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1. EINLEITUNG
1.1 Firnisse - Ein Uberblick

Der Begriff Firnis leitet sich aus dem mittelhochdeutschen ,vernis® flr Bernsteinharz
ab. Daraus lasst sich der Begriff ,Vernissage* ableiten, der in der heutigen
Terminologie fur die Vorbesichtigung einer Ausstellung steht, jedoch urspringlich
den Zeitpunkt bezeichnete, an dem die Gemalde gefirnisst wurden. Der Firnis bildet
die letzte, abschlieBende Schicht auf einem Olgemalde. Durch die Reflexion des
Lichtes verleiht der Firnis der Malschicht ,Tiefe, Leuchtkraft, Glanz oder Mattigkeit*
und schutzt sie zusatzlich vor mechanischen und atmospharischen Einwirkungen.
Der Firnis findet bis heute in der Restaurierung universelle Anwendung, z.B. bei
Retuschierungen, zur Auffrischung alter Gemaldeoberflachen oder als neuer

Gemaldeschlussuberzug nach erfolgter Firnisabnahme.

Die Firnisschicht ist verantwortlich fur die optische Erscheinung und asthetische
Wirkung eines Gemaldes und gehort dabei selbst zu den empfindlichsten Schichten.
Infolge ihrer Bestandteile, ihrer grolen Oberflache und ihrer geringen Dicke reagiert
die Firnisschicht auf mechanische und umweltbedingte Einfliisse (Verschmutzungen,
klimatische Veranderungen und Licht) mit mehr oder weniger starken Veranderungen
wie z.B. Vergilbung, Vernetzung, Spannungs- bzw. Rissnetzbildung, Blauen und
Krepierungen. Der Oberflachenschmutz, der sich im Laufe der Zeit auf dem Firnis
ablagert, verandert das gesamte Erscheinungsbild des Gemaldes und interagiert mit
dem Firnis. Die Form- und Farbgebung des Gemaldes kann schlieBlich unter einem
vergilbten, krepierten Firnis verschwinden. Dies macht eine Oberflachenreinigung

bzw. Firnisabnahme erforderlich.

Man unterscheidet Ol-, Harz-, Terpentindl-, Wachs- und Alkoholfirnisse. Alle diese
Firnisse besitzen unterschiedliche Eigenschaften. Durch die Verwendung von Kopal-
und Bernsteinfirnissen erhalt das Gemalde eine glanzende Oberflache. Die
Anwendung von Wachs- bzw. Wachsharzfirnissen ergibt eine matte Oberflache.
Neben Mastix- und Dammarfirnissen fanden auch Sandarak (Alkoholfirnis) und

Eiklarfirnisse (91993 preite Anwendung.



Bis in das 15. Jh. wurden Gemaldefirnisse fast ausschlieRlich auf der Basis
trocknender Ole hergestellt. Entsprechende Firnisrezepte sind in mittelalterlichen
Malertraktaten erhalten (Berger 1912, Swicklik 1993, Carlyle 1995, Karpowicz 1981). Inzwischen haben
Firnisse aus geldsten Harzen solche auf Olbasis weitestgehend verdrangt. Zur
Firnisbereitung wurden die Ole entweder allein oder zusammen mit natiirlichen
Harzen gekocht. Das Ergebnis waren hochviskose, dunkle FlUussigkeiten, die vom
Klnstler mit dem Handballen oder dem Pinsel direkt auf das Gemalde aufgetragen
wurden. Zum Teil wurden auch die reinen, unveranderten Ole zum Firnissen
verwendet. Die so hergestellten Firnisse trockneten langsam unter Aufnahme von

Luftsauerstoff und der Einwirkung von Licht im Laufe von Wochen und Monaten.

Der Trocknungsprozess konnte durch Sonnenlicht oder durch den Zusatz von
Trockenstoffen, sogenannten Sikkativen, beschleunigt werden. Als Trockenstoffe
wurden fruher geringe Mengen (< 0,05 %) an Bleiweil} (basisches Bleicarbonat) oder
Bleioxid verwendet. Blei beschleunigt durch seine katalytische Wirkung die oxidative
Trocknung des Oles. Die Trocknungszeiten verkirzen sich dadurch erheblich.
Trocknet z.B. ein nicht sikkativiertes Leindl innerhalb von 3-7 Tagen, so trocknet ein

sikkativiertes Leindl schon innerhalb eines Tages.

Infolge der starken Toxizitat von Bleiverbindungen werden heute Olsaure
(Metalloleate) oder harzsaure (Metallresinate) Verbindungen der Metalle Zink,
Mangan oder Kobalt verwendet. Mit der Entwicklung der Destillationsverfahren im
spaten Mittelalter standen auch Terpentindl und Alkohol als Lésungsmittel zur
Verfiigung. Damit lieRen sich Harzlésungen herstellen, welche sich besser zum
Firnissen eigneten. Harzfirnisse trocknen schneller (innerhalb von 3-4 Tagen) und
sind in inrem Erscheinungsbild heller als Olfirnisse. Dies fiihrte dazu, dass
Harzfirnisse die Olfirnisse als Gemaldeabschlussfirnis weitestgehend abgeldst
haben. In der modernen Malerei des 20.Jh. kommt den Schlussfirnissen als solchen

kaum noch eine Bedeutung zu.



Bei der Restaurierung alter Gemalde zeigt sich noch ein weiterer Vorteil der Harz-
bzw. Harzessenzfirnisse gegeniber den Olfirnissen. Wahrend Harz- und
Harzessenzfirnisse in der Regel mit organischen Losungsmitteln relativ einfach
abgenommen werden kdnnen F"e"x 19%) 7eigen gealterte Offirnisse gegeniiber
diesen Lésungsmitteln ein differenzierteres Verhalten. Manche Olfirnisse lassen sich
durch die Anwendung organischer Losungsmittel vollstandig I6sen, wahrend andere

einer solchen Behandlung widerstehen.

Firnisse liegen immer auf einer I6sungsmittelempfindlichen Malschicht. Hat das
Malbindemittel ahnliche Eigenschaften wie der Firnis oder ist es sogar noch leichter
I8slich, so gerat die Oberflachenreinigung bzw. Firnisabnahme zu einer kaum zu
bewaltigenden Aufgabe. Die Losungsmittelempfindlichkeit einer dlgebundenen
Malschicht variiert mit inrem Alter. Junge Schichten reagieren wesentlich
empfindlicher als alte, durchoxidierte und polymerisierte Schichten. Je nach Starke
des Losungsmittels kann es zur Quellung und Auslaugung der Malschicht kommen.
Eine vergleichbare Situation liegt vor, wenn Olfarbeiibermalungen abgenommen
werden sollen. Liegen diese Olfarbelibermalungen direkt auf der Originalmalschicht
auf, so lasst sich dieses Problem bisher nicht auf chemischem Wege I6sen. Die
Abnahme eines gealterten Olfirnisses stellt fir jeden Restaurator eine besondere

Herausforderung dar.

1.2 Chemie der Leindblfirnisse

Unsere Kenntnis Gber die chemische Natur von Olfirnissen, ihre Strukturen und den
genauen molekularen Mechanismus ihrer Trocknung ist bis heute (@ufmann 1957

Lazzari und Chiantare 2000) hisht yollstandig. Der Sammelbegriff Ole umfasst verschiedene
wasserunldsliche Stoffe mit &hnlicher physikalischer Konsistenz. Ole werden danach

in drei Hauptgruppen unterteilt:

Mineralole
atherische Ole
fette Ole



Fette Ole unterteilen sich weiterhin in:

trocknende-
halbtrocknende-

und nicht trocknende Ole

Zu den trocknenden fetten Olen gehért das Leindl. Leindl wird aus den Samen der
Leinpflanze Linum usitatissimum Linaceae durch Pressen oder durch Extraktion
gewonnen und anschlieend vollstandig oder teilweise raffiniert. Es besitzt einen
hohen Anteil an ungesattigten Fettsauren ™" 1966) ynd besteht (iberwiegend aus
einem Gemisch der Triglyceride von a - Linolensaure (cis, cis, cis- 9,12,15-
Octadecatriensaure), Linolsaure (cis, cis- 9, 12-Octadecadiensdure) und Olsiure
(cis-9 Octadecensaure) (Abb. 1). Linolensaure und Linolsaure besitzen drei bzw.
zwei reaktionsfreudige Doppelbindungen flr den Angriff von Sauerstoff und trocknen

deshalb schneller als Olsaure.

o) Hydrolyse
O—U/VWVW OH
{ O > —
O L NN
0O
O L NN NN NN NS
Beispiel fur ein Leinéimolekdl
OH A~~~ COO0  Linolensaure
COO~ Olsaure

Glycerin Fettsauren

Abbildung 1 Hydrolyse eines Leindlmolekiils
Durch alkalische Hydrolyse lasst sich Leindl in seine Bestandteile spalten.



1.2.1 Verlauf der Leindltrocknung

Die Leinoltrocknung beginnt mit der Autoxidation der Leindlfettsaure - Glyceride.
Die mehrfach ungesattigten Leindlfettsaurereste werden dabei zunachst an der
reaktionsfreudigen Allylstellung radikalisch angegriffen (Abb. 2a).

Die angreifenden Starterradikale kdnnen sowohl durch Lichteinwirkung als auch
durch den katalytischen Einfluss redoxaktiver Metallkomplexe (Sikkative) entstehen.
Als Initiatoren kommen auch die in Abb. 2 (b-d) entstehenden Radikale oder
Sauerstoff in Frage. Die entstandenen Fettsaure - Allylradikale addieren Sauerstoff,
wodurch intermediar Peroxidradikale gebildet werden, die unter Anlagerung von
Wasserstoff in Hydroperoxide Ubergehen (Abb. 2b). Die Hydroperoxide zerfallen
leicht (Abb. 2c). Dabei entstehen Radikale, die Oligomerisations- oder
Polymerisationsreaktionen einleiten. Dies fuhrt zu einer Molekulvergrof3erung und
Vernetzung (Abb. 2d).

. e0—0e
i/ +X i/ += = Aa—=0e THH -0
y w9 CX s e e
y, il y,
/ & 4 4 4
c d
COGN’C. COGch. COGch. COG|_VC.
/ ,0—0—=H 7 De + e0=H /d +R. ¥ R
= = = » »
Y 4 p .
4 i/ i 7

Abbildung 2 Autoxidation und ,,Trocknung“ von Leindl; Schematische Darstellung
a) Ausbildung der Allylradikale b) Autoxidation ¢) Zerfall der Hydroperoxide d) Molekulvergrofierung



Der genaue molekulare Mechanismus dieser Reaktion ist ebenso wenig bekannt, wie
die exakte Struktur des erstarrten Endproduktes (Linoxin) (Abb. 3a).

Abbildung 3 Schematischer Aufbau einer getrockneten Leinél-Schicht

a) Die Verkettung der Fettsdurereste erfolgt untereinander sowohl durch Esterbindung sowie durch
radikalische MolekulvergréBerung. Der Ubersicht wegen ist in der Abbildung nur die Polymerisation in
eine Richtung angedeutet worden. Tatsachlich findet eine dreidimensionale Vernetzung

(z.B. in diesem Schema Uber R und R") statt.

b) Oxidativer Angriff auf den getrockneten Leindlfirnis und Bildung von Carboxylgruppen.

Bei der Einbindung von Sauerstoff in die Olmolekiile geht das flissige Ol tber
halbfeste Zwischenstufen in einen festen, elastischen und kautschukartigen Film
Uber. Dieser Film ist in der Lage Pigmente einzulagern und sie beim Trocknen

gleichsam auf den Malgrund festzukleben.



Der Verlauf des Trocknungsprozesses ist von grof3er Bedeutung. Mit Hilfe
physikochemischer Messungen kann dieser Prozess zerstérungsfrei verfolgt werden
(loakimoglou et.al- 1999) nd die Vollstandigkeit der Trocknung evaluiert werden. Die
Trocknung lasst sich infrarotspektrometrisch (-0 U4 B2e"1977) gnhand der Abnahme
von Doppelbindungen im Spektrum des Leindls verfolgen. Die Schwingungen
werden schwacher und verschwinden teilweise vollig. Hinzu kommen starke OH-
Valenzschwingungen, die entweder von aufgenommenem Wasser oder von OH-
Gruppen in Wasserstoffbrickenbindungen herrtihren. Die Estergruppen im Linoxin
sind gegenuber frischem Leindl nahezu unverandert. Die Glyceridester bleiben
folglich bei der Trocknung des Leindls erhalten. Der getrocknete Firnis lasst sich in
kalten, wassrigen Alkalien I6sen. Dabei werden die Estergruppen verseift. Anhand
der auftretenden charakteristischen Schwingungsfrequenzen im IR-Spektrum kann
die chemische Natur von transient auftretenden Oxidationsprodukten des Leindls

ermittelt werden.

1.2.2 Empfindlichkeit gegenuber Alkalien

Ein auffallendes Merkmal ist die L&slichkeit von getrocknetem Leindl (Linoxin) in
Alkalilaugen. Die Ursache liegt in der ausgepragten Bildung von Fettsaure-
Alkalisalzen und Glycerin. Diese Reaktivitat wird unter dem Begriff Verseifung
gefuhrt. Getrocknete Leindlfirnisse lassen sich also durch den Einsatz von Alkalien
spalten. Frisches Leindl wird selbst in emulgierter Form durch kalte Natronlauge
kaum messbar gespalten (verseift). Um Leindl oder andere, vergleichbare pflanzliche
Ole zu spalten (verseifen), ist langeres Kochen mit starken Alkalien erforderlich.
Dagegen wird Linoxin bereits schon im schwach alkalischen Medium (pH 8-9,6) zu
etwa 25-30% verseift. In kalter, wassriger 50 mMol/L Natronlauge lasst sich Linoxin
vollstandig verseifen. Die Spaltprodukte gehen dabei mit orangegelber Farbe klar in
Losung. Die leichte Verseifbarkeit des Linoxins ruhrt wahrscheinlich daher, dass es
hydrophiler als frisches Leindl und leichter durch Wasser quellbar ist (experimentelle
Details siehe Abschnitt 7.8.2. Seite 64).



Die erhdhte Hydrophilie hat offenbar ihre Ursache in den beim Autoxidationsprozess
entstehenden Hydroperoxidgruppen (€rosen 1970, Mallégol 2000) ;14 jhren Folgeprodukten,
mafgeblich den Carboxylsaureresten, welche durch oxidativen Angriff entstehen
(Abb. 3b). Alkalien kdnnen daher das Linoxin wesentlich einfacher angreifen und die
Estergruppen spalten als dies bei frischem Leindl moglich ist. Das Linoxin verfugt
uber zahlreiche Estergruppen. Dabei sind die Linolen- und Linolsaureeinheiten
untereinander sowohl durch radikalische Oligomerisierung als auch durch die

Veresterung mit Glycerin vernetzt (Abb. 3).

Die Glyceridesterverknlipfung tragt offenbar in hohem Male zur Festigkeit des
Linoxins bei. Dies ist auch daran ersichtlich, dass die Autoxidation freier
Leindlfettsauren ohne Glycerin nicht zur Bildung fester Produkte fuhrt. Statt dessen
entstehen nur hochviskose, klebrige Massen, welche in Alkoholen leicht 16slich sind
(experimentelle Details siehe Abschnitt 6.3 Seite 30). Linoxin lasst sich durch
Verseifung der Glyceridesterbriicken in die Fettsaureoligomere spalten. Die
Spaltprodukte sind offenbar kleinmolekular, so dass sie in Alkalien gut 16slich sind.
Diese vorgenannten chemischen Reaktionen erklaren, weshalb gealterte

Leindlfirnisse mit wassrigen Alkalien gut abzunehmen sind.

1.3 Trocknungsprozess komplexer Firnisse

In historischer Zeit wurde nicht nur Leindl, sondern auch andere trocknende Olarten
(Nussdl, Mohndl, Hanfél) verwendet. Beim Kochen der Ole entstehen thermisch
vorpolymerisierte, viskose ,Standéle“. Werden Ole mit Harzen verkocht (Harz-Ol-
Verkochung), so findet eine teilweise Umesterung der Fettsaureglyceride mit
Harzbestandteilen statt. Der Trocknungsmechanismus solcher komplexer Firnisse
durfte jedoch weitgehend der Leindltrocknung entsprechen. Wie das Linoxin, sind die
Erstarrungsprodukte dieser Firnisse in gangigen Losungsmitteln unldslich und leicht

durch Alkalien spaltbar (verseifbar).



1.4 Chemie der Harzfirnisse

Als Dammar wird das Harz verschiedener Baumarten der Familie Dipterocarpaceae
bezeichnet, die im sudostasiatischen Raum von Malaysia bzw. Indonesien heimisch
sind. Mastixharz wird von der baumartigen, aromatisch riechenden Pistacia lentiscus

und der artverwandten Pistacia terebinthus gewonnen.

Beide Arten wachsen im Mittelmeerraum und finden als Schluss- bzw.
Retuschierfirnisse Verwendung. Fur die Ernte des Harzes wird die Rinde der Pflanze
leicht angeritzt und das austretende Harz direkt vom Baum abgenommen.

Zur Herstellung der Firnisse wird das gewonnene Harz in einen Gazebeutel gegeben
und in gereinigtes Terpentindl gehangt. Das Harz sollte dabei vom Lésungsmittel
(Terpentindl) bedeckt sein. Wahrend sich das Harz innerhalb von 3-4 Tagen 16st,

verbleiben eventuelle Verunreinigungen im Gazebeutel.

Als Hauptbestandteile von Dammar und Mastix finden sind polycyclische, zum Tell
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, sogenannte Triterpene. Diese leiten sich formal
von sechs Formeleinheiten des Isoprens (2-Methyl- 1,3-Butadien) ab. Als funktionelle
Gruppen enthalten die Triterpene aus Dammar und Mastix hauptsachlich Keto-,

Hydroxyl- und Carboxylgruppen (Abb. 4).

b

Dipterocarpol Dammarenolsiure Tirucallol or
Hydroxydammarenon Il

N Masticadienonsaure:
o o
OH
OH OH
o o

Ursonsiure Oleanonsiure Isomasticadienonsaure

a

Abbildung 4 Die wichtigsten Vertreter der Triterpenmolekiile in:
a) Dammar und b) Mastix Naturharzen
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1.4.1 Trocknung der Naturharzfirnisse

Harzfirnisse aus Mastix- und Dammar trocknen im Gegensatz zu Leindlfirnissen
zunachst physikalisch, d.h. durch Verdunstung des Lésungsmittels. Danach sind alle
Alterungsvorgange der Harzfirnisse auf primare Oxidationsprozesse und deren
Folgereaktionen zurickzufuhren. Wahrend des Alterungsprozesses werden die
Bestandteile der Harze durch Einbau von Sauerstoff oxidiert. Diese Autoxidation der
Firnisse wird thermisch und/oder durch Licht induziert und verlauft als
Radikalkettenreaktion. Dabei werden die Bestandteile der Harze polymerisiert oder in
Bruchstucke zerlegt. Die dabei entstehenden Produkte zerfallen weiter, und es
entstehen neue Substanzen mit kleineren bzw. groReren Massen. Mogliche
Oxidationsreaktionen der Triterpenmolekile Hydroxydammeron und Oleanonsaure

aus Dammar sind in Abb. 5 gezeigt.

Unter dem Einfluss von Luftsauerstoff vergilben sowohl Mastix- als auch
Dammarfirnisse. Beide Firnisse verlieren dabei ihre Elastizitat und ihren Glanz.
Wahrend des weiteren Alterungsprozesses kommt es zur Vernetzung der
empfindlichen Naturharzfirnisse. Die Empfindlichkeit gegenuber Feuchtigkeit nimmt
zu. Die Ursache dieser Empfindlichkeit ist in der Bildung wasserloslicher Produkte im
Laufe der Firnisalterung zu sehen. Das Vorhandensein polarer Gruppen und
Saurereste fuhrt zu einer Erhéhung der intermolekularen Wechselwirkungen im

Firnis. Der Firnisfilm wird spréde und bildet sein eigenes Craquelé.
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a Dipterocarpol b
Hydroxydammarenon lI Oleanonsdure ROOH
OH OH
*
&3 b
. H o ROO, . o
—P* o OH OH
(0] 0
l loz
OH OH
N ™
H! -
o 3 + HOO ° Q0 0
R P OH
o OH o

Abbildung 5 Mégliche Oxidationsreaktionen gezeigt an Beispielen von:

a) Hydroxydammarenon Il und b) Oleanonséaure. Beide Verbindungen lassen sich aus Dammarharz
isolieren und stellen typische Triterpenmolekile dar.

1.4.2 Empfindlichkeit gegenlber organischen Lésungsmitteln

Harz- und Olffirnisse unterscheiden sich in ihrem Ldslichkeitsverhalten gegeniiber
organischen Losungsmitteln. Naturharzfirnisse bleiben auch im gealterten Zustand
durch organische Lésungsmittel abnehmbar, wahrend gealterte Olfirnisse durch
diese Losungsmittel bestenfalls angequollen werden.

Bei der Abnahme der Harzfirnisse werden vorwiegend polare Losungsmittel
(Isopropanol, Ethanol, Aceton oder verschiedene Losungsmittelmischungen)
eingesetzt. Terpentin oder Testbenzin, die bei der Firnisherstellung verwendet
werden, sind als unpolare organische Losungsmittel flr eine Firnisabnahme nicht

geeignet.
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1.5 Oberflédchenreinigung

Unabhangig von den genannten Veranderungen, welche Firnisschichten im Laufe
ihrer Alterung erfahren, bildet anhaftender Oberflachenschmutz eine weitere, nicht zu
unterschatzende Gefahr fiir das dufere Erscheinungsbild eines Gemaldes (Shefer
199 Dje Ablagerungen die sich mit der Zeit auf der Mal- bzw. Firnisschicht bilden,
enthalten neben Schwebstoffen aus der umgebenden Luft weitere unterschiedliche
Verunreinigungen. Als Beispiele kdnnen hier Textilfasern, Partikel menschlicher
Haut, Staub, fettige bzw. dlige Rickstande, Salze, Metallkomplexe und

Mikroorganismen genannt werden.

Die Oberflachenreinigung eines Gemaldes galt lange Zeit als unproblematisch fur
das Kunstwerk. Je nach dem Ausmal} der Verschmutzung wurde eine Reinigung mit
trockenen Reinigungsmitteln, Enzymgelen, Harzseifen, Laugen, Sauren, Skalpell

oder mit dem Feinstrahlverfahren durchgerhrt (Koller 1990, Hebeisen 1991, Geusau und Schreiner

1992, von Gilsa 1991, 1993) Bej ungefirnissten, zeitgendssischen Gemalden ist die
Anwendung dieser Methoden problematisch. In diesen Fallen ist eine
Oberflachenreinigung nur bei genauer Kenntnis der Bildschicht und ihrer Reaktion
auf die Reinigung mdglich. Unabhangig von der durchgefihrten Methode zur

Oberflachenreinigung fuhrt dies stets zu einer Beeintrachtigung der Malschicht.

1.5.1 Reinigung von Gemaldeoberflachen mit Ammoniumcitrat

In der Gemalderestaurierung werden seit etwa 1990 Ammoniumcitrate in wassrigen
Lésungen (1-10% w/v) zur Beseitigung von Oberflachenverschmutzungen eingesetzt.
Das Anwendungsgebiet der Ammoniumcitrate beschrankte sich zunachst auf
Schmutzschichten, welche mit herkdmmlichen Reinigungsmitteln nicht zu entfernen
waren. Zum Einsatz kamen dabei Di- und Triammoniumcitrate. Triammoniumcitrat
erzielte die besseren Ergebnisse. Durch die Untersuchungen von Carlyle 2.
Townsend und Hackney 1990) ‘o \vie Burnstock und Phenix (Bumstock und Phenix 1992) \,rde das

Anwendungsgebiet auf alle moglichen stark verschmutzten Oberflachen ausgedehnt.
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Die Ammoniumcitrate eignen sich aulerordentlich gut, Stoffgemische, wie z.B.
Schmutzschichten, anzugreifen. Die Strukturformel eines Triammoniumcitratmolekdls
ist in Abb. 6 gezeigt. Werden Ammoniumcitrate in Wasser gelost, entstehen als
reaktive Komponenten Citrat- und Ammoniumionen. Die Komplexbildung mit den
Metallen der Pigmentschicht oder Reaktionen mit den Bindemitteln lassen sich nicht
vermeiden. Auf Grund der Untersuchungen von Mansmann (Mansmann 1998) \;rqe

deshalb vor einer universellen Anwendung dieses Reinigungsmittels gewarnt.

IOH ONH,
C e \
H,NO o=
\ONH4

Abbildung 6 Triammoniumcitrat

Im dissoziierten Zustand verfligt das Molekdil tiber drei funktionelle Carboxyl- und eine
Hydroxylgruppe. Aus dieser Verbindung lassen sich drei Ammoniumionen freisetzen.

1.5.2 Chemie der Ammoniumcitrate

Beim Losen von Ammoniumcitratkristallen in Wasser werden reaktive Citrat- und
Ammoniumionen freigesetzt. In der Losung stellt sich ein Dissoziationsgleichgewicht
zwischen Citrat- und OH-lonen einerseits, und Ammoniumionen und Ammoniak
(NH3) andererseits ein (Abb. 7).
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In wassriger Losung besitzen vollstandig dissoziierte Citrationen drei negative

Carboxyl- und eine Hydroxylgruppe.

+H,0 NH,' «<— H" + NH.

Abbildung 7 Dissoziationsgleichgewichte beim Lésen von Citrat- und Ammoniumionen in
Wasser

a) Citrat; b) Ammonium.

Sowohl Citrat als auch Ammoniak sind Komplexbildner, d.h. sie kdnnen Uber ein oder
mehrere freie Elektronenpaare an leere Valenzschalen eines zentralen Metallions
binden. Bei der Komplexbildung entstehen koordinative Bindungen zwischen den
Liganden und dem Metallion. Da die Molekule und lonen unterschiedliche Radien
besitzen, kdnnen die Liganden die verschiedenen Metallionen unterschiedlich gut
umfassen. Fur die Komplexierung der Metalle durch Citrat ergibt sich folgende

Reihemcolge (Mansmann 1998)

Cu®** > Fe** > AP* > Pb?* > Zn** > Ni?* > Co*" > Cd?* > Mn** > Mg?* > Ca** > Fe?*
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Die Stabilitat der Komplexe wird nicht nur durch die Ladung, Gréf3e und
Kristallfeldstabilisierung des Zentralions, sondern auch durch die Eigenschaften der

Liganden, die dieses Zentralion koordinieren, beeinflusst.

Je starker der nukleophile Charakter eines Liganden ist, umso starker ist die
entstehende koordinative Bindung. Au3erdem spielen Entropieeffekte hinsichtlich der
Stabilitat der Komplexe eine entscheidende Rolle. Bildet sich z.B. durch
Ligandensubstitution aus dem Aquokomplex eines Metallions ein neuer Komplex,
wobei Wassermolekule durch negativ geladene Liganden ersetzt werden, so nimmt
die Entropie stark zu. Je grofier die mit der Komplexbildung verbundene
Entropiezunahme ist, umso stabiler ist der entstehende Komplex. Durch den
sogenannten Chelateffekt ist die Bildung von Komplexen mit zwei- oder
mehrzahnigen Liganden gegenuber der Komplexbildung mit mehreren unabhangigen
Molekulen bevorzugt. In Abb. 8 sind mogliche Strukturen von Citratkomplexen mit

Kupfer und Eisen dargestellt (Mastropaolo et.al. 1976; Bonomo, Di Bilio und Arena 1989)

a b

Abbildung 8 Chelatkomplexe von Kupfer und Eisen mit Citrat

a) Kristallstruktur eines Cu,-Citratkomplexes, modifiziert nach: D. Mastropaolo et.al.;
b) Strukturvorschlag eines Cu, Fe-(Citrat),-Komplexes, modifiziert nach: R.P. Bonomo et.al.
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2. ENGERE PROBLEMATIK

Die Anwendung der Oberflachenreinigung mit Ammoniumcitrat, einer in der
restauratorischen Praxis etablierten Methode, soll hinsichtlich einer moglichen
Permeation von Citrat- und Ammoniumionen durch Firnisschichten Uberprift werden.
Eventuelle Koordinationsverbindungen von Citrat mit den Schwermetallen
mineralischer Pigmente konnten Sauerstoffradikale erzeugen und den Maluntergrund

irreversibel schadigen.

Verschiedene Firnisse werden als semipermeable Membranen in einer eigens
konstruierten Dialyseapparatur einer Gleichgewichtsdialyse unterzogen. Eine
mogliche Permeation von Citrationen wird dabei elektronenabsorptions-
spektrometrisch bei 220 nm verfolgt. Ammoniumionen werden mit Nesslers-Reagenz
nachgewiesen. Des weiteren wird Uberpruft, in welchem Male Citrat- und
Ammoniumionen in der Lage sind, Kupfer aus gefirnissten Pigmentschichten
(Malachit) herauszulosen. Der Kupfergehalt in den eingesetzten
Ammoniumcitratidsungen wird atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt. Eine
mdgliche Citratbindung an die Firnisoberflache wird mit **C-markiertem Citrat

untersucht.

Im Falle eines schwer geschadigten Firnisses muss dieser abgenommen werden.
Ein neues Konzept zur alkalischen Firnisabnahme mit einer flissigen,
hochmolekularen basischen Matrix wird entwickelt. Hierzu wird eine Losung von
Alkaliethanolat- oder hydroxid in Uberschussigem Polyethylenglykol-400, verwendet.
Die Alkaliionen sind dabei kronenetherartig an Sauerstoff koordiniert und Uberstehen
als intakter Komplex eine MolekulgroRe-Ausschlusschromatographie tber

Bio-Gel P-2. Der mdgliche Verbleib von Rubidium-Kronenetherresten nach
alkalischer Firnisabnahme wird mit radioaktivem Rubidium-86 nachgewiesen.
Inwieweit tieferliegende Mal- und/oder Firnisschichten angegriffen werden, wird

zusatzlich mikroskopisch Uberprift.
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3. EXPERIMENTELLES
3.1 Chemikalien

Alle verwendeten Chemikalien sind, soweit nicht anders angegeben, Reagenzien der

Firma Merck, Darmstadt, in analysenreiner Qualitat.

Sigma-Aldrich, (Taufkirchen): Casiumhydroxid Hydrat
1-Dodecanol 98%
Kaliumethanolat 95%
Polyacrylsaure 2000
Polyacrylsaure 450,000
Polyethylenglykol 400
Poly-(propylenglykol) 1000
Poly-(propylenglykol) 4000
Rubidiumhydroxid Hydrat

Triammoniumcitrat

Fluka, (Buchs): Nesslers Reagens

3.2 Radioisotope

Rubidium-86, code RGS.2; (Amersham Pharmacia Biotech, Freiburg):
Halbwertszeit: 18,7 Tage; Zerfallsart: °; B~ - Energie (max): 0,69 MeV (8,8%)/1,77
MeV (91,2%); y-Strahlung 1,077 MeV (8,8%).

Lieferform fiir °Rb ist eine wéssrige Rubidiumchloridiésung. Die radioaktive
Konzentration betragt 37-185 MBg/ml, 1-5 mCi/ml.

[1,5-'*C] Citronenséure, code CFA.263; (Amersham Pharmacia Biotech, Freiburg):

Halbwertszeit: 5730 Jahre; Zerfallsart: 3.

Lieferform fiir 1,5-"*C-Citronensaure ist eine wassrige Lésung mit 2 % (v/v) Ethanol.
Die radioaktive Konzentration betragt 50 uCi/ml; 1,85 MBg/ml. Batch Nummer B61.



'4C- Polyacrylsaure:

Halbwertszeit: 5730 Jahre; Zerfallsart: ¥".
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Lieferform fiir "*C- Polyacrylsaure sind 4,93 g eines polymeren Feststoffes. Die
radioaktive Konzentration betragt 0,127 MBq / 0,0258 MBq/g. Die Substanz wurde

freundlicherweise von Dr. Eugen Barbu Universitat Portsmouth, UK zur Verfugung

gestellt.

3.3 Pigmente, Ole und Harze

Kremer Pigmente, (Aichstetten):

3.4 Glasplatten

Glaserei Harle, (Tubingen):

3.5 Gele

Bio-Rad Laboratorien, (Richmond), USA:

Bleiweil3, PbCO3; (OH),

Malachit, CuCO3;Cu(OH),, synthetisch
Balsamterpentindl, doppelt rektifiziert
Shellsol T, iso-Dodecan

Leindl natur, kalt geschlagen, hellgelb,
enthalt Schleimstoffe ca. 2-4 %
Dammar, 1A handverlesen, beste
Qualitat

Mastix, Chios, Tranen 1A handverlesen

Fensterglas, Lange: 18 cm; Breite: 10 cm,

Dicke: 3 mm

Bio-Gel P-2 Polyacrylamidgel, 100-200
Mesh, PartikelgroRe: 75-150 u ;
Trennbereich 200 - 2600 Da, trocken.



3.6 Pinsel

Kremer Pigmente, (Aichstetten):

3.7 Petrischalen

Schott Glas GmbH, (Mainz):

Greiner Labortechnik, (Frickenhausen):

3.8 Dialysemembranen

Kleinfeld Labortechnik GmbH, (Gehrden):
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Abgeflachte Firnispinsel mit hellen
Borsten in Blechzwinge, fur Firnisauftrag

und Grundierungen geeignet.

Abgeflachte Gussow-Olmalpinsel mit
hellen Borsten und Blechzwinge, feinste
Qualitat.

Steriplan Petrischalen mit Deckel,
Durchmesser 5 cm; Hohe 1,5 cm; Kalk-
Soda-Glas, Boden und Deckel auf3en und
innen mikroskopisch plan, blasen- und

schlierenfrei.

Petrischalen mit Nocken, Durchmesser 3
und 5 cm; Hohe 1,5 cm; pyrogenfrei,
verzerrungsfreie optische Oberflache zum

Mikroskopieren.

Dialyseschlauch (Cellulose), mit EDTA
vorbehandelt, frei von Schwermetallen
und Sulfiden, molekulare

Ausschlussgrenze: 10.000 Da.



3.9 Gaze

Hartmann AG, (Heidenheim):

4. GERATE

4.1 Spektrometer

Atomabsorption

Perkin-Elmer, (Uberlingen):

Atomemission

Carl Zeiss, (Oberkochen):

Elektronenabsorption

Beckman, (Midnchen):

Infrarot

Beckman, (Midnchen):
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Mullbinde DIN 61631-MB-CV/CO, 20fadig
mit gewebten Kanten, 60% Viskose; 40%

Baumwolle

Perkin Elmer Atomic Absorption
Spectrometer Zeemann 3030
(Graphitrohrkuvette) mit HGA 600 und
Drucker PR 100.

Flammenphotometer M 4Q 1ll kombiniert
mit PMQ Il und Schreiber.

Spectralphotometer DU 7400

Beckman Acculab 4 Spectrophotometer



4.2 Mikroskopie

Carl Zeiss, (Oberkochen):

4.3 Firnisbestrahlung

Atlas Material Testing Technology,

(Linsengericht):

4.4 Gleichgewichtsdialyse

Mechanische Werkstatt des

Physiologisch-chemischen Instituts

Material von:

Réhm GmbH & Co KG, (Darmstadt):

4.5 Radioaktivitadtsmessung

Berthold Technologie GmbH, (Bad
Wildbad):
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Stereomikroskop OPMI 1-FR

SUNTEST CPS +, Schnellbelichtungs-
Tischgerat (Nr. 55007017) far die
beschleunigte Materialprifung; enthalt
eine luftgekuhlte Xenonlampe zur

Sonnenlichtsimulation.

Zweiteilige Dialysekammer aus Plexiglas,
Abmessungen der Einzelteile:

Gewicht: 247,5 g; Lange: 240 mm; Breite:
15 mm; Hohe: 60 mm.

TLC — Linear Analyzer LB 2821



4.6 Sonstige Geréte

Memmert GmbH, (Schwabach):

GFL GmbH, (Burgwedel)

Roth GmbH, (Karlsruhe):

Hettich, (Tuttlingen):

Millipore, (Eschborn):

Mettler-Toledo GmbH, (Giessen):

Pharmacia, (Freiburg):

Ika-Werke GmbH, (Staufen):

Bandelin Electronic, (Berlin):
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Heizschrank

-80°C Gefrierschrank

Rihrmotor RW-20

Tischzentrifuge EBA12

Wasserreinigungssystem Milli-Q

Feinwaage AM50; Analysenwaage

Fraction Collector Frac-300

Heizriihrer RCT basic

Ultraschallbad



5. PRAPARATIVES

5.1 Ammoniumcitratlésung

0,1 % Triammoniumcitrat

5.2 Firnisrezepturen

Leinolfirnis

Harzfirnis, Dammar

Harzfirnis, Mastix

Leinolfirnis, bleisikkativiert
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50 mg Triammoniumcitrat (M, = 243,2)
wurden in 50 ml H,O gelést (pH = 7,25).
Far alle Experimente wurde die Losung

frisch angesetzt.

Leindl natur, kalt geschlagen, wurde

direkt zum Firnissen verwendet.

10 g Dammar wurden in 30 ml Terpentin

innerhalb von 3-4 Tagen kalt gelost.

10 g Mastix wurden in 30 ml Terpentin

innerhalb von 3-4 Tagen kalt gelost.

100 ml frisches Leindl (Leindl natur, kalt
geschlagen) wurden mit 0,5 g PbO
versetzt und unter Stickstoffeinleitung bei
220-230°C, 2-3 Stunden geruhrt. Der
dunkelbraune Firnis wurde nach dem
Erkalten dekantiert und unter Stickstoff

aufbewahrt.
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Leindl, Standfirnis 100 ml frisches Leindl wurde im offenen
Becherglas 20-30 min unter leichtem
RUhren auf 300-310°C erhitzt. Die
abgekuhlte Losung wurde als viskoser,
honigartig flieRender Firnis in luftdichten

Flaschen aufbewahrt.

Harz-Ol-Verkochung 10 g Gummi Kopal (Manila) wurden bei
300-350°C so lange erhitzt, bis das Harz
dunnflissig geworden war und kaum
noch schaumte. Dazu wurden 40 ml
Leindl gegeben. Es wurde so lange weiter
erhitzt, bis ein Tropfen des Firnis auf
einer Glasplatte ohne einzutriben
erkaltete. Die hochviskose Flussigkeit
kann zum Verstreichen mit Terpentin

oder Shellsol T verdinnt werden.

Harzessenzfirnis, Dammar 10 g Dammar wurden in 30 ml Terpentin
innerhalb von 3-4 Tagen kalt gelost. Zu
dieser L6sung wurden 30 ml Leindl

hinzugegeben.

Harzessenzfirnis, Mastix 10 g Mastix wurden in 30 ml Terpentin
innerhalb von 3-4 Tagen kalt gelost. Zu
dieser Losung wurden 30 ml Leindl

gegeben.
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5.3 Firnisproben

Die fliissigen Firnisse wurden mit dem Pinsel in diinner Schicht (0,2-0,5 ml/100 cm?)
auf die mit getrocknetem Pigment bestrichenen Glasplatten (zur Darstellung der

Pigmentplatten siehe Abschnitt 5.8 Seite 29) oder Petrischalen aufgetragen.

5.4 Firnistrocknung

Die Platten wurden bei 25°C getrocknet. Zur Steigerung der Trocknungs-
geschwindigkeit wurde die Temperatur bis maximal 40°C im Warmeschrank
gesteigert werden. Um eine véllige Durchhartung und ein MindestmaR an Ahnlichkeit
mit alten Firnisschichten zu erreichen, wurden die gefirnissten Probeplatten noch
mehrere Monate und Jahre gelagert. Die Zeit bis zur klebefreien Trocknung variiert je

nach Firnisart von 3-4 Tagen bis zu 4-6 Wochen.

Zur kontrollierten Firnisalterung durch Licht wurden die Glasplatten oder Petrischalen
in einem SUNTEST CPS + Tischgerat (Atlas Material Testing Technology,
Linsengericht) fur bis zu 95 h bestrahilt.

5.5 Craquelé

Zur Erzeugung kunstlicher Craquelées auf Firnisoberflachen wurden die Glasplatten
oder Petrischalen einer Temperaturschockbehandlung unterzogen. Dazu wurden die
Proben mit Wasser befeuchtet und bei -80°C im Gefrierschrank tber Nacht gelagert.
Nach 24 Stunden wurden die Proben entnommen, und unmittelbar im Heizschrank
auf +40°C erhitzt. Dieser Prozess wurde bis zu dreimal wiederholt. Die entstandenen
Craqueléformen waren von naturlich entstandenen Springen mikroskopisch kaum zu

unterscheiden.
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5.6 Firnisabnahme

5.6.1 Losungen zur Firnisabnahme

Zur alkalischen Firnisabnahme wurden Lésungen von Alkalimetallhydroxiden
und/oder -ethanolaten in PEG 400 (MPEG) verwendet:

KOEY/PEG-400: 2,5 g Kaliumethanolat
50,0 ml Polyethylenglykol 400

KOH/PEG-400: 2,5 g Kaliumhydroxid
50,0 ml Polyethylenglykol 400

CsOH/PEG-400: 1,6 g Casiumhydroxid
10,0 ml Polyethylenglykol 400

RbOH/PEG-400: 1,0 g Rubidiumhydroxid
10,0 ml Polyethylenglykol 400

Da sich die alkalischen PEG-L6sungen durch Luftoxidation allmahlich braun
verfarbten, wurden die verschiedenen Ansatze unter Luftabschluss (Stickstoff-
Atmosphare) hergestellt und aufbewahrt. Die Herstellung der Losungen erfolgte

durch Erwarmung auf 60-70° C unter gleichzeitigem Ruhren.

5.6.2 Deaktivierung der Lésungen

Wahrend der alkalischen Firnisentfernung muss die Gemaldeoberflache standig
kontrolliert werden. Um die Firnisabnahme notfalls sofort zu beenden, wird eine
Lésung aus Polyacrylsaure in PEG-400 aufgetragen. Die Polyacrylsaure deaktiviert

durch Neutralisation die Lésung zur Firnisentfernung vollstandig.



Stoppldsung: 5,0 g Polyacrylsaure (M, 450.000)

(zur Neutralisation der Basen nach 100 ml Polyethylenglykol 400

alkalischer Firnisabnahme)

5.6.3 AbschlieRende Reinigung nach erfolgter Firnisabnahme

Nachreinigungslosungen (geordnet nach abnehmender Polaritat):

Losung 1 Polyethylenglykol 400

Losung 2 50 ml Polyethylenglykol 400

50 ml Dodecanol

Lésung 3 Poly-(1,2-Propandiol) 1000
Losung 4 Polypropylenglykol 4000
Lésung 5 Shellsol T

5.7 Membranen fiir die Gleichgewichtsdialyse

Zur Untersuchung der Permeation von Citrat- und Ammoniumionen durch

verschiedene Firnisschichten wurden Linoxin, Dammar und Harzessenzfirnisse

(Dammar/Linoxin) als semipermeable Membranen fir die Gleichgewichtsdialyse
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verwendet. Dazu wurden die flissigen Firnisse mit einem Pinsel auf einen, mit einem

Skalpell halbierten Dialyseschlauch aufgetragen (Abb. 9a). Der Dialyseschlauch
wurde zuvor mit einer medizinischen Mullbinde bedeckt und bei 40°C getrocknet.

Nach dem Trocknen wurden die Firnismembranen auf eine fur die Dialysekammer

geeignete GroRe zugeschnitten (2,5 x 2,5 cm).
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Um eine véllige Durchhartung und ein Mindestmaf an Ahnlichkeit mit alten
Firnisschichten zu erreichen, wurden die gefirnissten Membranen noch mehrere
Monate und Jahre gelagert. Die Mullbinde verhinderte ein tropfenférmiges
zusammenziehen des flussigen Firnis auf der glatten Oberflache der
Dialysemembran. Die Dialysemembran hatte ein molekulares Ausschlussvolumen
von 10.000 Da und erlaubte eine ungehinderte Wanderung der Ammonium- (18 Da)
und Citrationen (189 Da) (Abb. 9b).

d

molekulare Ausschlussgrenze
10.000 Dalton

Dialysemembran

Dialysemembran

Triammoniumcitrat (M, 243,2 Dalton)

Abbildung 9 Priparation der gefirnissten Dialysemembranen

a) der Firnis wird mit einem Pinsel in dinner Schicht auf eine Gaze oberhalb der Dialysemembran aus
Cellulose aufgetragen; b) Schematischer Aufbau der verwendeten, gefirnissten Dialysemembran
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5.8 Olfarbe-Probeflachen

Als Probetafeln dienten gereinigte Glasplatten oder Petrischalen. Glas besitzt
gegenuber den herkdmmlichen Tragermaterialien wie Leinwand oder Holz einen
entscheidenden Vorteil. Es ist chemisch inert und eignet sich deshalb fur die zu
untersuchenden Firnisse besser. Bleiweil} (basisches Bleicarbonat) und Malachit
wurden mit reinem Leindl bis zur Streichfahigkeit auf dem Glaslaufer angerieben und
in dinner Schicht sorgfaltig auf die gereinigten Glasplatten ausgestrichen. Diese
wurden bei 25°C fur 3-7 Tage getrocknet. Nach der Trocknung der Pigmentschicht
wurden die Glasplatten bzw. Petrischalen wie oben beschrieben gefirnisst. Bei den
durchgefuhrten Versuchen wurde hauptsachlich auf vorhandene Testplatten

zuruckgegriffen, die schon 7 Jahre unter Laborbedingungen gelagert worden waren.

5.9 Gemaélde und Fragmente

Originalgemalde und Fragmente auf Leinwand aus dem 17.-19. Jh. wurden

dankenswerterweise von Dr. Aviva Burnstock, Courtauld Institute of the History of

Art, London und von Prof. Hans Portsteffen, Institut fir Restaurierungs- und

Konservierungswissenschaften, Fachhochschule Koéln, zur Verfligung gestellt.

6. ANALYTIK

6.1 Trocknungsverhalten verschiedener Firnisproben

Die Zeit bis zur klebefreien Trocknung ist je nach Firnisart unterschiedlich.

Durchschnittliche Zeiten flr klebefreie Trocknung bei 25°C sind:

Reines Leinol: 2-3 Wochen

Bleisikkativierter Leindlfirnis: 3-4 Tage

Gekochter Leindlstandfirnis 4-6 Wochen
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Harz-Ol-Verkochung: 1-2 Wochen
Harzfirnis: 2-3 Tage
Harzessenz/Olfirnis: 3-4 Tage

Die Probennahme geschah nach 8 Wochen durch Abschaben des getrockneten

Firnis von der Glasoberflache mit dem Skalpell.

6.2 Titration von gealterten Leindlfirnissen

Drei Monate alte, getrocknete Leindlfirnisschichten wurden von der Glastragerplatte
mit dem Skalpell abgeschabt. Zur Bestimmung der im Firnis enthaltenen
Carboxylgruppen wurden 50-150 mg des Firnis mit 10 ml 50 mM Natronlauge
versetzt und 1 Stunde bei 25°C im Ultraschallbad mazeriert. Nach dieser Behandlung

ging die Probe mit orangegelber Farbe unter leichter Trubung ,in Losung®.

Diese Lésung wurde anschlie3iend mit 25 mM Schwefelsaure zurtcktitriert. Die
Menge an verbrauchter Natronlauge ergibt sich aus der Differenz der theoretisch
erforderlichen und der tatsachlich verbrauchten Menge an Schwefelsdure. Um
sicherzustellen, dass nicht schon das frische Ol freie Carboxylgruppen enthalten
hatte oder dass die Natronlauge die Glycerinester der Ole verseift hatte, wurde eine

Vergleichstitration zwischen frischem Ol und dem getrockneten Firnis durchgefiihrt.

6.3 Trocknungsverhalten von Leinélfettséduren

100 ml Leindl wurden zusammen mit 20 g KOH in 200 ml Ethanol und 20 ml H20 bei
70-80°C 30 min geruhrt. Zu der entstandenen, klaren, rot-orangen Losung wurden
schrittweise im Verlauf von 60 min insgesamt 300 ml H,O gegeben. Die Temperatur

wurde konstant auf 70°C gehalten.
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Nach dem Erkalten wurde die Lésung mit HCI angesauert und die organische Phase
im Scheidetrichter abgetrennt. Die Fettsauren wurden anschlie®end mehrfach mit
H2O4est. gewaschen. Das Fettsauregemisch wurde in dunner Schicht auf gereinigte
Glasplatten aufgetragen. Nach 1-2 Tagen verdickte sich die Beschichtung zu einer
honigartigen, klebrigen Masse, deren Festigkeit im Verlauf der folgenden 3-4 Monate
kaum zunahm. Das ,getrocknete” Produkt konnte in Ethanol mit orangegelber Farbe

wieder klar in Losung gebracht werden.

6.4 Infrarotspektrometrie

FT-IR Spektren verschiedener Leindlproben wurden an einem Beckman Acculab 4

Spektrometer aufgezeichnet. Folgende Proben wurden verwendet:

Probe 1 Frisches Leindl
Probe 2 Leindl, etwa 2 Monate getrocknet
Probe 3 Getrocknetes Leindl (Linoxin), geldst in

wassrigem KOH, angesauert mit HCI.

Die Proben wurden in Form von KBr - Presslingen (2 mg Probe/200 mg KBr)
gemessen. Der Messbereich des IR - Spektrometers lag zwischen Wellenzahlen von
v : 4000-600 cm™.

6.5 Radioaktivitatsmessungen von ®Rb und '*C auf Firnis- und Maloberfldchen

6.5.1 Versuche mit ®Rb markiertem RbOH/PEG-400 Kronenether

Um den Verbleib der Alkaliionen bei der alkalischen Firnisabnahme zu verfolgen,

wurde die Reinigungsldsung mit *Rb markiert.
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Die wassrige Rubidiumchloridlésung (code RGS.2) des Herstellers (Amersham)
wurde 1:1 mit Wasser verdinnt und fur die folgenden Versuche verwendet

(Stammldsung).

In allen Versuchen wurden , Testplatten® folgenden Typs verwendet:

Trager: Glasplatte; 1.Schicht: Bleiweild/Leindl, gleichmafig verstrichen und
getrocknet;

2.Schicht: Leindl-Standfirnis, gleichmalig aufgetragen und getrocknet (Alter: 4

Monate). Die Oberflache aller Testplatten war glatt.

Eichung:

Zu 500 pul eines Gemisches aus 1% Triton-100, 19% Methanol und 80% Wasser
wurden 50 pl der *Rb-Stammlésung gegeben. 200 ul der dotierten Lésung wurden
auf eine Firnisplatte gegeben und auf einer rechteckigen Flache von 50 cm? mit
einem feinen Kunsthaarpinsel gleichmaRig verteilt.

Nach dem Eintrocknen der Lésung wurde die B-Strahlung der Flache gemessen.
Als Messapparatur diente ein TLC - Linear Analyzer (LB 2821) der Firma Berthold,
mit dem die Strahlung einer Linie quer durch die Probeflache registriert werden
konnte. Man erhielt ein Profil, welches die Strahlung fur jeden Punkt entlang einer
gemessenen Strecke wiedergab. Die durch den Detektor ermittelte Strahlungsdichte
der Eichflache betrug (bei Schwankungen um 10%, bedingt durch ungleichmaRiges
Auftragen der Lésung): 900 + 100 Counts/min; (4500 + 450 Counts bei einer

Messzeit von 5 min).

Dotierung der Reiniger:

Es wurde der alkalische RbOH/PEG-Reiniger gegen einen gleich konzentrierten
ethanolischen (0,59 Mol/L RbOH/Ethanol) und eine wassrige Losung

(0,59 Mol/L RbOH/Wasser) getestet. Alle drei Losungen wurden jeweils mit der gleichen
Menge ®°Rb (50 ul ®Rb-Stammlidsung + 500 pl zu testender Lésung) dotiert, so dass
die gleiche Konzentration wie in der Eichlésung vorlag. Auch Art und GrofRe der Flache
(50 cm?), sowie die Menge der aufgetragenen, dotierten Lésungen (200 pl) waren
identisch mit den Bedingungen im Eichversuch. Die Rubidiumkonzentration im
alkalischen Reiniger, sowie in den alkoholischen und wassrigen Vergleichslosungen
war 0,59 Mol/L.
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Bei 200 pl auf 50 cm? ergab dies eine Rubidiumkonzentration von 2,36 umol/cm?.
Dieser Rubidiumkonzentration entsprachen die bei der Eichung gemessenen

900 Counts/min. Die Standardflachen wurden nebeneinander in Streifenform

(5 x 10 cm) auf der Testplatte angelegt. Die erste Probeflache wurde mit RoOH-PEG-
Reiniger bestrichen. Daneben wurde die zweite Flache mit RoOH/EtOH-Losung

behandelt. Zuletzt wurde die Oberflache mit RbOH-Wasser-Losung versetzt.

Nach 3 Minuten wurden die Probeflachen mit Zellstofftlichern trockengetupft. Das
Trockentupfen war im Falle der alkoholischen Losung kaum moglich, da sie bereits
eingetrocknet war. Sodann wurden die Flachen geteilt. Je eine Seite der Flache
wurde unverandert belassen, die andere einer abschlielenden Reinigung
unterzogen. Im Falle der Kronenetherapplikation erfolgte die Nachreinigung in einer

abgekurzten Form der beschriebenen Methode:

— Nachreinigung mit etwa 5 ml Polyacrylsaure/PEG-400 (Stoppldsung)

— Zweimaliges Nachwaschen mit je 2 ml PEG-400

Die RbOH/EtOH behandelte Flache wurde dreimal mit je 2-3 ml Ethanol/Wasser 9:1
nachgewaschen. Die mit wassriger RbOH vorbehandelte Flache wurde dreimal mit je
2-3 ml HyOgest. Nachgespult. Vor der Messung wurden die Firnisplatten an der Luft
getrocknet. Die Strahlungsintensitaten wurden quer zu den jeweiligen Flachen

gemessen.

6.5.2 Versuche mit '*C-Polyacrylsaure

Um den Verbleib der Polyacrylsaure bei der anschlieRenden Neutralisierung zu
untersuchen, wurden 300 mg "C-Polyacrylsaure in 6 ml Polyethylenglykol-400 bei
250 °C Uiber Nacht geldst. Von der dotierten Stoppldsung (**C-Polyacrylsiure/PEG-
400) wurde ein Aliquot (200 pl) gleichmafig auf einer rechteckigen Flache von

50 cm? mit einem feinen Kunsthaarpinsel verteilt.
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In den Versuchen wurden folgende , Testplatten® verwendet:
Trager: Glasplatte; 1.Schicht: Bleiweil/Leindl ; Malachit/Leindl; gleichmalig
verstrichen und getrocknet; 2.Schicht: Leindlfirnis Bleisikkativiert, gleichmalig

aufgetragen und getrocknet (Alter: 2 Jahre).

Die Einwirkungsdauer betrug 3 min. Anschlieend wurde die radioaktiv markierte
Polyacrylsaure durch mechanisches Abwischen mit einem Wattestabchen von der
Oberflache entfernt. Danach lief3 sich eventuell verbleibende Polyacrylsaure mit Hilfe
eines TLC - Linear Analyzer (LB 2821) der Firma Berthold auf der Oberflache

detektieren.

6.5.3 Versuche mit 1,5-'*C-Citratldsung

Bei den Versuchen mit Triammoniumcitrat wurde eventuell verbleibendes Citrat auf
der Firnisoberflache mit einer wassrigen 1,5-'*C-Citratidsung (code CFA.263) der
Firma (Amersham) nachgewiesen. Die radioaktive Losung wurde mit 0,1% (w/v)
Triammoniumcitrat im Verhaltnis 1:1 gemischt (Stammlésung). Diese Stammldsung

wurde in den folgenden Experimenten eingesetzt.

Folgende ,Testplatten“ wurden verwendet:

Trager: Glasplatte; 1.Schicht: Malachit/Leindl, gleichmaldig verstrichen und
getrocknet;

2.Schicht: Dammarfirnis; Dammar/Linoxinfirnis; Linoxin, gleichmafig aufgetragen und

getrocknet (Alter: 2 Jahre). Die Oberflache aller Testplatten war glatt.

Eichung:

Zu 200 pl der Stammlosung wurden 1600 pl einer 0,1 % (w/v)
Triammoniumcitratidsung gegeben.

Von dieser Losung wurden 200 ul auf eine Testplatte gegeben und auf einer
rechteckigen Flache von 50 cm? mit einem feinen Kunsthaarpinsel gleichméRig
verteilt. Nach dem Eintrocknen der Losung wurde die 3-Strahlung der
Firnisoberflache mit Hilfe eines TLC - Linear Analyzer (LB 2821) der Firma Berthold

gemessen.
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6.6 Afomabsorptions- und Emissionsspektrometrie

Als eine empfindliche und schnelle Nachweismethode fur Metalle in geringen
Konzentrationen eignet sich die Atomabsorptionspektrometrie (AAS).

In ihrem atomaren Grundzustand absorbieren Metalle Licht bei einer spezifischen
Wellenlange, Kupfer z.B. bei 324,7 nm. Die Kupferkonzentrationen wurden an einem
Atomabsorptionspektrometer Zeeman 3030 fur Graphitrohrtechnik der Firma Perkin-

Elmer mit Hilfe von Standardkupferlosungen bestimmt.

Messbedingungen:

Standard Kupferlosung 5 uMol/L Kupfer
Absorptionsmaximum fur Kupfer 324,7 nm
Spaltbreite 0,7 nm

Spulgas Argon

Verdampfen des Losungsmittels 100-130 °C ; 20 sek.
Veraschen organischer Bestandteile 900 °C ; 20 sek.
Verdampfen des Metalls 2600 °C ; 10 sek.

Hohlkathodenlampe fur Kupfer

Der Nachweis von Rubidiumionen (ug) erfolgte mittels Atomemissionsspektrometrie
(AES) an einem Zeiss Flammenspektrometer M 4 Q Il mit PMQ Il und Schreiber bei
780,023 nm. Zur Eichung dienten Standardrubidiumlésungen.
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6.7 MolekiilgréBe-Ausschlusschromatographie

Um die Stabilitat des gebildeten RbOH-PEG-400 Komplexes zu Uberprufen, wurde
eine Molekulgrolde-Ausschlusschromatographie mit einem Bio-Gel P-2
Polyacrylamidgel (100-200 mesh, PartikelgroRe: 75-150 u) der Firma Bio-Rad
Laboratories durchgefihrt. Dazu wurden 10 ml einer Probenmischung (1 Mol/L
RbOH versetzt mit einem 28-fachen Uberschuss an PEG-400) auf eine 1,3 x 43 cm
gepackte Bio-Gel P-2 Saule aufgetragen. Der Trennbereich der Saule lag zwischen
200-2600 Dalton. 1,5 ml Fraktionen wurden mit Hilfe eines Fraktionssammlers
(Fraction Collector Frac-300) der Firma Pharmacia aufgefangen. Von der Trennung
wurde ein Elutionsprofil erstellt. Die einzelnen Fraktionen wurden mittels

Atomemissionsspektrometrie auf ihnren Gehalt an Rubidium getestet.

6.8 Gleichgewichtsdialyse

Zur Durchfuhrung der Gleichgewichtsdialysen wurde eine spezielle Dialyseapparatur
aus Polyacryl entwickelt und mit Hilfe der mechanischen Werkstatt hergestellt.

Die Dialyseapparatur bestand aus zwei trennbaren Plexiglasblécken (R6hm GmbH &
Co KG, Darmstadt), die durch zwolf Schraubgewinde miteinander verbunden waren.

In jeder Plexiglashalfte befanden sich funf zylindrische Bohrungen mit einem

Durchmesser von 15,5 mm und einer Tiefe von 5 mm.

Bei der Montage beider Plexiglashalften ergaben sich somit funf Dialysekammern mit
einem Volumen von 1,2 ml. Um eine seitliche, unkontrollierte Permeation der
Lésungen wahrend der Dialyse zu verhindern, wurde eine flexible Latexdichtung
zwischen beide Plexiglashalften eingespannt. Das Einbringen und die Entnahme der
Losungen erfolgte mittels einer Spritze aus den dafur vorgesehenen seitlichen

Bohrungen.
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Der schematische Aufbau der verwendeten Dialysekammer ist in Abb.10
wiedergegeben. Um ein Auslaufen der Losungen wahrend der Gleichgewichtsdialyse
zu verhindern, wurden die seitlichen Bohrungen mit Plexiglasstopfen verschlossen.
Die gesamte Apparatur wurde wahrend der Dialyseversuche mit Hilfe eines
Ruhrmotors (RW-20, Firma Roth GmbH, Karlsruhe) gleichmallig bewegt (62

Umdrehungen pro Minute).

- Stopfen aus Polyacryl

2 mm

Firnis Seite Dialysat Seite

Dialysekammer:

47 mm

Durchmesser: 15,5 mm
Kapazitat: 1,2 ml

60 mm

Firnis / Gaze / Cellulose-
Dialysemembran

et Triammoniumeitratlésung

15 mm

30 mm

Abbildung 10 Schematischer Aufbau der verwendeten Dialysekammer

6.9 Mikroskopie

Eine weitere, wichtige Untersuchungsmethode, die bei Konservierungs- oder
Restaurierungsarbeiten eingesetzt wird, ist die Mikroskopie. Die Mikroskopie liefert
wichtige Erkenntnisse Uber eventuelle Oberflachen -veranderungen (z.B.

Ablagerungen) nach erfolgter Firnisabnahme- bzw. Reinigung.
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Alle Glasplatten bzw. Petrischalen wurden im Anschluss an die durchgeflhrten
Experimente am Stereomikroskop (OPMI 1-FR, Carl Zeiss, Oberkochen) bei
22-facher VergroRerung im reflektierenden Auf- bzw. Streiflicht untersucht.

6.10 Elektronenenabsorption

Als Nachweis der Permeation von Citrationen diente die UV-Absorption der Losung
bei 220 nm. Die entsprechenden Elektronenabsorptionsspektren wurden mit einem
Diodenarrayspektrometer Beckman DU 7400 aufgezeichnet. Als Referenz diente

Wasser.

6.11 Nachweis der Ammoniumionen

Als Nachweis der Permeation von Ammoniumionen durch Firnisschichten diente die
Reaktion der Ammoniumionen mit ,Nesslers-Reagenz* (Bums und steui 1970 Ejr dig
Versuche wurde das gebrauchsfertige Reagenz der Firma Fluka, Buchs verwendet.
Das Reagenz ist aul3erordentlich empfindlich (Nachweisgrenze = 5,6 uMol/L).
Ammoniumionen und Ammoniak bilden mit Nesslers-Reagenz ein schwerlosliches

lodid eines substituierten Ammoniumsalzes (HgzNI x H,O).
NH; + 2[Hglg® + 30H — [HgNIxHO + 2H,0 + 77T
Dieses bildet eine gelb-braun verfarbte Losung, aus der sich nach kurzer Zeit braune

Flocken abscheiden. Normalerweise wird Nesslers-Reagenz zum Nachweis von

Ammoniak im Trinkwasser benutzt.
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7. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

7.1 Ammoniumcitrat: Permeation dissoziierter Citrationen durch Firnisschichten

Die Anwendung von Ammoniumcitrat zur Reinigung verschmutzter und gealterter
Gemaldeoberflachen gewinnt zunehmend an Bedeutung. Vor allem die in der
restauratorischen Praxis haufig verwendeten 1-10%igen wassrigen
Triammoniumcitratidsungen liefern sehr gute Ergebnisse. Behandelte Flachen
erscheinen nach erfolgter Reinigung glanzend und unversehrt. Die Firnisschicht
eines Gemaldes bildet ausgehend von ihrem jeweiligen Erhaltungszustand fir jede
Reinigungslosung eine mehr oder minder intakte Barriere vor der eigentlichen
Malschicht. Von besonderem Interesse erscheint es deshalb, zu klaren, inwieweit
Citrat- und Ammoniumionen in der Lage sind, Firnisschichten zu durchdringen. Im
Falle einer Permeation mussten, bedingt durch die chemischen Eigenschaften der
Ammoniumcitrate, Zersetzungen der Pigmentschicht und farbliche Veranderungen

die unmittelbaren Folgen sein.

Um die Permeation der Ammoniumcitrate durch verschiedene Firnisse zu verfolgen,
wurde eine spezielle Dialyseapparatur aus Plexiglas entwickelt und in den folgenden
Versuchen eingesetzt. Dammar, Dammar/Leindl und Linoxin wurden als flussige
Firnisse mit Hilfe eines feinen Pinsels und einer Mullbinde auf einen halbierten
Dialyseschlauch aufgetragen und getrocknet (experimentelle Details siehe Abschnitt
6.8 Seite 43). Das molekulare Ausschlussvolumen des verwendeten
Dialyseschlauchs lag bei 10.000 Dalton und erlaubte damit eine ungehinderte

Permeation, sowohl der Ammonium- (18 Da) als auch der Citrationen (189 Da).

Die hergestellten Membranen wurden in der Dialyseapparatur fixiert und einer
Gleichgewichtsdialyse unterzogen. Als Nachweis der Permeation von Citrationen
diente die UV-Absorption der Losung bei 220 nm. Infolge der Dialysebedingungen
war die Firnisoberflache Uber einen Zeitraum von 190 Minuten mit wassrigen
Losungen vollstandig bedeckt. Dadurch wurde die Firnisschicht teilweise
angequollen und es ergaben sich unerwunschte Ablésungserscheinungen an der

Firnisoberflache.
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Um zu verhindern, dass die sich ablésenden Firniskomponenten der Membran bei
der anschlielienden Elektronenabsorptionsspektroskopie die Citratergebnisse
verfalschen, mussten alle Firnisse vorab einer erschopfenden Dialyse mit

destilliertem Wasser unterzogen werden.

Das daflrr eingesetzte Wasser wurde nach 30, 90 und 120 Minuten gewechselt. Auf
der dem Firnis zugewandten Seite (Firnis-Seite) der Membran, wurde nach 120
Minuten eine wassrige Ammoniumcitratldsung mit Hilfe einer Spritze zugegeben.
Unmittelbar danach, sowie nach Ablauf von 30 und 45 Minuten, wurden Proben auf
beiden Seiten der Membran entnommen, und die UV-Absorption bei 220 nm
bestimmt. Um eine gleichmafRige Durchmischung der Losungen wahrend der Dialyse
zu gewabhrleisten, wurde die komplette Dialysekammer mit 62 Umdrehungen/Minute
rotiert (siehe Abb.11 Seite 41).

7.1.1 Dammar

Zu Beginn des Dialyseexperiments wurde, wie oben beschrieben, eine erschopfende
Dialyse mit destilliertem Wasser durchgefuhrt. Dabei zeigten die gemessenen UV-
Absorptionen der entnommenen Proben (nach 30, 60 und 120 Minuten)
vergleichsweise niedrige Werte an. Der niedrigste Wert der Absorption (0,1) war
nach 120 Minuten erreicht. Die Oberflache des Dammar zeigte sich als
aullerordentlich stabil gegentber einer Dialyse mit Wasser (120 Min). Es liel3en sich
nur geringste Mengen an abgeldsten Firniskomponenten nachweisen (Abb. 12).

An der Firnis abgewandten Seite (Dialysat-Seite) grenzte das Dialysat direkt an die
Cellulosemembran des Dialyseschlauchs. Auch auf dieser Seite lie3en sich wahrend

der erschopfenden Dialyse keine wasserldslichen Firniskomponenten nachweisen.
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Abbildung 11 Dialyseapparatur aus Plexiglas

a) Demontierte Dialyseapparatur; b) Die gefirnisste, getrocknete Dialysemembran wird in passende
Stlicke geschnitten; ¢) Die Membranstlicke werden zwischen die Plexiglashalften montiert; d) Eine
flexible Latexdichtung wird zwischen beide Plexiglashalften eingespannt; e) Die beiden Halften
werden miteinander verschraubt; f) Profil der komplett montierten Dialyseapparatur; g) Das Einbringen
und die Entnahme der Ldsungen erfolgt mittels einer Spritze; h) Die gesamte Apparatur wird wahrend
der Dialyse mit 62 Umdrehungen/Minute rotiert.
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Die abgeldsten Firniskomponenten waren fur eine Permeation durch die verwendete
Cellulosemembran offenbar zu grof3. Nach 120 Minuten wurde auf der Firnis-Seite
das Wasser durch 1,2 ml 0,1 % Triammoniumcitrat ersetzt. Unmittelbar danach war
auf der Firnis-Seite ein steiler Anstieg der UV-Absorption auf einen Wert von 0,8 zu
beobachten (Abb. 12).

Weitere Proben wurden auf beiden Seiten der Dialysekammer nach 30 und 45
Minuten entnommen. Die UV-Absorption lag 30 Minuten nach Zugabe von Citrat
unverandert hoch bei 0,8. Nach Ablauf weiterer 45 Minuten stieg die gemessene
Absorption auf der Firnis-Seite auf einen Wert von 1,1 an. Die Zugabe der wassrigen
Ammoniumcitratlésung fuhrte auf der Firnis-Seite sowohl zu dem beobachteten
Anstieg der UV-Absorption als auch zu einer verstarkten Ablosung von
Firniskomponenten. Dies stimmt mit den mikroskopischen Beobachtungen von

(Mansmann 1998) iherein. Die Firnisschicht wird durch das Citrat angegriffen

Mansmann
und langsam aufgeweicht. Im Gegensatz dazu zeigte die UV-Absorption auf der
Dialysat-Seite zu allen Zeiten einen gleichbleibend niedrigen Wert. Es liel3 sich keine

Permeation von Citrat durch den Dammarfirnis auf die Dialysat-Seite nachweisen.

2 : : : : - .

—[J-Dialysat Seite —[ll— Firnis Seite

A 220 nm

erschopfende Dialyse mit H,O .
‘ P o 2 /+ Citrat |
N 1

{1} {]
0 60 120 180
Min

Abbildung 12 Triammoniumcitrat Permeation durch eine Membran aus Dammar / Gaze /
Dialyseschlauch

Der Citratnachweis erfolgt mittels Elektronenabsorptionsspektometrie bei 220 nm. Nach 120 Min. wird
eine 0,1%ige Ammoniumcitratldsung auf der Firnis zugewandten Seite zugegeben. Auf der Dialysat-
Seite ist kein Citrat nachweisbar.
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7.1.2 Dammar (25%)/Leindl (75%)

Die zeitlich vorgezogene, erschopfende Dialyse mit destilliertem Wasser fuhrte bei
Verwendung eines Harzessenzfirnisses zunachst zu einer starkeren Extraktion an
Firnisbestandteilen. Durch das Auswechseln des Wassers erreichte die Absorption
nach 120 Minuten einen konstanten Wert von 0,1 gegeniber einem Anfangswert von
1,0. Unmittelbar nach Zugabe der Ammoniumcitratldsung stieg die Absorption auf 0,8
an. In den anschlieRenden Proben, die nach 30 und 45 Minuten enthommen wurden,
kam es zu einem steilen Anstieg der Absorptionswerte, der seine Ursache in der
anhaltenden Ablésung von Firnisbestandteilen durch das Citrat hat. Die gemessenen
Absorptionswerte waren im Vergleich zu den Absorptionswerten des homogenen

Dammar etwa doppelt so hoch (Abb. 13).

21 --[1- Dialysat Seite —[ll— Firnis Seite / i

erschopfende Dialyse mit H,O

L T 4

W'm,\# + Citrat
.1/

-

A 220 nm

0 60 120 180
Min

Abbildung 13 Triammoniumcitrat-Permeation durch eine Membran aus Harzessenzfirnis
Dammar (25%)/Leindl (75%) / Gaze / Dialyseschlauch

Der Citratnachweis erfolgt mittels Elektronenabsorptionsspektometrie bei 220 nm. Durch die
erschopfende Dialyse mit Wasser kommt es zu einer ausgepragten Abldésung von Firniskomponenten.
Nach 120 Min. wird eine 0,1%ige Ammoniumcitratidsung auf der Firnis-Seite zugegeben. Dies fuhrt
sofort zu einem steilen Anstieg der UV-Absorption auf dieser Seite. Die noch steiler ansteigenden
Absorptionswerte nach 30 und 45 Minuten belegen, dass weitere Firnisbestandteile kontinuierlich
abgelost werden. Auf der Dialysat-Seite lasst sich kein Citrat nachweisen.
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Eine langere Anwendung mit Ammoniumcitrat kann deshalb zu einer dramatischen
Dinnung des Firnis flhren, die bei einer rein oberflachlichen Reinigung nicht immer
erwunscht ist. Auch im Fall des Harzessenzfirnis liel3 sich keine Permeation von
Citrat durch die Membran auf die Dialysat-Seite beobachten. Die Absorptionswerte

auf der Dialysat-Seite stiegen nur vernachlassigbar an.

7.1.3 Linoxin

Reines Linoxin zeigte ein verandertes Verhalten gegenuber einer Ammoniumcitrat -
Behandlung. Die erschopfende Dialyse mit destilliertem Wasser fuhrte von Beginn an
zu einer verstarkten Ablésung von Firnisbestandteilen durch das eingesetzte

Ammoniumcitrat. Der erste gemessene Wert der Absorption lag bei 1,5.

Nach 120 Minuten erschépfender Dialyse mit Wasser wurden, im Gegensatz zu den
Dammar- bzw. Harzessenzfirnissen, keine niedrigen Absorptionswerte erreicht. Zum
Zeitpunkt der Citratzugabe ergab sich fur die Absorption ein Wert von 0,9. Der zu
beobachtende Anstieg der Absorption wurde von weiteren, sich ablésenden
Firniskomponenten Uberlagert. Dies zeigte sich an den hdchsten gemessenen

Werten fur die UV-Absorption bei 220 nm von allen verwendeten Firnissen.

Erstaunlicherweise fand auch hier keine Citrat-Permeation statt. Ungeachtet des
verwendeten Firnisses ist Citrat nicht in der Lage, die geschlossene Firnisschicht zu
Uberwinden. Auch die vom Wasser abgelOsten Firnisbestandteile waren auf der
Dialysat-Seite nicht nachweisbar (Abb. 14). Daraus lasst sich schliel3en, dass die
Firnisschicht zwar an der Oberflache gequollen und abgebaut werden, die darunter
liegenden, verbleibenden Schichten jedoch einen ausreichend dicht vernetzten
Schutzfilm bilden. Da das kleine Citration (189 Da) nicht in der Lage ist, die
vorhandene Firnisschicht zu durchdringen, ist es sehr unwahrscheinlich, dass dies
den abgeldsten Firnisbestandteilen gelingt. Diese besitzen eine weitaus héhere

molekulare Masse.
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Abbildung 14 Triammoniumcitrat-Permeation durch eine Membran aus Linoxin / Gaze /
Dialyseschlauch

Der Citratnachweis erfolgt mittels Elektronenabsorptionsspektrometrie bei 220 nm. Verglichen mit den
beiden anderen Firnissen, gehen hier deutlich mehr Firnisbestandteile in Loésung. Nach 120 Min. zeigt
die UV-Absorption noch immer einen Wert von 0,9. Nach Zugabe der 0,1%igen Ammoniumcitrat-
I6sung auf der Firnis-Seite steigt die Absorption steil an. Auf der Dialysat-Seite ist kein Citrat
nachweisbar.

7.2 Ammoniumcitrat: Permeation dissoziierter Ammoniumionen durch Firnisschichten

Wie bereits beschrieben, dissoziieren Ammoniumcitratkristalle in wassriger Losung in
reaktive Citrat-Anionen [(CH,),C(OH)(COO");] und Ammonium-Kationen (NH,"),
unterschiedlicher molekularer Massen. Die relative molekulare Masse des Citrations
betragt 189 Da gegentber 18 Da beim Ammoniumion. Eine Citrationen-Permeation
durch die Firnisschichten konnte bereits anhand der durchgefuhrten
Dialyseexperimente ausgeschlossen werden. Die Permeation der Ammoniumionen
scheint aufgrund ihrer geringen relativen molekularen Masse wahrscheinlicher.
Deshalb musste die Durchlassigkeit der verschiedenen Firnisse flir Ammoniumionen
mit Hilfe von Dialyseexperimenten mit gleicher experimenteller Anordnung untersucht

werden. Als Nachweis der NH,"-lonen diente die Reaktion mit ,Nesslers-Reagenz“.



46

Firnis Seite Dialysat Seite

f

Abbildung 15 Mégliche Permeation von Ammoniumionen durch verschiedene Membranen
bestehend aus Firnis / Gaze / Dialyseschlauch

Der Nachweis der Ammoniumionen erfolgt mittels ,Nesslers-Reagenz®. Vorhandene Ammoniumionen
fuhren zusammen mit Nesslers-Reagenz zu einer braunen Verfarbung der Lésung. Links: Die Firnis-
Seite farbt sich infolge der Anwesenheit von Ammoniumionen braun. Rechts: Auf der Dialysat-Seite
bleibt die Losung klar. Bei allen drei untersuchten Firnissen (Dammar; Dammar(25%)/Leindl(75%);
Linoxin) konnte eine Permeation der Ammonium-Kationen (M, = 18 Da) ausgeschlossen werden.

Dazu wurden am Ende der Gleichgewichtsdialyse, beide Losungen (Firnis zu- und
abgewandte Seite) aus den Dialysekammern entnommen und mit Nesslers-Reagenz
versetzt (Abb. 15). Es konnte unabhangig von der Art der verwendeten Firnisse keine
Ammoniumionen-Permeation auf die Dialysat-Seite nachgewiesen werden. Als
Ergebnis dieser Dialyseversuche lasst sich festhalten, dass bei allen getesteten
Firnisproben weder eine Permeation der reaktiven Ammoniumionen noch der
Citrationen stattfindet. Die verschiedenen polymeren Firnisse sind offensichtlich so
dicht miteinander vernetzt, dass selbst das kleinmolekulare Ammoniumcitrat

(M, 243,2) aulRerstande ist, diese Barriere zu uberwinden.
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7.3 Metallkomplexbildner Ammoniumcitrat: Reaktionen an gealterten und

gefirnissten Malachit Olmalschichten

In einem weiteren, unabhangigen Versuchsansatz sollte uberpruft werden, inwieweit
das Ammoniumcitrat in der Lage ist, Kupfer aus dem Pigment Malachit
herauszulésen und zu komplexieren. Dazu wurde Malachit (basisches
Kupfercarbonat CuCO3 x Cu(OH),) mit reinem Leindl bis zur Streichfahigkeit auf dem
Glaslaufer angerieben und in dinner Schicht mit Hilfe eines Pinsels in
Glaspetrischalen ausgestrichen. Die Trocknung erfolgte bei 25°C fur 7 Tage.
Danach wurden die Petrischalen mit verschiedenen Firnissen (Dammar;

Dammar/Leindl und Linoxin) gefirnisst und bis zu 2 Jahre gelagert (Abb. 16).

Dammar Dammar (25%) Linoxin
Linoxin (75%)

Abbildung 16 Malachit Olfarben in Petrischalen; getrocknet und gefirnisst mit
unterschiedlichen Firnissen
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Von besonderem Interesse war dabei, in welchem Mal3e das Vorhandensein von
Mikrocraquelées eine Kupferkomplexbildung erleichtern wirde. Um feine
Mikrocraquelées in den Firnissen zu erzeugen, wurden die Petrischalen einem
Temperaturschockverfahren (-80°/+40°C) ausgesetzt (Abschnitt 5.5 Seite 25). Diese
Prozedur wurde bis zu dreimal wiederholt. Durch mikroskopische Kontrolle liel3en
sich feine Risse im Firnis beobachten, die von natlrlichen Craquelées nicht zu
unterscheiden waren. 1,5 ml einer 0,1%igen (w/v) Triammoniumcitratldsung wurden

auf die Oberflache folgender Petrischalen pipettiert:

Malachit-Olfarbe Firnis: Dammar (ohne Craquelé)

Firnis: Dammar (mit Craquelé)

Malachit-Olfarbe Firnis: Dammar/Leindl (ohne Craquelé)

Firnis: Dammar/Leindl (mit Craquelé)

Malachit-Olfarbe Firnis: Linoxin (ohne Craquelé)

Firnis: Linoxin (mit Craquelé)

Malachit-Olfarbe ungefirnisstes Pigment

Nach 1, 5, 30 und 60 Minuten wurden Aliquots von der Oberflache entnommen und

der Kupfergehalt der Lésung durch Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt
(Abb. 17).
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Dies ermoglichte den schnellen Nachweis von Kupfer im Bereich von pMol/L. Im
Uberstand der gefirnissten Petrischalen lieR sich auch nach einer Inkubation von 21
Stunden kein Kupfer nachweisen. Im Gegensatz dazu, konnte bei den ungefirnissten
Proben, unmittelbar nach Zugabe der Ammoniumcitratldsung, eine
Kupferkomplexbildung beobachtet werden. In den Ubersténden der Firnisproben mit
kinstlich erzeugten Craquelées war der Kupfergehalt geringfligig erhéht. Die Menge
an nachweisbarem Kupfer war jedoch gegenuber der ungefirnissten Malachit-

Olfarbenprobe vernachlassigbar klein.

" 1 ; 1 " I

o
T

B Malachit C'_'_)Ifarbe ohne Firnis =
AMalachit Olfarbe, gefirnisst,mit Craquelées O

@® Malachit Olfarbe, gefirnisst

Cu pMol x L
LN
[

A
0 %_% . 1 e ! i Q
0 20 . 40 60
Min

Abbildung 17 Kupfergehalt der wassrigen Ammoniumcitrat-Ubersténde

1,5 ml einer 0,1 % (w/v) Triammoniumcitratiésung werden auf verschieden gefirnisste bzw.
ungefirnisste Malachit-Olfarbschichten aufgetragen. Der Kupfergehalt der Uberstéande wird innerhalb
von 60 Minuten durch Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt. Aus dem Uberstand der gefirnissten
Malachit Olfarbe lasst sich kein Kupfer nachweisen. Die Kupferkonzentration bei der ungefirnissten
Malachit Olfarben steigt linear mit der Zeit an. In Proben mit kiinstlichen Craquelées ist der
Kupfergehalt leicht erhoht.
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7.4 Beeintrdachtigung der Firnisoberfldche nach erfolgter Reinigung

Eine weitere, nicht auszuschlieRende Nebenreaktion ist die mogliche Vergilbung des
Firnisses nach erfolgter Triammoniumcitrat-Behandlung. Um das Ausmal dieses
Effekts zu untersuchen, wurden zwei gefirnisste (Dammar (25%)/Leindl (75%))
Malachit-Olfarbeproben in Petrischalen getestet. Zu einer dieser Petrischalen wurden
2 ml wassrige, 1% (w/v) Triammoniumcitratlosung pipettiert. Die zweite, gefirnisste
Petrischale diente in diesem Fall als Kontrolle und wurde zeitgleich mit

2 ml destilliertem Wasser versetzt.

Zum direkten Vergleich wurden zwei ungefirnisste Malachit-Olfarbeproben in
Petrischalen, welche mit den gleichen Losungen versetzt worden waren,
herangezogen. Wahrend des gesamten Experiments wurden die Losungen in den
vier Petrischalen durch eine Wippe gleichmalig geschwenkt und verteilt (22

Bewegungen/Minute).

30 Minuten nach erfolgter Ammoniumcitratzugabe lie3en sich an den gefirnissten
Malachit-Olfarbeproben noch keinerlei Farbveréanderungen nachweisen. Wurde der
verwendete Firnis (Dammar (25%)/Leindl (75%)) darlber hinaus fir 72 Stunden mit
Ammoniumcitrat exponiert, kam es zu einer merklichen Verfarbung der eingesetzten
Ldsung. Das Ausmal} der Verfarbung liel3 sich besser beurteilen, wenn die Losung in

ein klares Reagenzglas Uberfuhrt wurde.

Die eingesetzte 1% (w/v) Triammoniumcitratlosung war zwischenzeitlich gelblich-
braun gefarbt. Es handelte sich dabei um Firnisbestandteile, welche durch das
Ammoniumcitrat von der Oberflache abgeldst worden waren (Abb. 18 (D)). Diese
Beobachtungen stimmen mit den Ergebnissen der vorangegangenen Versuche
uberein. Die gemessenen UV-Absorptionen (220 nm) der vorherigen
Dialyseversuche bestatigten eine Zunahme an geldsten Firnisbestandteilen innerhalb
der ersten 2 Stunden nach Citratzugabe (Abb. 12-14).
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Der von allen getesteten Firnissen durch das Ammoniumcitrat am starksten
beeintrachtigte war der Linoxinfirnis.

_—
®

Malachit Olfarbe Malachit Olfarbe Malachit Olfarbe Malachit Olfarbe

+ H,0 + 1% Ammoniumcitrat Firnis: Firnis:
(Dammar/Linoxin) (Dammar/LinoXin)
+H,0 +1 % Ammoniumcitrat

Abbildung 18 Reaktivitat wassriger Ammoniumcitrat-Lésungen auf gefirnissten und
ungefirnissten Malachit-Olfarbe Probeflachen

Petrischalen mit Malachit-Olfarbe; rechts: beide Petrischalen trugen einen Harzessenzfirnis aus
(Dammar (25%)/Leindl (75%)) und wurden entweder mit 2 ml H,O oder 2 ml 1% (w/v)
Triammoniumcitratldsung versetzt; links: beide Petrischalen waren ungefirnisst und wurden entweder
mit 2 ml H,O oder 2 ml 1% (w/v) Triammoniumcitratldsung versetzt. Nach 72 Stunden wurden die
Lésungen in Reagenzglaser Uberfiihrt und fotografiert. Die griine Lésung (B) belegt die Entstehung

der Kupfer-Citrat-Komplexe. Die gelbliche Lésung (D) enthielt durch Citrat abgeloste
Firniskomponenten.
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Den Befund, dass Firniskomponenten durch die Citratbehandlung von der
Oberflache abgeldst werden, belegen auch die zu einem friiheren Zeitpunkt durch

(Mansmann 1998) angefertigten, elektronenmikroskopischen Aufnahmen.

Mansmann
Wurden ungefirnisste Pigmentschichten (Malachit) einer Ammoniumcitratbehandlung
Uber einen Zeitraum von 72 Stunden ausgesetzt, so liel3 sich eine blaulich-griine

Verfarbung der Losung beobachten (Abb. 18(B)). Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf

entstehende Kupfer-Citrat-Komplexe in hoher Konzentration.

Eine alleinige Behandlung der ungefirnissten Oberflache fur 72 Stunden mit Wasser
reagierte vergleichsweise schwach. In der farblosen Losung des ersten
Reagenzglases (Abb. 18(A)) liel3 sich atomabsorptionsspektrometrisch nach 72

Stunden lediglich ein Anteil von 9,6 % des eingesetzten Kupfers nachweisen.

7.5 Mégliche Adsorption auf der Oberfldche gereinigter Firnisse

Mit Ammoniumcitrat als nichtflichtigem Reinigungsmittel besteht grundsatzlich die
Gefahr von Ablagerungen auf der gereinigten Oberflache. Durch
elektronenmikroskopische Aufnahmen nach erfolgter Ammoniumcitratbehandlung
lieRen sich erstmals kristalline Ablagerungen auf der Firnisoberflache nachweisen
(Mansmann 1998) Djese kristallinen Reste kdnnen zu einer Beeintrachtigung der

Firnisoberflache fuhren.

Von besonderem Interesse war es deshalb festzustellen, ob es sich bei diesen
Ablagerungen um verbliebene Citrationen handelte, die entweder lose oder fest mit
der Oberflache assoziiert waren.

Dazu wurde eine 0,1 % (w/v) Triammoniumcitratlésung mit radioaktiver [1,5-'*C] -
Citronensaure markiert. Von der so dotierten Losung wurden 200 pul auf eine
gefirnisste, mit Malachit-Olfarbe bestrichene Testplatte aufgetragen und auf einer

Flache von 50 cm? mit einem Kunsthaarpinsel gleichmaRig verteilt (6.5.3 Seite 34).
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Nachdem die Losung eingetrocknet war, wurde die -Strahlung der Firnisoberflache
gemessen. AnschlielRend wurde auf einer vergleichbaren Testplatte eine Reinigung
mit radioaktiv markiertem Triammoniumcitrat durchgefuhrt und die B-Strahlung der
Oberflache gemessen. Bereits durch rein mechanisches Abwischen der Lésung mit
Hilfe eines Wattestabchens liel3 sich der weitaus grofite Teil des verwendeten Citrats
entfernen. Es verblieben lediglich 2+1 % Citrat auf der Oberflache. Dieses Ergebnis

war unabhangig von der Art des verwendeten Firnis.

7.6 Ammoniumcitrat in der Geméldereinigung: Méglichkeiten und Einschrénkungen

Von den aus Ammoniumcitrat freigesetzten lonen eignet sich insbesondere Citrat als
effizienter und starker Komplexbildner flr Kupfer, Eisen, Mangan und andere
Ubergangsmetallionen. Aus diesem Grund hatte der Nachweis einer méglichen
Citrationenpermeation durch die verschiedenen Firnisse erste Prioritat.

Die Ergebnisse der Dialyseversuche deuten glicklicherweise darauf hin, dass
ungeachtet der verwendeten Firnisse (Dammar; Dammar (25%)/Leindl (75%);

Linoxin), eine Permeation der Citrationen nicht stattfindet.

Eventuelle Koordinationsverbindungen mit den Schwermetallen mineralischer
Pigmente konnten nicht nachgewiesen werden. Bei den mit Dammar gefirnissten
Malschichten wurde im wassrigen Citratiberstand selbst nach 21 Stunden kein
Kupfer nachgewiesen, d.h. die geschlossene Firnisschicht schutzt die tieferliegende
Pigmentschicht vor dem reaktiven Ammoniumcitrat. Eine kurzzeitige Anwendung von
Ammoniumcitrat bei der Oberflachenreinigung ist daher unter bestimmten

Einschrankungen durchaus maglich.

Gegen eine langere Exposition des Reinigers auf der Firnisoberflache spricht sowohl
die erhdhte Wahrscheinlichkeit eines Angriffs auf die Pigmentschicht als auch die zu

beobachtende Vergilbung des Firnisses.
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Weist ein Gemaldefirnis au’erdem ausgepragte Alterungscraquelé und Risse auf, so
besteht die Gefahr, dass Citrat- und Ammoniumionen durch Kapillarkrafte in die
darunter liegende Pigmentschicht gelangen. Es sollte in diesem Fall von einer
Anwendung abgesehen werden. Der molekulare Mechanismus der
Oberflachenreinigung durch Ammoniumcitrat bedarf noch der genauen Aufklarung.
Die Ergebnisse der Versuche mit radioaktiv markiertem *C-Citrat belegen, dass sich
das Citrat durch rein mechanisches Abwischen der Oberflache weitestgehend
entfernen lasst. Die restauratorische Anwendung von Ammoniumcitrat zur
Oberflachenreinigung ist aus den genannten Griinden als eine milde und brauchbare

Methode einzuschatzen.

7.7 Firnisabnahme

Eine vollstandige Gemaldereinigung gliedert sich in die Teilbereiche
Oberflachenreinigung, Firnisabnahme sowie Abnahme der Retuschen und
Ubermalungen. Die Reinigung alter Gemaldefirnisse mit wassrigen
Ammoniumcitratidsungen ist, wie oben gezeigt, eine aullerst vielversprechende
Alternative zu herkdmmlichen Methoden. Allerdings bleibt diese Anwendung auf die
Gemaldeoberflache beschrankt. Liefert die rein oberflachliche Reinigung eines
Kunstwerks nicht den gewlnschten Erfolg, so muss in einem anschlielfenden Schritt

der Firnis abgenommen werden.

Die Anwendung organischer Losungsmittel zur partiellen Dinnung bzw. Abnahme von
Offirnissen ist nicht immer befriedigend. Unkontrollierte Reaktionen und verbleibende
Reste der Losungsmittel auf der Gemaldeoberflache lassen sich nicht ausschlielden.
Olfirnisse reagieren zudem sehr unterschiedlich auf Lésungsmittelbehandlungen.
Teilweise kommt es zur volligen Auflosung der Firnisse. In den Uberwiegenden Fallen
bleibt jedoch die Olfirnisschicht unverandert und lasst sich durch diese Methode nicht

entfernen.
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Um wertvolle Gemalde vor Schaden zu bewahren, hat die Entwicklung neuer,
schonender Konservierungsmethoden hohe Prioritat. Bei jeder neu entwickelten
Methode sollten sich die gealterten Olfirnisse oder Olfarbe-Ubermalungen so kontrolliert
entfernen bzw. dinnen lassen, dass tieferliegende Mal- oder Grundierschichten nicht

beschadigt werden.

Die von Wolbers beschriebene Methode zur schonenden Abnahme von
Gemaldefirnissen unter Anwendung von Lipase (Wolbers 1988.1990) grgchien auf den ersten
Blick vielversprechend Wi 199 7, sein. Leider wurde die Wirksamkeit der Lipase
durch die Untersuchungen von Wunderlich und Weser (Wunderiich und Weser 1995,1996)
widerlegt. Der reinigende Effekt beruht hier allein auf der mit dem Enzym verwendeten

Tris-Pufferlosung.

Da gealterte Olfirnisse ein bis heute ernst zu nehmendes Problem in der
Restaurierung darstellen, soll im Folgenden ein neues Konzept zur schonenden
alkalischen Firnisabnahme mit einer flissigen, hochmolekularen basischen Matrix

entwickelt werden.

7.8 Strukturelle Untersuchungen an gealterten Leindlfirnissen

Eines der gegenwartig grofldten Probleme flr ein chemisches Verfahren zur Abnahme
getrockneter Olfirnisse und Olfarben ist deren noch immer ungeklarter chemischer
Aufbau. Ausgangspunkt eines sicher arbeitenden Restaurierungskonzeptes muss
deshalb die weitgehende Kenntnis der chemischen Natur von Firnis und Bindemittel
sein. Leider ist das Wissen Uber die Struktur und die genauen molekularen

Mechanismen der Alterung bei den Firnissen begrenzt.
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Zu den bekannten Eigenschaften eines Firnisses zahlen die hochmolekularen
Vernetzungen zu einem elastischen, trockenen Film. Die verschiedenen Ole alleine
ergeben keinen brauchbaren Firnis, da sowohl Molekulgrof3e wie chemische
Eigenschaften sich hierzu nicht eignen. Zuvor muss ein sauerstoffabhangiger und durch
Katalysatoren gesteuerter Trocknungsprozess erfolgen, der schlie3lich die
gewulnschten Eigenschaften garantiert. Besonders geeignet ist hierfir das gut
trocknende, mehrfach ungesattigte und fette Leindl. Um weitere strukturelle
Informationen Uber den Trocknungsprozess von Leindlfirnissen zu erhalten, wurden IR-

Spektren von verschiedenen Leindlpraparationen aufgezeichnet.

7.8.1 FT-IR-Spektroskopie des Trocknungsprozesses

Die Trocknung von Leindl lasst sich infrarotspektroskopisch verfolgen. Das IR-Spektrum
von getrocknetem Leindl unterscheidet sich im Vergleich zu frischem Leindl nur
geringfugig. Im Verlauf der Trocknung nimmt die Zahl der Doppelbindungen ab.

Im Spektrum gehen die Schwingungen bei 3011 cm™ (Alkenyl-H-Valenzschwingung),
1652 cm™ (C=C -Valenzschwingung) und 722 cm™ (cis -Olefine,
Deformationsschwingung) zurick, teilweise verschwinden sie vollig (Tab. 1).

Das Spektrum des getrockneten Leindls weist auRerdem bei 3450 cm™ starke
OH-Valenzschwingungen auf, die entweder von aufgenommenem Wasser,
Carboxylsaureresten oder von OH-Gruppen in Wasserstoffbrickenbindungen
herrihren. Die Schwingungen der Ester-gruppen im Linoxin sind gegenuber frischem
Leindl nahezu unverandert

(C=0 -Valenzschwingung bei 1745 cm™ und C-O-Valenzschwingung bei 1163 cm™).
Die Glyceridester bleiben folglich bei der Trocknung des Leindls erhalten. Der
getrocknete Firnis Iasst sich in kalter, wassriger KOH-LAsung |6sen. Dabei werden die
Estergruppen verseift, wie das Spektrum des angesauerten Hydrolysates zeigt (C=0 -

Valenzschwingung bei 1710 cm™).
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Leinol, Leinol, Leindl, getrocknet
frisch getrocknet geldst in KOH
angesauert mit HCI
Bande Typ v(cm™) L rel.(%) v(cm™) L rel.(%) v(cm™) 1. rel.(%)
1 O-H (H-Bricken) — — 3452 (44) Breite Bande
2 C = O(Oberschwingung) 3470 (10) verdeckt verdeckt
3 alkenyl - H 3011 (84) — — — —
4 1 alkyl — H (CHy) 2926 (100) 2928 (99) 2928 (100)
5 2 alkyl — H (CH,) 2854 (96) 2855 (76) 2854 (85)
6 CcC=0 1745 (99) 1742 (100) 1710 (100)
7 Cc=cC 1652 (24) — — — —
8 1463 (74) 1464 (39) 1464 (47)
9 1416 (47) 1417 (30) 1412 (48)
10 1377 (56) 1378 (36) 1378 (42)
11 1239 (71) 1239 (49) 1242 (54)
12 c-C 1163 (89) 1167 (66) — —
13 1100 (71) 1098 (47) 1096 (41)
14 1029 (38) — — — —
15 969 (30) 979 (30) 970 (30)
16 915 (28) — — — —
17 867 (21) — — — —
18 794 (17) — — — —
19 Cis - Alken 722 (61) 725 (13,5) 726 (20)
20 603 (14) — — — —

Tabelle 1 Charakteristischen IR-Schwingungsfrequenzen von unterschiedlich behandeltem
Leina| (Wunderlich 2003, DFG-Projekt Wu-233/1-1)

7.8.2 Verseifung von Linoxin: Verhalten gegen Natronlauge (Rucktitration mit
25 mMol/L Schwefelsaure)

Drei Monate alte, getrocknete Leindlfirnisschichten wurden von der Glastragerplatte
mit Hilfe eines Skalpells abgeschabt. Zur Bestimmung der im Firnis enthaltenen
Carboxylgruppen wurden 50-150 mg des Firnis mit 10 ml 50 mMol/L Natronlauge
versetzt und 1 Stunde bei 25°C im Ultraschallbad mazeriert. Danach ging die Probe

mit orange-gelber Farbe unter leichter Tribung in Lésung.

Diese Losung wurde anschlieRend mit 25 mMol/L Schwefelsaure zurucktitriert. Die
Menge an verbrauchter Natronlauge ergibt sich aus der Differenz der theoretisch
erforderlichen Menge Schwefelsaure mit der tatsachlich verbrauchten Menge

Schwefelsaure.
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Um sicherzustellen, dass nicht schon das frische Ol freie Carboxylgruppen enthalt
oder dass die Natronlauge die Glycerinester der Ole verseift, wurde eine
Vergleichstitration zwischen frischem Ol und dem getrockneten Firnis durchgefiihrt
(Abb. 19)
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Abbildung 19 Titration von verseiftem Linoxin

Je 84,1 mg Linoxin und Leindl wurden eine Stunde mit 10 ml kalter, wassriger, 50 mMol/L Natronlauge
behandelt. Gezeigt ist die Ruicktitration des teilverseiften Produktes gegen 25 mMol/L Schwefelsaure.
Steile Titrationskurve: Frisches Leindl (o). Darunter liegende, abgeflachte Kurve: Linoxin (m). Im Falle
des Leindls entspricht die verbrauchte Menge Schwefelsaure der eingesetzten Menge Natronlauge
(Steiler Abfall des pH-Wertes beim Aquivalenzpunkt 10 ml). Das Leindl ist somit nicht verseift worden.
Die Linoxin Kurve fallt schon bei 4,5 ml Schwefelsaure ab. Die Differenz zur theoretischen Menge

Schwefelsaure (10 ml) zeigt, dass bei der Verseifung der Linoxin Probe 5,5 ml 50 mMol/L Natronlauge
(Wunderlich 2003, DFG-Projekt Wu-233/1-1)
verbraucht wurden .

Die erhaltenen Titrationskurven zeigen, dass frisches Leindls gegenuber einer
alkalischen Hydrolyse aulRergewohnlich resistent ist. Um frisches Leindl oder andere,
vergleichbare pflanzliche Ole zu verseifen, ist ein langeres Kochen mit starken

Alkalien erforderlich.
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Im Gegensatz dazu haben die im getrockneten Leindl (oder Linoxin) zahlreich
vorhandenen Carboxylgruppen deutlich mit der zugegebenen NaOH reagiert. Es
wurden 55 % der zugegebenen NaOH verbraucht. Bereits schon im schwach
alkalischen Medium (pH 8-9,6) wird das Linoxin zu etwa 25-30% verseift. In kalter,
wassriger 50 mMol/L Natronlauge lasst es sich vollstandig verseifen. Die Auswertung
der Kurven zeigt, dass in der Firnisprobe etwa 3,27 meq/g Estergruppen verseift
wurden (Aquivalenzpunkt Firnis bei 10 - 4,5 ml = 5,5 ml).

Die Berechnung der Verseifungszahl erfolgte nach:

VZ = 56,11* x meq./g = Aquivalenzpunkt [ml] x 0,05 x 56,11*/ Einwaage [g]
(56,11* = Molare Masse von KOH)

Die Auswertung ergibt eine Verseifungszahl des Firnis von 183. Dieser Wert liegt
damit in der GroRenordnung der Verseifungszahl von frischem Leindl (188-196). Die
hier angegebene Verseifungszahl des frischen Leindls bezieht sich auf eine
Verseifung durch langeres Kochen mit KOH. Im Gegensatz zu Linoxin wird frisches
Leindl bei Raumtemperatur praktisch nicht durch Alkalien verseift (Die Saurezahl
eines Oles kann daher durch den KOH-Verbrauch bei Raumtemperatur bestimmt
werden). Im Linoxin liegt etwa die selbe Anzahl an Estergruppen wie im frischen
Leindl vor. Beim Linoxin erfolgt eine vollstandige Verseifung schon in der Kalte,
wahrend frisches Leindl unter gleichen Bedingungen praktisch nicht angegriffen wird.
Linoxin lasst sich durch Verseifung der Glyceridesterbricken in die
Fettsaureoligomere spalten. Die Spaltprodukte sind offenbar kleinmolekular, so dass
sie in Alkalien gut I6slich sind. Dieses Experiment erklart warum sich gealterte

Leindlfirnisse mit wassrigen Alkalien abnehmen lassen.
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7.9 Schonende alkalische Technik zur Entfernung oder Diinnung von Olfirnissen

Im Maler- bzw. Anstreicherhandwerk ist die beschriebene Empfindlichkeit von
Olfarbenanstrichen gegeniber Alkalien schon lange Zeit bekannt. Darauf beruhen
die gangigen Ablaugeverfahren mit wassriger Natronlauge oder Ammoniaklésungen.
Auch in der Gemalderestaurierung werden alkalische Firnisabnahmetechniken
gelegentlich angewandt. In manchen Fallen wird neben Ammoniakwasser sogar

alkoholische Natronlaugel6sung verwendet.

Auf den ersten Blick erscheint die Behandlung eines Gemaldes mit alkoholischer
Natronlauge geradezu unverantwortlich, jedoch sind anhand folgender Uberlegungen
extrem starke Basen als weitaus weniger gefahrlich zu bewerten als schwach
alkalische Puffersysteme. Grundsatzlich ist gegen eine alkalische Firnisspaltung

wenig einzuwenden, wenn folgende Regeln berucksichtigt werden:

Regel 1: Verwendung eines groBmolekularen Lésungsmittels

Kleinmolekulare Losungsmittel (Wasser, Ethanol etc.) vermdgen Firnisschichten
anzuquellen und aufzuweichen. Sie kénnen durch den Firnis hindurch bis in die
Malschichten vordringen und dort schwere Schaden verursachen. Daher sollten in
der Ge