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Einfihrung

Viele alte Gemalde sind aus asthetischen Grinden und zum
Schutz mit Dammar oder Mastix Uberzogen, obwohl diese
Naturharze chemisch nicht sehr stabil sind, leicht oxidiert
werden und dadurch schnell vergilben. Missen solche Schichten
entfernt werden, besteht die Gefahr, dass das Gemaéalde Schaden
nimmt. Deshalb ware es winschenswert, zukinftig moglichst
bestéandige Firnisse zu verwenden.

Da bisher nicht vollstandig aufgeklart ist, welche
Substanzbestandteile die Alterung und Verfarbung dieser
Schutziberzige verursachen, wurden im Laboratorium fur
organische Chemie der ETH Zirich Untersuchungen zur



Zusammensetzung von Naturharzen in Abhangigkeit von der Zeit
durchgefiihrt. Zum besseren Verstandnis wurden in
Zusammenarbeit mit dem Kunsthaus Zurich auch
Alterungsvorgange an Gemalden analysiert. Eine Mdglichkeit,
die in den Harzknollen stattfindenden Oxidationsvorgéange zu
verlangsamen, kénnte beispielsweise in der Anderung der
Erntebedingungen bestehen.

Zahlreiche Gemalde werden mit einem Firnis Uberzogen, um den
Bildern nicht nur Glanz, optische Tiefenwirkung und satte Farben zu
verleihen, sondern auch um sie vor Verschmutzung, Luftsauerstoff
und UV-Strahlung zu schitzen. Im Laufe der Zeit vergilbt der
Schutziiberzug jedoch und wird sprode und rissig. In den Malereien
verandern sich die Farben in unterschiedlich stark, wobei rot weniger
betroffen ist als beispielweise blau oder weiss. In anderen Fallen
verblasst das Bild und erscheint stumpf wie die Farben eines
wasserbenetzten Kieselsteines bei der Trocknung. Je nach Ausmass
der Veranderung wird dann die Harzschicht entfernt und durch eine
neue ersetzt.

"Gemischte Gefuhle" schon vor 100 Jahren

Die Verwendung von Essenzfirnissen ist in der Literatur seit dem 16.
Jahrhundert belegt und burgerte sich zunehmend im 17. Jahrhundert
ein. Die Harzlésungen stellen fir Restauratoren eine besser
geeignete Alternative zu den als Uberzugsmaterialien verwendeten
Olen, Harz-Ol- oder Eiklar-Mischungen dar.

Angesichts der chemischen und mechanischen Instabilitat der
Naturharzfilme sagte allerdings schon der Konservator Heinrich
Ludwig im Jahr 1893: "Rissig und blind werden in relativ kurzer Zeit
alle Harzessenzfirnisse. Der unsolideste unter ihnen ist der
Dammarfirnis, der fur Arbeiten von Werth niemals verwendet werden
soll.”

Trotz dieser Einwande konnten sich bisher synthetische Kunststoffe
fur die Gemaldekonservierung nicht durchsetzen, und noch heute
werden vor allem Dammar und Mastix als Firnis-Rohstoffe (s. Kasten
1) eingesetzt. Dammar weist zwar bessere optische Eigenschaften
auf, bildet jedoch schnell Risse. Mastix dagegen verfugt tber
brauchbarere mechanische Eigenschaften und vergilbt daftr rasch.

Kann der vergilbte Firnis nicht mehr entfernt werden,
ist das Gemalde ruiniert



Ein idealer Harz-Rohstoff sollte nicht nur haltbar sein, sondern auch
eine nicht zu grosse molekulare Masse aufweisen, da sonst beim
Eintrocknen unebene Oberflachen entstehen. Zudem nimmt die
Ldslichkeit hochmolekularer Materialien bei der Alterung durch
Vernetzung der Molekule rasch ab. Kann der vergilbte Firnis aber
nicht mehr entfernt werden, ist das Gemalde geschédigt. Der Firnis
sollte elastisch genug sein, um Spannungen im Gemalde
auszugleichen, ohne zu reissen. Starke Oxidationen missen
vermieden werden, da sonst zusammen mit Wasserdampf triibe
Stellen entstehen konnen. Naturstoff-Firnis sollte ausserdem einen
Lichtbrechungsindex aufweisen, welcher nahe an demjenigen des
Bindemittels der Malschicht liegt, um Lichtstreuungen zu begrenzen,
die das Gemalde tribe erscheinen lassen.

|Due||szene vor Kirchenruine (Wilhem Meyer)

Mit einem frischen Firnis wirkt das
Gemalde in Farbe und Kontrast
plastischer und lebendiger.

Die Farben im Gemalde erscheinen vor
der Restaurierung braunlich Verfarbt.

|Bilder: Schweizerisches Institut fir Kunstwissenschaft

Die ublicherweise verwendeten Dammar - und MastixHarze bestehen
aus verschiedenen Substanzen, aus denen wahrend der Alterung
durch Oxidation und Polymerisation, aber auch durch Zerfall, neue
Verbindungen entstehen. Die Verschiedenheit in den botanischen
Arten der Dammar- und MastixBaume tragt zur grossen
Variationsbreite der Zusammensetzung dieser Triterpen-Naturharze
bei. Ausserdem sorgen die zahlreichen Wechselwirkungen eines



Naturharzfilmes mit seiner Umgebung und den Elementen einer
Gemaldestruktur daftir, dass sich die mechanischen und optischen
Eigenschaften des Triterpenfilmes kontinuierlich @ndern. Dadurch ist
auch wenig tUber dessen sich permanent wandelnde molekulare
Zusammensetzung zu einem bestimmten Zeitpunkt bekannt.

Um aber mdoglichst viele aussagekraftige Informationen Uber die
Identitat dieser Verbindungen zu erhalten, wurden am Laboratorium
fur Organische Chemie an der ETH Zirich Analysemethoden wie
Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation-Mass Spectrometry
(MALDI-MS) Fourier-Transform Infrarotspektrometrie (FTIR) und
UV/VIS-Spektrometrie miteinander kombiniert (s. Kasten 2). Eine
besondere Rolle spielte die EPRS (Electron Paramagnetic
Resonance Spektrometry) zur Abschéatzung des Gehaltes an
Radikalen (reaktionsaggressive Zwischenprodukte), die wahrend des
Alterungsprozesses der Harze auftreten.

H Frischer Mastix
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Die urspriinglichen Komponenten wurden stark oxidiert und polymerisiert,
teilweise zerfielen sie auch wieder. Deshalb erscheinen im Spektrum viele
Bestandteile, die im frischen Harz nicht vorhanden sind.

|Spektrum: Patrick Dietemann, ETHZ, Dep. Chemie




Es wurden nicht nur Substanzgemische der Dammar- und
Mastixknollen untersucht, sondern auch kinstlich gealterte Referenz-
Einzelsubstanzen, aus denen sich die Harze zusammensetzen. Diese
wurden mit naturlich gealterten Harzen verglichen. Die Versuche zur
Simulation der Alterungsprozesse in kurzer Zeit fanden sowohl unter
Ausschluss als auch Einwirkung von Licht statt, um den Einfluss von
durch Fensterglas scheinendem Sonnenlicht nachzuahmen.

Alterungsversuche an Gemalden verschiedener
Kunsthauser

Einen Teil der Untersuchungen bildete der 48 Jahre alte, nattrlich
gealterte Firnis des 1632 von Rembrandt gemalten Werkes "Die
Anatomie des Dr. Nicolaes Tulp"”, dem ersten grossen Gemalde des
Klnstlers. (Der Maler durchbrach bei dieser Auftragsarbeit flr den
Amsterdamer Arzt Tulp das traditionelle Konzept des
Gruppengemaldes, bei denen die Modelle tblicherweise schematisch
in Reihen oder halbkreisformig gruppiert waren. Auf diese Weise
begrindete er seinen Ruf als Portratmaler.)

Es konnte gezeigt werden, dass ein Dammarknollen an seiner
Oberflache im Vergleich zum Innern stark oxidiert ist. Die
urspringlichen Triterpene verschwinden allméhlich, und es entstehen
neue Substanzen. (s. Kasten 3) Mastix bildet kleinere Knollen, die
"Tranen" genannt werden. Die Harze fallen bei der Ernte in
Griechenland nach dem Anritzen der Baumrinde auf den mit Kalk
ausgelegten Sandboden rund um die Baume und werden dort liegend
etwa 2 Wochen an der Sonne getrocknet: Danach werden sie
gesammelt, gesiebt, in Salzwasser und Seifenlauge gewaschen und
anschliessend im Dunkeln bei etwa 7 bis 9 °C gelagert.

Ernte der Harzknollen am besten unter
Lichtausschluss

Daher startet die Oxidation des Materials noch, wéahrend es sich am
Baum befindet. Das UV-Licht der Sonne beschleunigt den Prozess,
indem es energiereiche Komponenten produziert, die beim Zerfall
oxidative Radikalkettenreaktionen ausldésen. Selbst im Dunkeln
werden die Firnisse innerhalb von wenigen Monaten stark oxidiert.

Frisches MastixHarz weist im Massenspektrum etwa 6 verschiedene
Signalgruppen auf, die sich durch die Anzahl von Sauerstoffatomen
unterscheiden. Obwohl die Oxidationsvorgédnge im Licht und in der
Dunkelheit &hnlich verlaufen, schreitet die Oxidation im Licht schneller
fort.



Werden die Harze jedoch wahrend der Erntezeit moglichst wenig
Licht ausgesetzt, so kann das Ausmass solcher Oxidationen
verringert werden. Mdglicherweise kann auch eine sanfte Oxidation
der Rohmaterialien Filme entstehen lassen, die eine verbesserte
Widerstandsfahigkeit fur Bruchrisse bewirken.

Es ware also gunstig, die geritzten Baumrinden mit lichtdichtem
Material abzudecken und die Harze mdglichst wenig der UV-
Strahlung auszusetzen. Weitere Untersuchungen dazu finden derzeit
in Zusammenarbeit mit dem Kunsthaus Zirich statt.

Barbara Brauckmann

Kasten 1: Die Harze Dammar und Mastix

Als Dammar wird das Harz verschiedener Baumarten (etwa 500 Arten)
der Familie Dipterocarpaceae (Fliigelnussgewachse) bezeichnet, die im
sudostasiatischen Raum von Malaysia/lIndonesien heimisch sind.
Mastixharz wird von der baumartigen, aromatisch riechenden Pistacia
lentiscus (Mastix Pistazienstrauch)und der artverwandten Pistacia
terebinthus gewonnen. Diese beiden Arten wachsen im
Mittelmeerraum. Fir die Ernte des Harzes wird die Pflanze vor allem
auf der griechischen Insel Chios in einer baumférmigen Varietat
kultiviert. Das durch Rindeneinschnitte gewonnene Mastix wird als
Uberzugsmittel fur Stisswaren und Kaugummi sowie als feiner Lack
verwendet. Die Samen enthalten bis zu 25 % Ol, das wie Pistaziendl fir
Speisezwecke genutzt wird.




Traditionelle Erntebedingungen Veranderte Erntebedingungen

Die Rinde des Mastix-Baumes wird Das austretende Harz wird sofort mit
geritzt. Das austretende Harz wird an der |Alufolie abgedeckt und vor der UV-
Sonne getrocknet. Strahlung der Sonne geschutzt.

|Photos: Patrick Dietemann, ETHZ, Dep. Chemie

Bei den Harzen handelt es sich grésstenteils um amorphe organische,
feste oder halbfeste, meist durchscheinende Stoffe. Da sie
Ublicherweise aus vielen ahnlichen Substanzen bis zu
Makromolekulgrésse bestehen, besitzen sie keinen festen
Schmelzpunkt, sondern gehen allméhlich vom festen in den flissigen
Zustand Uber. Die Naturharze bestehen grosstenteils aus komplexen
Gemischen von Harzsauren, -alkoholen, -estern und Ketonen sowie
stark ungesattigten Stoffen wie Resenen.

Die Hauptbestandteile von Dammar und Mastix sind Triterpene. Dabei
handelt es sich um polyzyklische, teilweise ungesattigte
Kohlenwasserstoffe, welche sich formal von sechs Formeleinheiten des
Isoprens ableiten lassen. Andere Naturharze, wie von Kiefern oder
Larchen, gehoren dagegen in die Gruppe der Diterpene, deren
Molekule auf der Basis von vier Isopreneinheiten aufgebaut sind. Die
Tetra- oder pentazyklischen Triterpene aus Dammar oder Mastix
enthalten neben den Kohlenstoffgeriisten auch funktionelle Gruppen
wie hauptsachlich Keto-, HydroxylF und Carboxylgruppen.

In den Naturharzen kommen als Grundstrukturen aus Isoprenen
gebildete Diterpene als auch Triterpene vor. Ein bestimmtes Harz
enthalt aber immer nur eine dieser Struktureinheiten, Mischungen gibt
es nicht. Dammar und Mastix enthalten Triterpene und auch
alkoholunlésliche Kohlenwasserstoffe.




Kasten 2: Einige Details zu den Alterungsvorgéangen
der Harze

Wahrend der Alterung werden die Bestandteile der Harze oxidiert. Es
wird Sauerstoff eingebaut und parallel dazu Wasserstoff eliminiert.
Thermisch und lichtinduziert werden die Bestandteile der Harze
polymerisiert oder in Bruchstiicke zerlegt. Die entstandenen Produkte
zerfallen weiter, so das neue Substanzen mit kleineren oder sogar
etwas grosseren Massen wie die Triterpene entstehen.

Wahrend des Lichtalterns erfolgt noch keine Verfarbung der Harzfilme,
sondern erst bei der nachfolgenden thermischen Alterung. Um diese
Vorgange in einem kurzen Zeitraum zu tberprtfen, wurde in den
Versuchen das Prinzip des accelerated aging (kinstliche Alterung im
Zeitraffer) angewandt. Je héher die Temperatur in den Testreihen war,
desto ausgepragter verlief diese. Sie kdnnte moéglicherweise auf eine
Autoxidation zurickgehen und erfolgt vor allem in der Dunkelheit.
Verfarbte Firnisse bleichen jedoch wieder, wenn sie ans Licht gebracht
werden. Vergilben findet in zwei Schritten statt. Zunachst erfolgt die
Oxidation zu farblosen Vorstufen, welche in einem nichtoxidativen,
zweiten Schritt zu gelben Komponenten reagieren. Vermutlich sind das
Entstehen mehrfach ungesattigter Ketone, der Hauptgrund fir das
Vergilben.

Mastix erweist sich als viel starker oxidiert als der verwendete Dammar.
Carbonylgruppen sind im Mastix haufiger vertreten. Eventuell
beeinflussen diese funktionellen Gruppen den Alterungszustand.
Ultraviolett-Strahlung kann in Ringysystemen zur Offnung cyclischer
Strukturen fuhren, was durch die Entstehung von flexibleren
kettenartigen Strukturen eine grossere molekulare Beweglichkeit zur
Folge hat. Das Material verhalt sich in einem gewissen Rahmen
plastischer. Bei der Lichtalterung entstehen vor allem vermehrt saure
Gruppen, Peroxysauren und Hydroperoxide. Im Vergleich zum eher zu
Sprodbrichen neigenden Dammar zeigen Mastixfilme eine
ausgepragtere Plastizitat.

Die zahlreichen polaren Gruppen des Mastix erlauben eine optimale
Wechselwirkung mit Wassermolekiilen, die sich in das Netzwerk von
intermolekularen Wasserstoffbindungen einlagern, welche auf den
Firnis plastifizierend wirken. Unter Zugspannung funktioniert das
eingelagerte Wasser als Gleitschicht. Fur die wenig polaren Molekile
im Dammarfilm trifft das nicht zu. Dort lagert sich das Wasser
vermutlich nicht primér an die Harzmolekile an, sondern ballt sich
vermehrt zu Haufen an. Diese heterogenen Wassereinlagerungen
kénnen wie Fullstoff wirken und den Film versteifen.



Kasten 3: Wissenswertes zu den verschiedenen
Analysemethoden

Jede Methode liefert spezifische Angaben tber bestimmte
Eigenschaften der untersuchten Substanzen, welche sich erganzen.

Mit der MS (Massenspektrometrie) lassen sich Bestandteile von
Verbindungen aufgrund unterschiedlicher Massen identifizieren. Fir die
Analyse werden lonen oder Molekilbruchstticke der unbekannten
Verbindung durch ein elektrisches Feld beschleunigt und ihre Flugzeit
uber eine bestimmte Strecke gemessen. Die Geschwindigkeit der lonen
hangt von ihrer Masse ab. Ein Detektor registriert Art und
Mengenanteile der getrennten Bruchstlicke. MS eignet sich auch zur
Analyse komplizierter organischer Verbindungen wie Bindemittel der
Malerei, organische Reste aus Ausgrabungen oder Lacke.

MALDI-MS (Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation-Mass
Spectrometry) informiert Gber die Masse, so dass Oxidationen und
Polymerisationen ersichtlich werden. Die Methode bewahrt sich
besonders in der Polymerspektrometrie, da sie einen flir grosse
Molekule anders nicht erreichbaren, hohen Prozentsatz an
unfragmentierten Molekulionen liefert. Um Substanzen zu desorbieren
und zu ionisieren, ohne dass Fragmentierungen auftreten, wird MALDI-
MS mit Graphit als Substrat (GALDI-MS) verwendet. Hierbei nehmen
die Graphitpartikel die Energie des Lasers auf, desorbieren und reissen
die Analytmoleklle mit. So lassen sich auch nichtfltichtige und
thermolabile Molekile desorbieren. Dazu wird eine Aufschwemmung
eines feinen Graphitpulvers unter Zugabe von etwas Natriumchlorid in
Methanol auf eine Messspitze aufgebracht. Auf den getrockneten
Graphit wird ein kleiner Harzsplitter appliziert, durch einen Tropfen
Tetrahydrofuran geldst und tber den Graphit verteilt.

Zur Verbesserung der Auflosung wurde eine verzégerte Extraktion
(Delayed Extraction) eingesetzt. Dabei wird das elektrische Feld,
welches die durch den Laserpuls gebildeten lonen beschleunigt, erst
nach einem bestimmten Zeitintervall eingeschaltet. Die lonen mit
grosserer kinetischer Energie fliegen wahrend dieser Verzégerungszeit
ohne Beschleunigungsspannung etwas weiter als die lonen mit
geringerer kinetischer Energie. Dadurch wird die
Beschleunigungsstrecke nach Anlegen der Spannung kirzer, und die
lonen nehmen weniger Beschleunigungsenergie auf.

Im Vergleich zu FT-IR eignet sich die Methode der graphitunterstitzten



GALDI TOF-(Graphite Assisted Laserdesorption-lonisation Time-of
Flight)-MS besser zur Unterscheidung einzelner Komponenten.
Ausserdem bendtigt sie keine spezielle Probenvor- und -aufbereitung
und erzielt unfragmentierte molekulare, kationisierte lonen.

Da keine Auskunft Gber die Struktur der detektierten Masse erhalten
wird, kommt FTIR (Fourier Transform Infrared Spectrometry) zum
Einsatz, welches funktionelle Gruppen analysiert, aber keine
Molekulgréssen liefert. Die UV/VIS (Ultraviolet, visible light-
Spectrometry) weist Ketone nach, aber auch Strukturen, die bei relativ
hohen Wellenlangen Licht absorbieren. Dies ist im Hinblick auf die
Vergilbung urspringlich farbloser Stoffe von Bedeutung.
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