | =6 W/m?
——LED v/b1=0,5 W/m} — = o
° 40 4 - 401 LED v/b 1 = 0,5 W/m
% 354 § 35 4 Zeitpunkt der Ramanmessung
o 2 (ca. 4500 h)
g 30 © 304
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w257 S 25
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154 15 4
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0 -f __l____l---l_-_—l—_ T T T 1 OIV_—_I__-_I__-I—___I T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Bestrahlungsdauer in h Bestrahlungsdauer in h

Abbildung 55, Gemessene Farbabstandskurven (gegléttet) fiir (li.) Auripigment und (re.) Realgar ohne Bindemittel
unter verschiedener Bestrahlung.
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8.2.2. Ramanuntersuchung — Ergebnisse und Auswertung

Publikationen zum Thema der Degradation von Arsensulfiden zeigen, dass sich Realgar (As4S4) bei
Vorhandensein von Sauerstoff und optischen Strahlungseinflissen zu weilllichem Arsenolith (As203)
sowie zu einer sogenannte X-Phase (As4Ss) und Pararealgar (As4S4) umwandelt [104, 106, 103]. Die
X-Phase und das gelblichen Pararealgar kénnen nach Douglass et al. beide als Gleichgewichtsphase
aufgefasst werden. Die Photooxidation des Auripigments (As2S3) flhrt hingegen ausschlieBlich zu
weillem Arsenolith [106, 104].

ol } CM(?S o) @j@ I ?

Abbildung 56, Einheitszellen von Arsen-Schwefelverbindungen: (li.) Auripigment [107] und (mi.) kéfigférmiges
Realgar [108] sowie Pararealgar [109] (Schwefel = gelb, Arsen = lila).

Pararealgar (As,S,) + X-Phase (As,S,)

Photooxidation ‘/v
T Arsenolith (As,0,)

Realgar (As,S,)

- Photooxidation
Auripigment (As,S;) —> Arsenolith (As,O,) + Schwefeldioxid (SO2)

Abbildung 57, Chemische Verédnderungen von Realgar und Auripigment durch Photooxidation [110, 104].

Gegenstand anderer publizierter Ramanuntersuchungen an Arsensulfiden sind sowohl einzelne
Kristalle definierter Orientierung als auch Pigmentpulver (unorientierte Kristallite). Eine Abweichung der
in dieser Arbeit bestimmten Ramanpeaks und Peakstarken im Vergleich zu den in der Literatur
angegebenen Werten ist durch unterschiedliche Probenformen (Kristallorientierung, siehe Kapitel )
oder Herstellungsweisen des Pigments mdglich. Zur Auswertung der gemessenen Ramanspektren
werden deshalb aus einer Reihe von geeigneten Publikationen [103, 111, 112, 113, 114] jeweils die
Quellen mit den hochsten Ubereinstimmungen gewahlt. AuRerdem fokussiert sich die Auswertung auf
die Herausarbeitung von signifikanten Unterschieden in den Spektren, welche durch unterschiedliche

Bestrahlungsparameter erzeugt werden [103].
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Prinzipiell kbnnen die Ramanspektren von Arsensulfiden in drei Hauptabschnitte untergliedern werden
[103]:

e Uber 355 cm-* fiir Dehnungsschwingungen (streching vibrations)
e Uber 250 cm-" fir Biegeschwingung (bending vibrations)

e Unter 100 cm Gittermoden

Die Ramanuntersuchungen in dieser Arbeit werden mit einer Anregungswellenlange von 532 nm im
Ramanshift-Bereich von 50 cm-! bis 800 cm-! durchgefiihrt. Rastermessungen auf der Probenoberflache
zeigen signifikant unterschiedliche Spektren, so dass im Folgenden Einzelaufnahmen dargestellt
werden. Dadurch ist gleichzeitig eine  Haufigkeitseinschatzung der vorkommenden

Kristallitkompositionen moglich.

In den Ramanspektren der unbestrahlten Realgarproben (t, = 0) kdnnen bereits die X-Phase (As4Ss)
sowie Pararealgar (AssS4) identifiziert werden. Es ist somit von einer Vorbelichtung des untersuchten
Realgarpulvers oder einer dem Herstellungsprozess geschuldeten Unreinheit auszugehen. Fur die
unbestrahlten Proben ohne Bindemittel werden - im Gegensatz zu den Proben in
4%-Hydroxypropylcellulose - aullerdem Peaks gefunden, welche dem Arsenolith (As203) zugeordnet
werden koénnen. Es ist denkbar, dass bereits minimale Dosen an einwirkender Strahlung, welche bei
der Herstellung und Untersuchung der Pigmentproben unvermeidlich ist, zu einer Photooxidation des
reinen Pulvers fihren. Das Einbinden des Pigmentpulvers in die Hydroxypropylcellulose scheint das
Realgarpulver allerdings bis zu einem gewissen Grad vor einer Oxidation zu schiitzen. Dieser Effekt
wird deutlich, wenn man die Ramanspekiren der mit kaltweiRem LED-Licht bestrahlten Proben
miteinander vergleicht. Fur Realgar ohne Bindemittel sind Arsenolith, die X-Phase und Pararealgar zu
finden; fir Realgar in Zellulosebindung fehlen jegliche Arsenolithpeaks, auch wenn der
Bestrahlungszeitraum bei diesen Proben mit 8.500 h fast doppelt so lange ist (Abbildung 58). Erst durch
Bestrahlung mit normiertem D65-Tageslicht (ebenfalls 8.500 h) kann fur die Pigment-Bindemittel-
Proben eindeutig Arsenolith nachgewiesen werden. Dariiber hinaus sind eine Reihe an Peaks
identifiziert worden, welche nicht in der Literatur zu finden sind (Tabelle 33). Diese Peaks kommen mehr
oder weniger in allen aufgenommenen Ramanspektren vor, wobei sie mehrheitlich in den Spektren der
unbestrahlten Proben auftauchen. Da das Ausgangsrealgarpulver jedoch bereits eine inhomogene
Mischung aus Realgar, X-Phase und Pararealgar ist, kdnnen die zusétzlichen Peaks keiner Verbindung

eindeutig zugeordnet werden.

Fir die unbestrahlten Auripigmentproben sowohl ohne als auch mit Bindemittel sind ausschlieRlich
Peaks des Auripigments in den Ramanspektren zu finden, d. h. eine Photooxidation des Arsens hat hier
noch nicht stattgefunden. Durch Bestrahlung mit kaltweiRen LEDs sind (sehr) schwache Peaks bei
85 cm-'und 269 cm-' und 370 cm-' lokalisierbar, welche eindeutig dem Arsenolith zugeordnet werden
kénnen (Tabelle 34). Dabei scheinen die Auripigment-Kristallite allerdings anteilsmafig noch zu
Uberwiegen (Abbildung 59). Die Ramanspektren der Auripigmentproben ohne Bindemittel und mit
Hydroxypropylcellulose sind dabei nicht unterscheidbar. Bei Bestrahlung der Proben mit D65-Tageslicht

sind weitere Arsenolithpeaks bei 470 cm-', 559/561 cm-' und 781 cm-' auszumachen. Dabei zeigt sich
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fur die Pigment-Bindemittel-Proben eine gleichhohe Verteilung von Arsenolith und Auripigment. Nach
Bestrahlung mit normiertem D65-Tageslicht dominieren allerdings die Arsenolithpeaks fir die
Pigmentproben ohne Bindemittel; Auripigment ist auch identifizierbar, gleichwohl in geringer Anzahl. Da
die Bestrahlung der ungebundenen Pigmente nur etwa halb so lange andauert bis eine
Ramanuntersuchung erfolgt, ist davon auszugehen, dass das Einbinden des Auripigmentpulvers - wie
auch fur Realgar - zu einer Verlangsamung des Oxidationsprozesses fiihrt. Da dieser Effekt bei
Bestrahlung mit normiertem D65-Tageslicht stérker zu Tage tritt als bei Bestrahlung mit kaltweif3en
LEDs flur vergleichbaren Bestrahlungsdauern, mussen auch hier ultraviolette Wellenldngen unter

350 nm ursachlich sein.

8.2.3. Zusammenfassung

Insgesamt reagiert das Auripigment bedeutend langsamer auf optische Strahlungseinflisse als das
Realgar. Dies lasst sich darauf zurlckfiihren, dass die Arsen-Schwefel-Verbindungen sehr viel starker
sind als die Arsen-Arsen-Verbindungen [104]. Da in der kafigférmigen Struktur von Realgar im
Gegensatz zum Auripigment auch Arsen-Arsen-Verbindungen vorliegen, ist eine schnellere Reaktion
des Realgars bei optischen Strahlungseinflissen zu beobachten. Im Wesentlichen sind jedoch die
strahlungsspezifischen Schadigungseffekte fur beide Arsensulfide vergleichbar, so dass tendenziell von

einer analogen Schadigungswirkung bestimmter Wellenldngenbereiche ausgegangen werden kann.

Durch Remissionsmessungen wurde ein Schadigungspotential im sichtbaren Spektralbereich von
420 nm bis 670 nm nachgewiesen. Dieses Resultat steht aktuellen Publikationen gegentber, welche
ausschlielich einen schadigenden Spektralbereich von 500 nm bis 670 nm angeben [115, 104, 106].
Die Ergebnisse dieser Arbeit konnten damit zeigen, dass auch kurzere Wellenlangen von 420 nm bis
500 nm Umwandlungsprozesse in Arsensulfiden anstoRen kdnnen. Die hochsten Schadigungseffekte
wurden mit Wellenlangen zwischen 550 nm bis 570 nm erzielt. Dies deckt sich weitestgehend mit
publizierten schadigenden Wellenlangenbereichen, welche nach Keune et al. zwischen 530 nm und 560
nm (grin) liegen [115]. Darlber hinaus ist festzustellen, dass das Schadigungspotential der
Wellenldngen - wie dies auch fur andere Pigmente in dieser Arbeit festgestellt wurde - von dem
gesamten wirkenden Wellenldngenspektrum abhangt (destruktive Interferenz). Bei Vorhandensein von
kirzeren Wellenlangen unter 550 nm reduziert sich die Wirkung, das heil3t die Farbveranderungen
laufen langsamer ab und resultieren insgesamt in geringeren maximalen Farbabstandswerten. Aber
auch Wellenlangen, welche zwischen 560 nm und mindestens 670 nm liegen, fihren zu einer
Farbveranderung, wobei eine starke Abnahme des maximalen Farbabstandes zwischen 590 nm und
610 nm zu beobachten ist. Diese Ergebnisse bestatigen die Aussagen von Kapitel , wonach bei
mineralischen Pigmenten nicht allgemein von einer exponentiell abnehmenden optischen

Strahlungswirkung mit zunehmenden Wellenldngen ausgegangen werden kann.

Ist zudem UV-Strahlung unter 350 nm im Bestrahlungsspektrum vorhanden, findet eine beschleunigte
Oxidation des Arsens statt. Dies hat zur Folge, dass sich die Farbigkeit der Pigmente bei normierter

D65-Tageslichtbestrahlung (300 nm - 1000 nm) durch massive Bildung von weillem Arsenolith
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(Arsenoxid) starker und schneller verandert bzw. aufhellt als dies bei Bestrahlung mit LED-Licht mdglich
istt. Es konnte aullerdem nachgewiesen werden, dass die Hydroxypropylcellulose den
Oxidationsprozess der Arsensulfide verlangsamt. Die Auswirkungen des Zellulosebindemittels sind
besonders signifikant fiir das Auripigment, fir welches eine Verlangsamung des Schadigungsprozesses
fur alle Bestrahlungsarten feststellbar ist. Dadurch fiihrt die Einbettung der Arsensulfidpigmente in die
Zellulosematrix zu einer Erhéhung der optischen Strahlungsbestandigkeit. Resultierend aus den
erzielten Ergebnissen sollten sich zukinftige Untersuchungen der Wechselwirkung von ultravioletter
Strahlung unter 350 nm mit sichtbarer Strahlung sowie dem Einfluss der ultravioletten Strahlung auf die

Oxidationsprozesse der Arsensulfide widmen.
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Abbildung 58, Aufgenommene Ramanspektren von Realgar (li.) ohne und (re.) in 4%-Hydroxypropylcellulose im
unbestrahlten Zustand und nach unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen (Anregungswellenldnge des Lasers
AL =532 nm). Arsenolithpeaks sind in Blau angegeben.
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Abbildung 59, Aufgenommene Ramanspektren des Auripigments (li.) ohne und (re.) in 4%-Hydroxypropyicellulose
im unbestrahlten Zustand und nach unterschiedlichen Bestrahlungsbedingungen (Anregungswellenldnge des

Lasers AL = 532 nm). Arsenolithpeaks sind in Blau angegeben.
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9. Fazit

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Grundlagenuntersuchungen und die Anwendung der daraus
resultierenden Untersuchungsmethodik ergaben wesentliche Erkenntnisse, die zuklnftig bei
vergleichbaren Untersuchungen und in der konservatorischen Praxis unbedingt zu bertcksichtigen sind.
Dies gilt vor allem fur die aktuellen Umsetzungen des optischen Strahlungsschutzes von in Innenrdumen

prasentierten Kulturgitern.

Zunachst ist dezidiert darauf hinzuweisen, dass die entwickelte Untersuchungsmethodik und die
erzielten Ergebnisse ausschliellich flir mineralische Pigmente unter niedrigintensiven optischen
Strahlungseinflissen giltig sind. Diese Festlegung ergibt sich aus den Resultaten der
Grundlagenuntersuchungen, welche zeigen, dass die Schadigungswirkung von hochintensiver
Tageslichtstrahlung (Xenondampflampe, wie im Xenontest verwendet) nicht mit der Wirkung von
niedrigintensiver optischer Strahlung (insbesondere von LEDs), wie sie typischerweise in Innenrdumen
vorherrscht, vergleichbar ist. Konsequenterweise ist es nicht mdglich optische Strahlungseinflisse mit
gangigen Bewitterungsprifstdnden wie beispielsweise dem in dieser Arbeit vorgestellten Xenontest zu
bestimmen, respektive Aussagen fur die Strahlungsauswirkungen in niedrigintensiv bestrahlten

Innenrdumen abzuleiten.

Durch die Grundlagenuntersuchungen konnten auflerdem prinzipielle Abhangigkeiten der durch
optische Bestrahlung induzierten Farbveranderungen von den einwirkenden Strahlungsparametern
aufgezeigt werden. Die Resultate widersprechen klar den in bisherigen Publikationen formulierten
allgemeingultigen Zusammenhangen. Es zeigte sich in erster Naherung eine intensitatsunabhangige
Strahlungswirkung. Damit kann das Reziprozitatsgesetz bei Anwendung von niedrigintensiver optischer
Strahlung fir die Gruppe der mineralischen Buntpigmente nur fir wenige Falle verifiziert werden.
Entscheidend fir eine Farbverdnderung im niedrigintensiven Strahlungsbereich ist primar die
einwirkende Spektralverteilung. Es konnte nicht nachgewiesen werden, dass eine exponentielle
Abnahme der Schadigungswirkung mit langer werdenden Wellenldangen fir die Gruppe der
mineralischen Buntpigmente zutrifft. Es zeigte sich vielmehr, dass sich die schadigenden
Wellenlangen(bereiche) A4, fUr mineralische Pigmente sehr variabel gestalten und sich auch oberhalb
des (ultra)violetten Spektralbereichs bis in den roten Spektralbereich erstrecken kénnen. Die
Ergebnisse belegen damit eindeutig die Relevanz der Berucksichtigung einer durch Licht induzierten
Strahlungsschadigung im kompletten sichtbaren Spektralbereich. Eine wesentliche Erkenntnis dieser
Arbeit ist, dass schadigende Wellenldngen(bereiche) nicht isoliert hinsichtlich ihres
Schadigungspotentials betrachtet werden kénnen. Es stellte sich heraus, dass die Uberlagerung von
schadigenden mit nichtschadigenden Spektralbereichen zu einer destruktiven Interferenz fihren kann,
die eine Verringerung oder vollstandige Aufhebung der Wirkung des schadigenden Spektralbereichs
zur Folge hat (subtraktive Schadigungswirkung). Es ist daher nicht sinnvoll, nur einzelne schadigende
Wellenlangen(bereiche) oder gar Grenzwellenldngen anzugeben. Wie u. a. ausfuhrlich anhand von
Bleioxid- und Arsensulfidpigmenten dargelegt wurde, missen Aussagen zur optischen
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Strahlungsbesténdigkeit immer pigment-(bindemittel-)spezifisch unter Angabe der Bestrahlungsquelle
bzw. der emittierten Strahlungsfunktion erfolgen. Allgemeine Formulierungen, um das intensitats- und
wellenldngenabhéngige Farbveranderungsverhalten von mineralischen Pigmenten zu beschreiben sind

prinzipiell nicht moglich.

Aufbauend auf den Ergebnissen der Grundlagenuntersuchungen dieser Arbeit wurde eine
Untersuchungsmethodik entwickelt, mit der man erstmals die hier eingefiihrte und definierte optische
Strahlungsbestandigkeit ORS von mineralischen Buntpigmenten kategorisieren kann. Die
Untersuchungsmethodik konnte anschlieRend erfolgreich auf die in dieser Arbeit untersuchten Pigment-
(Bindemittel-)Systeme angewendet werden. Die erzielten Resultate zeigen auf, dass bekannte
Kategorisierungen - wie beispielsweise nach dem sogenannten Blaumalistab - einer differenzierten
Analyse nicht standhalten und bekannte ,Lichtbestédndigkeiten® oft nur unter bestimmten Bedingungen
Gultigkeit besitzen. Dies wird besonders deutlich, bei Einbettung der untersuchten Pigmente in das
Bindemittel Hydroxypropylcellulose. Diese MaRnahme fihrt bei der Uberwiegenden Mehrheit der
Pigmente zu einer deutlichen Reduzierung der optischen Strahlungsbestandigkeit. Dies hat
beispielsweise fir das als ,lichtbestandig“ geltende Pigmente Bleizinn Gelb | zur Folge, dass deren
optische Strahlungsbestandigkeit bei normierten D65-Tageslichtbestrahlung als sehr instabil (ORS =
Illa) eingestuft werden muss. Generell liegt das Schadigungspotential des normierten D65-Tageslichts
Uber dem der untersuchten kaltweilen LEDs, wobei die Schadigungswirkung der kaltweiRen LEDs in
vielen Fallen sogar mit dem des D65-Tagslichts vergleichbar ist oder sich nur um eine ORS-Kategorie
unterscheidet. Far kaltweilRe LED-Bestrahlung wurden far die untersuchten
Pigment-(Bindemittel-)Systeme variable optische Strahlungsbestandigkeiten zwischen ORS = VIII
(sehr stabil) und ORS = Il (stark instabil) bestimmt. Da die Schadigungswirkung von LEDs daher als
nicht vernachlassigbar angesehen werden muss, ist zu einem prinzipiell kritischeren Umgang mit LEDs
zur Beleuchtung von pigmentierten Oberflachen zu raten. Dies gilt vor allem dann, wenn es sich um die
aus Halbleiterpigmenten bestehenden Farbmittel handelt. Diese meist gelb bis rotfarbigen Pigmente
weisen besonders bei Bestrahlung mit sichtbaren Wellenldngen (Licht) generell eine sehr viel geringere

optische Strahlungsbestandigkeit auf als die untersuchten Nicht-Halbleiterpigmente.

Die Ramanspektroskopie als Nachweismethode, der einer signifikanten Farbveranderung (ORS < VII)
zu Grunde liegenden molekularen Ursache, war fir die Uberwiegende Anzahl der
Pigment-(Bindemittel-)Systeme mdglich. In den Fallen, in denen die Strahlungseinwirkung klare Spuren
im Ramanspektrum hinterlassen hatte (,fingerprint®), konnten Korrelationen mit den aufgenommenen
Farbabstandskurven hergestellt und eine umfassende Analyse der optischen Strahlungsbestandigkeit
erfolgen. Dadurch gehen die Mdglichkeiten dieser spektroskopischen Analysemethode (iber die einer
reinen Pigmentidentifikation hinaus. Durch ihre einfache Handhabung und durch die Schnelligkeit, mit
welcher die Spektren aufgenommen werden konnen, besitzt die Ramanspektroskopie ein hohes

Potential sich zur Untersuchung von optischen Strahlungseinfliissen weiter zu etablieren.
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10. Ausblick

Auf Basis der in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse ist eine allgemeine Einordnung der Pigmente
bezuglich ihrer ,Lichtbestandigkeit® wie beispielsweise nach Thomsen insgesamt als wenig differenziert
zu beurteilen. Weiterfihrende Arbeiten zu dieser Thematik sind als dringend notwendig zu erachten.
Zukunftige strahlungsphysikalische Untersuchungen missen weitere kinstliche Bestrahlungsarten,
insbesondere die Wirkung von LEDs unterschiedlicher Spektralverteilung, beinhalten. Darliber hinaus
muss das Farbveranderungsverhalten von Farbmitteln fiir verschiedene Intensitatsbereiche und deren
Abgrenzung detaillierter untersucht werden. In diesem Zusammenhang sollte auf’erdem eine

umfassendere Verifizierung des Reziprozitatsgesetzes umgesetzt werden.

Des Weiteren ist zu Uberpriifen, inwieweit ein Wechsel von Bestrahlungs- und Dunkelphasen zu einer
Regeneration der Pigment-(Bindemittel-)Systeme flihren kann. Einen Hinweis auf diese Mdglichkeit
geben die in dieser Arbeit festgestellten, haufig wahrend der Anfangsphase der Bestrahlung
auftretenden, starken Oszillationen im Farbabstandskurvenverlauf. Dieser auch als elastische Phase
bezeichnete Abschnitt der Farbabstandskurve deutet auf mehr oder weniger reversible Prozesse der
Farbveranderung hin.

Von besonderer Notwendigkeit sind auf3erdem weitere Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen
einwirkender Spektralfunktion und explizit schadigenden Wellenlangen(bereichen) in Abhangigkeit von
einem spezifischen Pigment-(Bindemittel-)System. Dabei ist eingehend zu ermitteln, inwiefern das
gleichzeitige Vorhandensein zusatzlicher Wellenlangen das Wirkpotential der schadigenden
Wellenlangen(bereiche) beeinflusst und welcher Nutzen beispielsweise flr den Kulturgiterschutz
daraus zu ziehen ist. Um den Effekt der destruktiven Interferenz tiefgreifender zu erfassen, sollten

folgende Untersuchungen unbedingt auf weitere (pigmentierte) Materialien ausgedehnt werden.

Zukunftige Untersuchungen missen ferner Klimaparameter wie Temperatur und relative Feuchte als
Einflussfaktoren auf die optische Strahlungsbestandigkeit spezifischer Farb- und Malmittel
berlcksichtigen. Dies gilt ganz besonders fur die in dieser Arbeit ermittelten
Pigment-(Bindemittel-)Systeme, welche eine Farbveranderung auch ohne den Einfluss von optischer
Strahlung erfahren oder bei welchen bereits eine Wechselwirkung zwischen Temperatur, relativer

Feuchte und optischer Strahlung auf Grund der erzielten Ergebnisse zu vermuten ist.

Zur besseren Einordnung des Einflusses von dem in dieser Arbeit untersuchten Zellulosebindemittel
(Hydroxypropylcellulose) auf die optische Strahlungsbestandigkeit von mineralischen Pigmenten ist es
unerlasslich, dass weitere moderne und historische Bindemittel in folgende Versuche aufgenommen
werden. Um mdglichst anwendungsnahe Falle darzustellen, sollten vollstandige Malsysteme
(Maluntergrund-Bindemittel-Farbmittel) untersucht werden. Dies bedeutet, dass unterschiedliche
Maluntergriinde, wie Leinwande, Papier etc. als Einflussparameter und WechselwirkungsgréRe auf das

Pigment-Bindemittel-System hinzukommen. Dabei ist zu beachten, dass die in dieser Arbeit entwickelte
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Untersuchungsmethodik kontinuierlich entsprechend des aktuellen Wissenstands weiterentwickelt
werden muss. In diesem Zusammenhang ist auBerdem zu Uberprifen, inwieweit die hier entwickelte
Untersuchungsmethodik auch fir andere Farbmittelgruppen (z. B. organische Pigmente) oder
pigmentierte Materialien anwendbar ist und gegebenenfalls einer Modifizierung bedarf. Bezogen auf die
genannten Fragestellungen ist die entwickelte Untersuchungsmethodik als eine Art Basismethodik

anzusehen, welche nach entsprechenden Anforderungen angepasst werden kann.

Auf der analytischen Seite muss daran gearbeitet werden - wie in dieser Arbeit exemplarisch an
Arsensulfid- und Bleioxidpigmenten gezeigt wurde -, phanomenologische Farbveranderungen noch
weitreichender mit chemischen bzw. molekularen Strukturveranderungen oder physikalischen
Vorgangen in einen Kausalzusammenhang zu bringen. Erst dadurch kann ein vollstandiges Bild der
ablaufenden Farbveranderungsprozesse entstehen. Zu diesem Zweck sollten zukinftige
Untersuchungen weitere spektroskopische Methoden, wie z. B. die IR-Spektroskopie oder die EDX-
Spektroskopie, heranziehen um Kausalitdten zwischen chemischen Veranderungen und resultierenden
Farbveranderungen feststellen zu kénnen. Unter Umstanden miissen weitere Versuchsanordnungen

entwickelt werden, um maglichen physikalischen Ursachen auf den Grund gehen zu kénnen.

Aus allen in dieser Arbeit erzielten Aussagen und zukiinftigen Forschungsprojekten zum Thema der
optischen Strahlungsschadigung sollte vor allem eine anwendergerechte Aufbereitung der Erkenntnisse
resultieren, um sie z. B. in Form eines Handbuches oder Leitfadens fiir die verantwortlichen Fachleute
zuganglich zu machen. Nur der Wissenstransfer von der Forschung in die Anwendungspraxis macht es
letztendlich mdglich, Kulturguter bestmdglich zu schitzen.
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11. Zusammenfassung

Die Auswertung aktuell vorliegender Studien und Leitfdden zur schadigenden Wirkung von optischer
Strahlung zeigte vor allem fir die Gruppe der mineralischen Buntpigmente deutliche Wissensdefizite
hinsichtlich strahlungsinduzierter Farbveranderungen. Da daruber hinaus bis heute allgemein kein
standardisiertes Untersuchungsverfahren zur Kategorisierung der optischen Strahlungsbestandigkeit
von Mal- und Farbmitteln existiert, war dies das Kernziel der hier vorliegenden Arbeit. Dabei wurde sich

auf den in Innenrdumen vorherrschenden Strahlungseinfluss fokussiert, welcher besonders bei
Verwendung von LED-Leuchtmitteln aus niedrigintensiver ( 50 %), sichtbarer Strahlung (380

nm - 780 nm bzw. Licht) besteht. Die Untersuchung dieser definierten Strahlungsparameter ist vor allem
vor dem Hintergrund des Kulturguterschutzes in Museen und Ausstellungen von hohem Interesse. Als
Kriterium zur Beurteilung der optischen Strahlungsschadigung wurde die Farbveranderung
herangezogen. Sie ist die signifikanteste phdnomenologische Reaktion von Farbmitteln auf optische
Strahlungseinfliisse. Um ein komplettes Bild Gber die durch optische Strahlung ausgeldsten Prozesse
zu erhalten, fand aulRerdem eine Untersuchung der mdglichen molekularen Veranderung statt. Als
Analysemethode wurde die Ramanspektroskopie gewahlt, die sich bereits zur Untersuchung von
anorganischen Pigmenten bewahrt hat.

Die Entwicklung der Untersuchungsmethodik beinhaltete die Probenherstellung und
Versuchsdurchfihrung sowie das Verfahren zur Bestimmung der farblichen Verdnderung von
Pigment-(Bindemittel-)Systemen und zur daraus resultierenden Bestimmung des Schadigungsgrades.
Um zu einer prinzipiellen Strukturierung der Methodik zu gelangen, wurden weitere die Farbechtheit
potentiell beeinflussende Umweltparameter unberiicksichtigt gelassen. Untersuchungsgegenstand war
eine reprasentative Auswahl an mineralischen Buntpigmenten, welche auch als Malmittel gebunden in
einem Zellulosebindemittel (Hydroxypropylcellulose) untersucht wurden. Dadurch sollte exemplarisch
die Ermittlung des Bindemitteleinflusses auf die optische Strahlungsbestandigkeit der Pigmente gezeigt
werden. Zunachst erfolgte die Durchfihrung der Bestrahlungsversuche mit normiertem D65-Tageslicht
und LED-Licht unterschiedlicher Spektralverteilung. Aus der Gesamtheit der generierten
Farbabstandskurven war es madglich, eine allgemeine, flir mineralische Buntpigmente spezifische
Farbabstandskurve und ihre kennzeichnenden Phasen abzuleiten (ideale Kurve fir mineralische
Buntpigmente). Dabei ist besonders die elastische Phase der idealen Kurve hervorzuheben, die fir die
Mehrheit der untersuchten Pigmente auf reversible Farbveranderungsprozesse in der Anfangsphase
der Bestrahlung hindeutet. Es liel3en sich aulRerdem charakterisierende Kurvenparameter festlegen, auf
Grundlage derer ein Kategorisierungsschema zur optischen Strahlungsbesténdig (ORS-Schema) von
mineralischen  Buntpigmenten entwickelt werden konnte. Bei Kenntnis der kompletten
Farbabstandskurve eines beliebigen Mal- oder Farbmittels konnte dadurch in Abhangigkeit von der
einwirkenden Spektralfunktion eine differenzierte Festlegung der optischen Strahlungsbestandigkeit

erfolgen.
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Schwerpunkt der Arbeit war ferner die differenzierte Betrachtung der Strahlungsparameter Intensitat,
Wellenlangenbereich und Spektralverteilung. Ein grundlegendes Ergebnis dieser Arbeit ist es, dass sich
die Wirkungen von niedrigintensiver Strahlung nicht mit der von hochintensiver Strahlung durch das
Reziprozitatsgesetzt vergleichen lassen. Dies bedeutet, dass eine hohe Intensitat in kurzer Zeit nicht zu
der gleichen Farbveranderung fihrt, wie die Wirkung von niedriger Intensitat tGber einen langen

Zeitraum. Dieser Aussage kommt eine grofte Bedeutung zu, da bislang in Untersuchungen zu optischen
Strahlungseinflissen generell hohe Intensitdten (> 100 %) eingesetzt werden, um sehr schnell zu

Schadigungseffekten zu gelangen. Problematisch wird es allerdings, wenn aus den resultierenden
Aussagen die Auswirkung von niedrigintensiver Bestrahlung abgeleitet wird. Detaillierte
Untersuchungen zur Intensitdtsabhangigkeit der Farbveranderung im niedrigintensiven
Strahlungsbereich in dieser Arbeit ergaben, dass diese Abhé&ngigkeit nur in Ausnahmeféllen zu
berucksichtigen ist. Hingegen spielt die einwirkende Spektralverteilung eine entscheidende Rolle. Es
konnte festgestellt werden, dass die schadigende Wirkung allgemein nicht exponentiell mit
zunehmender Wellenldnge abnimmt und schadigende Wellenlangen fiir mineralische Pigmente variabel
im gesamten optischen Strahlungsspektrum liegen kénnen. AuRerdem wurde bei der Untersuchung der
spektralabhangigen Schadigung bei einer Reihe von Pigment-(Bindemittel-)Systemen ein Effekt
beobachtet, der hier als destruktive Interferenz bezeichnet wird. Sind zu bestimmten schadigenden
Wellenlangen weitere Wellenlangen im Strahlungsspektrum vorhanden, kann es unter Umstanden zu
einer Reduzierung der Schadigungswirkung kommen. Dem in dieser Arbeit gefundenen Effekt ist in

folgenden Untersuchungen unbedingt weiter nachzugehen.

Um die Fahigkeiten der entwickelten Untersuchungsmethodik darzustellen, wurde eine Kategorisierung
der optischen Strahlungsbesténdigkeit an allen untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systemen im Falle
einer D65-Tageslichbestrahlung sowie einer kaltwei3er LED-Bestrahlung vorgenommen. Damit war es
ferner moglich, das Schadigungspotential von kaltweiRen LEDs aufzuzeigen. Es stellte sich heraus,
dass die Wirkung des LED-Lichts nicht generell zu vernachlassigen ist, wenngleich sie tendenziell unter
der Wirkung von normiertem D65-Tageslicht liegt. Daraus folgt, dass gerade im musealen Bereich und
im Besonderen bei wertvollem Kulturgut eine vorherige Prifung einer expliziten Lichtempfindlichkeit der
Pigmentierung unbedingt notwendig ist. Dies gilt vor allem fiir Halbleiterpigmente (Gelb-Rotpigmente),
welche mit Abstand die hdchsten Instabilitdten gegenlber optischen Strahlungseinflissen aufweisen.
Bei Auswertung der optischen Strahlungsbestandigkeit der in Zellulose gebundenen Buntpigmente ist,
mit Ausnahme von Arsensulfidpigmenten, eine prinzipiell héhere optische Strahlungsempfindlichkeit der
Pigmente festzustellen. Unter der Annahme, dass keine chemische Veranderung der Pigmente bei
Einbettung in die Zellulose stattfindet, ist ein Erklarungsansatz, dass durch das Vorhandensein der
Zellulose die Wechselwirkung der einwirkenden Strahlung mit den Pigmenten erhoht wird und dadurch
eine starkere Farbveranderung resultiert. Es besteht aber auch die Moglichkeit eines
Strahlungsschutzes durch die Verwendung einer Zellulosebindemittelmatrix. Im Fall der

Arsensulfidpigmente verlangsamt die Zellulose den Oxidationsprozess der Pigmente.

Des Weiteren wurde am Beispiel einiger auffallend strahlungssensibler Pigmente (Arsensulfid- und

Bleioxidpigmente) aufgezeigt, wie aus den ermittelten Farbabstandskurven spektrale
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Schadigungsbereiche und durch Farbveranderungsrichtungen die zu Grunde liegenden
Schadigungsmechanismen eingegrenzt werden kdénnen. AnschlieBend wurden diese mit den
Resultaten der Ramananalyse korreliert und Kausalzusammenhange hergestellt. Insgesamt konnte mit
Hilfe der Ramanspektroskopie eine strahlungsinduzierte molekulare Farbveranderung fir alle
Halbleiterpigmente (bis auf Mennige) nachgewiesen werden. Bei maRig stabilen Pigmenten (ORS = VI),
deren Struktur mit der Molekilorbital- oder Ligandenfeldtheorie (Griin-Blaupigmente) erklart wird,
konnten mit der Ramanspektroskopie hingegen keine Veranderungen in den Molekilschwingungen
detektiert werden. Auf Grund dessen mussen in Zukunft weitere Analysemethoden Anwendung finden,
um fir alle moglichen Pigment-Bindemittel-Systeme zu einer eineindeutigen und grundlegenden

Beschreibung der durch optische Strahlung ausgeldsten molekularen Vorgange zu kommen.

Grundsatzlich stellt die hier entwickelte Untersuchungsmethodik ein ,Basisverfahren® dar, auf welchem
zuklnftige Untersuchungen aufbauen kénnen. Durch ihre Konzeptionierung lasst sich die Methodik um
relevante Umgebungsparameter und zu beliebigen Malsystemen erweitern. Letztendlich konnte gezeigt
werden, dass der gewahlte interdisziplindre Ansatz sowohl zu einem elementaren Verstandnis der

Schadigungsprozesse als auch zu praxisorientierten Anwendungen fiihren kann.
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m [-] Parameter

m kgl Masse

m [AEA] Steigung

M [Nm] Dipolmoment

n [-] Brechungsindex
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P [-] Kurvenpunkt

P [W] Leistung

Prax [-] Kurvenpunkt, an dem der maximale Farbabstand AEmax erreicht wird
Py [-] Kurvenpunkt, an dem eine signifikante Schadigung x erreicht wird
P, [W] maximale Leistung

R [-] diffuse Reflexion
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SV [W/(m2nm)] Spektralfunktion einer optischen Strahlungsquelle
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Anhang

Datenblatt der untersuchten Pigmente

Farbe Pigmentname Kremer Ursprung Chemische Zusammensetzung (Fehler! Chemische TeilchengroBe Lichtechtheit
Art.-Nr. " Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.) Ursache der in ym laut Hersteller
Farbigkeit [82]
(*laut Hersteller
**eigene Analyse)

Blau Kobalt blau, dunkel 45700 synthetisch Co-haltiges Natriumaluminiumsilikat LF <30** 8

Smalte, Standard 10000 synthetisch Co-haltiges Natriumsilikat + K LF 0-120* 8

Lapis Lazuli 10520 natirlich S-haltiges Natriumaluminiumsilikat+ Mg/K/Ca MO <100** 8

Ultramarin blau, dunkel 45010 synthetisch S-haltiges Natriumaluminiumsilikat MO <10** 8

Azurit 10210 natdrlich Cu-haltiges Aluminiumsilkiat + K LF 0-120* 8

Griin Malachit 10310 natdrlich Kupfercarbonat LF 0-80* 8

Gelb Bleizinn gelb I, dunkel 10110 synthetisch Bleistannat/Bleizinnoxid HL <38* 8
Auripigment 10700 natirlich Arsensulfid HL 175* Nicht bekannt
Orange Realgar 10800 natirlich Arsensulfid HL 175* Nicht bekannt
Mennige 42500 synthetisch Bleioxid CT <10** Nicht bekannt

Rot Ultramarin rot, altrosa 42601 synthetisch S-haltiges Natriumaluminiumsilikat MO <10** 8
Zinnober, fein 10625 synthetisch Quecksilbersulfid HL 20-50* Nicht bekannt

Tabelle 27, Liste der untersuchten Pigmente sortiert nach Farbigkeit und Chemismus mit Angabe der Ursache der Farbigkeit, Teilchengréf3e und ,Lichtechtheit laut Hersteller.

" Stand: 30.08.2016
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Modifikation der Naherungsfunktion fiir Farbabstandskurven nach Fischer et al.

zur Anwendung an mineralischen Buntpigmenten

Die allgemeine Naherungsfunktion fir Farbabstandskurven nach Fischer et al. lautet:
AE =m- (1 — e ™Ham) (vgl. Formel 20)

Der Farbabstand wird hier in Abhangigkeit von der schadigenden Bestrahlung Hg,, dargestellt, welche
jedoch - wie unter Kapitel beschrieben - von der sogenannten spektralen Objektempfindlichkeit
S(M) am,re1 @bhangt.

Hom = [ Eam*dt = [}?Eep S amredA (vgl. Formel 18)

Da die spektrale Objektempfindlichkeit nach Kapitel fir mineralische Pigmente - im Besonderen
bei Bestrahlung mit niedrigen Intensitaten (< 50 %) - keine Gultigkeit besitzt, wird sie auf den Wert 1

gesetzt.
S(l)dm,rel = e—b(/l—SOOnm) = 1 (31)

Es erfolgt dadurch keine Gewichtung der Wellenldngen bezuglich ihrer Schadigung und es ist mdglich,
den Zusammenhang zwischen einwirkenden Wellenldnge und der daraus resultierenden Schadigung
durch Auswertung der Farbabstandskurven zu ermitteln. AuRerdem wird im Gegensatz zum normativen
Verfahren nach CIE157:2004 zur Bestimmung der schadigenden Bestrahlungsstarke Eg,, Uber das
gesamte von der Bestrahlungsquelle gelieferte Wellenldngenspektrum integriert. So wirden die
Integrationsgrenzen beispielsweise flr normierte D65-Tageslichtbestrahlung bei A,;,= 300 nm und

Amax = 1000 nm liegen.
A Amax
Egm = f/llz Ee,l ' S(A)dm,rel diA = flmin Ee,/l ‘1dA = E, (32)

Beriucksichtigt man die genannten Annahmen, entspricht die schadigende Bestrahlungsstarke der

einwirkenden Bestrahlungsstarke E, bzw. der Intensitat I.
E, 21

Schlussendlich wird aus der schadigenden Bestrahlung die physikalische Grofle der einwirkenden

Gesamtenergiedichte wges.

Hom = ftl;)l Egp-dt = f(;:max E, dt = He ges (33)

He,ges = Wyes
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Und die Funktion des Farbabstandes ist von der Gesamtenergiedichte abhangig:
AE =m- (1 —e ™%ges) (34)

Unter Umsténden kann es sinnvoll sein, den Farbabstand in Abhangigkeit von der Energiedichte flr
Teilbereiche w.,;; (1, bis 1, ) des tatsachlichen einwirkenden Wellenlangenspektrums darzustellen.
Wieit = Jy " Eogon At = [y ([ Eop dD)dt  (35)

Es ist zu bericksichtigen, dass bei der Verwendung der Gesamtenergiedichte implizit davon
ausgegangen wird, dass das Reziprozitdtsgesetz Glltigkeit besitzt, also Intensitdt und
Bestrahlungsdauer kumulativ sind. Wie in Kapitel ausfihrlich beschrieben wurde, ergaben die
Untersuchungen dieser Arbeit jedoch, dass das Gesetz flr mineralische Buntpigmente (bei Bestrahlung
mit niedrigintensiver Strahlung) nicht giltig ist. Dadurch ist die optische Strahlungswirkung - neben der
Spektralfunktion - nur von der Bestrahlungsdauer abhangig. Fur eine qualitative Analyse der
Schadigungswirkung bietet es sich folglich an, die Farbabstandskurven in Abhangigkeit von der Zeit
bzw. der Bestrahlungsdauer darzustellen. Zum einen kénnen damit Farbabstandskurven verschiedener
Bestrahlungsquellen besser miteinander verglichen und ausgewertet werden als wenn sie in
Abhangigkeit von der Gesamtenergiedichte dargestellt werden. Zum anderen sollen auch
Farbabstandskurven von bestrahlten Proben und unbestrahlten Proben miteinander verglichen werden.
Dies ist wiederrum nur mdglich, wenn als Parameter die Zeit (der Dunkelphase) bzw. die

Bestrahlungsdauer verwendet wird.
AE=m-(1—e™ (36)

Firt — o geht die Funktion in einen konstanten Wert Uber, welcher dem maximalen Farbabstand AE,,,,

entspricht.

limAE = m = AE 4y (37)

t—o0
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Ermittelte optische

Strahlungsbestandigkeit

Pigment-(Bindemittel-)Systeme

ORS der untersuchten
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Azurit

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 1 (5.500 h) 2 (16.500 h) VI
LED kaltwei 6 1 (5.500 h) 1,5 (16.000 h)
LED blau 5,5 1 (8.000 h) 1 (8.000 h)
LED violett/blau 0,5 0 (6.000 h) 1 (7.000 h)
unbestrahlt 2 (8.000 h) 1 (8.000 h)

Malachit

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 > 1 (5.500 h) - >4 (16.500 h) 14.500 | <VI
LED kaltweiB 6 > 2 (5.500 h) < VI 1,5 (16.500 h)
LED blau 5,5 2 (9.000 h) VI >1(9.000 h)
LED violett/blau 0,5 >1 (7.000 h) > 0,5 (7.000 h)
unbestrahilt -—- 1 (8.000 h) -—- 1 (12.500 h) -—-

Kobalt blau

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WIS B (tren) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 3 (5.500 h) >23(16.500 h) | 3.000 h -
LED kaltweiB 6 >4(5.500h) | 1.000h >4 (16.500h) | 13.000 | <VI
LED blau 5,5 1 (9.000 h) 3 (9.000 h) VIl
LED violett/blau 0,5 2 (7.000 h) 3 (7.000 h) VII
unbestrahlt - 3 (8.000 h) - 1,5 (12.500 h) - -

Smalte

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropyicellulose

WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 >1,5 (5.500 h) 2 (16.000 h) Vi
LED kaltwei 6 1 (5.500 h) 2,5 (16.500 h) Vi
LED blau 55 - - 1 (9.000 h) -
LED violett/blau 0,5 - --- 3 (7.000 h) Vi
unbestrahilt -—- 1,5 (8.000 h) -—- 1,5 (12.500 h) -—- -




Ultramarin blau

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WML A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 3,5 (5.500 h) VI > 5(10.500 h) 1.000 h \
LED kaltwei 6 > 2 (5.500 h) < VI 2 (15.000 h) VI
LED blau 1,5 2,5 (8.000 h) Vi
LED violett/blau 0,5 1 (7.000 h) 1 (8.500 h)
unbestrahlt - 0,5 (8.000 h) - 0,5 (8.000 h) -

Ultramarin rot

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WIS B (tren) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 1 (5.500 h) >2(9.000 h) < VI
LED kaltweiB 6 > 1 (5.500 h) 1,5 (6.500 h) -
LED blau 1,5 - --- 4 (8.000 h) 6.000 h \
LED violett/blau 0,5 - -—- - 1 (7.000 h) -—-
unbestrahlt --- > 1,5 (8.000 h) - >1,5(13.500 h) -

Lapis Lazuli

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose

WIS B (tren) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS
D65-Tageslicht 18 2 (5.500 h) Vi 5 (12.500 h) 7.500 h Vi
LED kaltweiB 6 > 1 (5.500 h) - 3 (16.500 h) Vi
LED blau 5,5 2 (5.000 h) Vi > 2 (5.000 h) < VII
LED violett/blau 0,5 1,5 (7.500 h) 3 (5.000 h) Vi
unbestrahlt - 1 (8.000 h) - 1 (12.500 h) - -
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Auripigment

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose
WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS

D65-Tageslicht 18 > 45 (5.500 h) 190 h - > 22 (9.000 h) 1.200 h -

D65-Tageslicht 4,5 - - >10 (9.000 h) 650h | <lllb

mit UV-&IR-Filter

LED kaltwei 6 > 27 (5.500 h) 330 h - > 16 (14.000 h) 250h [ <lll'b

LED blau 1,5 - --- > 11 (8.000 h) 1.400h | <lll b

LED violett/blau 0,5 >9 (5.000 h) 800h | <Vb > 9 (5.000 h) 2.800h [ <IVa

unbestrahlt --- > 1 (8.000 h) --- - >1(8.000 h) - -

Realgar

Bestrahlungsart Intensitét Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose
WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS

D65-Tageslicht 18 > 46 (5.500 h) 120 h - > 37 (9.000 h) 220 h

D65-Tageslicht 4,5 - -—- -—- > 22 (9.000 h) 220 h

mit UV-&IR-Filter

LED kaltwei 6 > 29 (5.500 h) 120 h - > 21 (14.500 h) 10h

LED blau 1,5 - - >16,5(8.000 h) | 260 h

LED violett/blau 0,5 >16 (5.000h) | 440h | <Illb > 20 (5.000 h) 460 h

unbestrahit -—- >1,5 (8.000 h) -—- - >1,5(8.000 h) -—-
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Bleizinn Gelb |

Bestrahlungsart Intensitét Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropylcellulose
WIS B (tren) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS

D65-Tageslicht 18 > 2,5 (5.500 h) < VI >10 (9.000 h) 650 h | <lllb

D65-Tageslicht 4,5 - - > 7 (9.000 h) 850h | <IVa

mit UV-&IR-Filter

LED kaltwei 6 > 2 (5.500 h) < VIl >12(17.500 h) | 1.100h | <lll'b

LED blau 5,5 4 (7.000 h) 5.900 h \ >4,5(7.000h) | 2200h | <Va

LED violett/blau 0,5 1 (6.500 h) > 3 (6.500 h) < VI

unbestrahlt 1 (8.000 h) > 1,5 (8.000 h) -

Mennige

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropyicellulose
WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS

D65-Tageslicht 18 3 (5.500 h) 13 (17.500 h) 45h

LED kaltwei 6 > 2 (5.500 h) 5 (16.500 h) 1.700 h

LED blau 1,5 - 5 (9.500 h) 1.900 h

LED violett/blau 0,5 > 2 (6.500 h) 8 (6.500 h) 220 h

unbestrahlt 3 (8.000 h) 3,5 (12.500 h)

Zinnober

Bestrahlungsart Intensitat Ohne Bindemittel 4%-Hydroxypropyicellulose
WIS A (tr) tn | ORS |  AEmax(tmax) tn | ORS

D65-Tageslicht 18 >11(5.500h) | 1.300h | <lllb | >22(17.500 h) | 3.100 h -

LED kaltwei 6 >3 (5.500 h) < VIl >6 (17.500 h) [12.200h | <Vb

LED blau 5,5 > 3 (7.000 h) < VI > 6 (7.000 h) 6.400h | <Vb

LED violett/blau 0,5 1,5 (7.000 h) > 0,5 (7.500 h)

unbestrahlt 1,5 (8.000 h) >1(12.500 h)

Tabelle 28, Aus den gemessenen Farbabstandwerten ermittelte Kurvenparameter (gerundet): maximale
Farbabstand AEmax (mit maximaler Bestrahlungsdauer tmax) , die schddigende Bestrahlungsdauer tn und die daraus
resultierende optische Strahlungsbesténdigkeit ORS. Graumarkierte Felder kennzeichnen Félle fiir die keine
optische Strahlungsbesténdigkeit bestimmt werden konnte, da der maximale Farbabstand der unbestrahlten Probe
AEmax,unbestrahlt = 2 betr. égt.
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Ermittelte Farbveranderung der untersuchten Pigment-(Bindemittel-)Systeme im

CIE-Lab-Farbraum
Bestrahlungsart D65 D65 mit LED LED LED unbestrahlt
UV-&IR- kaltweiR blau violett/blau
Schutzfolie
Pigment ohne BM
Azurit Gelb
--- --- leichte
Aufhellung
Malachit Magenta Violett
- geringe geringe
Aufhellung Dunklung
Kobalt blau Grin Grin Grin Violett
keine keine keine geringe
Aufhellung
Smalte -
Ultramarin blau Trkis '" Grin -
geringe geringe
Aufhellung Aufhellung
Ultramarin rot - - —
Lapis Lazuli Violett Violett
keine - keine
Auripigment
Realgar
Bleizinn gelb | Violett Violett Violett
geringe - geringe keine
Dunklung Dunklung
Mennige Orange Orange Orange Violett
geringe - keine - keine leichte
Aufhellung Aufhellung
Zinnober Turkis - Turkis Turkis
mittlere leichte leichte
Dunklung Dunklung Dunklung

Tabelle 29, Buntheitsénderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) der untersuchten Pigmente ohne
Bindemittel zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Liegt eine optische
Strahlungsbesténdigkeit von ORS = VIII (keine Farbverdnderung) vor, werden die Felder grau gekennzeichnet.

Gestrichelte Felder zeigen an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.
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Bestrahlungsart D65 D65 mit LED LED LED unbestrahlt
UV-&IR- kaltwei blau violett/blau
Schutzfolie
Pigment in 4%-HpC
Azurit Gelb
geringe
Aufhellung
Malachit Gelb/Orange -
leichte -
Aufhellung
Kobalt blau Turkis - Grin Griin Grin
starke mittlere keine leichte
Aufhellung Aufhellung Aufhellung
Smalte Violett Violett Violett
geringe geringe leichte
Aufhellung Aufhellung Dunklung
Ultramarin blau Griin - Turkis Griin
leichte - geringe keine
Aufhellung Aufhellung
Ultramarin rot Trkis '" Trkis
geringe mittlere
Aufhellung Dunklung
Lapis Lazuli Violett Violett Violett Violett
leichte leichte geringe mittlere
Aufhellung Aufhellung Aufhellung Aufhellung
Auripigment
Realgar
Bleizinn gelb | Violet
geringe
Dunklung
Mennige Orange Gelb Gelb Orange
leichte geringe mittlere leichte
Aufhellung Aufhellung Aufhellung Aufhellung
Zinnober Turkis Turkis Turkis
starke leichte keine
Dunklung Dunklung

Tabelle 30, Buntheitsénderung und Helligkeitsverschiebung (nach Tabelle 11) der untersuchten Pigmente in 4%-
Hydroxypropylcellulose zwischen Ursprungszustand und dem Zustand bei der letzten Messung. Liegt eine optische
Strahlungsbesténdigkeit von ORS = VIII (keine Farbverdnderung) vor, werden die Felder grau gekennzeichnet.
Gestrichelte Felder zeigen an, dass mit dieser Bestrahlungsart keine Versuche durchgefiihrt wurden.
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Gemessene Ramanpeaks

Mennige

ohne Bindemittel (Literaturangaben)

ohne Bindemittel (gemessene Werte)

unbestrahlt unbestrahlt LED kw D65
0h 0h 6.400 h 6.400 h
Anregungs- [116] [117] [96]
welleniange | g8 nm | 647,1nm | 647,1nm 633 nm 633 nm 633 nm
Mennige - 54 m - - - -
(orange) - 65w - 62 m 62 m 62 m
Pb30, 86 vw - 84w 84w 84w
122 vs 122 vs 121 vs 120 vs 120 vs 120 vs
149 m 152 w 152 m 150 m 150 m 150 m
223 w 225 vw 223 w 222 m 222 m 222 m
- - 232 w 232 vw (sh) 232 vw (sh) 232 vw (sh)
313w 313 vw 313w 313w 313w 313w
340 vw - - - - -
390w 391w 391w 389m 389m 389m
480 vw - 477 w 479 w 479 w 479 w
548 vs 549 s 549 s 548 vs 548 vs 548 vs
Massicotit - 52 vw -— - - -
(gelb) 77w -
PbO 88 m 87s
143 vs 143 vs 144 vvs - - -
171 sh
- - 217 vw - - -
289s 289 m 289s
385w 385w 385w
424 w
Lithargit - 82m 81s - - -
(rot) 145 vs 147 vs 147 vvs - - -
PbO 285 vw -
- - 322 vw - - -
336w 339 w(br) 338s
zusatzliche 30w 30w 30w
Peaks 51m 51m 51m
69 w 69 w 69 w
162 vww 162 vww 162 vww
455 vww 455 vww 455 vww
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ohne Bindemittel (Literaturangaben) in 4%-Hydroxypropylcellulose (gemessene Werte)
unbestrahlt unbestrahlt LED kw D65 Xenon
Oh Oh 12.400 h 12.400 h 1.000 h
Anregungs- [116] [117] [96]
wellenlange | gap8nm | 647,1nm | 647,nm | 633nm 633 nm 633 nm 633 nm
Mennige -— 54 m - - -— -— -—
(orange) - 65w - 62 m 62 m 62 m 62 m
Pb304 - 86 vw - 84 vw 84 vw 84 vw 84 vw
122 vs 122 vs 121 vs 120 vs 120 vs 120 vs 120 vs
149 m 152 w 152 m 150 m 150 m 150 m 150 m
223 w 225 vw 223 w 222 w 222w 222w 222w
- - 232w 232 vvw (sh) 232 vvw (sh) 232 vvw (sh) 232 vvw (sh)
313w 313 vw 313w 313w 313w 313w 313w
340 vw - - - - - -
390 w 391w 391w 389w 389 w 389 w 389 w
480 vw - 477 w 479 vw 479 vw 479 vw 479 vw
548 vs 549 s 549 s 548 s 548 s 548 s 548 s
Massicotit -— 52 vw - 51w 51w 51w 51w
(gelb) - 77w - - - - -
PbO - 88 m 87s - - -
143 vs 143 vs 144 vvs - - - -
- 171 sh - - -
- - 217 vw - - - -
289 s 289 m 289 s - - -
385w 385w 385w - - - -
- 424 w - - -
Lithargit - 82m 81s - - -
(rot) 145 vs 147 vs 147 vvs - - - -
PbO 285 vw - - -
- - 322 vw - - - -
336 w 339 w(br) 338s - - -
zusatzliche 30 vw 30 vw 30 vw 30 vw
Peaks 69 w 69 w 69 w 69 w
162 vw 162 vw 162 vw 162 vw
455 vww 455 vww 455 vww 455 vww

Tabelle 31, Literaturwerte und gemessene Ramanpeaks von Mennige ohne Bindemittel und in

4%-Hydroxypropylcellulose fiir verschiedene Bestrahlungsarten und Bestrahlungszeiten. Fett markiert sind starke (s)
und sehr starke (vs) Peaks.
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Bleizinn Gelb |

ohne Bindemittel

(Literaturangaben)

ohne Bindemittel

(gemessene Werte)

in 4%-Hydroxypropylcellulose

(gemessene Werte)

unbestrahlt unbestrahlt LED kw D65 unbestrahlt LED kw D65
Oh Oh 5.400 h 5.400 h Oh 10.500 h 5.400 h
Bleizinn Gelb | 58 w 58 vw 58 vw 58 vw 58 vw 58 vw 58 vw
(gelb) 81m 80m 81m 80m 80m 80m 80m
[117] 113w 111 vw 113 vw 113 vw 111 vw 111 vw 111 vw
[118] 129 vs 129 vs 129 vs 129 vs 129 vs 129 vs 129 vs
[96] 196 s 196 m 197 m 197 m 196 m 196 m 196 m
275 w(br) 274 w(br) 275 w(br) 275 w(br) 274 w(br) 274 w(sh) 274 w(sh)
291w 291w 292 w 292 w 291w 291w 291w
303 w 303 vw 304 vw 304 vw 303 vw 303 vw (sh) 303 vw (sh)
379w 379 vw (br) 380 vw 380 vw 379 vw (br) 379 vw (br) 379 vw (br)
457 m 457 w 457 w 457 w 457 w 457 w 457 w
zusétzliche - - - - 85 vw (sh) 85 vw (sh)
Peaks 95 vw 95 vw 95 vw 95 vw 95 vw 95 vw
146 vw 146 vw 146 w 146 vw 146 s 146 s
- - 212 vw (br) - 213 w (br) 213 vw (br)
- - - - 320 vvw (br) | 320 vvw (br)
— — — - 347 vw (br) 347 vw (br)

Tabelle 32, Literaturwerte und gemessene Ramanpeaks des Bleizinn Gelb

| ohne Bindemittel und in

4%-Hydroxypropylcellulose fiir verschiedene Bestrahlungsarten und Bestrahlungszeiten. Blau markiert sind zusétzliche
Peaks, welche nur in dem Pigment-Bindemittel-Proben gefunden wurden. Fett markiert sind starke (s) und sehr starke

(vs) Peaks.
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Realgar

ohne Bindemittel

(Literaturangaben)

ohne Bindemittel

(gemessene Werte)

in 4%-Hydroxypropylcellulose

(gemessene Werte)

unbestrahlt

unbestrahlt

Oh

LED
kaltweif

4.500 h

D65
4.500 h

unbestrahlt

LED
kaltwei

8.500 h

D65
8.500 h

Realgar
(rot)
0-As4Sy
[114]

148
177
184
194
221
322
341
353
368
403

356/357 vs

353 /354 vs

147 sh, m

Arsenolith
(weil)
As,O¢

[119]/ [120]

89
184 /182
228
268 / 266
327
370
415
443
472
511
536
561
598
687
760
781
828
1049

183 /181 vw
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X-Phase 166 w - -— - -— -— -—
(orange) 186 m — — 188 vw —
AsaSs 193 sh, m
(] 202 vw - 202 w - 201w 202 vw 201 vw
218 ms 219 s - - -
234 m - 234 w 234 br, m - 235sh, m
314 sh, w 313 sh, w - - -
331 sh, m - - - - - -
343 s - - - -
352s - - - -
361 vs - - - - - -
377 sh,m - - - 379 sh, m - -
Pararealgar 173 w - 170 w - - 173 vw -
(gelb) 197 m
AsSs 203 m 203 m
[54] 222 sh,w 222 sh, vw - 221w 222 sh, m 220 sh, w 221 vs
230 vs - - 232s -
236 vs 237 br, w - - - - -
274 w - - - 274 w 273 m 273 sh, w
318 m 312s -— - -— 317 br,m -—
332 vs - 334 m - - 333 tm -
345 vs - 346 m - - 344 m 345 sh,
363 m se2m | MO
369 m 368 m
384w 384m 369s
zusatzliche 71w - - 69 vw - -
Peaks - 84 m 85s -— -— -—
107 w - - 106 vw - -
- 116 vw - - 116 vw -
137 w - - 136 w - -
155 s 151 vw 153 w 155 vw 153 vw 163 s
293 s - 293 w - -
- - - 310 vw - -
437 vw 437 vw - - - 437 vw

Tabelle 33, Literaturwerte und gemessene Ramanpeaks des Realgars ohne Bindemittel und in
4%-Hydroxypropylcellulose und seiner Degradationsprodukte fiir ~verschiedene Bestrahlungsarten und
Bestrahlungszeiten. Fett markiert sind starke (s) und sehr starke (vs) Peaks.
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Auripigment

ohne Bindemittel ohne Bindemittel in 4%-Hydroxypropylcellulose
(Literaturangaben) (gemessene Werte) (gemessene Werte)
unbestrahlt unbestrahlt LED kw D65 unbestrahlt LED kw D65
0h 0h 4.500 h 4.500 h 0h 8.500 h 8.500 h
Auripigment 135m 136 w 138 w 137 w 136 w 136 w 137 w
(gelb) 154 m 156 m 156 m 156 m 154 w 155 w 154 w
AsyS3 180 /179 w 181 vw 180 vw 181w 179 w 180 w -
[111] 202 m 203 w 204 m 205m 202 w 202 w 202w
294m/292s 294 m 299 s 293 s 292w 292 m 293 m
310/309 s 311s 311s 311s 311s 310m 311m
325 - 325 sh -
355/353 vs 355 vs 355 vs 355 vs 354 vs 354 vs 353 vs
381/382sh, m 383w 384 w 384 m 382w 383w 383w
Arsenolith 89 - 85 vw 86 w - 85 vw 85s
(weild) 184 /182 - - 183 w
As4O¢ 228 - - -
[119]/ [120] 268 / 266 268 vw 268 w - 268 vw 268 s
327 - - -
370 - 370 vw 370s -— 369 m 369 vs
415 - - -
443 - - -
472 470 vw - - 470 w
511 - - -
536 - - -
561 561w - - 559 m
598 - - -
687 - - -
760 - - -
781 - - 781 vw - - 781 vw
828 - - -
zusatzliche 70 vw 70 vw 72 vw 69 w 69 w -
Peaks 107 vw 107 vw 107 vw 105w 105w 106 vw
- 221w
- - 360 sh
- 400 vw 399 vw 400 vw 399 vw 400 vw
Tabelle 34, Literaturwerte und gemessene Ramanpeaks des Auripigments ohne Bindemittel und in

4%-Hydroxypropylcellulose  und
Bestrahlungszeiten. Fett markiert sind starke (s) und sehr starke (vs) Peaks.
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EDX-Messungen der untersuchten Pigmente

EDX - Integrale Messung
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Abbildung 60, EDX-Spektren (integrale Messung) flir die untersuchten Pigmente zur Bestimmung der chemischen

Zusammensetzung.
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BSE-Aufnahmen der untersuchten Pigmente

R N

[— T p— S ) i - —— 100 pm ——|

Ultramarin blau BSE

Abbildung 61, BSE-Aufnahmen mit dem energiedispersiven Réntgenspektroskop (v. I. n. r.): (o.) Azurit und
Malachit, (m.) Kobalt blau und Smalte, (u.) Ultramarin blau und Ultramarin rot.
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Anhang

Bleizinn BS|

Abbildung 62, BSE-Aufnahmen mit dem energiedispersiven Réntgenspektroskop (v .I. n .r.): (0.) Bleizinn Gelb | und
Mennige, (u.) Auripigment und Realgar.
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