8 Malsysteme in der Kunst

Wir haben nun alle Bausteine zusammengetragen, um uns im Detail verschiedene
wichtige Malsysteme in der Kunst anzusehen. Wir werden dabei die Kenntnisse von
Pigmenten und Farbstoffen bendtigen und konkrete Beispiele fiir Bindemittel und
Hilfsstoffe kennenlernen.

8.1 Keramik und ihre Bemalung

Die Bemalung von Keramik ist nach der Hohlenmalerei eine der friihesten kiinstleri-

schen Ausdrucksarten und erreichte bereits in den Jahrtausenden vor der Zeitenwende

einen hohen Stand. Wir wollen das Gebiet der Malsysteme und Bindemittel daher mit

der Betrachtung keramischer Bemalung betreten [38, 309].

Im Gegensatz zur Wand- oder Tafelmalerei stellen bei der Bemalung keramischer
Objekte die hohen Brenntemperaturen Bedingungen dar, denen nur wenige anorga-
nische und keine organischen Pigmente standhalten kénnen. Die zwei méglichen L6-
sungswege wurden bereits seit der Antike erfolgreich beschritten:

- Bemalung vor dem Brennen mit hochfeuerfesten Pigmenten (keramische Bema-
lung). Bei Keramik, die glasiert wird (also keine klassische Keramik), kénnen wir
noch unterscheiden nach
— Unterglasurfarben, die vor der eigentlichen Glasur auf den Scherben aufge-

bracht werden und den Hochtemperatur-Brennvorgang mitmachen, und

- Aufglasurfarben, die als niedrigschmelzende Dekor-Glasur auf die fertig gla-

sierten Objekte aufgebracht und bei erheblich geringeren Temperaturen ein-
gebrannt werden.

— Brennen des Objekts und Bemalung im kalten, fertig gebrannten Zustand (Kaltbe-
malung).

8.1.1 Klassische keramische Bemalung

Die keramische Bemalung mit hochfeuerfesten Farben begleitet die Entwicklung der
Keramik seit frithester Zeit. Da die Pigmente auf die rohe Ware aufgetragen und zu-
sammen mit dieser gebrannt werden, miissen sie die notwendigen hohen Tempera-
turen von mehreren hundert bis etwa 1200 °C unbeschadet iiberstehen, sodass nur
eine kleine Anzahl anorganischer Pigmente in Frage kommt. Im Altertum waren dies
im wesentlichen hitzestabile Eisen- und Manganoxide sowie Calciumkarbonate und
Tonerden, die die Farben Schwarz—Braun—Rot-Weif3 liefern. Durch die komplexe Che-
mie der Eisenoxide konnte der Farbraum nur schrittweise erschlossen werden, wie die
Entwicklung der Keramik zeigt, » Abbildung 8.1.
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Abb. 8.1. Die friihen Entwicklungsphasen der keramischen HeiRbemalung im Mittelmeerraum [38,
309].

Eisenreduktionstechnik
Die friiheste zur Bemalung eingesetzte Technik ist die Eisenreduktionstechnik, mit der
der Scherben mit einem schwarzen Uberzug versehen wird (Schwarzglasur).

Eine oxidierende Atmosphare aufgrund voller Feuerung und ausreichender Sau-
erstoffzufuhr erlaubt die Erreichung hoher Brenntemperaturen, die fiir eine Sin-
terung der Keramik notwendig sind. Eisenverbindungen in den Ausgangsmateria-
lien (Tonerden, Ocker) werden zu rotem Eisen(III)oxid oxidiert.

Zur Erzeugung der schwarzen Farbe werden die Objekte in einem zweiten Schritt
durch Drosselung der Sauerstoffzufuhr und Zugabe von brennbaren Stoffen re-
duzierend gebrannt, wobei sich schwarze Eisen(IL,III)-Verbindungen bilden. Da
die roten Eisen(IlI)oxide ebenfalls reduziert werden, entsteht eine durchgehend
schwarzgefarbte Keramik.

Eisenreoxidationstechnik, polychromer Brand

Eine Weiterentwicklung der Eisenreduktionstechnik erlaubte es, die verschiedenen
Farben der Eisenoxide in unterschiedlichen Oxidationsstufen zur Herstellung mehr-
farbiger Keramik zu nutzen. Dazu wurde ein Prozessschritt angeschlossen:

Schritte 1 und 2 wie bei der Eisenreduktionstechnik

Bei erneuter oxidierender Atmosphére im Zuge der Abkiihlung werden bestimm-
te Partien der schwarzen Oberflache, die leicht durch Sauerstoff angreifbar sind,
erneut zum roten Eisen(IIl)oxid reoxidiert.
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Entscheidend fiir den Erfolg der Technik ist, daf3 gezielt die Partien bestimmt werden
konnen, die reoxidiert werden. Die friihe Reoxidationstechnik nutzt die Tatsache, daf
dicker aufgetragene eisenreiche Malschlicker weniger leicht durch Sauerstoff ange-
griffen werden. Brach man die Reoxidation rasch genug ab, wurden nur diinne Fla-
chen oxidiert und zeigen eine rote Farbe, wahrend dicke Malschichten noch schwarz
sind oder unterschiedliche Braunttne zeigen. Durch variable Schichtdicke konnten
die Kiinstler so feine Farbiibergdnge zwischen Rot und Schwarz schaffen und plasti-
sche Wirkung erzielen.

Die ausgereifte spdtere Reoxidationstechnik nutzt Malfarben unterschiedlicher
Chemie und liefert sichere Ergebnisse. Als schwarze Farbe werden kaliumreiche Tone
verwendet, die leichter versintern als der Scherben (oder die Malfarbe), der rot blei-
ben soll. Dadurch entsteht eine dichte Masse, die nicht von Sauerstoff angegriffen wird
und fiir ihn undurchlassig ist. Der Kaliumgehalt kann durch Zugabe von Pottasche
oder anderen kaliumreichen Zuschldgen gezielt erhht werden.

Manganschwarztechnik

Die Manganschwarztechnik nutzt schwarze Eisen-Mangan-Spinelle zur Erzeugung
der schwarzen Farbe. Sie ist jiinger als die Eisenreduktionstechnik und setzt das
Vorhandensein von manganhaltigen Ausgangsmaterialien wie Umbra voraus, die
Mangan(IV)oxid MnO, - nH, 0 enthalten. Thr Vorteil ist, daf} die schwarze Farbe zu-
sammen mit dem roten Eisen(III)oxid in einem Arbeitsgang oxidativ erzeugt wird, da
die in der Hitze entstehenden niedervalenten Manganspinelle stabil sind und ihre
schwarze Farbe erhalten bleit.

Die Pigmente der Hei3bemalung

Schwarzpigmente Drei wesentliche Pigmenttypen dienen zur Erzielung von schwar-

zer Farbe:

— Eisenoxidschwarz besteht aus Eisenoxiden, vorzugsweise Magnetit Fe3 04, Maghe-
mit y-Fe, 05, Hercynit FeAl, 0, und Mischkristallen dieser Oxide, die wahrend des
Brennvorgangs, teilweise mit der Tonerde des Scherbens, entstehen. Abhédngig
von der genauen Zusammensetzung kann die schwarze Farbe durch steigende An-
teile an Hamatit zu Braun, Rotbraun oder Gelbbraun abgewandelt werden.
Uberraschenderweise kénnen auch die braunen und farblosen Eisenverbindun-
gen Maghemit und Hercynit zum schwarzen Farbton beitragen, wenn durch Spi-
nellbildung zwischen ihnen und Magnetit oder Verunreinigungen die Oxidations-
stufen II und III gleichzeitig vorliegen. Die Farbe wird dann wie im Magnetit durch
einen IVCT-Ubergang zwischen Fe?® — Fe>® hervorgerufen.

—  Manganschwarz umfafit eine seltener auftretende Gruppe von schwarzen Eisen-
Mangan-Spinellen, die Mangan in den Oxidationsstufen II und III enthalten: der
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Mischspinell (Fe, Mn),03, Hausmannit Mn30,, Jacobsit MnFe, 0,4 und Bixbyit
Mn, 03 .

Die Mangangehalte sind stark schwankend und deuten darauf hin, dafy Mangan
teilweise nur als Verunreinigung enthalten ist, teilweise auch absichtlich zuge-
fiihrt wurde, um den Mangangehalt und damit die Farbtiefe zu erh6hen. Aus den
unterschiedlichen Mangan-Erden entstehen beim Brand durch Sauerstoffabgabe
die Mn?®- und Mn3®-Verbindungen.

— Kohlenstoff tritt in Form von Graphit auf alten Keramiken auf, kann aber keine
deckende Bemalung liefern. Besser ist feindisperser Ruf3, der aber den Nachteil
hat, beim Brand sehr oxidationsempfindlich zu sein, weswegen nur wenige Bei-
spiele fiir diese Technik existieren.

Weilpigmente Nur wenige Verbindungen sind als Wei3pigmente zur Heiflbemalung

verwendbar:

— Die Kamares-Keramik verwendet Talk Mg;(OH),Si;010, der in der Hitze zu Pro-
toenstatit MgSiO3; umgewandelt wird. Da die blattrige Struktur des Talks dabei
erhalten bleibt, ist die weif3e Malschicht nicht sehr abriebfest und kaum fiir Ge-
brauchsgegenstande zu verwenden.

—  Calcit CaCO5 wird am besten als feinteiliges Karbonat wie Kreide oder Mergel (Cal-
cit mit hellem, eisen-armem Ton) verwendet. Eine beim Brand auftretende Disso-
ziation des Karbonats in CaO und CO, wird durch die spatere Karbonatriickbil-
dung durch Kohlendioxid aus der Luft kompensiert.

— Helle Tonminerale mit Kaolinit Al,(OH)4Si,Os, der zu Metakaolinit Al, 03 - 2 SiO,
zerfallt, bilden den Weiflgrund oder die weifle Farbe auf den beriihmten Vasen
der griechischen Zeit. Da tonige Bestandteile verfirbend wirken, werden an die
Reinheit der Kaolinerden hohe Anforderungen gestellt, sodass dieses Weif3pig-
ment erst relativ spat in Verwendung kam.

Rotpigmente Das einzige hitzestabile Rotpigment antiker Keramiken ist Hamatit
a-Fe,05. Eisenreiche Tone liefern somit bereits im Grundmaterial der Keramikobjekte
eine rote Farbe. Zur Intensivierung der Farbe wurde hadufig eine Anreicherung des Ei-
sens durch Ocker vorgenommen. Als Ausgangsprodukt kommen neben roten auch die
gelben Ocker in Frage, da das Eisenoxidhydrat wahrend der Brennphase zu Hamatit
umgewandelt wird.

8.1.2 Kaltbemalung

Bei der Kaltbemalung werden dekorative Farben erst nach dem Brand auf die ferti-
ge Keramik aufgetragen. Da keine hohen Temperaturen mehr auftreten, konnen im
Prinzip alle in der Wand- oder Tafelmalerei eingesetzten Pigmente verwendet werden,
Pigmente des Altertums sind in »Tabelle 8.1 aufgefiihrt. Wir sehen, daf} die Farbpalet-
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Tab. 8.1. Pigmente, die haufiger in antiker keramischer Kaltbemalung aufgefunden wurden [38, 304,

443].

Pigment Zusammensetzung
Gelb

Goethit* a-FeOOH

Jarosit (K, Na)Fe3(S04)2(0OH)g
Rot

Hamatit* a-Fe, 03

Zinnober* HgS

Krapp* organisch

Griin

Malachit* Cu;y(0H),CO3

Kupferhydroxychloride (Atacamit)*
Agyptischgriin*

Blau
Kobaltblau*
Agyptischblau*

Weif3, Schwarz, Braun
Calcit*

Dolomit

Huntit

Gips, Anhydrit

Ruf3, Pflanzenschwarz*
Eisen- und Manganoxide*

Cu(OH)Cl, Cu,(OH)sCl
Kupfer-Silikatglas

COA[Z 04
CaCu[Si4010]

CaCoOs3

CaMg(CO3)>
CaMg3(C03)4

CaS0, - 2H,0, CaS0,4
C

(Fe, Mn)(Fe, Mn),04

* Das Pigment wurde auch haufig als Malerpigment eingesetzt.

te durch Kaltbemalung um den wichtigen Farbraum Gelb-Griin—Blau erweitert wer-
den kann. Weif3 wird durch den Grund gebildet, meist einem Kaolin-, Kalk- oder Gips-
schlimmgrund. Da Kaltbemalung nicht mitgebrannt wird und keinen dichten Uber-
zug bildet, fehlt ihr im Vergleich zur Keramikbemalung freilich deren hohe Stabilitat
gegeniiber Umwelteinfliissen und Abrieb.

8.1.3 Keramische Schmelzfarben (Emaille- und Glasurfarben)

Die geschilderte begrenzte Palette keramischer Heif3bemalung und die etwas gréf3ere
Palette der Kaltbemalung blieb von der Erfindung der Keramik bis in die Neuzeit fast
unverdndert. Im Altertum selten, spater dann immer haufiger, erfolgte ein Schutz ke-
ramischer Erzeugnisse durch Aufbringen von Glasuren, die eigenfarbig sein kénnen
oder eine dekorative Heif3bemalung erlauben. In enger Verbindung mit der Technik
farbiger Glaser entstanden friih Schmelzfarben, die sich auch zur Glasmalerei eigne-
ten, »Abschnitt 8.2.3 auf S. 439. Eine unterhaltsame und spannende Geschichte iiber
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die Entwicklung der Glasuren und ihrer Einfarbung ist in [41] gegeben, [39, 40, 42]

gehen ins Detail der Farbmischung.

Die moderne keramische Bemalung erfolgt mit Schmelzfarben, die auf dem Scher-
ben oder einer bereits vorhandenen Unterglasur farbige Glasuren bilden. In [153,
Stichwort ,, Keramische Farben“] finden wir, daf3 solche keramischen Schmelzfarben
aus drei Komponenten bestehen:

— Den Bestandteilen der Glasur, den sog. Glasurfritten. Die Fritte nimmt die Farb-
kérper beim Schmelzen auf und umhiillt sie nach dem Erstarren mit einer fest
haftenden Schicht. Die Fritte ist somit das Bindemittel der keramischen Farben
und dhnelt in ihrem Aufbau einem silikatischen Glas. Die ersten Fritten bestan-
den aus Bleisilikat, das durch Auftragen von Quarzmehl und Bleioxid gewonnen
wurde. Heute treffen wir Blei-, Blei-Bor-, Blei-Aluminium-, Blei-(Erd)alkali- oder
Kalknatronsilikate an.

— Den Farbkorpern, die der Fritte die Farbe verleihen. Wir unterscheiden hier zwei
Mechanismen [39]:

— Farbung durch Pigmente und

— Ionenfiarbung wie bei Glas.

— Sog. Fliissen, niedrig schmelzende silikatische Glaser, die das Schmelzverhalten
und die Benetzbarkeit des Untergrundes verbessern. Heute werden meist Blei-
Bor-, Alkali-Bor- und Alkali-Bor-Aluminium-Silikate verwendet.

Anhand des Schmelzpunkts der Glasurfritte unterscheiden wir zwei Reihen von kera-

mischen Schmelzfarben:

—  Unterglasurfarben, deren Fritte ab 900-1100 °C aufschmilzt. Fritte bildet die ei-
gentliche Glasur des Gegenstandes und ist durch Farbkorper gefdarbt. Die friihe-
sten Funde von farbig glasierten Gegenstinden datieren um 1500 v. Chr. in Agyp-
ten.

— Aufglasurfarben, die meist auf Blei-Bor-Silikaten basieren und deren Fritte ab
500 °C aufschmilzt. Diese Farben werden iiber eine bereits zuvor aufgebrachte
eigentliche Glasur gemalt und dienen der Kolorierung, nicht dem Schutz des Ge-
genstandes. Thre Schmelztemperatur muss so niedrig sein, daf die vorhandene
Glasur nicht beschddigt wird. Die notwendigen Kenntnisse in der Glasurberei-
tung fiihrten dazu, daf} Aufglasurfarben erst seit dem Zeitalter des europdischen
Porzellans, dem 18. Jhd., verfiigbar sind.

Glasuren

Wie der Name vermuten ldsst, stellen Glasuren einen weiteren Glastyp dar. Es sind
glasartige Uberziige fiir die verschiedenen keramischen Materialien, die dem Gegen-
stand sowohl Schutz bieten als auch Harte, Glanz und Farbe verleihen. Thre Zusam-
mensetzung ist sehr variabel, und sie weisen oft niedrigere Schmelztemperaturen als
der Scherben selber auf, um einen optimalen Auftrag und gleichméssigen Uberzug
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des Gegenstands zu gewidhrleisten. Nicht zu verwechseln mit Glasuren sind glasarti-
ge Uberziige auf Metallen, bei denen es sich um Emaille (»S. 252) handelt. Emaille ist
aber aber durch die Notwendigkeit, auf einem artfremden Material (Metall) zu haften,
anders aufgebaut.

Wie die folgenden Beispiele zeigen, sind Glasuren im Gegensatz zu Glas variabler
und komplexer aufgebaut und unterscheiden sich je nach Anwendungsfall deutlich,
wie einige Beispiele zeigen mogen [40, 42]:

Terrakotta-Blei-Glasur Eine Bleiglasur fiir Terrakotta-Keramiken enthélt im wesentlichen Blei
und SiO,: Mennige 80 %, Kaolin 10 %, Quarz 10 %. Eine andere Zusammensetzung mit Boratan-
teil ist Mennig 40 %, Kaolin 5 %, Quarz 30 %, Borax 18 %, Kalifeldspat 8 %, CaCO3 2 %.

Baukeramik-Glasur Glasuren fiir Baukeramik koénnen Natrium-Zirkonium-Silikate sein:
Na,;SiO4 34 %, Glas 11 %, ZrO, 30 %, Zn0O 15 %, SiO, 5 %, Kaolin 5 %.

Majolika-Glasur Majolika-Waren werden mit Blei-Feldspat-Glasuren iiberzogen: Bleiweif3 47 %,
Zn0 2%, CaCO3 3 %. Feldspat 18 %, Kaolin 9 %, Sn0, 9 %, Si0, 13 %.

Steingut-Glasur Diese konnen Bleiglasuren (PbO-2Si0, 70 %, CaCOs 5 %, Feldspat 10 %, Kaolin
15 %) oder Borat-Glasuren (Borax 23 %, Kreide 6 %, SiO; 25 %, Feldspat 33 %, Mennige 14 %) sein.

Porzellan-Glasur Glasuren fiir feines Prozellan basieren auf Alumosilikaten: SiO, 80-50 %,
Al, 03 20-0 %, Ca0 25-5 %. Eine andere Variante ist Feldspat-basiert: SiO, 13 %, Feldspat 53 %,
Dolomit 26 %, Kaolin 6 %.

Farbmittel fiir Glasuren

Glasurfarbmittel werden beim keramischen Brand Temperaturen bis zu 1000 °C aus-

gesetzt. Heute stehen uns fiir diesen Temperaturbereich drei Verbindungsklassen zur

Verfiigung [442], die gleichzeitig auch drei Typen von Farberscheinungen reprasentie-

ren und teilweise wenig mit den Malerpigmenten gemein haben:

— Elementare Metalle, die sich kolloid in der Glasur 16sen und iiber Mie-Streuung
besonders schone Farbungen hervorrufen. Den gleichen Prozess haben wir bereits
bei der Glasfarbung mit Kolloiden kennengelernt, »Abschnitt 4.9.1.

-~  Nebenmetalloxide, die sich in der Glasur I6sen und iiber LF-Ubergénge des Me-
tallkations der Glasur Farbe verleihen. Es handelt sich um denselben Prozess wie
bei der Ionenfiarbung von Glas, »Abschnitt 4.9.1. Da Glasuren im Vergleich zu Gla-
sern eine stark wechselnde Zusammensetzung aufweisen, ist die Bandbreite der
chemischen Umgebung (Koordinationszahl, Ligandenfeldstirke) grof3. Insheson-
dere wenn mehrere fairbende Metalle zusammen auftreten, ist die Vorhersage der
Glasurfarbe schwierig. [40, 42] geben einen detaillierten Eindruck iiber die kom-
plexen Erscheinungen.
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Tab. 8.2. Pigmente in modernen keramischen Glasuren (HeiBbemalung) [39, pp. 81], [40], [155,
Stichwort ,,Colorants for Ceramics“], [37, 442].

Pigment Mineral Zusammensetzung
Gelb
Neapelgelb PY41 Bindheimit, Pb,Sh,0;

Pyrochlor
Zirkonpraseodymgelb PY159* Zirkon (Zr, Pr)Sioy
Zinnvanadiumgelb, Vanadiumgelb Cassiterit (sn'v, sn”,v¥)0,
PY158
Nickeltitangelb PY53, Nickelwolframti-  Rutil (Ti, Ni, (Sb, W))0,
tangelb PY189
Chromtitangelb PBr24*, Chromwolf- Rutil (Ti, Cr, (Sb, W))0,
ramtitanbraun PY163*
Zirkonvanadiumgelb PY160, auch mit ~ Baddeleyt 2r, (V, In, V)" vV)0,
Indium und Yttrium
Zirkoncadmiumgelb Zirkon ZrSi04 - CdS
Zirkoncadmiumorange Zirkon ZrSi0y4 - Cd(S, Se)
Nickelniobtitangelb PY161, Chrom- Rutil (Ti, (Ni, Cr), Nb)O,
niobtitanbraun PY162
Rot
Aluminiumchromrosa PR230, Alumini-  Korund (Al, Cr),03, (Al, Mn), 03

ummanganrosa PR231*
Chromzinnrosa, Chromzinnviolett
PR233

Zirkoneisenrosa PR232
Zirkoncadmiumrot

Yttriumrot

Aluminiumeisenrot

Hamatit PR101
Aluminiumchromrot PR235
Zinkeisenchrombraun PBr33*

Griin und Blau
Kobaltzinkaluminatblau PB72*
Kobaltblau PB28*, Kobalttiirkis PB36,
Kobaltgriin PG26
Nickelsilikatgriin PG56
Viktoriagriin PG51
Zirkonchromgriin, -kupferblau
Nickel-, Zinkchromgriin
Kobalttitangriin PG50
Zirkonvanadiumblau PB71
Kobaltsilikatblau PB73
Kobaltzinksilikatblau PB74
Chromgriin nur *

Fortsetzung in »Tabelle 8.3

Sphen, Cassite-

rit

Zirkon
Zirkon
Perowskit
Korund
Hamatit
Spinell
Spinell

Spinell
Spinell

Olivin
Granat
Zirkon
Spinell
Spinell
Zirkon
Olivin
Phenazit
Korund

Cr,03 in Ca0 - Sn0O;, - SiO, oder Sn0,,
Beteiligung von Cr'Y

ZrSiO4 . Fez 03

ZrSi0, - Cd(S, Se)

Y(Al, Cr)03

(Al, Fe)203

F6203

ZI‘I(A[, Cr)204

(Zn, Fe)(Fe, Cr)204

(Co, Zn)Al,0,4
COA[Z 04 - CO(A[, Cr)z 04 - COCI’204

Ni;SiO4

3Ca0- Cr203 -3 SiOZ
(Zr, Cr, Cu)Si0,4

(Ni, Zn)Cr,04
COzTiO4

Zr(Si, V)0,

C025i04

(Co, Zn),Si04

(Cr, Al)203

* Pigmente, die in keramischen Ganzmassenfarbungen (z. B. Baukeramik) eingesetzt werden kon-

nen [442].
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Tab. 8.3. Pigmente in modernen keramischen Glasuren (HeiBbemalung), Fortsetzung [39,
pp. 81], [40], [155, Stichwort ,,Colorants for Ceramics“], [37, 442].

Pigment Mineral Zusammensetzung
Grau

Zinnantimongrau PBk23 Cassiterit Sb,05 - Sn0,
Eisenkobaltchromschwarz PBk27 Spinell (Co, Fe, Ni, Mn)(Cr, Fe),04
Titanvanadiumantimongrau PBk24 Rutil (Ti, V, Sh)0,
Kobaltzinnblaugrau Spinell Co,Sn0,

Braun

Manganchromantimontitanbraun PBr40 Rutil (Ti, Mn, Cr, Sb)0,
Manganniobtitanbraun PBr37 Rutil (Ti, Mn, Nb)O,
Eisenchromitbraun PBr35* Spinell Fe(Fe, Cr);04
Zinkeisenchromitbraun PBr33 Spinell (Zn, Fe)(Fe, Cr),04
Manganzinkchromitbraun PBr39 Spinell (Zn, Mn)Cr,04
Nickelferritbraun Spinell NiFe, 0,4
Zinkferritbraun PY119 Spinell (Zn, Fe)Fe,04
Eisentitanbraun PBk12 Spinell Fe,Tin 04

Schwarz

Kupferchromitschwarz PBk22 Spinell CuCr,04
Eisenkobaltchromitschwarz PBk27 Spinell (Co, Fe)(Fe, Cr);04
Manganferritschwarz PBk26 Spinell (Fe, Mn)(Fe, Mn),04
Kobaltferritschwarz PBk29 Spinell (Fe, Co)Fe,04
Chromnickelferritschwarz PBk30 Spinell (Ni, Fe)(Cr, Fe),04
Kobaltnickelzirkonschwarz nur * Zirkon (Zr, Co, Ni)SiO4

* Pigmente, die in keramischen Ganzmassenfarbungen (z. B. Baukeramik) eingesetzt werden kon-
nen [442].

— Anorganische Mineralphasen mit Zusatz farbender Metallionen (Mischoxide,
komplexe anorganische Pigmente CICP), durch Ligandenfeldiiberginge gefarbt,
»Abschnitt 4.4.3.

Aufgrund ihrer hohen Temperaturstabilitdt, der vergleichsweise einfachen und giin-
stigen Herstellung und der Moglichkeit, die Farbe weitgehend zu beeinflussen, spielt
die letzte Klasse eine besonders grof3e Rolle bei der Glasureinfarbung. Es handelt sich
dabei um farbige, kiinstlich hergestellte Minerale, bei denen natiirliche farbige Mine-
rale wie Olivin oder Granat Pate standen. Als Basis der kiinstlichen Minerale werden
die Gitter des Zirkon, Spinell, Korund, Rutil, Cassiterit, Sphen oder Baddeleyit verwen-
det, die selber farblos sind.

Besonders das Zirkongitter (Zirkonsilikat) hat seit Mitte des letzten Jahrhunderts
grosse Bedeutung gewonnen, da es den Erfordernissen der Bau- und Sanitdrindu-
strie nach hochtemperaturbestiandigen Farben entgegenkommt [444, 445]. Mit der
Entwicklung des Zirkonvanadiumblau Zr(Si, V)0, [446], des Zirkonpraseodymgelb
(Zr, Pr)SiO4 [447) und des Zirkoneisenrosa ZrSiO, - Fe, 03 [448] wurden Primérfarben



8.2 Glasmalerei =— 431

bereitgestellt, die nicht nur temperaturbestdndig sind, sondern auch sehr reine Far-
ben zeigen. Da die kommerziell genutzten Metalle keine LF-Ubergénge zeigen, die zu
roter Farbe fiihren, mussten fiir den Rotbereich die sogenannten Einschlufipigmen-
te entwickelt werden, in denen temperaturempfindliche orange-rote Farbmittel wie
Cadmiumsulfid und -selenid in Zirkonsilikat, Zinndioxid oder Quarz eingeschlossen
sind [444]. Diese hochtemperaturfesten Silikate und Oxide schiitzen das eigentliche
Pigment vor Zerstérung.

In »Tabelle 8.2 und »Tabelle 8.3 sind Beispiel von Pigmenten fiir Schmelzfarben
und Massenfiarbungen gegeben. [153, Stichwort ,,Keramische Farben“], [155, Stichwort
,,Colorants for Ceramics®], [442, 851] enthalten eine Ubersicht und [39, 40] zahlreiche
Details und Rezepturen zur Darstellung der Farbkorper. Griine Farbkorper sind wie im-
mer selten, heute werden in der Technik die meisten griinen Keramikfarben durch Mi-
schung von gelben und blauen Farbkérpern erhalten, z. B. Zirkonvanadiumblau und
Zirkonpraseodymgelb, oder Kobalt-Chrom-Spinelle mit Cadmiumsulfid oder Neapel-
gelb. Weif3e Farbkorper erhalten wir durch Zusatz von Triibungsmitteln, das heif3t Stof-
fen, die sich in der Glasur nicht 16sen, sondern feinstverteilt als Partikel vorliegen, die
das Licht streuen und daher weif} wirken. Zu diesen geh6ren hochtemperaturbestian-
dige Oxide von Antimon, Arsen, Cer, Titan und Zirkonium: Sh, 03, As,03, Ce0,, Sn0,,
Ti02, ZYOZ und Zl’Si04.

8.2 Glasmalerei

Kiinstlerische Gestaltungen rund um oder mit Glas kénnen uns von unserem eigent-
lichen Thema Malerei weit fort- und zum Kunsthandwerk hinfithren, sodaf} wir die-
sen Bereich nur streifen werden, da die chemischen Grundlagen des Glases (»Ab-
schnitt 4.9) und seiner Farbung (»Abschnitt 4.9.1) bereits gelegt sind. Ausfiihrlichere
Darstellungen bietet die Literatur [67, Band 3], [24, 25, 32, 35, 36]. Ausdrucksformen in
diesem Zusammenhang sind:

- Hinterglasmalerei, die nur in der Aufsicht betrachtet wird [79, 80],

- Mosaikfenster aus farbigen Glasteilen,

— eigentliche Glasmalerei, die in Durchsicht betrachtet wird.

Als Grundlage dient stets farbloses oder farbiges Glas, das eine lange Entwicklung
hinter sich hat, wie wichtige Stationen seiner Geschichte zeigen [67, Band 3], [35]:
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1500v.Chr.  Agypten Cu-Kolloidfarbung
1200v. Chr. Bronzezeitliches rotes Glas, Cu-Kolloid
Mesopotamien  Neapelgelb, gelbe Glasuren
400v. Chr. Keltische Keramik, Metallkolloide (Cu und Cu,0)
0 Rom Rote Mosaike aus Cu- und Au-gefdrbtem Glas
800 Iran, Irak Irisierende Liisterglanzglasuren auf Keramik
12./13.Jhd.  Nordeuropa Cu-Kolloidfarbung
14.]hd. Venedig Farbe durch Metalloxide (Griin, Rot: Cu, Gelb, Rot: Fe, Violett: Mn,
Blau: Co)
14.)hd. Nordeuropa Griines Waldglas (Kaliumsilikatglas)
15. Jhd. Venedig Triib- und Milchgldser, Opalgladser, irisierende Gldaser. Mosaikglas:
Zn0 in Bleiglas (weiB), Emailglas: As,03-getriibtes Bleiglas.
16.)hd. Venedig Cristallo (Kalknatronglas, mit Mn farbkompensiert)
17.)hd. Nordeuropa Bohmisches Kreideglas (Kalikalkglas, mit Mn farbkompensiert);
Au-Kolloidfarbung
17.)hd. England Bleikristallglas
Deutschland Goldrubinglas
18.Jhd. Frankreich Strass (Bleiglas mit Sb und Tl sowie Metallsalzen)
19./20.Jhd.  {berall Farbungen mit einer Vielfalt an Metallen und -verbindungen

Bereits in der Antike und der Bronzezeit konnten Glashandwerker farbende Me-
tallkolloide herstellen, indem sie im Glas metallisches Kupfer und Gold abschieden.
Wurde das Glas zu Gebrauchs- oder Schmuckzwecken verwendet, konnte ebenfalls
schon friih eine Veredlung der Oberflache durchgefiihrt werden, indem eine irisieren-
de Schicht aufgebracht wurde (Liister). Es handelt sich dabei um vielfarbig schillernde
Oberflachen, die durch diinne lichtbrechende Schichten auf Glas oder Keramik reali-
siert werden. Im islamisch-mittelalterlichen Einfluf3bereich wurden dazu auf Keramik-
gefidfle Glasuren aus Alkali- und Alkalibleigldsern aufgebracht, in denen Metallkolloi-
de (Kupfer und Silber) mit Teilchendurchmessern um 10-15nm in ein oder mehreren
(meist zwei) geordneten Schichten angeordnet sind. Zur Herstellung wurden Kupfer-
oder Silbersalze (Sulfate, Nitrate) auf die glasierte Keramik aufgetragen und im Ofen
mit reduzierender Atmosphare eingebrannt. Dabei diffundieren die Metallionen durch
Ionenaustausch ins Innere der Glasschmelze, wo sie zum Metall reduziert werden und
zu Partikeln gewiinschter Gréf3e anwachsen:

Ag® + Na®°Glas — Na® + Ag®©Glas (Diffusion)
Ag®®Glas — Ag +° Glas (Reduktion)

Grofle, Form und Organisation der Metallpartikel hingen von der Temperaturfiihrung
wihrend des Brandes ab und waren sehr unterschiedlich, was sich in unterschiedli-
chen Farbphinomenen duflert. Diese Technik gelangte iiber den Mittelmeerraum (Ve-
nedig) und Spanien nach Europa. Auch in moderner Zeit wird Liisterglanz durch fein-
verteilte Metalle erzeugt, wie zwei Rezepte zeigen:
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Liisterglasur, TIFFANY 1884 2 T1 SnCl,, 1 T1 BaCOs, 1> Tl SrCOs, 1 T1 Cu(NO3), verdampfen.
Dampf auf glaserne Oberflichen niederschlagen ergibt irisierende Oberflache.

Liisterglasur, TIFFANY 1884 Metallresinat (Bi, Pb, Ag, Cu) mit Rauchfeuer zu Metall reduzieren
und in Glas einschmelzen. Ergibt Liisterglasur.

8.2.1 Hinterglasmalerei

Die Hinterglasmalerei hat sich zusammen mit der Entwicklung dekorierter Glaswaren,
Glasfenster und Glasmalerei entwickelt [79-81]. Wir k6nnen iibersichtsartig folgende
Stationen erkennen:

2200v. Chr. Syrien Goldradierung

100v. Chr. Syrien, Rom Fondi d’oro (Glasscheibe, Blattgold mit radierter Zeichnung,
Grundfarbe)

spdter Silberfolie, farbige Radierung, Maltechnik mit Olfarben, Ka-
sein, Gouache, Aquarell, Tusche, Tinten, Kunstharzfarben

13.]hd. Italien Einlegetdfelchen in Hinterglasmalerei oder Goldradierung

14.)hd. Deutschland Lasur-Hinterglasmalerei mit Goldgrund

15./16. Jhd. Deutschland Schwarze/sepiafarbene Zeichnung auf Goldgrund oder iiber-

malt mit Lasuren und malerischen Elementen (Rif} in Leimfar-
be, Flachenfarbe in Ol)

16. )hd. Italien Hinterglasmalerei nach bekannten Gemalden fiir die Wand
ab 16. Jhd. Venedig Religiose Motive und barocke Hochkunst
Renaissance Graphik tritt zugunsten malerischer Elemente zuriick, Blatt-
gold tritt zuriick, Olfarben ohne Kontur
Barock, Rokoko Stadtische Werkstatten mit gewerblicher Produktionsweise
18./19. Jhd. Alpenraum, Nochmalige Bliite durch volkstiimliche und religiose
Frankreich Darstellungen

Im Gegensatz zur Glasmalerei, bei der Schmelz- oder Emaillefarben auf das Glas
aufgetragen und eingeschmolzen werden, handelt es sich bei der Hinterglasmalerei
um eine Kaltfarbentechnik, d. h. es wird kein Aufschmelz- oder Einbrennprozess be-
notigt. Die Farben haften durch geeignete Bindemittel am Glas und werden zusitz-
lich durch die vordere Glasscheibe und einen Bildgrund geschiitzt. Hinterglasmalerei
wirkt durch Auflicht und besitzt folgenden Aufbau:

Glas — (Metallfolie) — Farbschicht (deckend bis lasierend) — (Grundfarbe) — (Metallfolie) — Unter-
grund (Brett, Metallgrund)

Es haben sich mehrere Varianten der Hinterglasmalerei entwickelt, die alle diesem
Aufbau folgen und sich durch die Einbeziehung des Untergrundes und Verwendung
von Metallfolien unterscheiden.
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Farb- oder Metallradierung

Bei der Hinterglasradierung wird das Glas flichig einfarbig bemalt (meist mit einer
dunklen Farbe —Farbradierung) oder mit einer Metallfolie belegt (meist Gold oder
Silber, —Goldradierung, Silberradierung). Die Zeichnung wird mit groben und fei-
nen Werkzeugen aus der Farbschicht oder Metallfolie herausgekratzt (radiert). An-
schliessend wird das Bild mit einer i. A. kontrastierenden Farbe wie Weif3 oder Gold
vollflichig iiberstrichen, oder mit einer Metallfolie (Gold, Silber, andere Metalle) hin-
terlegt. Die Hintergrundfarbe oder Metallfolie leuchtet dann von vorne betrachtet aus
der dunklen Grundfarbe heraus und erzielt die Bildwirkung.

Die Metallfolie kann mit geklartem Eiweif3, Gummi arabicum, eingeweichten Quit-
tenkernen oder einer Mischung aus Leindl, Nuf36l und evt. Mastixharz geklebt werden.
Die Entstehung von Glanz und Farbe der Metallfolie wurde in »Abschnitt 2.6.6 disku-
tiert.

Fiir die flichige Bemalung werden deckende Farben verwendet, z. B. Olfarben,
wasserfest auftrocknende Farben, oder Plakat-Tempera. Wasserldsliche Farben miis-
sen mit einem Fixativ geschiitzt werden. Fiir die Hintergrundfarbe kann z. B. Plakat-
farbe verwendet werden.

Amelierung

Bei der Amelierung handelt es sich um eine Metallradierung, die mit transparenten
Farblacken bemalt und anschliessend mit Metallfolie (Silber, Zinn, Messing) hinter-
legt wird. Die Folie verleiht den transparenten Farben ein glinzendes metallisches
Aussehen. Die Farblacke werden mit Larchenterpentin, Kiefernharz oder Mastixharz
gebunden und mit Alkohol oder etherischen Olen verdiinnt, ihre Einfirbung erfolgt
mit transparent firbenden Farbmitteln.

Eglomisé
Bei dieser Technik wird das Glas mit transparenten Farben bemalt und anschliessend
mit Metall hinterlegt, um den Farben Glanz zu verleihen.

Farbiges Hinterglasbild
Das Hinterglasbild ist das eigentliche malerische Hinterglasbhild. Es besteht aus einer
schwarzen Rifzeichnung, die als Kontur mit feinen oder breiten Linien ausgefiihrt
wird, auf der dann nacheinander die Farbschichten der Malerei folgen, die lasierend,
halbdeckend oder deckend aufgetragen sein konnen. Die Abdeckung durch das Glas
fiihrt zu einer leuchtenden Farbwirkung.

In der historisch hiufig verwendeten zeitsparenden Wasser-Ol-Technik werden
fiir die Riflzeichnung wasserl6sliche Farben benutzt, denen zur Verbesserung der
Haftung auf fetthaltigen Glasoberflichen Ochsengalle zugegeben werden kann. Zu-



8.2 Glasmalerei = 435

weilen wurde eine Grundierung mit Gelatine oder Eiweif} benutzt. Eine Vielzahl an
Farben kann verwendet werden: Acrylfarbe, Kaseinfarbe, deckende Kunstharzdi-
spersionen, Gouache, Tempera, Tinte, Tusche. In Wasserfarben wurden die jeweils
zeitgendssischen Pigmente mit Gummi arabicum oder Hausenblasenleim als Binde-
mittel angerieben. Beispiele solcher Pigmente sind Krapplack, Gummigutt, Griinspan
und Berlinerblau (Bayerischer Wald, Schlesien, 18.Jhd.) und Bleiweif3, Mennige,
Zinnober, Berlinerblau, Ocker, braune Erde, Saftgriin und Kienspanruf (Osterreich,
19.Jhd.) [79].

Fiir die Flichenfarbe und malerische Elemente wurden Olfarben bevorzugt, die
mit Lein6l, Nu3él und Terpentindl verdiinnt werden kénnen. Ein schnell trocknendes
Bindemittel ist gekochtes Leindl (Leindlfirnis), das auch iiber eine gute Haftung auf
Glas verfiigt.

8.2.2 Glasfenster, Glasmosaik

Die beeindruckenden Glasfenster mittelalterlicher Kathedralen und 6ffentlicher Ge-
bdude belegen, daf3 Malerei auf und mit Glas zunehmend als eigene Kunstform ge-
schitzt wurde. Historische Merkpunkte der einsetzenden malerischen Elemente auf
farblosem oder einfarbigem Glas in Europa finden wir im nachsten Abschnitt, der sich
der eigentlichen Glasmalerei widmet.

Die zundchst sakralen, spdter auch 6ffentlich-biirgerlichen Glasfenster basieren
auf dem jeweils verfiigharen durchgefarbten Glas, das in der Kapiteleinleitung und
in »Abschnitt 4.9 beschrieben wurde. Dies ist fiir die Monumentalfenster gothischer
Kathedralen das griinliche Holzascheglas (Waldglas), das durch hohen Kaliumgehalt
leider unbestidndig ist und heute grof3e restauratorische Probleme mit sich bringt.
Nur fiir Farbtone, bei denen der Griinstich des Glases stérend wirkt, wurden klare-
re Sodaglaser benutzt. Im 15. Jhd. geht Waldglas durch verbesserte Ofentechnik und
Wechsel der Zusammensetzung in ein Holzasche-Kalk-Glas und Kalknatronglas mit
erhohten Kalk- und Sodaanteilen {iber. Die hohere Schmelztemperatur, die von etwa
1100 °C auf 1300 °C gesteigert werden konnte, ergab ein homogeneres, reineres, diin-
neres und durchsichtigeres Glas. Mit Hilfe von Lauterungsmitteln wie Arsenik und
Antimonverbindungen neben den seit je her bekannten Manganverbindungen konn-
ten Glashiitten die Klarheit des Glases ebenfalls steigern. Alle Faktoren zusammen
fiihrten zu einem Material, das eine vorher nicht gekannte Klarheit und Lichtdurch-
lassigkeit besaf3 [24, 25, 78].

Zur Herstellung mittelalterlicher Glasfenster wurde das fertige Tafelglas nach dem
Stand der Farbekunst durch Metallionen und Metallkolloide wie in »Abschnitt 4.9.3
beschrieben gefarbt. Wir finden oft die in »Tabelle 8.4 genannten Bestandteile, grund-
sdtzlich wurden aber alle in »Tabelle 4.7 genannten Mittel auf3er Calciumantimonat
zur Glasfarbung verwendet.
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Tab. 8.4. Die wichtigsten firbenden Bestandteile mittelalterlichen Kirchenglases (Glasfenster) [25,
Kapitel 10], [492], daneben fanden die in »Abschnitt 4.9.3 beschriebenen Farbmittel Verwendung.

Farbe Bestandteile

Smaragdgriin Holzasche-Blei-Glas mit Kupferoxid (CuO) in oxidierender Atmosphére. Spater
Kalknatronglas mit CuO, FeO und Fe;0s.

Rot Holzascheglas (spater Kalknatronglas) mit Kupfer in reduzierender Atmosphére,
ergibt Cu 0 (Pigment) oder Cu® (Kolloid)

Blau CoO in Soda-Asche-Glas oder Soda-Kalk-Glas mit Blei (da Holzascheglas zu
griinstichig ist). Spater Kalknatronglas mit FeO und MnO, tiirkis mit CuO und
Eisen.

Gelb Eisenpolysulfide (,carbon amber*) in Holzascheglas, aus Schwefel/Kohlenstoff

erzeugt. Spéter Kalknatronglas mit kolloidalem Silber und (fiir Braungelb)

Mn'! JEe!.

Violett, Inkarnat ~ Mn'" in Holzascheglas.

An die Bereitung des farbigen Tafelglases schliefien sich folgende Schritte an:
—  (Durchgefirbte oder farblose) Glasscheiben gemaf} Vorzeichung in Stiicke schnei-

den

—  Glasstiicke sauber in Form brechen

- Ggf. mit Schwarzlot und Silberlot bemalen (siehe nichster Abschnitt), die Farbe
auf die bemalte Glastafel im Ofen einbrennen

— Verbleien, d. h. Fassen der fertigen Glasstiicke in Bleiband

— Verl6ten der Bleibander

—  Verkitten der Rander der Bleibinder mit einem Kitte aus Kreide und Leinél [34]

8.2.3 Glasmalerei

Die eigentliche, malerisch-dekorative Glasarbeit ist so alt wie das Material selbst, wie
wir an folgender Grobiibersicht sehen [67, Band 3], [24, Kapitel 7], [25, 78, 491]:

vordynastisch  Altagypten,
Mesopotamien

1470v. Chr. Agypten

500v. Chr. Babylon
6.-8.Jhd. Agypten
841

8./9.)hd. Europa
9.Jhd. Irak, Nahost

Griine und blaue Glasuren auf Quarzkeramik mit Cu’’. Gelbe Trii-
bung mit Pb/Sb und Pb/Sn, weifle Triibungen mit Ca,;Sbh,07,
Schwarz mit Fe”’, Violett mit Mn', Rot mit Fe,05.

Gelbes Email, gelbes Glas (Neapelgelb)
Gelbe Emailziegel

Silbergelb

Malerei auf Glas

Farbige Fenster in karolingischen und langobardischen Kir-
chen und Pfalzen, vor allem Griin, daneben Gelb, Blau, Braun.
Schwarzlot zur Zeichnung und Malerei

Farbig verzierte Glaser mit Emaillefarben, Liisteremail; Silber-
gelb
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12.)hd. Europa Beginn der Waldglasproduktion (Holzascheglas)

13.)hd. Europa Frithgotische Schwarzlotmalerei, 1134 Grisaillemalerei in Zi-
sterzienserklostern

12.-14.)hd. Syrien Farbig verzierte Glaser mit Emaillefarben, Liisteremail

1300 Europa Rotbraune Farbe fiir Konturen und Inkarnat

14.Jhd. Europa Radierung im Schwarzlot, Modellierung mit Pinseln (Stupfen).
Schwarzlotreste triiben das Farbglas

15.]hd. Venedig Email mit opaken Farben auf eisenarmem, farblosem Glas

1300 Europa Silberlot fiir Gelbglas

15.Jhd. Venedig Fayence, opake Farbe auf zinnweif3er Glasur, Emailmalerei auf
Glas, opake Farbe auf Farbglas

15./16. Jhd. Europa Héarteres und reineres Holzasche-Kalk-Glas

15.Jhd. Europa Weie und gelbe Emaillefarbe zum Abtdnen und Schattieren, ro-

te Lasuren (Sanguine oder Eisenrot) aus Fe,03, lasierend bis
deckend, braun bis gelb, rotbraun bis fleischfarben

15.Jhd. Europa Feinzeichnung und Schraffuren und dhnliche graphische Tech-
niken liefern Chiaroscuro, Tonwerte, Plastizitat. In der Spatgo-
tik malerischere Behandlung, Bleiruten treten zuriick, Schwarz-
und Silberlot mit Radierung und Atztechnik. Schmelz- oder
Emaillefarben auf farblosem oder einfarbigen Gldsern

16.)hd. Venedig Emailmalerei auf Klarglas, opake Farbe
Deutschland, Kaltmalerei auf Glas, Feinmalerei auf Glas mit transparenten Far-
Osterreich, ben (Schwarzlot, Silberlot, Eisenrot, Manganviolett, erste Auf-
Venedig glasurfarben fiir Porzellan)

16.)hd. Europa Restloses Herauskratzen von Farbe mit Metallpinseln (Kratz-

stupfen) ergibt brillante Lichter
17.)hd. Venedig Milchglas und Eisenrot (Sanguine)

Auf die Dekoration von Glas und keramischen Objekten mit Emaillen im Alter-
tum folgt in der Romerzeit eine Phase der Dekoration und spater Malerei auf glaser-
nen Gefiflen (Hohlglasmalerei). Die dabei erzielten Farbungen beruhen auf den in
»Abschnitt 4.9.1 genannten Mechanismen der Ionen- und Anlauffairbung. Im Friih-
mittelalter setzt sich eine malerische Behandlung durch, die mit der mosaikarti-
gen Bildgestaltung durch einfarbige Glasstiicke beginnt. Die niichterne Strenge wird
durch graphische Elemente wie dunkle deckende Konturen und Schraffuren ergédnzt,
die dann {iber eine freiere Behandlung zu halbdeckenden oder lasierenden Auftra-
gen und einer Tonwertmodellierung mit hoher Plastizitat fiihren. Schliefllich tritt die
strenge Graphik zugunsten einer freien Malerei zuriick. Herausgenommen aus dem
sakralen Rahmen, entwickelt sich die Tafelmalerei auf Glas.
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Schwarzlotzeichnungen, Silberlot, Sanguine oder Eisenrot

Malerei im strengeren Sinne auf ebenen Flachen erfolgte im friihen Mittelalter zu-
ndchst auf farblosem oder mehrfarbigem Glas mit einer Farbe, die Schwarzlot genannt
wird und aus einem Gemisch von Kupfer- und Eisenoxid, einem niedrigschmelzen-
den Farbbleiglas, Wasser, Essig oder Terpentindl und einem Bindemittel wie Gummi
arabicum besteht. Das dick mit Terpentindl angeriebene Schwarzlot dient dem An-
fertigen der Rif3zeichnung, der Konturen des Bildes, und der graphischen Elemente
wie Schraffuren. Wafiriges Schwarzlot gestattet es, das farbige Glas flachig-diinn zu
bemalen und die Leuchtkraft des Glases in diesem Bereich abzuschwéchen. Mit bor-
stigen oder feinen Pinseln konnen anschliessend Strukturen in die braunlich-grauli-
che Farbe gesetzt und Lichter wieder hervorgeholt werden. Mit dicker aufgetragenem
Schwarzlot konnen die Kiinstler feine Strukturen, Gesichtsziige, Falten in Gewadndern
und Gegenstédnde zeichnerisch darstellen.

Nach beendeter Malerei wird die Glastafel mitsamt Schwarzlotzeichnung bei et-
wa 600 °C gebrannt. Dabei schmelzen die Glasbestandteile des Lots auf und verbin-
den die Metalloxide fest mit der Glastafel. Die Temperatur ist jedoch nicht so hoch,
daf} sich die Metalloxide ionisch farbend im Glas 16sen, sondern eine lasierende bis
deckende braungraue Masse bilden und durchfallendes Licht entsprechend der ge-
malten Struktur ddmpfen.

Schwarzlot, nach THEOPHILUS [24, Kapitel 7.6] Kupferoxid, griines Glas, ,saphirfarbenes
Glas* (wahrscheinlich Bleiglas), Wein oder Urin

Schwarzlot [25, Kapitel 10.3] Eisenoxid, Kupferoxid, Bleiglas

Schwarzlot [33] Eisen- oder Kupferoxid, Bleiglas, Essig oder Terpentin6l, Gummi arabicum

Die Rolle des Essigs wird damit erklart, daf3 Blei(II)oxid im Bleiglas bei erh6hten Tem-
peraturen leicht von Essigsdure angegriffen wird. Das Bleiglas wird beim Einbrennen
angeitzt und poros, die Metalloxide kénnen leichter ins Glas eindringen [491].

Das in Europa spater hinzutretende Silberlot besitzt einen transparenten Charak-
ter. Es besteht aus Silberchlorid und -sulfid, eventuell Sb,Ss, Ocker und Ton, Wasser
und einem Bindemittel wie Gummi Arabicum oder O1. Sobald es (meist flichig) auf die
Glastafel aufgetragen ist, wird es bei etwa 600 °C gebrannt. Dabei bildet sich durch
Reduktion mit Eisen(II)-Ionen kolloidales Silber, das das Glas je nach Temperaturfiih-
rung und Branddauer transparent und leuchtend zitrongelb bis gelborange farbt.

Silberlot [24, Kapitel 7.7] Silberpulver, Antimon(III)sulfid, Ton oder Ocker oder Lehm, Wasser,
Kklebrige Substanzen

Zum Malen von Inkarnat diente das Eisenrot oder Sanguine aus Fe, 03, mit dem rote La-
suren gemalt werden konnten. Abhdngig von Zusammensetzung und den Bedingun-
gen beim Auftrag und Brand konnten die Glasmaler lasierende bis deckende Auftrage
und Farben von Braun bis Gelbbraun und Rotbraun bis Fleischfarbe erhalten.
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Emaillefarben

Die sich entwickelnde Emaillemalerei beruht auf Emaillefarben, die den in »Ab-
schnitt 4.10 und »Abschnitt 8.1.3 genannten Emaillen und Keramikfarben stark dh-
neln [24, Kapitel 7], [25, 26]. Einige altdgyptisch-mesopotamischen Werke aus vordy-
nastischer Zeit zeigen griine und blaue Glasuren auf Quarzkeramik (Fayencen), die
mit Kupfer gefarbt sind. Gelbe Triibungen mit Pb — Sb und Pb - Sn, weife Triibun-
gen mit Ca,Sb,07, Schwarz mit Fe!”!, Violett mit Mn"f und Rot mit Fe,03 sowie die
in »Abschnitt 4.9.3 genannten Farbmittel erginzen die Palette [25, Kapitel 2-4]. Ei-
gentliche Emaillefarben treten im Hochmittelalter im islamischen Einfluf3bereich auf
und basieren auf Halophytenasche-Bleiglas fiir Weif3, Gelb, Griin, Schwarz und auf
Halophytenasche-Glas fiir Blau, Rot. Emaillefarben aus dem Nahen Osten aus dem
12.Thd. zeigen z.B. folgende Zusammensetzungen: Blau Co”, Schwarz Fe!"!I, Weif3
Sn0,, Gelb PbSn03, Griin Cu'! [25, Kapitel 9.7]. Mittelalterliche Glasuren auf Glas aus
dem islamischen Raum um 1300 zeigen die in »Tabelle 8.5 genannte Zusammenset-
zung.

Bei Emaillefarben handelt es sich um Mischungen leicht schmelzendes Glases
(Fluf3), meist Bleiglas, und farbender Metalloxide oder Metalle, die in Wasser und
Gummi arabicum oder Ol und Terpentin zur Farbe angeriihrt wurden. Die Vermalbar-
keit konnte durch Zusatz von Ei, Honig oder Zuckersirup verbessert werden. Binde-
mittel und Zusatze sind unkritisch, da sie beim Erhitzen verbrennen. In historischen
Emaillefarben wurden die in Tabelle »Tabelle 4.7 bereits genannten Zusatze zur Glas-
farbung verwendet. Da im Zuge der malerischeren Vorgehensweise immer mehr Farb-
schichten {ibereinandergelegt wurden, wurden oft wafirige und 6lige Malmedien ab-
wechselnd benutzt, damit folgende Farbschicht nicht schon vorhandene Schichten
an- oder ablésen konnten. Eine endgiiltige Fixierung der Farbe erfolgte erst am Ende
durch den Brand.

Bei etwa 600—700 °C verbindet sich die Emaillefarbe durch Aufschmelzen des Gla-
ses mit dem Grundglas. Fiir die zundchst opaken Farben wurde weif3es Mosaikglas
(»Abschnitt 4.9) zugrundegelegt, transparente Farben erhielt man durch borsdurehal-

Tab. 8.5. Zusammensetzung mittelalterlicher Glasuren aus dem islamischen Raum, um 1300 [26].

Farbloses Grundglas  Halophytenaschen-Kalknatronglas, MnO, zur Farbkompensation

Weif3 Sodaglas, mit Sn0, und Cas(P0Oy), getriibt

Blau Weif3es Email, mit Lapis Lazuli oder co gefdrbt

Rot Kalknatronglas, Fe; 03 als Hamatit, oder Bleiglas mit Fe;03
Pink WeiBemail und Hamatit

Purpur Blaue und rote Farbe mit Lapis Lazuli und Hamatit

Gelb Bleiglas, Bleizinngelb

Griin Bleiglas, Bleizinngelb oder Bleiantimonat, Kupferoxid
Braun Bleiglas, Chromit (Mg-Fe-Al-Chromoxid)

Schwarz Bleiglas, Chromit (Mg-Fe-Al-Chromoxid), Kupfer
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tiges Bleiglas. Im Gegensatz zu Emaillefarben fiir die Metallbeschichtung enthalten
Glasemaillefarben weniger Alkali, um die Warmeausdehnung an das Grundglas an-
zupassen.

8.3 Fresko

Neben der keramischen Bemalung ist die Freskotechnik eine der adltesten Maltechni-
ken, die bereits in der Antike ausgefiihrt wurde [105, 106, 108, 109].

Wir miissen begrifflich die ,echte“ Freskotechnik (fresco buono) von der fres-
co secco-Technik unterscheiden. Von der antiken Literatur bis zum modernen Sprach-
gebrauch wird hédufig jede Art von Wandmalerei als Fresko bezeichnet. Die echte Fres-
kotechnik verlangt, daf3 die Farbschichten auf einen feuchten Kalkputz aufgebracht
werden und zusammen mit diesem zu einer einzigen Schicht auftrocknen. Davon zu
unterscheiden sind die Techniken, bei denen die Farbe auf bereits trockenen Putz
aufgebracht wird. Von der Antike bis heute wurden hierzu gummigebundene, Leim-
oder Temperafarben benutzt. Viele Wandmalereien ab dem 11. Jhd. sind in Kalkmilch,
Hautleim, Kasein oder Leindl gebunden [51, 312-316].

Im Gegensatz zur praktischen Ausfiihrung, die vom Maler hohe handwerkliche
Fertigkeiten verlangt, ist die Chemie des freso buono vergleichsweise einfach [796].
Sie beruht auf zwei Schritten, von denen der erste bei der Herstellung von Kalkmértel
industriell ausgefiihrt wird. Er besteht in der Herstellung von Calciumoxid (gebrann-
tem Kalk) durch Brennen von Kalkstein (Calciumkarbonat) bei hohen Temperaturen.
Anschliessend wird daraus durch Einsumpfen in Wasser Calciumhydroxid (geloschter
oder Sumpfkalk) hergestellt:

CaCO3 — Ca0 + CO,
Ca0 + H,0 — Ca(OH),

Der eigentliche Malvorgang beginnt damit, daf3 der Maler oder Verputzer mit Sand und
Sumpfkalk eine Putzschicht herstellt, die als Malgrund dient. Da dieser Putz wahrend
der Malerei feucht ist, sinken die Pigmente in den Putz ein und werden von Kalklauge
eingeschlossen. Beim Trocknen bindet der geldschte Kalk durch Aufnahme von Koh-
lendioxid aus der Luft unter Recarbonatisierung ab, woran sich auch silikatische Be-
standteile des Sandes beteiligen:

Ca(OH), + CO, — CaCO3 + H,0
2 Ca(OH), + CO, + Si0, — [CaC03, CaSiOs] + 2 H,0
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8.4 Olfarbe

Olmalerei, wie wir sie kennen, stammt aus dem spéten Mittelalter und hat sich seit

ca. 1500 zur Standardtechnik der europdischen Tafelmalerei entwickelt. Hierzu tragen

sicherlich einige Eigenschaften bei, die von anderen Malsystemen nicht oder erst in

der Neuzeit erreicht wurden:

- Die langsame Trocknung des Ols bedeutet eine lange Offenzeit der Farbe, das
heifdt das Bild bleibt lange feucht und verdnderbar.

— Feine Farbabstufungen sind durch Verwischen und Vermischen moglich, bei der
fritheren Temperatechnik muf} dies durch Strichelung erreicht werden.

— Sie kann sowohl diinn lasierend als auch plastisch dick aufgetragen werden.

— Die Farben verdndern sich beim Trocknen nicht mehr.

— Der korperhafte Film zeigt deutliche Oberflichenstruktur (Pinselfiihrung) und
fordert Tiefenlicht (klare intensive Farben) statt Streulicht (matt-kreidige Farben).

8.4.1 Grundzusammensetzung von Olfarben

Olfarben bestehen aus Pigmenten, die in einem trocknenden Ol, in der Regel Leindl,
eingebettet sind. Einfache Olfarben kénnen wir nach diesem Grundrezept anreiben:

Olfarbe 1 Teil Leindl oder ein anderes trocknendes O] (fiir wasserverdiinnbare Farben ein modifi-
ziertes Ol nebst Emulgator), 1-3 Teile Pigment, eventuell Fiillstoffe und Siccativ, fiir Harz-Olfarben
ein Harz (Dammar, Mastix, Acrylatharz)

Praktische Hinweise und Verfahren sind in [70] geschildert, das Werk beschiftigt sich
explizit mit der Herstellung von Ol- und anderen Farben.

Fiir die Olmalerei geeignete Ole sind trocknende fette Ole (nichster Abschnitt),
die aufgrund ihres ungesattigten Charakter bei Sauerstoffzufuhr unter Vernetzung der
Olmolekiile trocknen und eine zihe klare Masse bilden, »Abschnitt 8.4.3. Fiillstoffe
werden teuren oder stark farbenden Pigmenten zugesetzt. WeiSpigmente oder billige
Calciumcarbonate konnen zur Aufhellung des Tones oder zur Streckung des Pigmen-
tes verwendet werden. Siccative unterstiitzen und beschleunigen durch ihre katalyti-
sche Wirkung den Trocknungsvorgang (»Abschnitt 8.4.5), es sind Verbindungen mit
einem Metall als aktivem Bestandteil, zum Beispiel Kobalt oder Zink. Einige Pigmente
wie Kobaltblau enthalten diese Elemente bereits, sodass sie neben ihrer Farbwirkung
gleichzeitig trocknungsbeschleunigend wirken.

Das Anreiben von Olfarbe ist kein einfacher Vorgang. Oftmals erhilt man eine
Masse, die duflerlich einer Olfarbe dhnelt und sich mit Pinseln aufnehmen l:ft, aber
beim Auftragen auf die Leinwand abbrdselt und zerstaubt. Hintergrund sind energe-
tische Barrieren, die bei der Wechselwirkung von Pigmentpartikeln und Bindemittel
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auftreten und die wir mechanisch oder mit Hilfsstoffen {iberwinden miissen. Wir wer-
den den Vorgang des Anreibens in » Abschnitt 7.3 untersuchen.

8.4.2 Typen von Olen

Ole sind fiir die Eigenschaften verantwortlich, die die Olmalerei auszeichnen: Bildung
eines dauerhaften transparenten Films, in den die Pigmente eingebettet sind und der
es uns erlaubt, mit Oberflichen- und Tiefenlicht zu arbeiten. Grund genug, sich diese
wichtigen Substanzen genauer anzuschauen [198, S. 581ff].

Ole kénnen wir in nicht-trocknende und trocknende Ole unterteilen. Nicht-trock-
nende Ole polymerisieren nicht, kénnen aufgrund ihres hohen Molekulargewichts
aber auch nicht durch Verdunstung trocknen. Sie spielen fiir uns als Malmaterial da-
her keine Rolle und bewirken durch ihre anhaltende Weichheit sogar Zerstérungen der
Bilder. Auch die sog. halb-trocknenden Ole wie Soja- oder Sonnenblumendl, die wir
aus der Kiiche kennen, trocknen zu langsam oder nur ungeniigend, um als Malmate-
rial in Betracht zu kommen. Die trocknenden Ole zeichnen sich dadurch aus, daf sie
nach dem Auftragen unterschiedlich lange fliissig bleiben und uns das Arbeiten a la
prima erlauben, dann jedoch chemisch trocknen, das heisst polymerisieren und einen
Film bilden. Fiir die Olmalerei sind sie die wichtigsten Substanzen iiberhaupt.

Trocknende Ole werden aus Pflanzensamen oder Niissen durch Pressung gewon-
nen. Die wichtigsten Ole sind Lein6] (aus den Samen der Leinpflanze, deren Fasern
uns Leinwénde liefern), Mohnol (aus Mohnsamen), Saflor6l (Farberdistel) und Wal-
nufRol. Wie ein Blick in »Tabelle 8.6 bestitigt, enthalten alle diese Ole hohe Anteile
an mehrfach ungeséttigten Verbindungen, die fiir die Polymerisierung verantwortlich
sind. Sie sind im 01 als Ester mit Glycerin gebunden:

H3C—(CH,)14,—COOH NN N NN TN TN C00H
Palmitinséure (16:0) Olsdure (18:1 A%)

H3C—(CH,)16—COOH NN SN NN 00N
Stearinséure (18:0) Linolsdure (18:2 A%12)

H3C—(CH,)13—COOH N N =00
Arachinséure (20:0) Linolensaure (18:3 A%12:15)

Aus der Tabelle ersehen wir, daf3 das klassische Leindl den héchsten Gehalt an drei-
fach ungesattigter Linolensdure aufweist. Wie wir gleich sehen werden, setzen alle
Reaktionen, die zur Trocknung des Oles fiihren, mit steigender Anzahl an Allylgrup-
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Tab. 8.6. Zusammensetzung wichtiger Pflanzendéle in Prozent [198, S.589]. Kursiv gesetzt die im
Kunstumfeld gebriuchlichen Ole.

S

5§ 2 e 5 . 5

a 5 = = S s = =, £

Fettsiure & = = 3 s = § a a
16:0 (Palmitinsaure) 4 17 10,5 6,5 9,5 8 6 10 6,5

18:0 (Stearinséure) 1,5 1 2,5 3,5 2 2 2,6 5 5
20:0 (Arachinsdure) 0,5 0 0,5 0 0 1 0,5 0,5 0,5

18:1 (A%) (Ols&ure) 63 20 32,5 18 10,5 16 12 21 23

18:2 (A%12) (Linolséure) 20 52 52 14 76 59 78 53 63
18:3 (4%1215) (Linolenséure) 9 10 1 58 1 12 0,5 8 0,5

pen friiher ein und laufen schneller ab. Leindl besitzt daher besondes ausgepragte
Trocknungs-Eigenschaften.

Neben der Fahigkeit zu polymerisieren bringen die Doppelbindungen eine wei-
tere Eigenschaft ins Molekiil ein, ndmlich die Absenkung des Schmelzpunkts. Da die
Doppelbindungen (Z)-Konfiguration aufweisen, sind die Fettsduremolekiile mit stei-
gender Anzahl an Doppelbindungen stirker gekriimmt. Diese Gestalt verhindert die
Bildung kristalline Bereiche im Molekiilverband. Ole sind daher fliissig, wihrend Fet-
te, die iiberwiegend aus geséttigten oder wenig ungesittigten Fettsduren aufgebaut
sind, fest oder halbfest sind (— Fetthadrtung durch Hydrierung zur Margarine-Gewin-
nung).

Leindl-Varianten Leindl kann auf verschiedenen Wegen gewonnen werden. Die Kalt-
pressung liefert das traditionelle, sehr reine Leindl. Zur Erh6hung der Olausbeute
konnen die Samen mit heissem Wasserdampf extrahiert werden, was ein mit Was-
serdampf und wasserléslichen Substanzen verunreinigtes Ol liefert, das gereinigt
werden muss und dann ebenfalls fiir den kiinstlerischen Einsatz geeignet ist.

Heizen wir Leindl auf etwa 300 °C, wobei wir sorgfiltig auf Luftausschluss ach-
ten, erhalten wir ein dickes 01, das viel besser als das Ausgangsol trocknet und Stand-
0l genannt wird. Es ist teilweise polymerisiert, aber nicht oxidiert. Die Polymere ent-
stehen durch Diels-Alder-Reaktionen zwischen verschiedenen Triglyceriden, die da-
durch iiber Kohlenstoffbriicken vernetzt werden, » Abschnitt 8.4.4. Besonders Ole mit
konjugierten Doppelbindungen polymerisieren bei hoher Temperatur rasch, da diese
bereits die Struktur eines Diens aufweisen. Standol eignet sich weniger gut als eigent-
liches Bindemittel (obschon es seine Bindekraft nicht verloren hat), ist aber als Zusatz
zu Lasuren und Malmitteln sehr geschitzt, da es die Viskositidt und Glanz erhoht und
angenehme Fliesseigenschaften hervorruft.
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Geblasenes Leindl entsteht, wenn wir bei massiger Temperatur Luft durch Lein-
0l blasen. Durch die hohe Sauerstoffverfiigharkeit bei diesem Verfahren laufen die
Vorginge der oxidativen Trocknung beschleunigt ab, wir erhalten ein 0l, das iiber
Ether- und Peroxo-Briicken vorpolymerisiert ist. Da die Vernetzung bereits stattgefun-
den hat, besitzt das geblasene Ol keine Bindekraft mehr, Maler verwenden es kaum.

In der Renaissance wurde ein gebleichtes 01 hergestellt, indem Leindl heftig mit
Wasser geschiittelt und die Mischung mehrere Wochen der intensiven Sonne ausge-
setzt wurde. Das Leindl wird dabei dicklich, oxidiert teilweise und polymerisiert. Es
handelt sich um einen Ubergang zwischen Stand- und geblasenem Ol, bei dem die
Prozesse der normalen Trocknung zum Teil vorweggenommen werden.

8.4.3 Trocknung der Ole

Eine der auffilligsten Erscheinungen der trocknenden Ole ist ihre Fahigkeit, von der

fliilssigen in eine klare, feste Phase iiberzugehen, die einen Film bildet und die Pig-

mente einbettet und auch schiitzt. Damit dieser Vorgang stattfindet, muss das frische

Olbild sowohl Sauerstoff als auch Licht ausgesetzt sein.

Um zu verstehen, was bei diesem Vorgang geschieht und warum gerade die nor-
malerweise schidlichen Bedingungen (Licht und Luft) notwendig sind, miissen wir
uns mehrere Vorgdnge ansehen, die in komplizierter Weise ineinander verschrankt
ablaufen [142, 211, 212], [198, S.175ff], [753-765]. Viele Jahrzehnte chemischer For-
schung haben gezeigt, dass der Dreh- und Angelpunkt der Oltrocknung Hydroperoxi-
de sind, die durch Sauerstoff aus Fettsduren gebildet werden.

Es ist hilfreich, mehrere Phasen der Trocknung zu unterscheiden:

— Induktionsphase. Da alle Reaktionen der Trocknung radikalischer Natur sind,
treten zundchst die natiirlich vorhandenen Antioxidantien in Erscheinung. Erst
wenn deren Kapazitit erschopft ist, beginnt die eigentliche Trocknung.

- Bildung der Hydroperoxide. Diese Phase stellt die reaktive Spezies aus den all-cis-
Sauren unter cis-trans-Isomerisierung bereit und bestimmt damit die Geschwin-
digkeit der Oltrocknung.

— Zerfall der Hydroperoxide. Die gebildeten Hydroperoxide zerfallen in der Trock-
nungsphase, die Wochen bis Monate dauert, relativ leicht und fithren zu zwei Re-
aktionstypen:

— Vernetzung. Die beim Hydroperoxidzerfall gebildeten Radikale vernetzen
mehrere Molekiile miteinander und fiihren durch den Aufbau dieser Netz-
werke zur gewiinschten Filmbildung.

—  Spaltung. Die Hydroperoxide zerfallen unter Spaltung der Olkomponenten.
Da dabei die Vernetzung und Molekiilgrof3e verringert wird, sinkt die Qualitat
des Films.

— Hydrolyse der Glyceride. In den Monaten und Jahren nach der Trocknung reagie-
ren die Glycerinester auf Feuchtigkeit und bilden durch Hydrolyse Glycerin und
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freie Sduren. Da durch den atmosphdrischen Sauerstoff stets Hydroperoxide nach-
gebildet werden, finden auch in dieser Phase immer wieder langsame Spaltungs-
und Abbaureaktionen der Olkomponenten statt.

Wihrend der Oltrocknung zeigen die Mengen einiger Verbindungsklassen einen typi-
schen zeitlichen Verlauf: die Anzahl der Doppelbindungen sinkt mit der Zeit, wobei
die Menge der cis-Bindungen stetig fillt, die der trans-Bindungen zunichst ansteigt
und dann ebenfalls fillt. Die Menge der Hydroperoxide steigt bis zu einem Maximum,
um dann zu fallen, die Menge an Aldehyden/Ketonen sowie Ethern und Peroxo-ethern
steigt an. Polymere Ether und Peroxo-ether bewirken die Filmbildung und sind uns er-
wiinscht, wahrend Aldehyde, Ketone und die daraus entstehenden Carbonsduren und
Alkohole Anzeichen eines Filmabbaus sind.

Im Weiteren werden wir die in » Abbildung 8.2 gezeigten grundlegenden Prozesse
genauer betrachten. Dabei wird uns die Frage begegnen, welches von mehreren mog-
lichen Wasserstoffatomen radikalisch abstrahiert wird. Mithilfe eines Blicks auf die
Bindungsenergien verschiedener Arten von Wasserstoff [198, S. 177]

H
—CHy—CH—CH,— 410kJ/mol
H
—CH,—CH—CH=CH— 320 kJ/mol
H
—CH=CH—CH—CH=CH— 270 kJ/mol

erkennen wir, dafl der bis-allylisch gebundene Wasserstoff die schwachste Bindung
ausbildet, da das verbleibende Radikal am besten mesomerie-stabilisiert ist.

Bildung der Radikale/Hydroperoxide

Die im Mittelpunkt aller Reaktionen stehenden Radikale werden entweder direkt oder

iiber Hydroperoxide, die in Radikale zerfallen, gebildet:

- Autoxidation. Hierbei handelt es sich um die homolytische Abspaltung eines Was-
serstoffatoms aus einer Fettsdure unter Bildung eines Alkylradikals, das oxidiert
wird und die Kettenreaktion aufrechterhilt. Diese Variante ist bei Raumtempera-
tur sehr langsam und erfolgt nur mit ungesattigten Fettsdauren.

— Lipoxygenase-Reaktion. In lebenden Zellen erzeugt die Lipoxygenase aus Fettsdu-
ren Hydroperoxide. Da alle Malole aus Pflanzen hergestellt werden, ist auch in
frischem Ol stets ein kleiner Anteil an Hydroperoxiden enthalten.

- Photooxygenierung. Durch Bestrahlung mit Licht wird die Oxidation der Fettsau-
ren unter Bildung von Hydroperoxiden um einen Faktor Hundert beschleunigt.
Dieser Geschwindigkeitsvorteil ist der Grund, dass wir unsere Gemailde beim
Trocknen Licht und Luft aussetzen und so die Durchtrocknung der Olschicht
fordern.
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R-H
R-00-R R-O-R :
x /‘ : Autoxidation
\ / H A
\ / H
. \ / H
Peroxobriicke "\ , Etherbriicke A 4
RO- \ 7/ R 1-2 R-H Re
v »
RO- +-OH -H,0/R-OH/R-O0H
RO +-00H + H,0 C-Radikal
302
(Autoxidation)
A, hv
Me™®
R-H
R-O0H 4 < R-00°
Hydroperoxid Peroxo-Radikal
L | &
. R Lipoxygenase
: (LOX) R
: R Abbruch
7}) * R-00-R
R-H
A

Photooxygenierung : 10, *’_’[’__ 30,

cis-Allyl-H

Abb. 8.2. Grundreaktionen bei der Trocknung von Olen: Bildung der Startradikale durch Autoxida-
tion, Lipoxygenase-Reaktion (LOX) oder Photooxygenierung (gepunktete Pfeile), Kettenreaktion
zwischen C-Radikal und Peroxo-Radikal (fette Pfeile, auch Teil der Autoxidation) und vernetzende
Reaktionen (Bildung von Peroxo- und Etherbriicken, gestrichelte Pfeile).

Autoxidation Die Autoxidation oder direkte Oxidation von Fettsduren durch den ge-
wohnlichen (Triplett-)Sauerstoff

R-H + 30, —~44) R-O0H

ist spin-verboten, da die Lipide einen Singulett-Grundzustand besitzen. Die Barriere
wird iiberwunden, indem der Triplett-Sauerstoff ein Fettsdure-Radikal unter Bildung
eines Peroxy-Radikals angreift. Dieses geht anschlieflend in ein Hydroperoxid iiber,
indem ein (allylisches) Wasserstoffatom von einem weiteren Molekiil Fettsdure abstra-
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/TV - /\/\T
+ +
OH OH OH

trans-10 cis-8 trans-8
AN o =
+ +
OH OH OH
trans-11 cis-11 trans-9

-Re
05, R-H
N - . //\:§/§b//§b//\\
OH OH
cis-trans-13 trans-trans-13
T\z . N
OH OH
trans-cis-9 trans-trans-9

Abb. 8.3. Isomerisierungsméglichkeiten wihrend der autoxidativen Oltrocknung, hervorgerufen
durch Mesomere des Allyl-Radikals. Oben: Bildung eines Radikals neben einer isolierten Doppelbin-
dung. Bezifferung am Beispiel der Olsdure. Unten: Bildung eines Radikals bei konjugierten all-cis-
Doppelbindungen. Bezifferung am Beispiel der Linolsdure.

hiert wird. Diese Reaktion ist Teil der Kettenreaktion und der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt:

+30, +R-H
Re ) RO ) R-O0H + R
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Das initiale Radikal kann auf mehreren Wegen gebildet werden:

— Durch Abstraktion eines Wasserstoffatoms direkt aus der Fettsdure (z.B. ther-
misch). Hierfiir kommen nur die am lockersten gebundenen Wasserstoffatome in
Frage, die in (mindestens) einer Allyl-Position stehen miissen:

A
RH ——p R

— Durch Zerfall von Hydroperoxiden unter dem Einfluf3 von Licht, Warme oder
Metall-Ionen:

R-H
RO+ OH —————— ) R
A -R-OH, - H,0
hv, LOX
RH ———Ro0H
02 Men@
-H,0
2 R-H
RO*+O0R ———— ) R
- R-OH, - R-OOH

Die Hydroperoxide sind entweder bereits vorhanden oder aus Fettsdauren pho-
tooxidativ oder Lipoxygenase-katalysiert entstanden.

Wie »Abbildung 8.3 zeigt, gibt die Mesomerie der Intermediate Anlass zu zahlreichen
Isomeren, in allen Fillen erhalten wir aus den natiirlichen all-cis-Verbindungen cis-
trans- und trans-trans-Produkte. Mit steigender Temperatur steigt der Anteil der trans-
Verbindungen. Radikale, die aus einem Bis-Allyl-System wie dem der Linolsdure ent-
standen sind, sind ca. vierzig-mal reaktiver als einfache Allyl-Radikale und fithren be-
vorzugt zu entstandigen Produkten.

Die gezeigten Oxidationsprodukte sind auch bei dreifach ungesattigten Fettsau-
ren zu beobachten. Bei diesen wirken die drei Doppelbindungen jedoch nicht zusam-
men und aktivieren sich noch stirker als zwei Doppelbindungen, sondern verhalten
sich wie zwei isolierte Bis-Allyl-Systeme. Dies fiihrt dazu, dass bei einigen Produkten
endstdndige cis-Doppelbindungen verbleiben, die cyclische Peroxide bilden kénnen.
Das Radikal kann entweder ein Hydroperoxid bilden oder zu bicyclischen Verbindun-
gen weiterreagieren:

e
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Lipoxygenase-Reaktion Die Lipoxygenase ist ein Enzym, das aus cis-Fettsdauren direkt
Hydroperoxide liefert. Es gibt mehrere Arten dieses Enzyms, die jeweils spezifische
Positionen angreifen und somit klar definierte Hydroperoxide liefern:

NN TN CO0H

Linolsdure

9-LOXl
13-LOX

OH
— COOH
HOO_
N TR TN SO0

Die entstandenen Hydroperoxide kénnen durch Zerfall die fiir die Kettenreaktion né-
tigen Radikale liefern, wie bereits bei der Autoxidation gezeigt.

Photooxidation Bei der Photooxidation konnen wir die eingangs erwahnte Spin-
Barriere der direkten Oxidation umgehen, indem wir Singulett-Sauerstoff als Re-
aktanden verwenden, den wir durch Bestrahlung aus Triplett-Sauerstoff gewinnen
konnen:

hv, 90 kJ/mol
30, ) 10,

Die Spin-Inversion kann entweder direkt erfolgen oder auf dem Umwege iiber einen
Sensibilisator, der in erster Stufe aktiviert wird:

hv 30,
Sensibilisator ——— Sensibilisator ——— ) 10, + Sensibilisator

Als Ergebnis beider Varianten kann Singulett-Sauerstoff nunmehr leicht in einer Cy-
cloaddition Doppelbindungen der Fettsdure angreifen. Im Gegensatz zur Autoxidation
erfolgen Bindungslésung und -kniipfung in einer konzertierten Reaktion:

WK 1 0, Qb H HO\
X, —— AL — Y
| Hydroperoxid

Auch bei der Photooxygenierung erhalten wir ein komplexes Isomerengemisch, da
Wasserstoffatome beidseitig der Doppelbindung(en) zum Hydroperoxid-Wasserstoff
werden konnen, »Abbildung 8.4. Da kein freies Radikal auftritt, setzt sich das Pro-
duktgemisch anders zusammen als im Falle der Autoxidierung. Aus natiirlichen all-
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trans-10 trans-9
OH X
cis-trans-13 cis-trans-12

— — lo
_/_X_\_ 2 )
OH B =

trans-cis-9 trans-cis-10

Abb. 8.4. Isomerisierungen bei der Oltrocknung durch Photooxygenierung, hervorgerufen durch
die gleichwertigen Wasserstoffatome neben einer isolierten Doppelbindung (oben) und natiirlichen
all-cis-Doppelbindungen (unten).

cis-Verbindungen erhalten wir trans- oder cis-trans-Isomere. Mit steigender Reaktions-
dauer und -temperatur verlagert sich das Gleichgewicht zunehmend auf Seite der all-
trans-Verbindungen. Symmetrische Hydroperoxide werden nicht bevorzugt. Dariiber-
hinaus kénnen in einer konzertierten Reaktion sechsgliedrige zyklische Peroxide ent-
stehen:

= hv 10, 0-0
- vy /V\\_//\( 2 /\/<_>_<
I\—/\(I)EH ' OH \ 00H

Auch die hierbei entstandenen Hydroperoxide konnen zerfallen und Radikale fiir die
Kettenreaktion liefern.

Die Kettenreaktion

Im Kern der oxidativen Oltrocknung steht die Kettenreaktion eines Alkylradikals mit
Sauerstoff unter Bildung eines Peroxy-Radikals, das einem weiteren Molekiil Fettsdaure
ein Wasserstoffatom entreisst, damit das Alkylradikal zuriickbildet und ein Hydroper-
oxid bildet:
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+302

R —————) ROp

+R-H
RO, ) R-O0H + Re
(Bis-)Allyl-Wasserstoff

In summa wird pro Durchlauf ein Hydroperoxid aus Triplett-Sauerstoff gebildet.

Das Peroxy-Radikal ist im Vergleich zum Alkoxy- oder Hydroxyl-Radikal viel reak-
tionstrager und abstrahiert nur die am schwachsten gebundenen Wasserstoffatome
der Reaktionspartner. Die Bindungsenergien verschiedenartig gebundener Wasser-
stoffatome zeigen, daf3 das Ziel des Peroxy-Radikals wiederum bevorzugt ein Allyl-
oder Bis-allyl-Wasserstoff sein muf3. Da die entstehende O — H-Bindung eine Energie
von etwa 376 kJ/mol liefert, wird klar, daf3 gesittigte Fettsduren bei Raumtemperatur
gar nicht vom Peroxy-Radikal angegriffen werden konnen und fiir den Trocknungs-
prozess ungesattigte Fettsduren erforderlich sind.

Zerfall der Hydroperoxide und Polymerisation

Entstiinden im Verlauf der oxidativen Trocknung lediglich Fettsdaure-Hydroperoxide,
erhielten wir keinen Film aus dem Ol. Tatséchlich zerfallen die Hydroperoxide aber
relativ leicht in Radikale, die fiir Polymerisationsreaktionen zur Verfiigung stehen:

44 k) /mol

R-OOH

90 kJ/mol ROO- + H

MenQ)

2R-00H ——— ) ROp» + RO + Hy0

Schwermetalle begiinstigen den Zerfall der Hydroperoxide in Hydroxy- und Alkoxy-
Radikale (»Abschnitt 8.4.5), die die Reaktionsgeschwindigkeit betrichtlich erhéhen.
Durch die hohere Energiebarriere entstehen Hydroperoxy-Radikale nur bei Zugabe
von Radikalstartern. Die Reaktion zweier Hydroperoxide tritt erst dann in Erschei-
nung, wenn ihre Konzentration hinreichend grof3 geworden ist.

Die ersten Komponenten des entstehenden Olfilms sind Dimere, die durch Rekom-
bination von Radikalen entstehen:
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A 2R
2RO+ ——) R-00-R ) 2RO ) 2R-0-R

2R-000 ——p R-00-00-R ———p R=0 + ROH + O,

1, Tetroxid

Die Rekombination zweier Peroxo-Radikale fiihrt zum instabilen Tetroxid I, das un-
ter Sauerstoffabgabe in sauerstoffhaltige Bruchstiicke verschiedenster Natur zerfallt.
Durch Abstraktion eines (allylischen) Wasserstoffatoms aus einem Kohlenwasser-
stoff konnen C-Radikale entstehen, die weitere Moglichkeiten zur Rekombination
bieten:

RO
RH — ) R
- ROH
2R ——p RR
R + RO ———) R-O-R

Re + RO —— ) R-00-R

Hochmolekulare Polymere entstehen durch Addition eines Radikals an einen ungesat-
tigten Kohlenwasserstoff, wobei der Radikalcharakter erhalten bleibt und die Addition

NN
- _’m j%i_}

AR

X
I X x2
— — " \c(v 2, -
+ 0, -OH
=

AN +0, -*0OH

X N N X
z 03
S N _ =
o. . .

Abb. 8.5. Reaktionswege bei der Polymerisation von Olfilmen: Radikale addieren an Olefine und
tragen den Radikalcharakter zu Dimeren, Oligomeren, ...weiter. Rekombination mit verschiedenen
Radikalen fiihrt zu sauerstoffhaltigen Polymeren.

H
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als Kettenreaktion weitergefiihrt werden kann, »Abbildung 8.5 Weg 1. Da radikalische
Angriffe bevorzugt an allylischen Positionen stattfinden, erhalten wir als Resultat al-
ler oben genannten Reaktionen typische Verkniipfungsmuster mit ein bis zwei Sauer-
stoffatomen in der Briicke, »Abbildung 8.5 Weg II. Jedes der intermedidren Radikale
kann mit Hydroxy-Radikalen, Sauerstoff oder Wasserstoff-Donoren zu verschiedenen
sauerstoffhaltigen Produkten (Alkoholen, Ketonen) abreagieren.

Die Polymerisation, die den Olfilm aufbaut, wird begiinstigt durch einen hohen
Anteil an ungesattigten Fettsduren und hoher Sauerstoffverfiigharkeit, wie sie beim
Trocknen von Olgemélden auftreten. Bei Raumtemperatur werden bevorzugt Peroxo-
Verkniipfungen gebildet, gefolgt von Ether-Briicken. C-C-Briicken entstehen erst bei
hoéheren Temperaturen in nennenswerter Menge, wobei die Peroxide zerfallen und
weitere Reaktionsmoglichkeiten ins Spiel kommen. Dies machen wir uns bei der hei-
en Polymerisation zur Gewinnung von Standdl zunutze, s. u.

Zerfall der Hydroperoxide, Abbau- und Nebenreaktionen

Die beim Zerfall der Hydroperoxide entstandenen radikalischen Spezies gehen neben
der Polymerisation eine Vielzahl weiterer Reaktionen ein. Diese Reaktionen sind zu-
meist unerwiinscht, da sie zu niedermolekularen fliichtigen Spaltprodukten fiihren,
die oft sehr aggressiv sind (Carbonsiuren, Ester, Alkohole). Im Lebensmittelbereich
gelten diese Spaltprodukte sogar als ausgesprochen unappetitlich: wir assoziieren mit
ihnen Begriffe wie ,,ranzig®, ,,alt“, ,,fischig“ etc. Solange der Olfilm von Gemilden at-
mospharischem Sauerstoff ausgesetzt ist, werden allmahlich Hydroperoxide gebildet,
deren Zerfall den weiteren Abbau des Olfilms fordert.

In »Abbildung 8.6 ist ein Uberblick iiber diese Reaktionen gegeben. Die gezeigten
Reaktionen treten nicht nur wihrend der oxidativen Trocknung von Olen auf, wih-
rend der der Gehalt an Hydroperoxiden und ihren radikalischen Zerfallsprodukten
hoch ist, sondern iiber die gesamte Dauer, die ein Gemalde dem Sauerstoff der At-
mosphire ausgesetzt ist. Der bereits ausgehértete Olfilm wird dabei durch 8- und Nor-
rish-Spaltung aufgebrochen [767]. Die B-Spaltung ist ein Mechanismus, der Bindun-
gen spaltet, die einem Radikal benachbart sind:

o

Die Norrish-Spaltung setzt an Carbonylverbindungen an. Peroxybriicken des Films
werden durch Bestrahlung homolytisch gespalten und liefern Alkoxyradikale, die zu
Ketonen, Alkoholen, Aldehyden und Carbonsduren weiterreagieren. Etherbriicken
und C-C-Briicken werden oxidativ gespalten und liefern ebenfalls Ester, Alkohole und
Ketone.
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Die entstandenen Radikale konnen mit Hydroxyl-Radikalen oder Sauerstoff ver-
schiedene Sauerstoffderivate bilden. Die Verschiebung der Radikalfunktion nach dem
Vinylogie-Prinzip fiihrt zu weiteren Produkten:

0 0

»Abbildung 8.6 zeigt auch den Ursprung der Vergilbung von Olfilmen: mehrere kon-
jugierte Doppelbindungen in a-Stellung zu einer Carbonylgruppe besitzen eine leicht

~~7 T

0
NN
Epoxid

H
ST e

y B-Spaltung 0,
\/\c(v ' — ) RCOOH
H
VCH' + T\/

Alkoxy-Radikal Carbonséure

+R--R-H, Aldehyde
oder +-0OH - H,0

) SNZNC00H + HOOC N
Norrish-

=
\/\J)/v \/Ag/\/ Spaltung
H —
=~ R
Alkohol o

Keton

2R-000 —p R=0 + 0, + HO-R

RPN

0, B-Spaltung

It

Abb. 8.6. Nebenreaktionen bei der Trocknung von Olen: Bildung diverser Sauerstoff-Derivate aus
den Fettsduren (ggf. unter Spaltung der Ketten) sowie Disproportionierung von Hydroperoxid-Radi-
kalen.
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ROO» . OO-R [¢]

Abb. 8.7. Weitere Nebenreaktionen, hervorgerufen durch radikalischen Angriff auf Doppelbindun-
gen, die zur Abnahme von Doppelbindungen fiihren.

gelbliche Farbe. Carbonylverbindungen entstehen bei der Rekombination zweier Per-
oxo-Radikale iiber ein labiles Tetroxid, oder durch - und Norrish-Spaltung.

Neben der erwiinschten Polymerisierung und der Bildung von niedermolekularen
Spaltprodukten mit Bruch an der Doppelbindung gibt es weitere Nebenreaktionen,
die ,,Doppelbindungen verbrauchen®, » Abbildung 8.7: die radikalische Epoxidierung
und die radikalische Cyclisierung. Die Epoxidierung folgt hdaufig einem radikalischen
Angriff auf eine Doppelbindung, die Cyclisierung fithrt unter Dimerisierung zu einem
Cyclohexen. Bei htheren Temperaturen, wie sie beim Stand6l-Kochen iiblich sind, er-
folgt eine solche Cyclisierung nicht radikalisch, sondern als [4+2]Cycloaddition oder
Diels-Alder-Cyclisierung.

Hydrolyse der Glyceride, Pigmentseifen
Nach der vollstdndigen Trocknung des Olfilms, die mehrere Monate dauern kann, sind
die Reaktionen noch nicht vollstandig abgeschlossen. Im anschlief}enden Zeitraum
von vielen Jahren werden die Glycerinester hydrolytisch gespalten und setzen Glycerin
sowie die (vernetzten) Fettsduren frei [766]. Einen Eindruck iiber den Zeitraum geben
einige Zahlen: nach zwei Jahren waren 20 % der Glyceride hydrolysiert, bei 200 Jahre
alten Problem ca. 80 %.

Die Hydrolyse ist einerseits fiir die Filmqualitdt von Bedeutung, da die Vernetzung
im Film abnimmt und die entstandenen niedermolekularen Substanzen entweder den
Film verlassen oder als freie Sduren aggressiv wirken. Gefordert wird die Hydrolyse
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von Feuchtigkeitsspuren und von basischen Metalloxiden, wie sie in einigen Pigmen-
ten vorkommen, etwa im Bleiweif3. Eine darauf fufRende bekannte Erscheinung ist das
Transparentwerden von Malschichten, in denen aus Bleiweif3 Bleicarboxylate (,,Blei-
seifen”) gebildet wurden. Auch Kupferionen kénnen mit den freiwerdenden Carbon-
sduren Kupfersalze bilden, hierzu gehoren die friiher bekannten, absichtlich lasieren-
den Kupfergriin-Farben, »S. 194.

8.4.4 Standole

Standol ist eine Sorte von Leindl, die wir bereiten konnen, indem wir Lein6l unter Luft-
ausschluss (im Vakuum oder Stickstoff) auf 250-300 °C heizen und diese Temperatur
einige Stunden halten [138, Band 1]. Dabei tritt eine nicht-oxidative Polymerisierung
ein, deren Ergebnis ein dickes Ol ist, das zahlreiche zyklische Verbindungen und Fett-
sdure-Oligomere enthilt [142, 755, 768—774]. Bei den Reaktionen verschwinden ca. 25
aller Doppelbindungen, sodass — im Gegensatz zu geblasenen Olen — ein Rest fiir eine
normale oxidative Trocknung nach dem Aufstrich verbleibt.

Das Produktspektrum des Standoéls ist vielfdltig und noch nicht vollstandig ver-
standen. Ein wesentlicher Unterschied zur oxidativen Polymerisierung ist neben der
grossen Hitze das fast vollstandige Fehlen von Sauerstoff und damit Hydroperoxi-
den. Anfanglich vorhandene Hydroperoxide werden rasch gespalten, ebenso zerfallen
die bereits entstandenen peroxo-verbriickten Dimere zu sauerstoff-drmeren Dimeren
(R-00-R — R-0 -R,R-R). Das Reaktionsgeschehen wird von (Allyl)Radikalen,
die durch thermische Dissoziation entstanden sind, dominiert:

VY —»_f‘H /AN 5 WA —»1” A/

Da die entstandenen Radikale mesomerie-stabilisiert werden konnen, konnen wir ver-
stehen, wieso konjugierte Ole schon bei 250 °C umgesetzt werden, Ole mit isolierten
Doppelbindungen dagegen um die 300 °C benétigen [142].

Das Produktgemisch wird nicht wie bei der kalten Filmbildung von Sauerstoff-
verkniipfungen bestimmt, sondern von radikalisch aufgebauten C-C-Verkniipfungen:
Die Radikale kénnen rekombinieren oder an Doppelbindungen addieren. Da bei der
Addition der Radikalcharakter erhalten bleibt, fiihrt sie zu Oligomeren.

Uber die radikalischen Zwischenstufen finden bei den hohen Temperaturen Um-
lagerungen von isolierten zu konjugierten Doppelbindungen und cis- trans-Isomerisie-
rungen statt. Diese konnen anschliessend iiber konzertierte Reaktionen (Diels-Alder-
Reaktion) dimerisieren.
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Polymerisierung iiber Radikal-Reaktionen

Die bei den hohen Temperaturen entstandenen Kohlenstoff-Radikale (meist Allyl-
Radikale) bilden mangels Sauerstoff keine Hydroperoxide, sondern gehen Rekombi-
nationen und Polymerisierungen ein. Die Rekombination von zwei Radikalen fiihrt
zu einem C-C-Dimer:

— X

Eine polymerisierende Kettenreaktion erhalten wir, wenn das C-Radikal an eine Dop-
pelbindung addiert. Dabei entsteht ein neues Radikal, das die Kette fortfiihrt:

AN A
N A +R-H
POV VN Y N -R N

Polymerisierung iiber Diels-Alder-Reaktionen
Als polymerisierende Reaktion wurde neben der radikalischen Addition auch eine
Diels-Alder-Reaktion vermutet, die zwei ungesittigte Fettsduren vernetzt, »Abbil-
dung 8.8. Bei Olen mit mehrfach ungesittigten Fettsduren kénnen durch weitere
Diels-Alder-Reaktionen Oligomere entstehen.

Die ungesittigten Sduren des Leindls konnen eine Diels-Alder-Reaktion erst ein-
gehen, wenn die isolierten Doppelbindungen zum konjugierten System isomerisiert
sind. Die Isomerisierung kann wie oben gezeigt iiber thermisch entstandene Radika-
le erfolgen. Enthilt das O1 von vornherein konjugierte Fettsduren, kénnen Standéle
rasch und einfach hergestellt werden.

\/W

W

Weitere, niedermolekulare Produkte

Sekundéarprodukte der Hitzebehandlung sind mono- und bizyklische Fettsdauren, die
durch intramolekulare Ringbhildung enstanden sind. Die folgenden Verbindungen mo-
gen einen Eindruck geben, Anzahl und Position der Doppelbindungen und Briicken
ist variabel:

WCOO_R WCOO-R
/\/\/U_\/\/COO'R /\/@\/\/\/\/COO'R
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W\/\/\/COO-R

Linolensaure (4%12:15_Qctatriensédure)

ltherm. Isomerisierung

NN XX NN C00-R

isom. Saure (A%11:13.0ctatriensdure)
+

W\/\/\/COO-R

Linolensdure

Abb. 8.8. Die beim Standél-Kochen ablaufen-
den Diels-Alder-Reaktionen, die zu Dimeren
und Oligomeren fiihren kénnen.

/\/\/C\/\ACOO_R \/g\/\/\/\/COO-R

8.4.5 Wirkung von Schwermetallen

Schwermetall-Salze von Eisen, Kupfer, Kobalt oder Blei wirken in der Olmalerei so
deutlich trocknungsbeschleunigend, dafi sie heute als sog. Sikkative im Handel erhalt-
lich sind. Friiher hatte der Maler Farben verwendet, die diese Metalle als Bestandteil
des Pigments enthalten. An erster Stelle ist hier Bleiweif3 zu nennen, daf} wir vor al-
lem in der Lasurmalerei in allen Stadien des Bildes verwenden und somit automatisch
einen gleichméaf3ig im Bild verteilten Trocknungsbeschleuniger erhalten. Auch kobalt-
oder manganhaltige Farben sind geeignet.

Die Wirkung der Metallsalze beruht auf der Zersetzung der vorhandenen Hydro-
peroxide zu Radikalen, die die Kettenreaktion der Filmbildung in Gang setzen:

+R-O0H +R-00H

Men® ; Me(n+De # Men®
-RO-- HO® -ROz- H®
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Wir bendétigen fiir diese katalytische Reaktion ein Metall, das in zwei Oxidationsstu-
fen vorliegen kann. Die reduzierte Form ist initial wirksam. Die direkte Oxidation der
Olsiuren ohne Beteiligung von Hydroperoxiden

Me(+1)e 4} Me"®

ist dagegen sehr langsam und findet im Rahmen der Oltrocknung nicht statt.

8.4.6 Harze, Harz-Balsam, Terpentindl

Aufer fetten Olen und den Pigmenten gehdren die meisten Materialien, die wir fiir
die Olmalerei verwenden, zur grossen Gruppe der Terpene oder Isoprenoide. Lésungs-
mittel wie Terpentindl, Firnisharze wie Dammar und Mastix und Farbenadditive wie
venezianisches Terpentin basieren auf Isopren

A~

Mit einer wiederholten Verkniipfung von Cs-Isopren-Einheiten nach »Abbildung 8.9

baut die Natur Korper bis zu C4s auf. Diese Stammkorper unterliegen Reaktionsmog-

lichkeiten wie Zyklisierung, Methylverschiebung, Hydroxylierung, und liefern so eine

Fiille von Verbindungen. Die niedermolekularen Cs-Vertreter sind fliichtige, hocharo-

matische Verbindungen. Viele Aroma- und Duftstoffen gehéren zu ihnen und iiber-

streichen die weite Spanne von frischen Zitronen iiber Fenchel und Campher bis Zimt-
oder Nadelholzaroma. Die nachsthoheren Cy5-Verbindungen sind schwerer fliichtige

Aroma- und Bitterstoffe, z. B. in der Grapefruit. Mit zunehmendem Molekulargewicht

(Cy0 und mehr) gelangen wir zu den Harzsauren. Sie dienen den Pflanzen als Wund-

verschluss, Insektizid oder Saponin, und wir werden sie gleich genauer betrachten,

Noch héhere Oligomere ab C4o haben als gelbe und rote Carotine grosse Bedeutung als

Pflanzenfarbmittel in Blattwerk, Obst und Gemiisen, »Abschnitt 5.3. Wahrend Pflan-

zen alle Stufen synthetisieren, produziert der Mensch vornehmlich Triterpene (Stero-

idhormone und Gallensiuren).
C10- bis C3¢-Verbindungen sind als Malmaterial von Interesse. Sie werden von vie-
len Pflanzenfamilien produziert und treten hauptsachlich in zwei Formen auf:

— Harzbalsame sind z&dhfliissige bis feste Massen, die von lebenden Baumen abge-
schieden werden und aus Di- und Triterpenen (Harzsauren, C5o_30) bestehen. Die
Harzséuren sind in Mono- oder Sesquiterpenen (C1o_15) geldst.

— Abgelagerte oder fossile Harze bestehen aus teilweise polymerisierten Harzsauren
und -terpenen. Ein im wahrsten Sinne schones Beispiel ist der Bernstein. Tischler
schitzen die fossilen Harze als Bestandteile wertvoller Mébel-Firnisse.
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3 Acetyl-CoA

N

+ )\/\
)\/\O-P-P X~"0-p-P

Isopentenyl-pyrophosphat Dimethylallyl-pyrophosphat

+1PP (Cs)
Monoterpene

——)  Lésungsmittel

RN Aroma-, Duftstoffe

Geranyl-PP, Cq9

+1PP (Cs)

Sesquiterpene

M Losungsmittel
B e S e

Aromastoffe
Farnesyl-PP, C15 Dimer.
Triterpene C3g
Harzsduren, Saponine
+1PP (Cs) Steroide, Gallensduren

Diterpene
/\)\/\)\/\)\/\)\ Harzsduren
AN

Aroma-, Bitterstoffe
Geranyl-geranyl-PP, Cyo Dimer.
l Tetraterpene Cyo
Carotenoide
Abb. 8.9. Biosynthese der Isoprenoide aus Isopentenyl-pyrophosphat und Dimethylallyl-pyrophos-

phat [193, S. 89], [192, 194]. Gezeigt sind die fiir die Malerei relevanten Abzweige, die zu Losungs-
mitteln (Terpentinol), Harzen und Carotenoid-Farbmitteln fiihren.

Die Harzbalsame liefern dem Maler wichtige Losungsmittel und Firnisharze [138,

Band 1], [94]. Zu ihrer Gewinnung werden bestimmte Baume verletzt und der darauf-

hin austretende Wundsaft gesammelt [801]. Dieser besteht aus zwei Fraktionen:

- Fliissige Monoterpene. Das Harzbalsam von Coniferen (Pinien, Fichten, Tannen,
Larchen) liefert Terpentinal.

—  Feste Di- und Triterpene (Harzsduren, Balsamharz). Aus Coniferen-Balsam kon-
nen wir das Kolophonium gewinnen, aus bestimmten indonesischen Baumharzen
das Dammar-Harz, aus Pistacia-Arten den Mastix.
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Das Harz ist beim Ausfliessen zundchst fliissig, dickt aber rasch ein, sobald die fliich-
tigsten Monoterpene verdunstet sind. Die nicht-fliichtigen Balsamharze bleiben zu-
riick und kristallisieren teilweise aus, sodass der Saft triibe wird. Durch Destillation
und anschliessender Reinigung kdnnen wir die beiden Hauptkomponenten in reiner
Form gewinnen. Da die Technik der Destillation in Europa erst seit dem 16. Jhd. be-
kannt ist, konnte sich die Olmalerei erst mit der Verfiigbarkeit des Lésungsmittels wei-
terentwickeln.

Terpentinél
Terpentindl ist das gereinigte, fliichtige Destillat aus dem rohen Harz von Koniferen.
Es werden fast ausschliesslich Pinienarten verwendet, da diese Baume rasch wach-
sen, stark verbreitet sind und hohen Harzertrag bringen (bis ca. 3kg pro Jahr), was
die Kosten fiir das Terpentinol senkt.

Die Zusammensetzung des Terpentindls variiert stark mit seiner Herkunft, in
der Regel besteht es aus Monoterpenen der ungefihren relativen Haufigkeit [138,
Band 1], [94, 815, 817]:

a-Pinen > B-Pinen > A3-Caren > Limonen > Myrcen > -Phellandren

R T

a-Pinen B-Pinen A3-Caren Limonen Myrcen
\ %0”
B-Phellandren a-Phellandren Terpinolen a-Terpinen Borneol

Der Anteil an a-Pinen kann bis zu 70 % betragen. Aufgrund seiner Struktur ist Ter-
pentindl unpolar, durch die Sauerstoff-Funktionen jedoch polarer als reine Kohlen-
wasserstoffe. Wir kénnen es daher als effizientes Lésungsmittel fiir fette Ole (Lein&l)
und Naturharze (Kolophonium, Dammar, Mastix) einsetzen und auch Wachse disper-
gieren.

Gutes Terpentindl ist mehrfach destilliert und verdunstet riickstandsfrei. Die Dop-
pelbindungen kdnnen bei der Lagerung oder im luft-exponierten Olfilm Anlass zu
Oxidations- und Polymerisationsreaktionen (Verharzung) geben, ohne daf3 jedoch ein
regelrechter Film gebildet wird.
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Tab. 8.7. Botanische Herkunft wichtiger Balsamharze [94, 815].

Art

Produkt

Coniferae (Pinaceae)
Pinus (Kiefer)

Abies (Tanne)
Larix (Ldrche)

Leguminosae

Hymenaea, Copaifera u. andere (Johannisbrot-

baum)

Dipterocarpaceae
Hopea, Shorea (Fliigelfruchtgewachs)

Anacardiaceae
Pistacia (Pistazie)

gewohnliches oder Bordeaux-Terpentin, Kolo-
phonium

Strassburger Terpentin, Kanada-Balsam
Venezianerterpentin

Copal-Harze, Copaiba-Balsam

Dammar-Harz

Mastix-Harz

Kolophonium, Dammar, Mastix

Die nach dem Abdestillieren der fliichtigen Harzéle aus dem Harz verbleibenden fe-
sten Bestandteile sind die eigentlichen Balsamharze. Je nach Herkunft des Harzes er-
halten wir eine Reihe bekannter Produkte, » Tabelle 8.7. Balsamharze bestehen aus ei-
ner komplexen Mischung von Harzsduren mit Di-, Tri- oder Tetraterpengeriisten und

einem Anteil an Fettsduren und Fettalkoholen [815, 817].

pinaceae-Harze sind uns in ihrer Zusammensetzung am besten bekannt. Obwohl sie

Schwankungen unterliegt, konnen wir folgende grobe Haufigkeit wiedergeben:

pinus-Arten:

Lavopimarsdure/Pallustrinsdure > iso-Pimarsédure > (neo-)Abietinsdure > Dehydroabietinsiure,

Pimarsdure, Sandaracopimarsdure

abies-Arten:

Abienol > Abietinsdure > Lavopimarsdure/Pallustrinsdure > neo-Abietinsdure

larix-Arten:

Larixylacetat > iso-Pimarsaure > Livopimarsdure/Pallustrinsdure > (neo-)Abietinsdure > Epima-

nool/Larixol

Beim Destillieren tritt eine Isomerisierung der Doppelbindungen ein, sodass die ori-
ginale Zusammensetzung sich verandert und wir z. B. im Kolophonium keine Lavopi-

marsdure mehr finden, dafiir mehr Abietinsiure.

Bei den pinus-Harzen dominieren Carbonsduren mit Abietan- und Pimarangeriist.

Sie zeigen keine hohe Polymerisationsneigung und bilden die weichen Harze.
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Abietan Pimaran Abietinsdure

.COOH .COOH COOH

.COOH

Isopimarsdure Neo-Abietinsdure Lavopimarsdure Palustrinsdure

abies- und larix-Balsamharze enthalten auch Verbindungen mit dem bizyklischen
Labdangeriist:

Labdan Abienol Epimanool Larixyl-acetat

Das Labdangeriist der abies-Arten kann polymerisieren und im Laufe der Zeit zu einer
Hértung des Harzes fithren. Die Polymerisation erfolgt iiber die Dien-Struktur [816],
vornehmlich als 3,4-Addition und zu einem geringen Teil als 1,4-Addition, da die in-
nere Doppelbindung sterisch abgeschirmt ist:

Poly-Abienol Poly-Abienol
3,4-Polymer 1,4-Polymer

leguminosae-Harze liegen den Copal-Harzen zugrunde und basieren ebenfalls auf
dem Labdan-Geriist. Es gibt weiche, nicht-polymere Harze (Copaiba-Balsam), und
harte Harze (Copal-Harze) auf Labdadien-Basis, in denen durch die konjugierten Dop-
pelbindungen eine Polymerisation stattgefunden hat. Bemerkenswert ist, dass diese
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Harze fast nur die Enantiomeren der Inhaltsstoffe der pinaceae-Arten enthalten. Da
viele der Harze noch vor dem Zeitalter der Gaschromatographie/Massenspektrometrie
untersucht wurden, ist unsere Kenntnis weniger exakt als die der Koniferenharze:

H

/\HA\ E/Y\COOH /\i/\COOH

“X00H

iso-Ozsdure Copalsédure Eperusdure

Dammarharz wird aus Triterpenen aufgebaut. Eine unpolare, alkoholunlésliche Frak-
tion (B-Resen) besteht aus Poly-cadinen, der Rest (die polare, alkohollgsliche und
teilweise saure Fraktion, a-Resen) enthilt Hydroxy- und Oxo-Derivate von tetra- und
pentazyklischen Triterpenen mit den Geriisten von Dammaran, Olean, Ursan und Ho-
pan [94, 800, 801, 803, 815]:

Hydroxy-dammarenon Dammarenolsdure Oleanonsé&ure/Ursonsdure

In—

Dammarendiol Hydroxy-hopanon Poly-cadinen
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Dammarharz ist in Wasser und anderen Lésungsmitteln schwer 16slich, 16st sich aber
in Terpentindl und schmilzt bei Temperaturen ab ca. 80 °C. Es ist seit dem 19. Jhd. ein
klassisches Firnisharz, in » Abschnitt 8.4.8 beleuchten wir die Rolle des Firnis niher.

Mastixharz war bereits im Altertum bekannt, da es aus Baumen der Art pistacia ge-
wonnen wird, die im Mittelmeerraum, vor allem der Insel Chios, beheimatet ist und
somit im Lebensbereich der alten Kulturen vorkommt. Es ist &hnlich dem Dammazr-
harz zusammengesetzt und enthalt hohe Anteile an Verbindungen mit Euphan- und
Oleangeriist sowie ein Polymer (cis-1,4-Poly-B-myrcen) [94, 803, 807, 815]:

Tirucallol Masticadienonsaure Isomasticadienonsdure

Masticonsdure Oleanolsdure Moronsdure

Mastixharz besitzt einen Schmelzpunkt um ca. 100 °C und ist in Wasser und anderen
Losungsmitteln schwer 16slich, leicht dagegen in Terpentinél. Diese Losung wird seit
dem 17. Jhd. bis heute als Harzfirnis eingesetzt, » Abschnitt 8.4.8.

Alterung, Oxidation der Harze

Die Schutzwirkung der Firnisse mit Dammar- oder Mastixharz ist umstritten, da die
leichte Oxidierbarkeit der Terpen-Ketone im Laufe der Zeit zu zahlreichen niedermo-
lekularen Abbauprodukten fiihrt [800, 802—-805]. » Abbildung 8.10 zeigt zwei Wege,
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Abb. 8.10. Typische Reaktionen, die beim oxidativen Abbau von Dammar- und Mastix-Harzfirnissen
auftreten. Gezeigt ist ein typisches Element der Triterpene und mogliche Folge-Reaktionen.

auf denen eine Offnung der Terpen-Ringsysteme stattfinden kann. Beide folgen der
typischen Kettenreaktion radikalischer Oxidationen:

R— P R
+ 02 + RH

Re ) R-00 ) R
- R-O0H

R-OOH ———p RO+ + OH

2 Radikale — P nichtradikalisches Produkt

Dieinitialen Radikale werden bevorzugt neben Doppelbindungen oder Carbonylgrup-
pen gebildet. Der Abbruch der Radikalkette erfolgt durch Rekombination oder Bil-
dung neuer Doppelbindungen, es entstehen Alkene, Aldehyde, Carbonsdauren und
Carbonylgruppen. Im Mastixharz werden auf diese Weise bis zu sechs Sauerstoffatome
in ein Molekiil eingefiihrt. Typische Oxidationsprodukte sind

20,24-Epoxy-25-hydroxy-dammaran-3-on 11-Oxo-oleanonsdure

Interessanterweise tritt die Oxidation rasch und unabhéngig von einer Lichtexpositi-
on ein, lediglich die Reaktionsgeschwindigkeiten variieren. So wurden nach 7 Wochen
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Abb. 8.11. Entstehung gefdrbter, chinoider oder konjugierter Strukturen beim oxidativen Abbau von
Harzfirnissen [808, 809].

im Licht dhnliche Mengen an Abbauprodukten gefunden wie nach 31 Wochen in der
Dunkelheit.

Als Folge der Oxidation werden die Geriiste der Triterpene verkleinert, verdndert
und hochfunktionalisiert. Polymerisation der Intermediate findet durch die rasche
Weiterreaktion der Radikale zu Carbonylgruppen kaum statt. Die sauerstoffhaltigen
Verbindungen sind hydrophil, hdufig sauer und fiihren zur bekannten Loslichkeit ge-
alterter Firnisse in Alkoholen.

Bedeutsam fiir die Konservierung alter Gemailde ist eine Versprédung und Ver-
gilbung des Firnis, die durch Zersetzung der Harzkomponenten verursacht werden,
Folgen sind fehlstichige oder verblasste Farben. Vergilbung tritt bekanntermafien be-
sonders bei Lagerung der gefirnissten Geméalde im Dunkeln auf; wir konnen dies durch
lichtinduzierte Oxidation und Bleichung der gefarbten Abbauprodukte durch Sonnen-
licht erkldren. Die Farbung der Abbauprodukte wird von mehr oder weniger ausge-
dehnten Doppelbindungssystemen in Konjugation mit Carbonylgruppen hervorgeru-
fen, wie sie bei der Autoxidation entstehen, »Abbildung 8.11.

Viele der genannten Nachteile sollen in modernen Firnissen auf Basis von Cyclo-
hexan o. &. nicht mehr auftreten, deren sehr kurze moderne Produktzyklen jedoch bis-
lang keine Aussagen iiber ldngere Zeit zulassen, »Abschnitt 8.4.8.

8.4.7 Andere Losungsmittel: Benzine, Terpentinersatz

Heute konnen wir neben pflanzlichen Balsamen wie Terpentin6l auch Lésungsmittel
auf Basis von Mineral6l kaufen. Zu diesen gehoren ,Wundbenzin®“, ,,Waschbenzin®,
Nitroverdiinner und Terpentinersatz. Diese Begriffe bezeichnen fliissige Mischungen
aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffe, die bei der Benzinherstellung in
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Erdolraffinerien anfallen. Die Rohbenzinfraktion (Naphtha, Siedepunkt 30-220 °C)
wird durch fraktionierte Destillation weiterzerlegt, wodurch wir verschiedene Grup-
pen von Siedegrenzbenzinen erhalten [775].

Aromatenfreie aliphatische Losungsmittel

Sie bestehen im wesentlichen aus niederen Aliphaten und weisen einen niedrigen

Siede- und Flammpunkt auf. Sie werden nach ihrem Siedeintervall eingeteilt und kén-

nen durch fraktionierte Destillation weitgehend aromatenfrei erhalten werden:

—  Petroleumbenzin 40-60 °C: n-Pentan, 2-Methyl-pentan, Cyclopentan und Cyclo-
hexan

—  Petroleumbenzin 60-80 °C: n-Hexan

—  Universalbenzin, Waschbenzin, Petroleumbenzin 100-140 °C: iso-Oktan, Cyclo-
hexan bis Cyclooktan, n-Hexan, n-Heptan

— Petroleumbenzin 140-165 °C: n-Oktan bis n-Dekan, iso-Oktan, iso-Dekan, Cyclo-
oktan, Cyclononan

Aromatenhaltige aliphatische Losungsmittel

Diese Losungsmittel sind Mischungen aus Aliphaten und Aromaten:

- Naphthabenzin 100-140 °C: n-Hexan bis n-Nonan, iso-Heptan bis iso-Nonan, Cy-
cloheptan, Cyclooktan, Toluol, Xylole

- Kristall6l 135-180 °C: n-Oktan bis n-Undekan, iso-Oktan bis iso-Undekan, Cyclo-
oktan, Cyclononan, Xylole, Mesitylene, Cumol und andere Aromaten

— Terpentinersatz, Terpentinol-Ersatz, Testbenzin 140-200 °C: n-Oktan bis n-Do-
dekan, iso-Nonan bis iso-Dodekan, Cyclooktan bis Cycldekan, Tri- bis Pentame-
thyl-Benzole

Sie werden heute auch de-aromatisiert angeboten, indem die aromatischen Bestand-
teile hydriert werden.

Aromatenreiche Losungsmittel

Sie bestehen fast ausschliefilich aus Aromaten und besitzen somit ein sehr gutes Lo-
severmdgen und leider auch hohe Toxizitét:

- 160-182°C: Tri- und Tetramethyl-benzole, Cumol

8.4.8 Firnismaterialien

Bevor wir die als Firnis benutzten Materialien betrachten, miissen wir uns vor Augen
halten, welche Funktion ein Firnis erfiillen soll:
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— Ein Firnis verleiht dem Gemalde mehr Oberflichenglanz. Er gleicht mikroskopi-
sche Unebenheiten der Malschicht aus und liefert eine glattere Oberflaiche. Damit
wird der Anteil an Licht, das an feinen Unebenheiten diffus gestreut wird, redu-
ziert und durch gerichtete Reflexion ersetzt. » Abbildung 8.33 auf S. 539 zeigt dies
am Beispiel von glanzenden und matten Acrylmalmitteln.

— Der Firnis verleiht dem Bild mehr Farbtiefe und Farbklarheit. Dies hdngt unmit-
telbar mit dem verringerten Anteil an diffus gestreutem Licht zusammen. Der
Streuanteil besteht aus weifiem Licht, das noch nicht die farbigen Malschichten
durchdrungen hat und somit dem Bild einen kreidigen Eindruck verleiht »Ab-
schnitt 2.6.8 auf S. 56. Die verringerte Streuung fiihrt dazu, dafy mehr Licht durch
die Malschichten dringt und als farbiges Tiefenlicht wieder austritt. Die Farben
wirken dunkler und satter.

— Der Firnis verleiht dem Bild mehr Detailschérfe. Dies hangt damit zusammen, daf3
alle Pigmentkorper durch den Firnis in einen transparenten Kérper mit einheitli-
chem Brechungsindex eingeschlossen werden. Das einfallende Licht wird damit
einheitlich in den Firnis hinein gebrochen und nicht an verschiedenen Pigment-
kornern unterschiedlich stark.

- Firnisschichten schiitzen das Gemédlde vor Umwelteinfliissen.

[810] beleuchtet diese Punkte genauer und diskutiert Vor- und Nachteile von Firnis-
sen.

Uber die friihen Firnisse ist nur wenig bekannt. Als Basis dienten immer Materia-
lien, die bekannt und verfiigbar waren. Ein Uberblick »Abbildung 8.12 zeigt wesent-
liche Eckdaten [797]. Friihe Firnisse waren Ole, die eingedickt oder mit verschiede-
nen Harzen zusammengeschmolzen wurden und dicke Schichten mit hoher Neigung
zu Vergilbung und Braunung bildeten. Im 17. Jhd. kam der erste, aus heutiger Sicht
brauchbare Firnis auf Spiritus-Basis auf, Mastix wurde in Terpentindl aufgeldst und
avancierte im 19. und frithen 20. Jhd. zum wichtigsten Gemaldefirnis [811]. Auch Ma-
stix zeigt eine langsame Vergilbung. Ab 1827 spielte Dammarharz eine Rolle, das aber
im englischen und franzosischen Raum wenig geschitzt wurde und sich erst im spa-
ten 20.Jhd. vor allem im deutschsprachigen Raum durchsetzen konnte. Es vergilbt
weniger als Mastix. Beide Harze sind anfanglich in Terpentindl 16slich, die Loslich-
keit verliert sich beim Alterungsprozess zunehmend, und es steigt die Loslichkeit in
Alkohol.

Naturharz-Firnisse
Die wichtigste Anwendung gel6ster Balsamharze im Bereich der Malerei ist die als Fir-
nis, die seit dem 17. Jhd. ausgeiibt wird. Zu diesem Zeitpunkt wurden die Terpentinol-
Destillate verfiigbar, die zur Lésung der Harze benétigt werden.

Das Losungsmittel verdunstet aus den Harzlésungen bereits kurze Zeit nach dem
Aufstrich, und die diinn auf dem Gemailde verteilten verbliebenen Balsamharze bilden
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Abb. 8.12. Die Entwicklungsphasen der Firnisse.

einen ersten festen, schiitzenden Film. Der Harzfilm trocknet zunédchst rein physika-
lisch auf, eine Vernetzung findet auch im weiteren Verlauf kaum statt [800, 802—-805].
Die eigentliche oxidativ-chemische Trocknung der fetten Ole erfolgt in und unter dem
Harzfilm im Verlauf der folgenden Wochen.

Die Chemie der Dammar- und Mastix-Harze haben wir bereits in »Abschnitt 8.4.6
auf S. 462 im Zusammenhang mit Balsamharzen im Detail kennengelernt und da-
bei auch die Frage der Alterung von Harzfilmen beriihrt. Zahlreiche Untersuchun-
gen [800, 802-805] zeigen, daf die Schutzfunktion eines Naturharzfilms nach l4n-
gerer Zeit nachlafit und schliefllich unterbleibt. Eine detaillierte Untersuchung iiber
die generelle Eignung des Dammarharzes als Firnis ist in [801] gegeben.

Synthetische polymere Firnisse

Synthetische Polymere werden immer wieder als Alternative zu den Naturharz-Firnis-
sen mit ihren bekannten Nachteilen genannt. In [798] werden einige hochpolymere
Materialien des 20. Jhd. (Acrylate, Polyester) besprochen, aber nicht als ernsthafte Al-
ternative zu den herkdmmlichen Harzfirnissen eingestuft.

So trocknen z.B. die niedermolekularen Naturharze spannungsfrei auf, da sich
die kleinen Molekiile beim Verdunsten des Losungsmittel frei anordnen kénnen. Po-
lymere hingegen sind in ihrer Beweglichkeit behindert und verbleiben nach dem Ver-
dunsten in einem ,eingefrorenen” Spannungszustand, sodass der Zusatz von Weich-
machern notig ist. Im Falle von Polyacrylat-Polymeren kénnen stattdessen Copolyme-
risate eingesetzt werden.
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Abb. 8.13. Die zwei Typen von Cyclohexanon-Harzen und die Synthese von Typ ll-Harzen.

Cyclohexanon-Firnisse (Ketonharze)

Cyclohexanon-Firnisse gehoren zu den niedermolekularen Materialien, die in [799]
jedoch ebenfalls negativ bewertet werden, da ihre mechanischen und filmbildenden
Eigenschaften sowie ihre Wiederanlosbarkeit und die Tendenz zur Versprédung eben-
falls nicht die Anforderungen eines Firnis erfiillen.

Die chemische Struktur der Cyclohexanon-Firnisse, die ab 1952 eine gewisse Ver-
breitung gefunden haben, ist nicht vollstindig bekannt, das ihnen zugrundeliegen-
de Harz bildet zwei Typen von Oligomeren mit den in » Abbildung 8.13 gezeigten un-
gefdhren Strukturen [799, 806]. Beide Typen gehen durch fortgesetzte Kondensation
unter Wasserabspaltung aus Cyclohexanon oder Methyl-cyclohexanon hervor, wobei
Einfach- oder Doppelbindungen gebildet werden. Es werden bis zu 12 Monomere in
ein Molekiil eingebaut.

8.5 Protein-Systeme (Plakat-, Gouache-, Leimfarben)

Zahlreiche wéssrige Malsysteme, unter ihnen einige der frithesten, die wir iiberhaupt
kennen, beruhen auf der Fahigkeit einiger natiirlich vorkommender Proteine, Gele
und dauerhafte Filme zu bilden:

—  Albumin gehért zu einer Gruppe von einander dhnelnden Proteinen, die im Eiklar
(Eiweif3) und im Serum des Blutes vorkommen. Aufgrund dieser einfach zugéng-
lichen Ausgangsmaterialien kann es uns nicht verwundern, dass Eiklar und Blut
bereits im Altertum zur Anfertigung von Malfarben herangezogen wurden. Wah-
rend Blut nicht zum klassischen Bindemittel aufstieg, konnte sich Eiklar in der
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mittelalterlichen Buchmalerei behaupten und wird noch heute zum Fixieren von
Blattgold auf dem Untergrund verwendet.

— Kollagen und seine leichteren Hydrolysate sind die Proteine, die dem tierischen
Leim seine Klebekraft verleihen. Die Ausgangsmaterialien sind seit dem Altertum
bekannt und haben zu einer Reihe von Leimen gefiihrt: Hasenleim aus Haut- und
Fellabfillen, Fischleim aus Haut und Graten, Haut- und Knochenleim aus Haut
und Knochen verschiedener Tiere.

Heutzutage kennen wir Leimfarben von Dekorationsfarben her: Plakat- und Goua-
chefarben beruhen auf wassrigem Leim-Binder.

— Kasein ist das calcium-bindende Protein der Milch, das in Kaseinfarben eine ho-
he Bindefdhigkeit entwickelt. Leim aus Kasein war daher schon im Altertum als
Bindemittel verfiigbhar.

Filmbildung

Die Filmbildung durch Proteine beruht auf den Méglichkeiten der kettenférmigen Pro-
teinmolekiile, sich zu verschlaufen, dhnlich wie die Fiden eines Wollkn&uels. Die Fil-
me entstehen durch intermolekulare Bindungen, die verschiedene Proteinmolekiile
miteinander vernetzen und dabei geordnete Strukturen bilden, das Analogon der Wol-
le ist ein fester Filzstoff.

Bei Bindemitteln fiir die Malerei liegt unser Interesse bei flachig ausgedehnten Fil-
men. Die gleiche Filmbildung liegt jedoch auch den Proteinschaumen zugrunde, etwa
dem Eischnee aus Albumin oder dem Milchschaum aus Kasein. Sie ist daher auch tech-
nisch-wirtschaftlich bedeutsam, und es ist nicht verwunderlich, daf} zahlreiche Un-
tersuchtungen zu ihr vorliegen [207], [204, Kapitel 6], [205, Kapitel 4.4], [729-732]. Sie
untersuchen die Moglichkeit, Verpackungsfilme fiir Lebensmittel herzustellen, oder
die Verfestigung von Schdumen beim Backen. Besonders [171] liefert zahlreiche Details
iiber die Triebkrafte der Filmbildung, die auf enthalpische und entropische Faktoren
zuriickgeht.

Als Vorstufe zum Film bildet das Bindemittel ein Gel, in dem das Protein ein mehr
oder weniger loses Netzwerk im Losungsmittel Wasser bildet. Das Gel kann als Fliis-
sigkeit charakterisiert werden, die den Kollaps des Proteinnetzwerks verhindert, oder
als Proteinmatrix, die das Ausfliefen des Wassers verhindert. In der Malerwerkstatt
entsteht das Gel oft bei der Zubereitung des Bindemittels.

Das Gelnetzwerk ist das Resultat eines Gleichgewichts zwischen den intramole-
kularen Wechselwirkungen innerhalb eines Proteinmolekiils sowie den intermoleku-
laren Protein-Protein- und Protein-Wasser-Wechselwirkungen. Viele Proteine, die wir
als Bindemittel nutzen, zeigen in nativer Form in wafiriger Losung eine Tertidrstruk-
tur, die im wesentlichen durch intramolekulare Wechselwirkungen gekennzeichnet
ist. Meist ist nur eine geringe Anzahl an Molekiilen an ihr beteiligt, oder eine Losung
findet gar nicht statt. Diese Struktur isolierter Molekiile bleibt auch beim Auftrocknen
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der Losung erhalten, sodass eine Gel- oder Filmbildung mit hoher Reif3festigkeit und

Klebkraft nicht stattfindet.

Zur Gel- und Filmbildung miissen wir die intermolekularen Proteinwechselwir-
kungen zur dominanten Kraft werden lassen und die Proteine so weit entfalten, daf}
sie mit moglicht vielen Nachbarn in Kontakt kommen kénnen. Die dazu notwendi-
ge Denaturierung kann in der Lebensmitteltechnologie durch Hitze, Losungsmittel,
Salze, Basen und Siuren sowie Grenzflichenexposition (Oberflichendenaturierung)
hervorgerufen werden. Zur Bereitung des Bindemittelgels fiir die Malerei nutzen wir
folgende Mechanismen:

— Albumin wird beim Aufstreichen durch Exposition an der Luft/Wasser-Grenzfla-
che oberflachen-denaturiert. Dabei werden die hydrophoben Bereiche des Prote-
ins, die in wassriger Losung im Inneren des kugeligen Molekiils verborgen sind,
durch Auffaltung an der hydrophoben Luftseite deponiert.

— Im Kollagen heben wir die Struktur durch Kochen mit heiflem Wasser auf und
erhalten eine zdhe Losung der mehr oder weniger entflochtenen Kollagenketten.

— Kasein besitzt per se bereits die Struktur eines offenkettigen Proteins ohne Sekun-
dar- oder Tertidrstruktur. Wir miissen es zur Verwendung als waf3riges Bindemit-
tel aber mit Alkalien versetzen, um das unlosliche Protein in ionisierter Form in
Loésung zu bringen und das Gel zu erhalten.

Mit Beginn der Denaturierung zeigt das Protein in der wafirigen Lésung eine mehr
oder minder starke Assoziation oder Koagulation, die sich in einem Anstieg der Vis-
kositit und Klebrigkeit der Losung bemerkbar macht. Der Ubergang vom Gel zum Film
ist durch den fortschreitenden Entzug des Losungsmittels (Wasser) gekennzeichnet.
Beim Auftrocknen der Lésung durch Verdunstung des Wassers werden die Molekiile
immer enger zusammengeschoben, das lose Netzwerk bildet einen Film aus mitein-
ander verflochtenen Proteinmolekiilen, der sich durch haufigere Ausbildung starkerer
intermolekularer Bindungen zunehmend verfestigt. Typische Strukturelemente eines
Proteinfilms sind:

- Verdrillte Helices (Kollagen)

- Zusammengelagerte B-Faltblatt-Strukturen, Disulfidbriicken (Ovalbumin)

— Lineare Aggregationen hydrophober Bereiche (Kasein)

Starke Gele und Film werden bei Proteinen mit hohem Molekulargewicht und einem
hohen Anteil an Thiolen und hydrophoben Aminosduren erhalten.

Die bindenden Wechselwirkungen, die zur Bildung der Sekundéar- und Tertidr-
struktur fithren und die Koh&sion der Gele und Filme bewirken, setzen sich aus meh-
reren Komponenten zusammen ( [198], Energien entnommen aus [205, Kapitel 2.2.5]),
die wir prinzipiell auch bei der Bindung von Farbstoffen wiederfinden werden, »Ab-
schnitt 7.1.4. Der Anteil der einzelnen Krafte an der Gel- und Filmfestigkeit variiert je
nach Protein stark:
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— Van der Waals-Bindungen (1-9 kJ/mol) zwischen permanenten und induzierten
Dipolen in hydrophoben Abschnitten (Leucin, Alanin, Phenylalanin, Prolin, Va-
lin, Tryptophan).

—  Hydrophober Effekt (4-12 kJ/mol) zwischen aliphatischen oder aromatischen Sei-
tenketten. Die durch hydrophobe Molekiilteile erzwungene Ordnung von Wasser-
molekiilen ist thermodynamisch ungiinstig und kann durch Zusammenlagerung
mehrerer Molekiile unter Bildung grofierer hydrophober Regionen aufgehoben
werden. Der Effekt ist stark 16sungsmittelabhdngig.

—  Wasserstoffbriicken (8—40 kJ/mol) zwischen hydroxylierten Aminoséuren (Serin,
Threonin) oder der Amin- und Carbonylgruppe der Amidbindung. Sie stabilisie-
ren sekundére Strukturelemente (a-Helix und -Faltblatt).

- Elektrostatische Kraft (40-80 kJ/mol) zwischen geladenen Gruppen (sauren und
basischen Aminosduren, Serin, Threonin, Tyrosin, Asparagin- und Glutaminsau-
re, Lysin, Histidin, Arginin).

- Kovalente Bindungen (330-380 kJ/mol) iiber Disulfidbriicken (bei Thiolen wie Cy-
stein) und verschiedenen anderen Gruppen, ggf. bei UV-Bestrahlung (Licht).

- Bildung proteintypischer Super-Strukturen, z. B. Tripelhelices bei Kollagen oder
geschichtete Lagen von f-Faltblattern

Trotz ihrer geringen Bindungsstirke kann der Zusammenhalt der Proteinmolekiile
sehr stark durch die hydrophobe Wechselwirkung bestimmt werden, wenn das Protein
wie Kasein ausgedehnte hydrophobe Regionen aufweist. Mit steigender Konzentrati-
on des Proteins tragen auch zundchst kleine Anteile zunehmend zur Gesamtbindung
bei.

Oberflachenaktivitat

Mit ihren hydrophilen und hydrophoben Regionen sind Proteine prinzipiell oberfla-
chenaktiv und zeigen tensidartige Wirkung, da hydrophile Bereiche in eine wéafri-
ge, hydrophobe Regionen dagegen in eine nichtwéfirige oder Luft-Phase orientiert
sein konnen [204, Kapitel 3]. Besonders Proteine mit hohem Anteil hydrophober Re-
gionen zeigen hohe Oberflachenaktivitdt und senken die Oberflaichenspannung zwi-
schen dem Losungsmittel Wasser und Luft deutlich ab: Ovalbumin 61 mN/m, k-Kasein
54 mN/m [205, S. 116], 12 %ige Eiklarlosung 49,9 mN/m [198], Wasser pur 72 mN/m.
Als Folge zeigen proteinhaltige Bindemittel eine gegeniiber Wasser verbesserte Benet-
zung des Malgrunds, was fiir die Malerei, besonders die Buch- und Miniaturmalerei
vorteilhaft ist.
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8.5.1 Albumin als Bindemittel (Vollei, Eiklar)

Albumine sind eine Gruppe sehr dhnlicher Proteine, die u. a. im Serum des Blutes, im
Eiklar, im Eidotter und in der Molke enthalten sind. Aufgrund seiner Struktur kénnen
wir sie als wafirige Bindemittel verwenden, was unsere Vorfahren bereits seit dem Al-
tertum getan haben, um Wand- und Tafelbilder anzufertigen [91]. Im friihen Mittelalter
wurden sie dann in Eitempera verwendet.

Eiklar wurde bereits im Altertum und spater in der mittelalterlichen Buchmale-
rei als Binder, sog. clarea, benutzt [100, 647]. Zur Verbesserung der Benetzbarkeit der
Pigmente und der Malgriinde wurde zuweilen Ochsengalle als Netzmittel zugesetzt.
Das Fixieren von Blattgold auf dem Untergrund beim Vergolden erfolgt bis heute mit
Eiklar. Kérperhaft dicke oder pastose Schichten sind spréde und briichig und diirfen
nicht mit Eiklarfarbe ausgefiihrt werden. Heute kénnen wir Albumin aus Hiihnerei-
weif} (Ovalbumin) als fertig prapariertes Pulver kaufen, es wird aus Eiklar durch Ent-
fernung der Saccharid-Bestandteile und Spriihtrocknung gewonnen.

Um eine eiweif3-gebundene Farbe herzustellen, werden nur wenige Zutaten beno-
tigt, wie das folgende Rezept zeigt [84, S. 84]:

Eiklar, Pigment, evt. Netzmittel (Ochsengalle, synthetisches Netzmittel), mit Wasser zur ge-
wiinschten Konsistenz und Bindekraft verdiinnen

Nach Einriihren von Pigmenten in das mit Wasser verdiinnte Eiklar ist diese Farbe
dhnlich einer Wasserfarbe fiir diinnfliissige Malereien auf Papier geeignet.

Albumin

Der Begriff Albumin bezeichnet eine Familie von Proteinen mit mehreren unterschied-
lichen Vertretern, die wir u.a. im Serum des Blutes (Humanalbumin oder Rinderal-
bumin BSA, bovines Serumalbumin), im Eiklar (Ovalbumin), im Eidotter und in der
Molke finden [198], [204, S. 289], [205, Kapitel 6.2] [209, Kapitel 6]. Sie sind fiir die Auf-
rechterhaltung des kolloid-osmotischen Drucks des Serums verantwortlich und die-
nen als Carrier fiir verschiedenste Stoffe wie Fettsduren. Eiklar besteht zu circa 10 %
aus Proteinen, von denen Ovalbumin 54 % ausmacht und aufgrund seiner Denaturie-
rungseigenschaften besonders zur Filmbildung befdhigt ist.

Als globuldres Phosphoglycoprotein liegt Albumin in wafiriger Losung in kugeli-
ger (globuldrer) Form vor. Die polaren phosphatierten Saccharidanteile zeigen iiber-
wiegend nach auflen in die wéfirige Phase, wiahrend apolare Bereiche und Thiolgrup-
pen im Inneren der Globule verborgen sind. Da keine nennenswerte Vernetzung der
Globulen in der Losung stattfindet, ist Albuminbinder im Gegensatz zu Kaseinbinder
oder Leim kein Gel, sondern eine diinnfliissige Losung.
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Eikldre, clarea

Wir konnen Eiklar ohne weitere Behandlung mit Wasser verdiinnen und zum Malen
verwenden. Zur Bereitung der clarea des mittelalterlichen Buchmalers jedoch wird Ei-
Kklar (wiederholt) zum Schnee geschlagen und eine Zeitlang stehengelassen. Als Bin-
demittel dient die klare diinnfliissige Fliissigkeit, die aus dem Schaum abrinnt [100,
Kapitel 6.3.1.1] und noch mit Wasser verdiinnt werden muf. Je nach Verwendungs-
zweck wurde sie noch mit Gummi arabicum oder Honig vermischt.

Bei diesem Zubereitungsprozess wird Ovalbumin in der ablaufenden Fliissigkeit
konzentriert, nach [740, 745] werden in ihr im Vergleich zum urspriinglichen Eiklar bis
zu 95 % des Ovalbumins wiedererhalten. Die meisten der unerwiinschten anderen Be-
standteile des Eiklars (»Tabelle 8.8) bauen entweder den entstandenen Eischnee auf
oder werden darin festgehalten, nach viermaligem weiterem Aufschlagen des Ablaufs
wurde eine Abnahme der meisten Proteine auf3er Ovalbumin auf unter ein Drittel des
urspriinglichen Wertes festgestellt [742—745]. Die gewonnene Fliissigkeit ist verglichen
mit dem Eiklar diinnfliissig und enthalt im wesentlichen Ovalbumin, das aufgrund
seiner leichten Oberflaichendenaturierung die schon besprochene Eignung als Binde-
mittel besitzt.

Aufgrund der Proteineigenschaften ist anzunehmen, dass die Globuline (G2, G3)
beim Einschlagen der Luft leicht oberflichendenaturiert werden. Die im Inneren der
Globulen verborgenen hydrophoben Bereichen besetzen beim Entfalten sofort die neu
gebildeten Grenzflachen zur Luft und bilden rasch einen Schaum. Die Energie zur Kon-

Tab. 8.8. Die wichtigsten Proteine im Eiklar [198], [204, S. 289], [205, Kapitel 6.2] [209, Kapitel 6].

Ovalbumin 54 %  Zur Gelbildung befdhigt, leicht oberflichendenaturierbar beim Sprei-
ten, daher schaumbildend, globulares Phosphoglycoprotein mit vier
Thiol- und zwei Disulfidgruppe (maskiert, werden durch Denaturierung
freigelegt und aktiviert) sowie ca. 50 % hydrophoben Aminosauren,
gut wasserloslich.

Conalbumin 13 % Thermisch denaturierbar, bildet mit Metallen Komplexe, koaguliert

(Transferin) beim Schdaumen, keine Thiol-, aber 15 Disulfidgruppen, beste Schaum-
bildungseigenschaften.

Ovomucoid 11 % Konzentriert im dickfliissigem Eiklar, hoch hydratisiertes Glycoprotein

mit Sialinsdure und hohem Anteil an a-Helices, rigide Struktur durch
neun Disulfidgruppen, unléslich in Wasser.

Ovomucin 1,5%  Mit einer unléslichen Fraktion konzentriert im dickfliissigem Eiklar,
oberflachendenaturierbar, schaumbildend, sehr groles Faser-Glyco-
protein, durch hohen Sialinsduregehalt elektrostatisch gestreckt und
aufgefasert, erhoht Viskositat der wafirigen Losung.

Lysozym 3,5% Vier Disulfidgruppen, antibakteriell wirksam, basisch, bindet an Ovo-
mucin, Ovotransferin und Ovalbumin.
G2, G3 Globulin 4 % Leicht oberflachendenaturierbar, haben im Inneren hydrophobe Be-

reiche, die neu gebildete Luft-Wasser-Grenzflachen leicht besetzen
kénnen (Schaumbildner).
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formationsdanderung fiihren wir in Form mechanischer Energie durch den Schneebe-
sen zu. Die Vernetzung der Proteine in den Lamellen um die Luftblasen durch Ovo-
mucin stabilisiert den Schaum, auch kénnen Ovalbumin, Conalbumin und Lysozym
mit steigender Zeitdauer des Aufschlagens Polymere oder Aggregationen bilden. Ovo-
mucin erh6ht dariiberhinaus die Viskositat der Fliissigkeit in den Lamellen und ver-
langsamt den gravitationsbedingten Abfluss der Fliissigkeit. Das austretende Wasser
fiihrt grofie Mengen des gewiinschten wasserloslichen Ovalbumins ab, wahrend die
meisten anderen Substanzen im Schaum oder der Lamellenfliissigkeit verbleiben. In
Ubereinstimmung dazu wurde in [209, Kapitel 10.1.2.2] festgestellt, dafy Ovalbumin,
Conalbumin, Ovomucoid, Lysozym und Globuline fiir die Schaumbildung verantwort-
lich sind, und in [208, Chapter 8 III.C], daf} die Fahigkeit zur Schaumbildung in der
Reihe Globuline > Ovotransferin > Ovomucoid > Ovalbumin > Lysozym abnimmt. Ov-
albumin bildet, auch aufgrund seines Mengenanteils, die Hauptmasse des Schaumes,
zeigt aber eine Tendenz zur Renaturierung und kann dann offenbar mit der ablaufen-
den Fliissigkeit wieder aus dem Schaum austreten.

Filmbildung

Das Eiweif} des Eiklars (Ovalbumin) trocknet physikalisch zu einem klaren festen Film
auf [207, Kapitel9] sowie [733-741], in dem hervorragend Pigmente gebunden wer-
den konnen. Versuche zum technischen Einsatz von Albumin-Bindern haben gezeigt,
dass zur optimalen Filmbildung ein leicht alkalischer pH-Wert und méassige Erwér-
mung notwendig sind. Dabei wird das Protein denaturiert, d. h. es wird entfaltet und
polare wie hydrophobe Bereiche offengelegt, die anschlieflend iiber intermolekula-
re Wechselwirkungen verschiedene Molekiile miteinander verbriicken. Sichtbar sind
diese Vorgange beim Gelierung der Albuminldsung, u. a. bei der Verfertigung von ge-
stockten Eiern oder Spiegelei. Bei diesen Beispielen kann die Gelbildung leicht zu ei-
nem festen Produkt fiihren, das als starker dreidimensionaler Film betrachtet werden
kann.

Die Vorgédnge sind unter den Bedingungen der Malerei (Raumtemperatur, neutra-
ler pH-Wert) dhnlich, hier findet an der Luft/Wasser-Grenzflache eine Oberfldchen-De-
naturierung statt [198], [204, S. 289], [205, Kapitel 6.2]. Da Proteine aufgrund ihrer po-
laren und unpolaren Anteile oberflachenaktive Stoffe sind, werden sie leicht an der
Grenzflache adsorbiert und andern ihre Konformation so, daf3 die meisten der pola-
ren Gruppen Kontakt mit der waflrigen Phase, die meisten unpolaren Bereiche Kontakt
mit der Luft haben, » Abbildung 8.14.

Im Falle des Albumins verlieren die adsorbierten Globulen unter Entfaltung ih-
re Kugelform. Das Albumin kann auf diese Weise Grenzflaichen mit hoher Spannung
(Luft-Wasser) verkleinern und solche mit niedriger Spannung (Luft-apolare Bereiche
und Wasser-polare Bereiche) vergrofiern und somit die Oberflichenenergie verringern
(Tensidwirkung).
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Abb. 8.14. Verfilmung des Albumins. Links: Albumin im Eiklar als dichtes zwitter-ionisches Knduel
(im Wasser geldste Globulen). Mitte: Denaturierung des Albumins an der Oberfliche der Losung,
polare Gruppen ragen in die wafirige Losung. Hydrophobe innere Bereiche werden zur Luftseite
ausgerichtet, Globulen entfalten sich und bauen ein dichtes Netzwerk auf. Rechts: beim Eintrocknen
lagern sich weitere Molekiile tiber stabile hydrophobe und polare kristalline Bereiche zusammen.
Disulfidbriicken stabilisieren den Film.

Aufgrund der Adsorptionsneigung des Albumins an der Wasseroberflache ist die Kon-
zentration des aufgefalteten Proteins in der oberflichennahen Schicht hoch, sodaf3 in-
termolekulare Reaktionen und Vernetzungen der polaren und apolaren Bereiche iiber
van der Waals-, elektrostatische und hydrophobe Wechselwirkung einsetzen konnen.
Helikale Strukturen konnne in 3-Faltblatt-Strukturen umgewandelt werden, die grof3e
Flachen fiir intermolekulare Wechselwirkungen bieten [746, pp. 31]. Auch die freige-
legten Seitenketten der hydrophoben Aminosduren konnen durch hydrophobe Wech-
selwirkungen zur Festigung und Aggregation beitragen. Da diese Kréfte erheblich vom
Abstand der Bindungspartner abhdngen, werden sie mit der fortschreitenden Verdich-
tung bei der Trocknung rasch stirker, das Netzwerk verfestigt sich. Die kohdrenten
Krifte sind so stark, dafl der gebildete Eiweif3film hart und sprode ist. Mit Farben
wie Eitempera oder Buchfarben kénnen wir daher keine dicken Schichten anlegen
oder pastos malen, die Anmutung der eibasierten Malerei wird stark von der Chemie
der Proteine bestimmt. Da Denaturierung vorzugsweise an der Oberfldche stattfindet,
wird in den tieferen Schichten der Film aus eher nativem Albumin gebildet.

Vom maltechnischen Standpunkt aus bedeutsam ist das Vorhandensein freier
Thiolgruppen der Aminosaure Cystein in Albumin, die bei der Filmbildung langfristig
wirksam werden [740, 746]. Nach dem Auftrocknen bilden sie durch Oxidation Disul-
fidbriicken und stabilisieren das Netzwerk irreversibel. Langfristig kann das Protein
auch iiber Kohlenstoffbriicken polymerisieren, da UV-Strahlung aus Phenylresten
Radikale bildet, die unter Kniipfung von kovalenten C-C-Bindungen rekombinieren.
Bei der Filmbildung bleiben die inhdrenten hydrophilen Eigenschaften des Eiweif3
erhalten, sodass auch getrocknete Filme ein gewisses Maf3 an Empfindlichkeit ge-
geniiber Feuchtigkeit bewahren. Durch die langsam fortschreitende Polymerisierung
verringert sich diese Empfindlichkeit im Laufe der Zeit.
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8.5.2 Kollagen als Bindemittel (Leim-, Plakat-, Gouachefarben)

Bereits im alten Agypten wurden als Bindemittel Leime aus dem tierischen Protein tex-
titKollagen bereitet [91]. Auch die modernen Plakat-, Gouache- und Leimfarben basie-
ren auf solchen tierischen Leimen, die aus Abbauprodukten des Kollagen bestehen,
sog. Glutin: Hasenleim aus Haut- und Fellabfillen, Fischleim aus Haut und Gréten,
Haut- und Knochenleim aus Haut und Knochen verschiedener Tiere. Perlleim bezeich-
net eine Handelsform tierischer Leime und keinen besonderen Stoff. Die bekannte Ge-
latine ist ein Tierleim, der besonders gereinigt und sehr hell ist. Alle Leim-Bindemit-
tel trocknen physikalisch unter Bildung eines stabilen Netzwerks. Die Zutatenliste fiir
Leimfarben ist kurz [70, pp. 223]:

Leimfarbe Leim (1 Raumteil auf 10 Raumteile Wasser), Pigment (3 Raumteil auf 1 Raumteil Leim-
16sung), fiir deckende Farben Fiiller wie Kreide (1 Raumteil pro Raumteil Pigment)

Leim einen Tag lang in kaltem Wasser vorquellen lassen, danach im warmen Wasserbad zu ei-
ner zdhen Fliissigkeit auflosen. Die erforderlichen Temperaturen hangen vom Leimtyp ab, die
Losung darf nicht kochen, da sonst die Klebefdhigkeit verlorengeht.

Sobald der Leim die notwendige Konsistenz erreicht hat, Pigmente und Fiillstoffe zumischen und
ggf. mit Wasser verdiinnen. Nichtkonservierte Leimfarbe darf nicht lange aufbewahrt werden, da
Proteine ein guter Nahrboden fiir Mikroorganismen sind. Als Konservierungsmittel wurden frii-
her Nelkendl oder Kampher, spater Phenol verwendet. Heute konnen Iso-thiazolinon-Derivate
und eine Reihe weiterer Stoffe eingesetzt werden.

Kollagen

Der wesentliche Bestandteil der Leime ist Kollagen, das in hoheren Tieren der Bau-
stein aller Bindegewebe und mit ca. 30 % Anteil am Gesamteiweify das hdufigste Pro-
tein ist [747-751], [207, Kapitel11], [204, Kapitel 6] [205, Kapitel 6.2], [210]. Es besteht
aus ca. 600-3000 Aminosduren (Mg =~ 100 000) mit einem hohen Anteil an Glycin,
Hydroxyprolin und Prolin. Aufgrund dieser Zusammensetzung nimmt das Molekiil
helikale Gestalt an: das im Proteinriickgrat enthaltene Prolin bildet ,,Ecken®, kleine
Glycinmolekiile bieten Flexibilitdt, um enge Windungen aufzubauen. Eine Stabilisie-
rung dieser Spiralstruktur erfolgt iiber den Raumbedarf der Prolingruppen und iiber
Cluster gleichgeladener polarer Aminosduren, die in bestimmten Abstdnden auftreten
und eine elektrostatische Abstoflung aufeinander ausiiben.

In natiirlichen Bindegewebsfasern tritt als Struktureinheit Tropokollagen auf, das
aus Tripelhelices besteht, in denen drei einzelne Kollagenstrange verdrillt sind. Die-
se Struktur dhnelt einem starken Tau, das aus einzelnen diinnen Seilen gedreht ist.
Tropokollagen-Strange werden iiber zahlreiche Wasserstoffbriicken (direkt sowie tiber
eingelagertes ,,Briicken-Wasser*) stabilisiert, die von Peptidbindungen, Hydroxypro-
lin und polaren Aminosduren ausgehen. Die Briicken sind erste Angriffspunkte beim
Herstellen von 16slichem Leim.

Wihrend ein Lebewesen altert, entstehen dariiberhinaus kovalente Quervernet-
zungen zwischen den Tripelhelices, die die Strukturen weiter versteifen und beim
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Leimkochen gelost werden miissen. Diese Vernetzungen entstehen zu verschiede-
nen Zeitpunkten im Laufe des Lebens [210, Chapter 4]. An die Kollagensynthese
schliesst sich zunéchst eine oxidative Desaminierung von (Hydroxy-)Lysin an, »Ab-
bildung 8.15. Die entstandenen Allysine reagieren in jungem Gewebe mit weiteren
(Hydroxy-)Lysinresten aus anderen Kollagenstrdangen zu Aldiminen und Ketoaminen
und verkniipfen so zwei Strange. Mit fortschreitender Alterung treten Verkniipfungen
mit weiteren Kollagenstrdngen iiber Histidin- und (Hydroxy-)Lysinreste hinzu, die
das Gewebe iiber aromatische Ringe zunehmend versteifen. Zu weiteren moglichen
Querverbindungen gehoren:
—  Ester zwischen f3- oder y-Carboxylgruppen von Asparaginsdaure und Glutaminsau-
re sowie den Hydroxylgruppen von Serin oder hydroxylierten Aminosduren.
- Isopeptide zwischen terminalen Carboxylgruppen von sauren Aminosauren und
der e-Aminogruppe von Lysin.

v oy

Ester aus Serin Aldol-Kondensat aus
Aldimin und Glutamat Allysin und Allysin Isopeptid

IS~ FN e~y

Durch die Quervernetzungen und kristallinen Bereiche aus zusammengelagerten He-
lices besitzt Kollagen eine hohe Zugfestigkeit, in kaltem neutralem Wasser ist es unlos-
lich. Die Tendenz von Kollagen, Tripelhelices zu bilden, ist so hoch, daf3 die Chemie
des Leimes mafigeblich von dieser Eigenschaft bestimmt wird. Die unterschiedliche
Leichtigkeit, mit der verschiedene Gewebe (Haut, Knochen usf.) zu Leim verkocht wer-
den konnen, erklart sich aus der Art der Vernetzungen. Aldimine, die aus Allysin ent-
standen sind, kénnen durch verdiinnte Sduren leicht hydrolytisch gespalten werden,
wahrend die aus Hydroxyallysin hervorgegangenen Ketoamine, z. B. aus Knochenge-
webe, stabiler gegeniiber Hydrolyse sind.

(Glutin-)Leim

Leime werden durch Extrahieren der tropokollagen-haltigen Ausgangsmaterialien
mit heiBem Wasser und sauren oder basischen Zusitzen (Kalkmilch) gewonnen.
Das heifle Wasser dringt zunéchst teilweise in die (Tropo-)Kollagen-Strukturen ein,
ersetzt Wasserstoffbriicken und trennt auf diese Weise (Mehrfach-)Strdnge vonein-
ander. Auch andere quervernetzende Bindungen werden aufgebrochen. Zugesetzte
Sauren oder Basen kdnnen nun in den separierten Strangen offengelegte hydrophile
Aminosduren des Kollagens ionisieren, deren elektrostatische Abstofiung die bereits
aufgetrennten Kollagenstrange vollends voneinander separiert. Die Kollagenstrange
liegen nun mehr oder weniger frei vor und stehen nur noch punktuell miteinander in
Kontakt, sodass ein weitmaschiges Netz oder Gel entstanden ist.
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Abb. 8.15. Haufige Quervernetzungen in Kollagenen [210, Chapter 4]. Lysinoxidasen uberfiihren Ly-
sin und Hydroxylysin in Aldehyde, die in jungem Gewebe mit (Hydroxy-)Lysinresten aus anderen
Kollagenstrangen zu Aldiminen oder Ketaminen reagieren und die beteiligten Strange vernetzen.
Im Zuge der Alterung reagieren Histidin- und (Hydroxy-)Lysinreste weiterer Strange mit der Vernet-
zungsstelle unter Bildung aromatischer Ringe und erhohen die Vernetzung.
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Die zdhe 16sliche Masse bildet den Leim und besteht aus einem Gemisch ein-
zelner Kollagenstrdnge, die im Vergleich zum Tropokollagen ein geringeres Moleku-
largewicht mit breiter Verteilung besitzen (Mg = 60000). Bei unvollstindiger Auf-
trennung der Helices werden auch Doppel- oder gar Dreifachhelices gefunden. Das
Leimgemisch wird auch Glutin genannt.

Beim Trocknen des gekochten Leims findet eine Reorganisation der Kollagen-
strdange zu Tripelhelices statt. Das zdhe Gel schrinkt die Beweglichkeit der Stringe
stark ein und 1af3t die Bildung ausgedehnter kristalliner Strukturen nicht mehr zu: der
trockene Leim hat gegeniiber dem Tropokollagen an Stabilitat verloren und kann vor
Gebrauch mit warmem Wasser leicht wieder verfliissigt werden. Schon ab ca. 40 °C
16sen sich die mafig geordneten Tripelhelices wieder auf, und Einfachhelices gehen
in eine ungeordnete weitrdaumige Gelstruktur iiber.

Filmbildung
Bei der Gelierung findet eine partielle Renaturierung zur Form der Tripelhelix statt.
Das in der Leimlésung vorliegende Gel aus punktuell miteinander verkniipften Kol-
lagenstrangen kann sich beim Trocknen verdichten und verfestigen, da sich Stran-
ge einander annidhern und versuchen, geordnet-helicalen Bereiche zuriickzubilden,
»Abbildung 8.16. Erfolgt die Trocknung langsam genug, und ist die Leimkonzentrati-
on hoch genug, werden Tripelhelices unter Beteiligung verschiedener Kollagenstrange
gebildet. Die Strange verfilzen sich und Tripelhelices werden wiederum Bestandteil
hohergeordneter Strukturen. Die Tendenz zur Kristallisation der Glutine ist so hoch,
daf3 Leimfilme mit einer hohen Spannung auftrocknen und noch lange Zeit unter wei-
terer Verfestigung weiterschrumpfen.

Bei rascher Abkiihlung oder niedriger Kollagen-Konzentration konnen keine sol-
chen kristallinen Bereiche entstehen: hdufig konnen sich nur Abschnitte des gleichen
Stranges unter Bildung einer ,,Schlaufe“ zusammenlagern, sodass keine gleichmaf3ige

Kollagen Leim Leim Film

Y=

Abb. 8.16. Verfilmung des Kollagen (weiss dargestellt tripel-helikale Bereiche). Links: trockener
Leim mit unregelmdssigen, dichten Kollagen-Tripelhelices. Mitte: in wafiriger Losung sind die dich-
ten Tripelhelices aufgeldst. Einzelne ungeordnete Kollagenstrange sind durch tripel-helikale Berei-
che vernetzt, ein zdhes klebriges Netzwerk ist die Folge. Rechts: beim Eintrocknen bilden sich die
Tripelhelices weitrdumig zuriick und verfestigen den Film.
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Verfilzung stattfindet, sondern lose zusammenhadngende Teilbereiche entstehen und
nur eine geringe Gesamtfestigkeit erreicht wird.

8.5.3 Kasein als Bindemittel

Kaseinfarben werden mit einem Leim gebunden, der sich ergibt, wenn Topfen oder
Quark mit Alkalien wie Borax oder Calciumhydroxid aufgeschlossen wird. Dieses Bin-
demittel ist auBerordentlich klebrig und trocknet mit hoher Spannung auf. Traditio-
nell wurde Kasein aus Milch selber hergestellt, wir konnen es heutzutage als Pulver
auch fertig kaufen.

Im 8. Jhd. wurde Kasein als Basis von fresco secco verwendet, im 13. Jhd. zur Buch-
malerei [91]. Bevor Dispersionsfarben zur dominierenden Farbe aufstiegen, wurden
Kaseinfarben haufig zum Ausmalen von Innenrdaumen eingesetzt, da sie eine hohe
Atmungsaktivitdt besitzen und Wande im Gegensatz zu den Dispersionsfarben nicht
versiegeln. Wenn sie mit warmen Erdpigmenten abgetont werden, geben sie Innenrau-
men ein siidldndisches Flair und stellen eine hochwertige 6kologische Farbe dar. Das
folgende exemplarische Rezept zeigt den grundsétzlichen Aufbau einer Borax-Kasein-
Farbe [84, S. 56], [83]:

Borax-Kasein-Farbe 12,5g Kasein in 80 ml Wasser, 4,13 g Natriumtetraborat (Borax) in 20 ml
heilem Wasser, 40 g Kreide in 60 ml Wasser, 12,5 g Pigment in 10 ml Wasser.

Kasein, Kreide und Pigment iiber Nacht im Wasser quellen lassen. Am ndchsten Tag Natriumte-
traborat in heiflem Wasser auflésen und zum Kasein hinzufiigen. Es entsteht ein dicker, klebriger
Brei. Nach einer halben Stunde die Kreidemasse und das gesumpfte Pigment zugeben (zusétzli-
ches Wasser je nach gewiinschter Konsistenz). Fiir Lasuren die Kreide fortlassen, die Farbe ist
dann fiir eine grof3ere Flache ausreichend. Saugt der Untergrund stark, kann ein Voranstrich mit
stark verdiinnter Farbe oder reiner Kasein-Borax-Losung erfolgen. Die Farbe ist von mikrobiellem
Befall gefdhrdet und sollte frisch verbraucht werden.

Kasein
Kasein ist ein Protein der Milch und stellt mit ca. 80 % Anteil oder etwa 25 g/l den
Hauptbestandteil der Proteinfraktion dar [200, 201, 206], [207, Kapitel 7], teilweise
auch [734-739]. Seine biologische Funktion ist die Komplexierung und der Transport
von Calciumionen aus Calciumphosphat, die in den Wachstumsphasen junger Sdauge-
tiere bendtigt werden, sowie deren Erndhrung. Dieser Funktion entsprechend, kann
Kasein auch mit anderen kleinen Ionen Komplexe bilden, weist aber keine Tertidr-
struktur fiir enzymatische oder sonstige Funktionen auf.

Kasein besteht aus vier phosphorhaltigen Komponenten mit Molekulargewichten
um 20 000-25000 und typischen Eigenschaften, die in »Tabelle 8.9 aufgefiihrt sind.
Phosphor liegt als Phosphorsdureester mit Serin vor und vermittelt die Fahigkeit zur
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Tab. 8.9. Die Komponenten des Kasein, ihr Anteil am Gesamtkasein und besondere Eigenschaf-
ten [200, 201, 206], [207, Kapitel 7].

os1 40-45%  8-9 Serylphosphate pro Mol, kein Cystein, zwei ausgepragt hydrophobe termi-
nale Regionen mit hohen Anteile an Prolin und hydrophoben Aminosduren wie
Valin, Leucin, Isoleucin, Phenylalanin. Zwischen den hydrophoben Regionen
liegt eine calcium-bindende polare Region mit Serylphosphat.

Os2 10% 10-13 Serylphosphate und 2 Cystein pro Mol, ausgepragte negative Ladung an
einem, positive Ladung am anderen Kettenende.

B 35-40% 5 Serylphosphate pro Mol, kein Cystein, typischer Aufbau eines Tensids mit
hydrophobem und hoch geladenem hydrophilen Kettenende.

K 9-15%  1-2 Serylphosphate und 2 Cystein pro Mol, Glykoprotein mit hydrophoben, hy-
drophilen sowie Polysaccharidanteilen. Stabilisiert mit Saccharidketten Micellen
aus den anderen Einheiten (sterisch wirksames Schutzkolloid).

Calciumbindung, die Phosphatreste sind auch fiir die hohe Ladung der serinreichen
Regionen der Proteine verantwortlich.

Die Kaseine, besonders -Kasein, enthalten einen hohen Anteil an Prolin, das sich
schlecht in Sekunddrstrukturelemente wie a-Helices oder 5-Faltblétter einfiigt. Sie be-
sitzen daher keine ausgepragte Sekundarstruktur und liegen eher als flexible, unge-
ordnete Proteine vor. Uber ihre ausgedehnten hydrophoben Regionen kénnen Kasei-
ne, besonders  und x, h6hermolekulare Aggregationen bilden und mit Grenzflaichen
interagieren, wahrend das leicht oxidierbare Cystein Disulfidbriicken zur Versteifung
der Aggregate ausbhilden kann. In der Milch liegen Kaseine in Form grésserer Komple-
xe oder Micelle vor. Deren genauer Aufbau ist recht kompliziert und wird im Detail
noch diskutiert, sodass wir uns auf einen Uberblick beschranken wollen.

Calcium-Bindungsstellen
Der fiir die Komplexierung wirksame Bereich der as;-Untereinheit besteht aus Phos-
phoserin, die gebundenen Phosphate stellen Calcium-Bindungsstellen dar:

CHz—O—ﬁ—OS Ca%® ©Q —ﬁ—oe Ca%® e>o—ﬁ—o—CH2
OH OH OH

gebundenes Phosphat freies Phosphat

Daneben bildet eine grosse Anzahl freier Phosphate das ,kolloidale Calciumphos-
phat“ (CCP), das sich wie ein fluider Kitt zwischen den calcium-bindenden Kompo-
nenten verhalt und die Calcium-Komplexierung verstarkt.
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Hydrophobie, Assoziationstendenz

Hydrophile und hydrophobe Regionen des Kasein werden durch den hohen Prolinan-
teil der Ketten irreguldr zu ,,random coils “ geknickt, so daf} sich keine geordneten
Strukturen bilden kénnen [204, Kapitel 6], [205, Kapitel 6.2]. Da strukturerhaltende
Disulfidbriicken fehlen, liegt Kasein bei Raumtemperatur weitgehend entfaltet (de-
naturiert) vor und besitzt weder Sekundér- noch Tertidrstruktur. Auch bei Erhitzung
andert sich die Struktur kaum, sodass Kasein sehr hitzeresistent ist.

Durch die Auffaltung fehlt eine abschirmende Tertidrstruktur. An der Oberflache
der Kaseinkomplexe liegen neben Calcium-Bindungsstellen auch hydrophobe Regio-
nen offen, sodass Kasein in Wasser unloslich ist. Die hydrophoben Bereiche fiihren
iiber van der Waals- und hydrophobe Kréfte zu einer starken Assoziationstendenz,
der wir die Eignung als Bindemittel und Filmbildner verdanken. In der Milch entste-
hen dadurch Micelle aus wenigen zehn bis hundert Kaseinmolekiilen, die durch die
sterische Abstossung der Saccharidketten der oberflichennahen x-Kaseine als Emul-
sion stabilisiert werden.

Im aufgestrichenen Kasein-Bindemittel besetzen Kaseine die Grenzflache zum hy-
drophoben Medium Luft und orientieren sich mit ihren geladenen bzw. hydrophoben
Bereiche zur wafirigen bzw. Gasphase. Dies erfolgt leicht und schnell, da kaum geord-
nete Strukturen entfaltet werden miissen. Beim Eintrocknen werden durch die Orien-
tierung der Molekiile intermolekulare Wechselwirkungen und die Bildung eines sta-
bilen Films mdoglich.

Emulgierung, Stabilisierung, Ausfillung von Kasein

Ohne weitere Stabilisierung kénnten die Micellen der Milch zu immer groéf3eren Ein-
heiten aggregieren. Sie werden jedoch durch die xk-Komponenten emulgiert, die als
amphiphile Proteine in der Oberflichenschicht der Micelle eingebaut sind. Die langen
Polysaccharidketten der k-Kaseine ragen 5-10 nm in die L6sung und verleihen den Mi-
cellen eine haarige Struktur. Die sterische Repulsion der Saccharidketten verhindert
das Fortschreiten der Aggregation, unterstiitzt durch elektrostatische Abstossung von
Phosphat-, Carboxylat- und Hydroxylatgruppen.

Zur Fertigung eines milchbasierten Bindemittels benétigen wir reines Kasein, das
wir aus der Milch durch Zugabe von Sdure ausfillen konnen. In den natiirlichen Milch-
produkten, die zur Herstellung von Kaseinfarbe eingesetzt werden (Topfen etc.) ist
dies bereits durch mikrobielle Tatigkeit geschehen.

Beim Ansduern werden Calciumionen aus den Micellen in Losung iiberfiihrt, da
die komplexierenden Phosphat-, Hydroxylat- und Carboxylatgruppen protoniert und
neutralisiert werden. Dadurch wird der lose Kitt aus Calciumionen entfernt und die
Micelle zerfallen. x-Kasein geht in Losung, nach der elektrostatischen entfallt auch
die sterische Repulsion. Die nun frei beweglichen Kaseinkomponenten kénnen, durch
thermische Bewegung und damit entropisch getrieben, iiber ihre hydrophoben Regio-
nen wechselwirken und koagulieren schliefllich. Auch die enzymatische Hydrolyse
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des x-Kaseins fiihrt zu einer Aufhebung der stabilisierenden Wirkung und in Folge
zur Aggregation der Micelle.

Die erhaltene weifde Masse ist nach Reinigung und Trocknung ein weif3es, in Was-
ser unlosliches Pulver, das in dieser Form keinerlei Klebeeigenschaften zeigt. Diese
entwickeln sich erst, wenn das Pulver mit Hilfe von Alkalien (Ammoniak, Natrium-
tetraborat, Calciumhydroxid) wieder in eine anionische Form und damit in L6sung
gebracht wird. Borax wirkt als Base und reagiert mit den Carbonsduren des Kaseins
unter Freisetzung von Borsdure zu wasserldslichem Natrium-kaseinat:

2 Kasein — COOH + Na;B407 + 5H,0 — 2 Kasein — COONa + 4 H3BO,

Durch elektrostatische Abstossung zwischen den Phosphat-, Carboxylat- und Hydro-
xylatgruppen wird beim Losen die Dissoziation der einzelnen Kaseinmolekiile unter-
stiitzt.

Verfilmung

Durch Zugabe alkalischer Aufschlussmittel kann wie oben geschildert das unlosliche
Kasein in Losung gebracht werden. Durch die Flexibilitdt und Aggregationstendenz
der gel6sten Kaseine liegen in Losung lange Ketten vor, die viel Wasser binden. Das
resultierende grof3e hydrodynamische Volumen fiihrt zu einer hohen Viskositdt der
Kaseinlosung.

Die starke Klebewirkung der zdhen Losung wird von den ausgedehnten hydro-
phoben Regionen des Kaseins verursacht, die iiber van der Waals-Wechselwirkung
weitmaschige Netzwerke bilden, »Abbildung 8.17. Da Kasein zu den am starksten hy-
drophoben Proteinen gehort, entstehen beim Eintrocknen so dichte und stabile Netz-
werke, dafd diese kaum noch wiederanlosbar sind und einen ausgesprochen dauerhaf-

Kasein trocken Kasein-Leim Kasein-Leim Film

(4

OH
) OGN
- Q9
Abb. 8.17. Verfilmung des Kaseins. Links: ausgefilltes reines Kasein in dichtem Knduel. Mit-
te: durch den alkalischen Aufschluss werden die Kaseinknduel in ihre anionische Phosphat-,
Hydroxylat- und Carboxylat-Form tiberfiihrt und weiten sich durch elektrostatische Repulsion auf.
Das entstehende Netzwerk und die langen wasserbindenden Kaseinketten fiihren zu einer klebrigen

viskosen Losung. Rechts: beim Eintrocknen verfestigt sich der Film unter Bildung stabiler kristalli-
ner Bereiche durch hydrophobe Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken.
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ten Film bilden. Elektrostatische Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken tragen
einen weiteren Teil zur Filmstabilitat bei.

Zweiwertige Kationen wie Ca?® erhohen die Filmhirte, da sie zwei Peptidstringe
ionisch verbriicken und fixieren kénnen, wahrend die Aggregation fortschreitet. Dies
erklart die guten Filmbildungseigenschaften von Kalk-Kasein-Binder, der mit Calci-
umhydroxid als alkalischer Komponente hergestellt wird.

Wird kein reines Kasein, sondern Milch verwendet, kann auch das in der Milch
enthaltene S-Lactoglobulin iiber seine Thiolgruppen langfristig intermolekulare Di-
sulfidbriicken bildet und so zur Filmverhértung beitragen [733].

8.6 Tempera

Die Technik der Tempera verweist in eine Zeit, die lange vor der Erfindung der klas-
sischen Olmalerei zahllose Meisterwerke schuf. Leider ist der Begriff nicht einfach zu
fassen; gerade in der Zeit, in der Tempera ausgiebig genutzt wurde, existierte eine
Vielzahl an Benennungen. Danach gab es nicht minder viele Deutungen, was denn
Tempera genau sei. Erschwerend kommt hinzu, dass in jeder Sprache der Begriff an-
dere Systeme bezeichnet. Wir kdnnen uns einen Begriff von der Problematik durch
Lektiire von [752] machen, worin versucht wird, dem Wesen der Tempera im Laufe der
europaischen Malerei auf die Spur zu kommen.

Aus naturwissenschaftlicher Sicht stellt Tempera kein eigenes Bindemittel dar,
sondern bezeichnet ein Malsystem, das durch Emulgieren eines wéssrigen und eines
nicht-wassrigen Systems entstanden ist. Eines der Systeme dominiert und definiert
damit das eigentliche Bindemittel, dessen Eigenschaften vom zweiten System modifi-
ziert werden.

Der Begriff ,,Tempera“ ist somit nicht eindeutig, wir kénnen durch Kombination
der moglichen wassrigen und 6ligen Basissysteme zahlreiche Varianten bilden, einige
wichtige Beispiele mdgen uns reichen [91]:

- Gummi-Ol-Tempera, aus wassrigem Pflanzengummi und trocknenden Olen.
- Eitempera, ein besonderer Fall aus wassrigem Eiweif3-Bindemittel und trocknen-
dem 01, dazu das Eigelb als weiteres Emulsionssystem.

Obschon die Komponenten der Tempera fast beliebig kombinierbar sind, denken wir
haufig zuerst an die klassische Eitempera. Doch auch von dieser gibt es mehrere Vari-
anten, wie wir gleich sehen werden ...

Tempera ist nicht nur fiir die Tafelmalerei geeignet, auch in der Anstrichtechnik
der Vor-Kunststoff-Zeit war sie weit verbreitet. MGchten wir uns nicht nur der Malerei,
sondern auch der Holzausstattung unserer Werkstatt mit Liebe und Sorgfalt widmen,
konnen wir iiber diese Anwendung in [83] viel erfahren.

Da in der Tempera zwei gegensitzliche Phasen vereinigt sind, bediirfen wir zu
ihrer Herstellung eines Emulgators. Einige waflrige Bindemittel haben den Vorteil,
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Emulgatoren in Form von Proteinen bereits mitzubringen: wenn Proteine ausgeprag-
te hydrophile und hydrophobe Bereiche aufweisen, wirken sie grenzflachenaktiv und
vermitteln zwischen Wasser und der nichtwafirigen Phase. Besonders hydrophobe
Proteine wie Kasein, die obendrein bereits denaturiert vorliegen, zeigen starke Emul-
gierfahigkeiten [204, Kap 3], [205, Kapitel 4.7.5]. Aber auch globuldre Proteine wie Ov-
albumin, die oberflichendenaturieren kénnen, stabilisieren Emulsionen in gewissem
Mafle. Besonders wertvoll in dieser Beziehung sind die meisten Bestandteile des Hiih-
nereis und vor allem das Eigelb, weswegen wir insbesondere Eitempera ndher unter-
suchen wollen.

8.6.1 Eigelb-Tempera

Die einfachste und sehr alte Art, Temperafarben herzustellen, basiert auf dem Grund-

stoff Ei, entweder als reiner Eidotter oder als Vollei. Vorteile (und Nachteile) dieses

Mittels sind:

— Dieschnelle Verdunstung des Wassers fiihrt zu einer raschen Trocknung der Farbe
und zu einer vollstindigen Durchtrocknung

— Durch den Lecithin- und Olgehalt trocknet Tempera spannungsfrei auf (reine
Leimfarben-Filme zeigen dagegen hohe Spannungen)

- Eigelb-Tempera ist ein mageres Mal- und Bindemittel

- Der getrocknete Film kann durch dtherische Ole (Terpentinél) nicht mehr angeldst
werden und vergilbt auch nicht, da fette Ole fehlen

— Die Inhaltsstoffe des Eigelb reagieren nicht wie fette Ole mit Bleifarben, sodass
weisse Flachen nicht durch Bildung farbloser Bleiseifen transparent werden und
dunkle Untermalungen durchscheinen lassen (Nachdunkelung)

— Der Film ist sprode (eigentliches Bindemittel ist Eiweif3)

—  Farben hellen beim Trocknen auf, da kein kérperhafter Film um die Pigmente her-
um entsteht

Nach DOERNER [752] ist Eigelb-Tempera die urspriinglich in der friithen europdischen
Tafelmalerei eingesetzte Tempera, was auch Schriften von CENNINI um 1390 bestéti-
gen (Herstellung einer Tafelbildtempera mit Eigelb, einer Mauerwerktempera mit Voll-
ei). Durch Bildung eines spréden Eiweif3films neigt diese Tempera in dicken Schichten
dazu, abzuplatzen. Da die deckenden Untermalungen (WeiShéhungen) der spiteren
Altmeistermalerei hdufig solche Schichten bilden, war der Bedarf zur Entdeckung der
fetten Eitempera gegeben, siehe unten.
Die eigentliche Eitempera wird auf einfache Weise hergestellt [84, S. 88]:

Eitempera Eigelb (ohne Dottersack), Pigment

Ein unbeschddigtes Eigelb so anstechen, daf3 der Inhalt ohne Dottersack in ein Gefdss ausflies-
sen kann. Die dickliche Fliissigkeit wird mit einem Teel6ffel Wasser vermischt, danach mit der
gleichen Menge Pigment verrieben.
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Die Inhaltsstoffe des Eidotters bilden ein komplexes System, das als fettes Leim-Bin-
demittel klassifiziert werden kann:

Lecithin (Emulgator) + Ei-Ol (nichttrocknend, 30 %) + Eiweif3 (Leim-Bindemittel, 15 %) + Wasser
(50 %)

Lecithin ist ein sehr effizienter Emulgator fiir ein System aus Eiweif3 und fetten Ei-
Olen. Es handelt sich um Phosphatidylcholin, das eine tensidartige Struktur mit einem
hydrophoben Ende aus Fettsduren und einem hydrophilen Ende aus einem quartdren
Ammoniumsalz aufweist:

Alk—COO—CH
Alk—CO0—

H ﬁ_ ®
Hy—0—P—0—CH,;—CH;—N(CH3);3
H

Auch Lipoproteine und anderen Phospholipide des Eidotters spielen eine Rolle als
Emulgator, wenn auch keine so grof3e wie Lecithin.

Ei-Ol besteht grofitenteil aus nichttrocknenden Olen, vor allem Cy.9- und Cqg.1-
Triglyceriden, etwas Cyg.5- und Cyg.o-Triglyceriden (die Angabe n : m bedeutet ,,n Koh-
lenstoffatome, m Doppelbindungen®). Es tragt zur Filmbildung nicht bei. Alleiniges
Bindemittel ist Albumin, ein Eiweif3 des Dotters. Albumine bilden spréde Filme aus,
sodass ein wichtiger Beitrag des Ei-Ols darin besteht, den Albuminfilm geschmeidig
zu machen.

Da der grofite Teil des Farbvolumens aus Wasser besteht und verdunstet, verbleibt
nur ein diinner, kérperloser Film, der — im Gegensatz zur Olfarbe — die Pigmente in ho-
hem Mafle in den Vordergrund stellt. Es entsteht die typische matte Anmutung der ma-
geren Temperaoberflache, Tiefenlicht und Sattigung der Farbe fehlen weitgehend. Ein
ahnliches Erscheinungsbild zeigt sich uns bei Acryl-Filmen. Der Mechanismus wird in
»Abschnitt 8.4.8 ndher diskutiert.

8.6.2 Eitempera

Um pastosere Farben herzustellen, benotigen wir mehr Bindemittel. Da bei der Eigelb-
Tempera das Bindemittel Albumin ist, liegt es nahe, mehr Eiweif hinzuzufiigen und
dazu das Eiklar mitzuverwenden. Wenn wir das ganze Ei verwenden, erhalten wir fol-
gendes Malsystem:

Ganzes Ei = Eigelb-Tempera + Eiklar (Albumine, 87 % Wasser)
= Emulsions-Bindemittel + Leim-Bindemittel

Wir haben dem Emulsionshindemittel Eigelb-Tempera noch mehr eines reinen Leim-
bindemittels zugegeben (das identisch zu dem bereits vorhandenen Eiweif3 im Eigelb
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ist). Da nun mehr Eiweif3binder vorhanden ist, ist die Tendenz zu spréder Filmbildung
noch gréfRer und die Bedeutung der weichmachenden Bestandteile (Ei-Ol) nimmt zu.

8.6.3 Fette Eitempera

Durch den effizienten Emulgator im Ei kann eine Ei(gelb)-Tempera wahlweise mit
Wasser oder mit fetten Olen versetzt werden, ohne dafd die Emulsion bricht. Auf diese
Weise kdnnen der Tempera z. B. Eigenschaften der Olfarben verliehen werden, was
der eigentlichen Entdeckung der vAN Eycks entspricht. Diese haben die alte Eigelb-
Tempera durch die Erfindung der Wasser-Ol-Emulsion verbessert und so die Grund-
lage der altmeisterlichen Schichten- und Lasurmalerei gelegt, in der abwechselnd
Temperalagen (Untermalungen, Weifhéhungen) und Olfarbenschichten (Lasuren)
folgen (DOERNER in [752]). Nach der Renaissance avanciert die fette Eitempera daher
zur Haupttechnik der alten Meister.

Die Zusammensetzung einer solchen Temperafarbe ist nach Rezepten verschiede-
ner Kiinstler:

Fette Eitempera 1 Volumteil Ei (ganz), 1 Volumteil einer Mischung aus Standdl (oder Leindl),
Dammarfirnis oder Terpentin6l (z. B. im Verhéltnis 1:1:1), evt. 1-2 Volumteile Wasser, Pigment

Das ganze Ei in ein Glas geben und Eigelb und Eiklar miteinander vermischen. Das gleiche Vo-
lumen der fetten Komponenten dazugeben und alles erneut vermischen. Die Mengenanteile der
Ole und Harze kénnen variiert werden. Schliellich maximal das zweifache Ei-Volumen an Wasser
hinzugeben und wiederum alles sorgfaltig vermischen. In dieses Bindemittel das Pigment reiben.

Die erhaltene Farbe trocknet schneller als Olfarben, aber langsamer als Tempera, und
erlaubt das Verwischen von Farbe sowie pastosen Auftrag. Als Malmittel dient Wasser,
falls wir Wasser zugefiigt haben, sonst die unpigmentierte Emulsion.

Die zugegebenen fetten Ole verbessern den spréden Eiweif3film einer reinen Ei-
tempera, sodaf} es méglich wird, pastose und deckende Partien ohne Gefahr des Ab-
platzens anzulegen. Indem wir mit dem O] ein zweites Bindemittel hinzugefiigt haben,
das im Gegensatz zum Eiweif3-Leim eine sehr hohe Trockenzeit aufweist, konnen wir
nun langere Zeit verdndernd am Bild arbeiten. Beim Trocknen bildet die fette Eitem-
pera einen transparenten kérperhaften Olfilm, der im Vergleich zur mageren Tempera
Tiefenlicht erzeugt sowie Glanz besitzt.

Das zugegebene Wasser ist dagegen als Malmittel zu sehen, das rasch verdunstet
und keinen Einflu auf die Filmbildung hat. Ein wesentlicher Vorteil ist allerdings,
daf3 Pinselstriche, die mit wassriger Emulsion gezogen sind, auf fetten Malschichten
Klar konturiert stehen, was mit den Olfarben nicht zu erreichen ist. Nur durch solche
Wasser-auf-Ol-Technik wird die feine, klare Zeichnung von Fell, Haaren und duftigen
Stoffen méglich.



8.7 Aquarellfarben —— 491

8.7 Aquarellfarben

Aquarellfarben als Spezialfall von Wasserfarben gehoren zu den dltesten Malsyste-
men. Besonders schone Beispiele sind ohne Zweifel die kunstvoll ausgefiihrten Ar-
beiten der mittelalterlichen Buchmaler, aber schon weit vorher wurden Pigmente mit
Pflanzengummis zu einer wéssrigen Farbe verriihrt. Ab etwa 1700 erfreuten sich auch
deckende Wasserfarben, die sog. Gouachen, einer grofien Beliebtheit.

Wasserfarben bestehen aus sehr fein gemahlenen Pigmenten, die in Wasser auf-
geschlammt sind und idealerweise transparenten Charakter haben, obwohl auch
deckende Pigmente durch geeignet feine Mahlung transparent werden konnen. Pig-
mente miissen im Aquarell hochste Lichtechtheit besitzen, da keine weiteren Bestand-
teile der Malschicht an der Lichtabsorption beteiligt sind und sie daher die Energie
der auftreffenden Strahlung allein aufnehmen miissen.

Der eigentliche Malgrund fiir Aquarellfarben ist ein rauhfaseriges, strukturiertes
Papier, in das die Pigmentsuspension tief eindringen kann. Sehr wichtig ist die Fa-
higkeit des Papiers, Pigmentteilchen zwischen den Fasern einzulagern und — genau
wie Farbstoffe — allein durch sekunddre Wechselwirkungen zu fixieren. Zusammen mit
der Transparenz der Pigmente kénnen wir durchaus von einer Farbung im Sinne eines
Farbstoffes sprechen. Aquarellfarben enthalten aber immer noch einen Pflanzengum-
mi als Bindemittel, meist Gummi arabicum, gemischt mit niederen Zuckern (Glukose,
Honig) oder Glykolen als Weichmacher.

8.7.1 Grundzusammensetzung von Aquarell- oder Wasserfarben

Den grundsatzlichen Aufbau zeigt das folgende Rezept zum Bereiten einer Aquarell-
farbe [70, 96]:

Aquarellfarbe 1 Raumteile Wasser, 1 Raumteil Gummi arabicum, 1/4 Raumteile Feuchthaltemit-
tel Glycerin, Pigment, fiir deckende Wasserfarben (Gouache) etwa die gleiche Menge Kreide wie
Pigment, evt. Netzmittel (Ochsengalle oder synthetisches, einige Tropfen), evt. Konservierungs-
mittel (Nelkendl, einige Tropfen)

Wasser erhitzen und Gummi arabicum hinzufiigen. Nach ein bis zwei Tagen ist das Gummi voll-
standig geldst. Glycerin hinzufiigen. Das Pigment in die Losung einriihren, bis ein dicker Brei
entsteht. Diesen zur Aufbewahrung in kleine Dosen oder Schachteln fiillen und bei Bedarf mit
Wasser anriihren.

Es bewdhrt sich, aus dem Pigment zundchst eine Vordispersion herzustellen: das Pig-
ment wird mit einigen Tropfen Ethanol als Netzmittel, dann mit Wasser zu einem Brei
angeriihrt, der die Konsistenz von Olfarbe hat. Nach Zugabe des Bindemittels kann
die eigentliche Farbe mit Hilfe eines Glaslaufers angerieben werden. Dabei verdunstet
Wasser und die Farbe dickt ein. Dies wird durch Bespriihen mit etwas Wasser ausgegli-
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chen, bis die Farbe innig verrieben ist. Keinesfalls darf Bindemittel zum Anfeuchten
verwendet werden, da sonst zuviel Bindemittel in der Farbe verbleibt!

Wenn Sie konkret an die Eigenherstellung denken, finden Sie in [70, 82, 96] zahl-
reiche Anregungen; alle Werke beschaftigen sich explizit mit der Herstellung von was-
serbasierten Farben.

Das Bindemittel

Vom chemischen Standpunkt aus sind Aquarellfarben einfach aufgebaut, da sich die
Chemie auf Pigmente und Bindemittel (Pflanzengummis, meist Gummi arabicum) be-
schrankt.

Das Bindemittel wirkt in Aquarellfarben rein physikalisch, das heisst nach Ver-
dunsten des Wassers verbleibt das unverdnderte Gummi als diinne Schicht auf dem
Papier und umschliesst die Pigmente. Da die verwendeten Gummis hochmolekulare
Polysaccharide sind, besteht diese Schicht aus miteinander iiber Wasserstoffbriicken
verbundenen Polymermolekiilen (Saccharid-Film). Wie hart so ein Film sein kann,
konnen wir uns vorstellen, wenn wir an dhnliche Fille aus der Natur denken, in
denen Polysaccharide eine im wahrsten Sinne des Wortes tragende Rolle iiberneh-
men: Baume (Zellulosefasern), bakterielle Zellwénde, mit Stirke gestirkte Hemden
und das ausserordentlich stabile altbackene harte Brot. (Die Vergleiche hinken et-
was, da diese Beispiele zellulose-/stdrke-artige Polysaccharide umfassen. Diese sind
durch ihre lineare Struktur fiir die Ausbildung sehr stabiler kristalliner Strukturen
pradestiniert. Pflanzengummis sind verzweigt, sodass wir keine dermassen stabile
regelmassige Strukturen erwarten diirfen.)

Das Grundrezept kann noch weiter modifiziert werden, indem dem Gummi arabi-
cum andere Polysaccaride wie Dextrin zugesetzt werden. Hiermit kann der professio-
nelle Hersteller die Eigenschaften des Films genauer steuern. Bei der Selbstherstel-
lung diirfte eine sinnvolle Auswahl solcher ergdnzenden Stoffe aber kaum mdoglich
sein.

Feuchthaltemittel

Durch das hohe Molekulargewicht der Gummis und die Vernetzung der Molekiile kann
der entstandene Film mit Wasser nicht mehr so leicht wiederangeldst werden, wie es
bei Verwendung von einfachen Sacchariden (Zucker, Honig) der Fall wire. Wir merken
dies bei der Selbstherstellung der Farbe: nehmen wir einen zu hohen Anteil an Gummi
arabicum, konnen wir die Farbe schon im Ndpfchen kaum noch anlésen. Daher ent-
halten Aquarellfarben stets Feuchthaltemittel, das hilft, vollstandige Eintrocknung zu
verhindern, sodass wir die Farbpaste rasch wiederanlésen konnen. Als Feuchthalte-
mittel kommen polare, zuckerartige Substanzen mit einem massig hohen Dampfdruck
in Frage, also niedrige Polyalkohole wie Glycerin. Einfache Zucker wirken ebenfalls,
verdunsten aber nicht und bleiben dauerhaft als 16sliche Komponente im Film.
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Solange die Farbe im Napf lagert, wirkt Glycerin als Weichmacher und verhindert
eine vorzeitige Vernetzung, indem es sich zwischen die Polysaccharide drdngt und
einen zu engen Kontakt verhindert. Ausserdem nimmt es nicht an der Vernetzung teil,
sodass beim Wiederanldsen auch das Wasser zwischen die vom Glycerin separierten
Polysaccharid-Molekiile drangen kann und der Losevorgang gestartet wird. Nach dem
Auftragen der Farbe verdunstet das Glycerin, sodass keine 16sliche Substanz zuriick-
bleibt und der Film stabiler gegeniiber Feuchtigkeit wird.

Konservierungsmittel

Durch die Verwendung von Polysacchariden als Bindemittel ist die Lagerung von
Aquarellfarben problematisch; einige Versuchsansitze, die allerdings als feuchte
Farbpaste gelagert waren, zeigten nach 8 Monaten Schimmelbildung. Gut getrockne-
te Ansdtze fielen bislang nicht negativ auf. Die Zugabe eines Konservierungsmittels
ist zu empfehlen, wenn man anstelle der klassischen trockenen Aquarellfarbe ei-
ne teigig-feuchte, tubenartige Masse herstellen mochte. Traditionell wurden hierzu
dtherische Ole wie Nelkendl benutzt, heutzutage kénnen wir unter verschiedenen
synthetischen Produkten wahlen.

8.7.2 Gummi arabicum

Gummi arabicum ist ein Extrudat aus Baiumen der Art acacia senegal, das bei Verlet-
zung der Rinde in Form von 2-7 cm grofen Tropfen austritt und mehr oder weniger
Klar erstarrt [196, 197]. Es kommt aus Afrika, hauptsédchlich dem Sudan.

Chemisch ist Gummi arabicum ein verzweigtes Polysaccharid mit einem Moleku-
largewicht zwischen 190 000 und 600 000. Es setzt sich aus vier Hauptsacchariden
mit folgendem ungefahren Molverhiltnis zusammen:

3,5mol L-Arabinose (L-Araf)

2,9 mol B-D-Galaktose (B-D-Galp)

1,6 mol B-D-Glukuronsdure (8-D-GlcA)
1,1mol a-L-Rhamnose (a-L-Rhap)

Die Hauptkette wird tiber (1—3)-verkniipfte Galaktopyranose gebildet, Verzweigun-
gen sind iiber die 6-Position méglich. Zweige konnen aus einer weiteren, kiirzeren Po-
lygalaktose-Kette bestehen, oder aus kurzen Biischeln aus Arabinose, Glukuronsdure
und Rhamnose, »Abbildung 8.18. Das Molekiil ist durch die Méglichkeit, die Haupt-
kette in der Seitenkette zu duplizieren, in gewissem Mafle selbstdhnlich und bildet
eine sphérische Form aus.

Durch den Gehalt an Glukuronsaure bildet Gummi arabicum neutrale bis leicht
saure Salze mit Kalzium, Magnesium oder Kalium, als Polysaccharid und Uronsau-
re ist es dariiberhinaus auf3erordentlich gut wasserl6slich, wir konnen ohne weiteres
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B-D-Galp L-Araf
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B-D-Galp (1—3) B-D-Galp (1—3) B-D-Galp
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T
1 Abb. 8.18. Ausschnitt aus der Struktur
B-D-GlcA von Gummi arabicum mit einer verzweig-
4 ten Galaktose-Grundstruktur und Sei-
1 tenketten aus Galaktose, Arabinose,
1 Glukuronsdure und Rhamnose [198, Ka-
a-L-Rhap pitel 4.4.4.5]. Es bedeuten: Galp Galak-

topyranose, Araf Arabinofuranose, GlcA

Gummi arabicum Glukuronsdure, Rhap Rhamnopyranose.

50 %ige Losungen herstellen. Eine Zunahme der Viskositdt wird erst bei hohen Kon-
zentrationen merkbar, da die Gummi-Molekiile sphirisch geformt sind und daher kein
ausgedehntes Netzwerk bilden, das Voraussetzung zur Gelbildung ist (dhnlich einer
Acryldispersion). In der Lebensmittelindustrie wird das Gummi daher gern als Emul-
gator und Stabilisator verwendet.

Das geschilderte Verhalten macht Gummi arabicum als Bindemittel fiir Wasser-
farben sehr geeignet; der Farbauftrag bleibt wafirig-diinnfliissig, nach dem Verdun-
sten des Wassers verbleibt ein diinner Film des nichtfliichtigen Polysaccharids, der
durch Wasserstoffbriicken und van der Waals-Krifte stabilisiert ist und fiir die Bin-
dung des Pigments sorgt. Da sich das Bindemittel beim Trocknen nicht chemisch
verdndert, behilt es seine Wasserldslichkeit allerdings bei. Die Stabilitdt eines Aqua-
rells ist dennoch hoch, da die in den Papierfasern abgelagerten Pigmente vom Papier
iiber sekundare Wechselwirkungen adsorbiert werden konnen, so wie auch die nicht-
kovalent gebundene Farbstoffe eine recht hohe Haftung erreichen konnen (»Kapitel 6
auf S. 355).

8.7.3 Gummi traganth

Ein weiterer Pflanzengummi ist Traganth, der aus Baumen der Art astragalus gum-
mifer gewonnen wird, die in trockenen Gebirgen der Tiirkei und des Irans vorkom-
men [196, 197]. Er wird ebenfalls als wifiriges Bindemittel und im Lebensmittelbereich
als Emulgator und Verdicker eingesetzt, aber in geringerem Umfang, da die Vorkom-
men merklich geringer sind und der Preis hoher liegt.
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Gummi Traganth

a-D-GalA (1—4) o-D-GalA (1—4) a-D-GalA
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T T Abb. 8.19. Ausschnitt aus der Struktur

! ! der beiden Komponenten von Gummi

B-D-Xylp B-D-Xylp Traganth [198, Kapitel 4.4.4.7]. Oben das

5 Arabino-galaktan mit einem Galaktose-

T Grundgeriist, unten Traganthsdure mit

1 einer Galakturonsdurekette. Es bedeu-
a-L-Fucp/B-D-Galp ten: Galp Galaktopyranose, Araf Arabi-

nofuranose, GalA Galakturonsaure, Xylp
Traganthsaure Xylopyranose, Fucp Fucopyranose.

Chemisch handelt es sich beim Traganth-Gummi ebenfalls um ein Polysaccharid, das
aber aus zwei Komponenten besteht: einem Arabino-galaktan (ca. 30-40 %), und der
»lraganthsdure®, einer Poly-Uronsdure, »Abbildung 8.19. Arabino-galaktan ist auf-
grund seiner sphirischen Form wie Gummi arabicum leicht 16slich, die Traganthsaure
jedoch ist stabchenférmig aufgebaut und bildet leicht Gele. Daher 16st sich Traganth
nicht vollstandig in Wasser, sondern bildet bereits ab 2% Anteil hochviskose Losun-
gen und schleimartige Gele.

8.7.4 Ochsengalle

Galle besteht zu ca. 80 % aus Wasser, als funktionelle Bestandteile finden wir anorga-
nische Elektrolyte, Lipide und als Hauptbestandteil ca. 12 % Salze von Gallensauren.
Bei diesen handelt es sich um hydroxylierte Carbonsduren mit Steroidgeriist, die wie
alle Steroide aus dem Tetraterpen-Stoffwechsel stammen. Cholsdure ist die wichtigste
Gallensaure und Ausgangspunkt weiterer Derivate (Desoxy-, Cheno-, Lithocholsdure
etc.). Die Gallensduren kommen nicht in freier Form, sondern als Amide (,,konjugierte
Gallensduren®) mit Taurin (—Taurocholsdure) und Glycin (—Glykocholsdure) vor:
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Taurocholsdure, R=CH,CH,S03H,
Cholsdure Glykocholsdure, R=CH,COOH

Die Funktion der Galle im Korper besteht darin, als Tensid und Emulgator im Rahmen
der Fett-Verdauung Fette zu emulgieren, was sie als Waschmittel fiir hartnackige Fille
(,Gallseife“) und als Netzmittel fiir die Wasserfarben-Bereitung qualifiziert. In dieser
Hinsicht wird — neben der Galle als Ganzes — inbesondere Taurocholsdure verwendet,
die nach J. HoraDpAM (1893) die giinstigsten Anwendungseigenschaften zeigt (noch
heute fiihrt die Firma Schmincke ,,Horadam Aquarellfarben®), weniger geeignet ist
Glykocholsdure und die anderen Gallensauren.

8.7.5 Das Papier

Als einer der frithesten kiinstlichen Beschreibstoffe fiir Texte und Malereien wurde
Papyrus schon 3000 v. Chr. in Agypten eingesetzt [645]. Papier hat keine so lange Tra-
dition, je nach Kontinent ist sie linger (Asien) oder kiirzer (Europa), das Papier im ei-
gentlichen Sinne wurde 105 in China erfunden, in Europa finden wir Papiermiihlen ab
1144 (Spanien) und 1390 (Niirnberg). In dieser langen Zeit haben sich die grundlegen-
den Herstellungsprozesse und Materialien wenig verdndert, doch in den letzten Jahr-
zehnten hat die Chemie durch spezielle Oberflichenbeschichtungen und Behandlung
der Papiermasse selber zahlreiche Spezialpapiere hervorgebracht — vom Schreibpa-
pier iiber Filterpapiere zu saugfahigem, nass-reissfestem oder 6l-resistentem Papier.
Auf den ersten Blick unspektakuldr fiir die Chemie der Malerei, erweisen sich diese
Veredlungstechniken als Fundgrube [684-686, 688, 689], [166, pp. 301], [850]. In der
Breite beschiftigen sich [133, 134], [152, Stichwort ,,Paper“] mit der Herstellung, den
Eigenschaften und der Chemie von Papier.

Chemisch betrachtet, handelt es sich beim Papier um eine Masse von Zellulo-
sefasern, die miteinander dicht verfilzt sind und Bogen in verschiedener Dicke bil-
den. Je nach Ausgangsprodukt erhalten wir hochwertige Schreib- und Zeichenpa-
piere oder billige Massendruckpapiere, die sich letztlich durch mehr oder weniger
viele Herstellungs- und Veredlungsschritte voneinander unterscheiden. In »Abbil-
dung 8.20 sind die fiir uns wesentlichen Komponenten der Herstellung dargestellt.
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Holz

Zellstoffgewinnung

Zellstoffbleiche Leimen und Streichen
Farben
(Oberflache)
Zellstoff =~ — Papiermasse Papier

Massenleimen

- Satinieren
Massenfarben

Abb. 8.20. Ubersicht liber wichtige Faserquellen und Bearbeitungsschritte bei der Papierherstel-
lung.

Aufbau und Zusammensetzung der Rohstoffe

Papier [133] besteht aus verfilzten Zellulosefasern, die aus unterschiedlichen Quellen
stammen konnen. Wahrend es prinzipiell méglich ist, Rohstoffe wie Stroh zu verwen-
den, haben sich im Laufe der Jahrhunderte zunachst Lumpen, also textile Baumwoll-
abfille, und dann Holz als fast einzige Rohstoffquelle etabliert.

Holz Der in grofitem Umfang verfiighare nachwachsende Rohstoff Holz besteht aus
circa 40-45 % Zellulose, 30 % Hemizellulosen, 20-25 % Lignin und geringen Anteilen
an anderen Stoffen (Wachse, Fette, ...). Der wertvollste Anteil des Holzes sind Zellu-
lose und Hemizellulosen, bei billigen Papieren besitzt auch Lignin zur Vergréferung
der Papiermasse Bedeutung. Lignin wird jedoch mit der Zeit unter Lichteinfluss zu ei-
ner Vielzahl an farblosen und gelblichen Verbindungen abgebaut, was zum Vergilben
des Papiers fiihrt.

Zellulose Der wesentliche Bestandteil der Papierfaser ist Zellulose. Dabei handelt es
sich um ein kettenférmiges Molekiil aus Poly-(8-1,4-Glucopyranosyl-glucopyranosid):

[B-D-Glcp-(1—4)],-B-D-Glcp

In Baumwollfasern enthalten die Ketten circa 1500 Glukoseeinheiten, in Fichtenholz
etwa 1500, in verarbeitetem Zellstoff schlief3lich noch ungefdhr 700.

Die B-Verkniipfung der Glukosemolekiile fithrt dazu, daf3 die Kette alle zwei Glu-
koseeinheiten eine komplette Windung um sich selbst ausgefiihrt hat. Dieses Gluko-
sepaar heif3t Cellobiose:
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Zellulose (Zellobiose-Einheit) Zellulose, schematische Darstellungen

Fiir die Papierchemie und -farberei sind die funktionellen Gruppen der Zellulose be-

deutsam:

—  Pro Glukoseeinheit eine primdre und zwei sekunddre alkoholische Hydroxylgrup-
pen. Diese Gruppen sind fiir die Haupteigenschaften der Zellulose in der Papier-
chemie verantwortlich.

— Circa 1% aller primdren Hydroxylgruppen sind aufgrund wachstumsbedingter
Unregelmafiigkeiten durch Carboxylgruppen ersetzt. Der geringe Anteil an Car-
boxylgruppen ist fiir die Papierchemie ebenfalls wichtig: Zellulose kann so im
wiflrigen Medium dissoziieren. Das entstandene Polycarboxylat zeigt Anionen-
aktivitdt und hat Einflu8 auf die Bindung von Hilfsstoffen, auf Leimung und Be-
schichtung sowie Farbstoffaffinitat.

—  Pro Terminus kénnen Aldehyd-, Keto- oder (glykosidische) Hydroxylgruppen auf-
treten.

Zellulose schematisch, * sind mogliche Termini

Die alkoholischen Hydroxylgruppen sowie der Ringsauerstoff sind Ursache der ho-
hen Festigkeit, die Zellulosefasern entwickeln: parallel orientierte Zellulosestrange
werden durch zahlreiche Wasserstoffbriicken erheblich versteift, wie » Abbildung 8.21
schematisch darstellt [198, Kapitel 4.4.4.16]. Die Verbriickung ist nur in kristallinen,
d. h. geordneten Bereichen der Zellulose méglich, da zur Ausbildung der Briicke ein
Abstand der Bindungspartner von etwa 0,25 nm notwendig ist. In amorphen (unge-
ordneten) Bereichen sind die Ketten zu weit voneinander entfernt. In gleicher Weise
werden in der Papiermasse die Zelluloseketten miteinander verbriickt und bilden den
Papierfilz. Im Trockenzustand entsteht so die Festigkeit des Papiers.

Der Mechanismus erkladrt die geringe Naffestigkeit von unbehandeltem Papier:
Wassermolekiile schieben sich zwischen die Zelluloseketten, sodass die Wasserstoff-
briicken nicht mehr die Ketten verbriicken, sondern Ketten und Wasser. Der enge Zu-
sammenhalt der Ketten geht verloren und damit der grof3te Teil der Festigkeit. Naf3fe-
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é\ Y \-| Y Abb. 8.21. Schematische Darstellung
A" ::,." H,0 0).| 0).| fi.er Verbindung zw:le.ier Ze!luloseketten
SN {iber Wasserstoffbriicken im Trockenzu-
?)-I ?)-l \4 ; \4 stand (links) und bei Zutritt von Wasser
s A s A (rechts). Im NaBBzustand schieben sich
J)H (gH ? ? Wassermolekiile zwischen die Ketten
(l)H (l)H und drangen sie auseinander. Es treten
Zellulosefasern trocken durch fehlende Wassermolekiile Liicken

Zellulosefasern nafs auf, die Zahl der Verbindungen sinkt.

stigkeit, wenn gewiinscht, muf3 durch Zusatz von vernetzenden Hilfsstoffen sicherge-
stellt werden.

Wassereintritt ist besonders in amorphen Bereichen moglich. M6chten wir was-
serlosliche Zellulosederivate erhalten, konnen wir die Ketten kiinstlich durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten trennen und die Bildung von kristallinen Bereichen
verhindern., z. B. durch Methylierung oder Veresterung von Hydroxylgruppen, »Ab-
schnitt 74 auf S. 413.

Den Alterungsprozessen von Zellulose, die zum Zerfall des Papiers fithren und be-
sonders im sauren Medium auftreten, werden wir uns in » Abschnitt 8.3 ausfiihrlicher
widmen.

Hemizellulosen Hemizellulosen sind heterogene Polysaccharide aus Glukose, Galak-
tose, Mannose Arabinose und Xylose, die {iber 1—4- und 2—1-Bindungen miteinander
verkniipft sind und auch Methoxy- oder Carboxygruppen enthalten. Im Gegensatz zu
den Zellulosemolekiilen enthalten die Hemizellulosen nur 100-200 Zuckereinheiten.

Hemizellulosen sind kettenférmige Polyosen mit einem geringen Verzweigungs-
grad, die aus verschiedenen Monosacchariden aufgebaut sind und bis zu 200-450
Monomere enthalten. Die Grundbausteine umfassen die Hexosen Mannose (Man) und
Galaktose (Gal), die Pentosen Xylose (Xyl) und Arabinose (Ara) sowie die Uronsdu-
ren Glukuronsidure (GIcA), Galakturonsdure (GalA) und 4-O-Methyl-glukuronsiure
(OMGIcA).

Die Hauptketten der meisten Hemizellulosen bestehen aus Glukomannan oder
Xylan mit Gal und Ara in den Seitenketten. Einen geringen Teil des Gesamtgehalts an
Hemizellulosen machen saure Hemizellulosen aus, die zusitzlich GalA und OMGIcA
in den Seitenketten und GIcA in der Hauptkette enthalten.

Hemizellulosen gehoren zu den wertvollen Bestandteilen, die bei der Holzverar-
beitung nach Moglichkeit erhalten werden, da sie ihr Anteil an Uronsduren zu anio-
nischen Polyelektrolyten macht. Sie sind mengenmaf3ig stark im rohen oder verarbei-
teten Holz vertreten und die Hauptquelle der Anionenaktivitdt der Papiermasse, und
damit fiir technologische Effekte verantwortlich, u. a.
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— Beeinfluflung der Wasseraufnahme und des Quellverhaltens des Papiers.

— Bindung von Hilfsstoffen. Wichtig fiir uns ist die Bindung von kationischen Farb-
stoffen.

— Bildung eines gequollenen viskosen Schleim, der als Klebstoff wirkt und die Fa-
sermasse beim Trocken erheblich verstarkt.

Da sie iiber eine hydrolytische 1 — 4-Spaltung schneller als Zellulose abgebaut wer-
den, sind sie aber auch eine Ursache der Papieralterung.

Lignin Lignin ist die verholzende Substanz im Holz, die ihm seine Festigkeit gibt und
in seinen Mittellamellen und zu einem geringen Teil auch an den Zellulosefasern vor-
kommt. Es ist ein komplexes hochpolymeres dreidimensionales amorphes Polykon-
densat aus Phenylpropanen [630, 631], [194, Kapitel 2.1]. Hauptbausteine sind

> V\/CIOH V\/é:
Hov\v©/ HO~ 0CH;3 OCH;

p-Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Im Lignin sind diese Bausteine in vielfaltiger Weise iiber Kohlenstoff- und Etherbin-
dungen verkniipft, die Formel zeigt einen moglichen Ausschnitt:

Lignin (Ausschnitt)

Wichtig fiir die Papierchemie ist das Auftreten von aromatischen Benzolringen,
Hydroxyl- und Methoxygruppen.

Ziel bei der Gewinnung von Papierrohstoffen ist, den Ligningehalt zu reduzieren,
da er Nachteile mit sich bringt. Lignin bildet durch Oxidation an der Luft komplexe
farbige chinoide Verbindungen, die die Hauptquelle von Vergilbungserscheinungen
in ligninhaltigen Papieren sind, »Abschnitt 8.3. Als hydrophobe und wasserunlos-
liche Verbindung verhindert es auch die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen
Zellulosefasern, wodurch die Festigkeit des Papiers sinkt.
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Zellstoffproduktion

Als Zellstoff bezeichnet man die Substanz, die verbleibt, wenn aus Holz moglichst al-
le Verbindungen aufier Zellulose und Hemizellulosen entfernt wird, speziell jedoch
Lignin. In der Praxis betrdgt der Zellulosegehalt von Zellstoff 60—85 %, neben Hemi-
zellulosen und Faserwandlignin.

Bei der Zellstoffherstellung [133, Kapitel 3] wird ausgenutzt, daf} Lignin am reak-
tivsten ist, gefolgt von den Hemizellulosen, dann von Zellulose. Durch geeignete Auf-
schlu3imethoden, die zundchst durchaus umweltschddlich waren, wird das meiste Li-
gnin entfernt. Die Aufschluf3verfahren brechen auf verschiedene Weise die Etherbin-
dungen des Ligninpolymers auf und fiihren zu 16slichen anionischen Verbindungen.
Bei schwefelbasierten Aufschlu3verfahren enstehen Sulfonsduren:

HSOS

HO.
HO. ECEEN /()/\/ . o2
\©\j\/ HO o
OH

Lignin Sulfonat

Da die erwiinschte Spaltung des Lignins mit einer unerwiinschten Spaltung der
(Hemi-)Zellulose einhergeht, muss der Produktionsprozess rechtzeitig beendet wer-
den, sodass 2-3 % Lignin zuriickbleiben. Eine anschliessende Bleichung (frither mit
Chlor, heute Chlordioxid, Sauerstoff oder Peroxide) entfernt diese Restmengen.

Zusammensetzung und Herstellung von Papier

Als Ausgangsprodukt der Papierherstellung [133, Kapitel 6.1], [686] dient ein Brei des

oben genannten Fasermaterials, je nach gewiinschter Papiersorte Hadern, Holzschliff

oder Zellstoff. Der Papierbrei zeigt eine mehr oder weniger grof3e anionische Ladung,

die fiir die weitere Verarbeitung und die Fixierung von Stoffen von grofier Bedeutung

sind. Die Ursachen der Ladung sind [134, Chapter 3.3]:

- der geringe natiirliche Anteil von Carboxylgruppen in Zellulose,

— der natiirliche Anteil saurer Hemizellulosen, der einen grofien Teil der Aktivitat
ausmacht,

— der je nach Verarbeitung hohe Anteil phenolischer Hydroxyl- und Sulfonsdure-
gruppen im Ligninanteil,

— einvariabler Anteil an Abbauprodukten der Zellulose, die bei der Bleiche entstan-
den sind.

Der Rohstoffbrei, der etwa 0,1-1,5 % Feststoffgehalt aufweist, wird durch einen Spalt
auf bewegliche Siebe aufgegossen, die sich rasch unter dem Ausflussspalt fortbewe-
gen. In den Sieben fliesst das Wasser zum gréssten Teil ab, der Feststoffgehalt steigt
auf ca. 20 %, in der Masse setzt eine Verfilzung der Fasern ein. Dieser Prozess wird
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durch anschliessendes Walzen und Pressen zwischen mehreren Rollen unterstiitzt,
wobei die Restfeuchtigkeit entfernt wird. Das Resultat ist rohes, stark saugendes Pa-
pier mit unebener Oberflache, das i. A. noch geleimt, gestrichen und eventuell sati-
niert wird.
Je nach Verwendungszweck des Papiers werden Zusatzstoffe in die Papiermasse
gegeben, um die Eigenschaften des Papiers zu verdndern. Dazu gehoren
— Fiillstoffe,
— Bindemittel,
— Retentionshilfsmittel,
- Mittel zur Verbesserung der Festigkeit im trockenen (dry-strength additives) und
nassen Zustand (wet-strength additives),
- Pigmente, falls Massenfarbung erwiinscht ist,
— Leim, falls Massenleimung erwiinscht ist.

Es ist moglich, die notwendigen Chemikalien bereits in die Rohmasse zu geben, an-
stelle die ndchste Stufe (Leimen und Fiarben) gesondert auszufiihren. Dies heif3t Mas-
senleimung bzw. -farbung im Gegensatz zur Oberflachenleimung bzw. -firbung. Viele
der Additive, die wir im folgenden kennenlernen werden, nehmen im Rahmen der Pa-
pierherstellung mehr als eine Funktion wahr, »Tabelle 8.10 gibt einen Uberblick.

Fiillstoffe Fiillstoffe sind fein gemahlene Mineral- und Synthetikstoffe, die der Papier-

masse zugeschlagen werden und die Eigenschaften des Papiers in groflem Umfang

verdndern [133, Kapitel 6.1], [135, Kapitel 2.2.1]. Ein wichtiger Anwendungsfall ist die

Vergroflerung der Papiermenge durch Zugabe billiger Fiillstoffe, um den Preis des Pro-

duktes zu senken. Zunehmend wichtig wird die Verbesserung von Eigenschaften wie

— Optik eines Papierblattes (Helligkeit/Weiflgrad, Opazitat/Durchsichtigkeit im
Naf3- und Trockenzustand, Ténung oder Farbung).

—  Strukturelle Beschaffenheit (Dimensionsstabilitidt, Gewicht).

— Oberflichenbeschaffenheit (Glitte, Einheitlichkeit, Bedruckbarkeit, Beschreib-
barkeit).

In Frage kommen Kaolin Al,(OH)g(Si4019), Kalziumcarbonat (natiirlich wie Krei-
de, Calcit, oder gefdllt), Talk Mg5(H,0)(Si;010), Siliziumdioxiod in verschiedenen
Formen, kalzinierte Tonerde Al,03/SiO, und andere Aluminium-Magnesium-Sili-
kate, Baryt oder synthetisches Bariumsulfat, Gips, Anhydrit, Tonerde Al(OH); und
Al;03 - H,0.

Dem meist weiflen Papier werden neben hellen Fiillstoffen hdufig Weif3pigmen-
te wie Titandioxid beigemischt, die Papierhelligkeit und Opazitdt ebenfalls erhthen
sollen. Dies ist besonders bei Papieren notwendig, die auch in nassen oder 6ligen
Umgebungen undurchsichtig weiss sein sollen. Bei den Weifipigmenten ist eine ho-
he Streuung erwiinscht. Fiir Pigmente wie Fiillstoffe gilt: je hoher der Brechungsindex
gegeniiber Luft, Wasser und Bindemittel, umso deckender, » Abschnitt 2.6.8 auf S. 57.
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Da viele Fiillstoffe (Kreide, Kaolin) und Zellstoff einen Brechungsindex n =~ 1,6 auf-
weisen, sind sie nur in Luft (n = 0) deckend, aber nicht in einer nassen oder 6ligen
Umgebung mit Brechungsindices von etwa 1,6 fiir Wasser, Harze und Ole. Weif3pig-
mente wie Anatas (n = 2,5) oder Rutil (n = 2,7) sind fiir nassdeckende Papiere daher
besser geeignet, aber auch teurer.

Farbmittel Der Papiermasse konnen Farbmittel (farbstarke Pigmente oder Farbstoffe)

zugesetzt werden, um die ganze Papiermasse durchzufarben. Organische Pigmente

sind transparent, anorganische Pigmente wirken durch ihr Streuvermégen deckend

und zeichnen sich gegeniiber Losungsmitteln aus Druckfarben durch Unloslichkeit,

fehlende Migrationsneigung und Bestandigkeit aus. Typische Pigmente sind Eisen-

oxide (Gelb, Orange, Rot, Braun, Schwarz), Chrom(III)oxid (Griin) und Mischoxidpig-

mente (viele Farben), sowie organische Azo- und Phthalocyaninverbindungen und

Kohlenstoffschwarz [152, Stichwort ,,Paper“]. Die Bindung der Pigmente an die Faser

erfolgt auf mehrfache Weise:

— mechanisch durch den Papierfilz,

— Adsorption an der Faser durch van der Waals-Krifte und Ionenbindung,

—  Einschluss durch andere Partikel (Kolloide wie Aluminiumhydroxid oder Harznie-
derschlige),

— durch Flokkulation, d. h. durch Bindung an die Faser mit Hilfe eines Retentions-
mittels.

Aufheller heben den Weifigrad des Papiers durch Fluoreszenz. Farbstoffe, die fiir den
Papierbereich interessant sind, werden in »Abschnitt 6.2 betrachtet.

Retentionshilfsmittel Papiermasseist zu Beginn der Herstellung eine sehr verdiinnte
wifrige Mischung, die etwa 0,1-1,5 % Feststoffe (Zellstoff, Fiillstoffe) enthilt. Sie wird
durch Siebe und Pressen sukzessive bis zu einem feuchten Papierfilz eingeengt. Beim
Sieben und Pressen kénnen die meisten Bestandteile durch die im Vergleich grobma-
schigen Siebe (0,1-Millimeter-Bereich) mit dem Wasser verlorengehen.

Da einige Fiillstoffe teuer sind, vermeiden Hersteller, daf3 sie beim Filtrieren mit
dem Abwasser aus der Papiermasse entfernt werden, indem Retentionshilfsmittel zu-
gesetzt werden [686], [133, Kapitel 6.7], [690, Kapitel 14] [136, S. 76ff], [137, Chapter 17].
Diese Mittel bilden mit der anionischen Zellulose einerseits und den Fiillstoffen an-
dererseits Flocken, die sich besser in den Sieben absetzen oder filtrieren lassen und
auf diese Weise verstarkt im Papier verbleiben. Die Partner werden anfangs nur lo-
se {iber ionische Bindungen zusammengehalten, polymere Verbriickungsmittel legen
sich dann aber enger an die Partner an und ziehen so die Teilchen zueinander, bis die-
se ebenfalls in Kontakt kommen und Bindungen zueinander ausbilden. Sind in der Pa-
piermasse auch Feinstoffe enthalten, bilden diese mit dem Retentionsmittel zunachst
kleine mobile ,,klebrige* Bille, die die grof3eren Partikel dann miteinander verbinden.
Chemisch handelt es sich um
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— Kieselsdure oder Mikropartikel auf Silikatbasis, hergestellt aus Wasserglas,

— Aluminiumsalze und anorganische Verbindungen wie Aluminiumsulfat, Natri-
umaluminat, Polyaluminiumchlorid (PAC), Bentonit.

— Polymere, die lange Briicken zwischen den Partnern bilden und daher kettenfor-
mig und héhermolekular sind, Beispiele »Abbildung 8.22. Einige polymere Re-
tentionsmittel wie polyDADMAC oder PEI kénnen auch als Fixative oder Festig-
keitsverstarker wirken, siehe unten. Im Unterschied zu diesen besitzen sie jedoch
einen hohen Polymerisationsgrad, um die notwendigen Briicken zwischen den

HE® ®

TN 2
0/\/’\L O/Y’il\
Q OH

Guaran kationisch

Kieselsdure
Al>(S04)3
- . Natriumaluminat
Kkationische Stirke  kationische Stérke PAC
- I — Iil |i| |i|
® \(\N/\/N\/\)n ~ \(\N/\/NTN\/\)H ~
| |
AN H H
Poly-DADMAC Polyethylenimin PEI Polyamidamin PAmA

\(jﬁ)n (r)m (r)P\
ONHz 0 hll/\/\N$(CH3)3
\(Y\)n ( )m ~ H
ONH, 00° N®(CHs)3

Polyacrylamid PAM

anionisch p(AM-AA) Polyacrylamid PAM kationisch
w m
\(\o/\/o\/\)n\ NH-CHO
Polyvinylamin-Polyvinylformamid-
Polyethylenoxid PEO Copolymer (PVAm-PVF)
0._COONa COONa

MWMW

Carboxymethylzellulose NaCMC, R=(CH,COONa)x(H)1-x

Abb. 8.22. Polymere, die als Retentionsmittel bei der Papierherstellung dienen [686], [133, Kapi-
tel 6.7], [690, Kapitel 14] [136, S. 76ff], [137, Chapter 17].
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Partnern bilden zu kénnen. Zur Fixierung auf der Faser sind sie meist schwach

kationisch:

— kationische Stirke, kationische Galaktomannane (Guarane), Carboxymethyl-
zellulose (CMC),

- polymeres Diallyl-dimethyl-ammoniumchlorid (polyDADMAC),

- Polyacrylamide (PAM) mit hoher Molmasse (10 Mio.), meist kationisch modi-
fiziert, auch neutral oder anionisch verwendet,

—  Polyethylenimin (PEI), neutral oder kationisch,

— Polyamidamin (PAmA), Polyethylenoxid (PEO),

—  Polyvinylamin (PVAm), herstellungsbedingt durch unvollstdndige Hydrolyse
auch als Copolymer mit Polyvinylformamid PVAm-PVF.

—  Anionische Polymere wie anionisch modifiziertes Polyacrylamid werden sel-
tener verwendet. Es ist wirksam, weil es starke Wasserstoffbriicken zur Zellu-
lose bilden kann.

polyDADMAC ist ein Polymer des Diallyl-dimethyl-ammoniumchlorids (DADMAC) und
besitzt eine permanente kationische Ladung, iiber die es an anionische Fasern und
Partikel adsorbiert wird:

—( Im —
®
AN A
X )\\ z —) ®
A

DADMAC
Poly-DADMAC

Polyacrylamide sind von Natur aus neutral, werden aber meist durch Copoly-
merisation mit Acryloxyethyl-trimethyl-ammoniumchlorid oder Trimethylammoni-
umpropylacrylamid kationisch modifiziert. Anionisches PAM erhalten wir durch Co-
polymerisation mit Acrylsdure, und trotz seiner Ladung, die der von Zellulosefasern
entspricht, ist die Haftung gut, da die Kombination Amid-Einheit-Zellulose starke
Wasserstoftbriicken bildet.

Polyethylenimin ist ein polymeres sekunddres Amin, das eine hohe Zahl an gelade-
nen Zentren aufweist. Die wirksame Ladung dieses Mittels ist umso hoher, je niedriger
der pH-Wert ist:

( Iil H® N H\q}/H
SN 2 TN eI
—

|
H H H

Polyethylenimin Polyethylenimin geladen
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Festigungsmittel Die Festigkeit von Papier wird in erster Linie von seiner Zusammen-
setzung festgelegt. Haben wir die Wahl, konnen wir durch Verwendung von lange-
ren Zellulosefasern, geringeren Einsatz von Fiillstoffen und Vermeidung saurer pH-
Werte die Papierfestigkeit erhohen. Ist dies nicht mdéglich, helfen Additive weiter: dry-
strength additives erh6hen die Trockenfestigkeit, Reif3festigkeit, Abriebfestigkeit und
erlauben die Verwendung minderwertigerer Faserstoffe [134, Chapter 5], [133, Kapi-
tel 6.3] [135, Chapter 3.6.5], [690, Kapitel 16] [137, Chapter 13]. Sie sind besonders fiir
Kombinationen von Eigenschaften notwendig, die sonst schwer zu erhalten waren, et-
wa hohe Reif3festigkeit bei grof3er Porositit, sodass Verklebung nicht in Frage kommt.
Eine grof3e Bandbreite an Stoffen kann zum Einsatz gelangen, »Abbildung 8.23:

— kationisch modifizierte Starke,

- Pflanzengummen,

— anionische (*) und kationische Polyacrylamide (PAM),

— unmodifizierte Stédrke, Stirkekleister, modifizierte Starke (oxidativ oder enzyma-
tisch abgebaut), anionische Stirke (*),

- synthetische Polymere wie Polyethylenimine (PEI), Polyvinylamin-Polyvinylform-
amid-Copolymere (PVAm-PVF), Polyvinylalkohol-Polyvinylacetat-Copolymere
(PVOH-PVOAC),

—  weitere, z. B. 16sliche Zellulosederivate wie CMC (*).

Die mit (*) gekennzeichneten Mittel erfordern die Zugabe von Kkationischen Fixati-
ven. Allen Mitteln gemein ist ein polymerer Charakter mit langen wasserléslichen Ket-
ten, der es ihnen erlaubt, Briicken zwischen Zellulosefasern aufzubauen und diese zu
vernetzen. Die Bindung an Zellulose erfolgt iiber van der Waals-Krifte, Wasserstoff-
briicken und ionisch.

Starke ist eines der altesten Mittel zur Verstarkung von Papier und auch heu-
te noch in Gebrauch. Die Verwendung von unmodifizierter Starke ist jedoch nicht
moglich, da native Stirke keine Klebewirkung zeigt und nicht am Fasermaterial ad-
sorbiert wird. Grund ist der Aufbau der Starkekorner: in nativer Starke sind die Stér-
kemolekiile in Kérnern eingeschlossen, die in Wasser unléslich sind und eine diinn-
fliissige Suspension ohne Klebewirkung bilden, da der Vorrat an Starkemolekiilen
nicht nutzbar ist. Starke wird daher zundchst aufgeschlossen. Rein physikalisch er-
folgt dies mit heiflem Dampf, der die Starkekérner durch Wasseraufnahme aufquel-
len und platzen 1483t, sodass die freiwerdenden Starkemolekiile verkleistern kénnen.
Dabei geht ein Teil der Starke, Amylose, in Losung und erhoht die Viskositat der
Suspension erheblich, wahrend kristalline Bereiche der Stirkestruktur aufschmel-
zen. Im wesentlichen werden dabei Wasserstoffbriicken zwischen Glukosemolekiilen
geldst, »Abbildung 8.21 [198, Kapitel 4.4.4.14]. Der gleiche Vorgang spielt sich beim
Eindicken von Saucen ab: starkehaltige Verdickungsmittel miissen aufkochen, bevor
sie ihre Klebewirkung entfalten.
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Abb. 8.23. Polymere, die als Festigungsmittel bei der Papierherstellung dienen [134, Chap-
ter 5], [133, Kapitel 6.3] [135, Chapter 3.6.5], [690, Kapitel 16] [137, Chapter 13]. Die Struktur von
Starke ist nur schematisch gezeigt.
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Es ergeben sich folgende Verwendungsmoglichkeiten (»Tabelle 8.11):
- Verwendung des (neutralen) Starkekleisters,
— Herstellung kationisch modifizierte Stiarke,
— Herstellung anionisch modifizierter Starke.

Neutrale oder anionisch modifizierte Starke ist grofitenteils nur reversibel an der Zel-
lulosefaser gebunden. Die grofdte verfestigende Wirkung zeigt kationisch modifizierte
Stdrke, bei der ca. 1-5 % der primadren Hydroxylgruppen kationisiert sind. Sie wird ir-
reversibel an der Zellulosefaser adsorbiert, neben Wasserstoffbriicken sind vor allem
Ionenbindungen zwischen Stirkekationen und der Anionenaktivitdt der Zellulose an
der Bindung beteiligt.

Thre Wirkung beruht darauf, dass sie nach ihrer Bindung neue, starke Bindungs-
stellen bereitstellt. Sie erhoht effektiv die Zahl der Faser-Faser-Wasserstoffbriicken,
die eine grof3e rdumliche Ndhe der Bindungspartner voraussetzen (typische Abstdn-
de 0,3 nm). Im groben Faserfilz wird diese Nihe nur selten erreicht, Stirke kann aber
die weiten Liicken zwischen den Fasern mit einer verklebenden Matrix fiillen und ver-
netzen.

Die Kationen werden durch quartdare Ammoniumsalze oder Protonierung von ter-
tidren Aminen gebildet und durch reaktive Monomere in das Starkemolekiil einge-
fiihrt, z. B. mit N,N-Diethylaminoethylchlorid oder 2,3-Epoxypropyl-trimethylammo-
niumchlorid:

5]
OH LN

1. CICH,CH,N(C2Hs),-HCL 0
)
2. He

Starke L
kationische Starke

&
e
N o
OH N« &
0/\?,\‘\
0 gl

v

Starke kationische Starke

Die direkte Verwendung des hochmolekularen neutralen Stdrkekleisters st6f3t durch
seine hohe Viskositat auf Verarbeitungsprobleme und erfordert weitere Verarbei-
tungsschritte, die zu Produkten mit geringerer Viskositat und besserer Eignung fiir
maschinelle Anwendung fiihren [195, S. 50ff, Kapitel 6.1], [196]. Die Behandlung mit
Enzymen, thermisch oder mit verdiinnten Sduren baut Starke hydrolytisch bis zu mitt-
leren und kleinen Bruchstiicken (Dextrinen) ab. Einwirkung von Natriumphosphat
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fiihrt zu Phosphorsdure-Starke-Estern mit anionischem Charakter. Die thermisch
unterstiitzte Oxidation mit Wasserstoffperoxid, Hypochlorit, Ammoniumpersulfat
oder Permanganat iiberfiihrt die Hydroxylgruppen an C¢, C?> und C? (eventuell unter
Offnung des Glukopyranrings) je nach pH-Wert in Aldehyde oder anionische Car-
boxylgruppen. Je nach Reaktionsfiihrung kann Starke auch dabei erheblich abgebaut
werden [195, 693].

Die Adsorption von neutraler oder anionischer Stiarke an das Fasermaterial und
damit die versteifende Wirkung kann erhéht werden, wenn Starke mit kationischen
Polymeren wie protoniertem Polyvinylamin an die Faser gekoppelt wird [135, Kapi-
tel 3.4.2].

An Pflanzengummen werden vor allem Guaran und Johannisbrotkernmehl einge-
setzt. Der Grundaufbau dieser Gummen mit einem Molekulargewicht von 200 000—
300 000 ist eine Kette aus Mannan mit kurzen Seitenketten aus Galaktose [198, Kapitel
4.4.4.9, 4.4.4.10]. Sie werden fiir ungebleichte Kraftpapiere benutzt. Die hydrophilen
Gummen dhneln in ihrer Struktur der Zellulose, sie werden iiber van der Waals-Kréfte
und zahlreiche Wasserstoffbriicken an den Fasern adsorbiert und wirken verfestigend,
indem sie nach dem Trocknen den Kontakt zwischen den Fasern erh6hen. Damit wer-
den die Faser-Faser-Bindungen verstarkt und ihre Bildung verbessert. Zu einem gewis-
sen Teil wirken Gummen auch vernetzend.

Da natiirliche Pflanzengummen nichtionisch sind, werden sie nicht optimal an
der Faser adsorbiert, es werden daher vorzugsweise kationisch modifizierte Derivate
verwendet.

Polyacrylamide (PAM), die wir schon als Retentionsmittel (siehe oben) kennenge-
lernt haben, enthalten neben Acrylamid etwa 10 % ionische Monomere. Kationische
PAM sind Copolymere mit Ammoniumsalzen wie Acryl-oxyethyl-trimethylammo-
niumchlorid oder -methosulfat H;C0S0,0°, sowie DADMAC, Vinyl-benzyl-trimethyl-
ammoniumchlorid, und 3-Acrylamido-3-methyl-butyl-trimethylammoniumchlorid.
Anionische PAM werden als Copolymerisat mit Acrylsdure erhalten und benétigen ein
kationisches Fixativ, um sie an die anionischen Fasern zu binden. Mogliche Fixative
sind Aluminiumsulfat oder kationische Polymere, z.B. Polyamidoamin-epichlorhy-
drin-Harze (PAAE-Harze). Diese werden aus Epichlorhydrin und einem Polyamido-
amin hergestellt, das seinerseits aus einer Dicarbonsdure und einem Polyalkylenpo-
lyamin gewonnen wird. Haufige Komponenten sind Adipinsdure und Ethylendiamin
oder Diethylentriamin [818]:
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I
» ?

0
H

PAAE-Harz

PAAE-Harze sind kationisch, da sie durch die Epoxidierung geladene Azetidinium-
gruppen besitzen.

PAM wirken verfestigend, da sie neue, flexibel positionierte Bindungsstellen fiir
Faser-Faser-Wasserstoffbriicken anbieten, wenn der Abstand der Fasern zueinan-
der zu grof fiir die Ausbildung direkter Wasserstoffbriicken ist. Wasserstoffbriicken
zwischen Amidgruppe und Zellulose-Hydroxylgruppen sind sogar starker als die zwi-
schen den Hydroxylgruppen der Zellulose untereinander:

H
PAM §—/<O 20— Zelllose

NH;

Die Acrylatkette ist lange genug, um die fiir die gewiinschte Festigkeit notwendige Zahl
an Bindungsstellen anzubieten und den Abstand zwischen Fasern zu iiberbriicken.
Sie ist jedoch nicht so lange, daf sie selber weitrdaumig Fasern verbriickt. Dies ist je-
doch moglich, PAM wirken dann als Retentionsmittel.

Polyvinylamine (PVAm) entstehen aus Polyvinylformamid (PVF) durch Hydroly-
se, sodass sie allein oder als Copolymer p(VAm-VF) verwendet werden kénnen. PVAm
bildet iiber die Aminogruppe Wasserstoffbriicken mit Zellulose und wirkt im Sauren
als Ammoniumsalz kationisch. PVAm kann je nach Ladung und Kettenldnge auch als
Retentionsmittel oder Fixativ verwendet werden.

Auch Polyethylenimine (PEI) konnen je nach Ladung und Kettenldnge als Reten-
tionsmittel oder Fixativ verwendet werden. Polyvinylalkohole (PVOH) entstehen aus
Polyvinylacetat PVOAc durch Hydrolyse und werden als Copolymer p(VOH-VOAC) ver-
wendet. Je hoher der verbliebene Anteil an PVOAc ist, desto hydrophober ist das Po-
lymer und desto héher seine Eignung als Leimungsmittel.
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Fixative Wichtige Bestandteile der Papiermasse kénnen Fixative sein [152, Stichwort
»Paper“], [133, Kapitel 6.8] [135, Chapter 3.6.1], [690, Kapitel 14] [136, S. 74ff]. Ihre Auf-
gabe ist es, ionische Fiill- und Farbstoffe dauerhaft an der Faser zu fixieren, wobei
Ionenbindungen ausgebildet werden. Dies ist besonders wichtig, wenn z. B. der Farb-
stoff keine natiirliche oder eine zu geringe Affinitat zur Faser zeigt, wie dies bei Sdaure-
farbstoffen der Fall ist, oder wenn die Farbstoffladung falsche Polaritét besitzt. Um ein
Auswaschen bereits wahrend der Herstellung zu vermeiden, miissen solche Farbstoffe
gezielt fixiert werden.

Da die zu fixierenden Stoffe i. A. anionisch sind, werden kationische Fixative be-
notigt. Sie konnen auf zweierlei Arten wirksam werden. Im ersten Falle wird die anio-
nische Faser umgeladen, indem das Fixativ an die Faser koppelt und der Faser nach
aufen eine positive Nettoladung verleiht. An diese kationisch geladene Faser kann
ein Farbstoffanion kopppeln. Im zweiten Fall wird zunédchst das Farbstoffanion umge-
laden, in dem es mit dem Fixativ einen kationischen Komplex bildet, der dann an die
anionische Faser koppelt:

®Fixativ® °0 —%
Farbstofff ————) Farbstoff® ®Fixativ® ————— Farbstoff® ®Fixativ® 90—§

Umladung Farbstoff

®Fixativ® Farbstoff®
60— —— ®Fixativ® ®°0—§ ——— Farbstoff® ®Fixativ® °0 —3

Umladung Faser

Stoffe, die als Fixativ geeignet sind (»Abbildung 8.24), miissen klein sein und eine

hohe Ladungsdichte aufweisen, die grofier sein mufl als die des zu fixierenden Stof-

fes. Sie besitzen daher geringe Molekularmassen und eine hohe Anzahl an Ladungen.

Kationische Fixative fiir die Papierherstellung sind

—  Aluminiumsalze, vor allem Al;(S04)3 oder Polyaluminiumchlorid PAC, Natrium-
aluminat NaAl(OH),, frither auch Alaun.

— Kationische Polymere wie polyDADMAC oder Polyacrylamido-Epichlorhydrin-
Harze (PAAE-Harze), die wir bereits als Retentionshilfsmittel kennen (siehe oben).
Thr Vorteil ist, dass die Ladung unabhédngig vom pH-Wert vorliegt.

- Polyvinylamin (PVAm) und Polyethylenimin (PEI), die im sauren Bereich geladen
sind.

— Dicyandiamid/Formaldehydharze.

Einige polymere Fixative wie polyDADMAC, PVAm oder PEI kénnen auch als Retenti-
onsmittel wirken, siehe oben. Im Unterschied zu diesen besitzen Fixative jedoch einen
niedrigen Polymerisationsgrad und hohe Ladung.
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Abb. 8.24. Polymere, die als Fixativ bei der Papierherstellung dienen [152, Stichwort ,,Paper], [133,
Kapitel 6.8] [135, Chapter 3.6.1], [690, Kapitel 14] [136, S. 74ff]. Einige Verbindungen tragen inharent

Ladungen, andere erreichen die Ladung bei geeignetem pH-Wert.

Beispiele fiir die seltener benutzten anionischen Polymere, die kommerziell als fixing

agents angeboten werden, sind [152, Stichwort ,,Paper*]:

— methylen-verbriickte Kondensationsprodukte von Arylsulfonsdauren und Hydro-

xyarylsulfonen (Beispiel Mesitol®),

— Kondensationsprodukte von Naphthalensulfonsdure mit Formaldehyd, die mit

dem Farbstoff Lacke bilden [691, S. 5] (Beispiel Tamol®).

Kondensationsprodukte aus Hydroxyarylsulfonen und Arylsulfonsdauren mit Formal-
dehyd sind dhnlich den Resolharzen aufgebaut. Aufgrund der Reaktivitaten der Eduk-
te (Sulfonsduren wirken meta-dirigierend, Phenolgruppen ortho-/para-dirigierend)
konnen wir Strukturen dhnlich dieser erwarten (die Punkte markieren die reaktiven

Stellen):
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HO. OH OsH
Q0
+ T

d/s\b . .

Hydroxyarylsulfon Arylsulfonsdure

Ausschnitt eines Hydroxyarylsulfon-Arylsulfonsdure-Formaldehyd-Kondensats

Aluminiumsulfat, frither Alaun, ist das bekannteste Mittel zur Fixierung von Harz-
leimen. Es hydrolysiert in wafiriger Losung unter Bildung von Aluminiumionen und
Schwefelsidure:

Alz(504)3 +6 Hzo - ZAI(OH)Z +3 H2504

Bei der Reaktion stellt sich ein pH um 3,5 ein. Diese sauren Bedingungen fiihren zu
Papierzerfall und werden heute zunehmend vermieden.

Polyethylenimin ist ein polymeres sekundares Amin, das eine hohe Zahl an gelade-
nen Zentren aufweist. Die wirksame Ladung dieses Mittels ist umso hoher, je niedriger
der pH-Wert ist:

H ®
| H® H H
\(\N/\/N\/\)n ~ —A \(\@/\/\N/\/\)n N
~—
|
H
Polyethylenimin Polyethylenimin geladen

Dicyandiamidharze werden aus Dicyandiamid, Formaldehyd und Ammoniumchlorid
hergestellt [692, S. 21] und besitzen eine permanente kationische Ladung:

OH OH

HyNo_NH, [ ( oH
HCHO OH NH,4Cl N NH -
\“/ b ol N NH )n \ W N )n
¢N ®
N HaN~ NH,
Dicyandiamid

Polydicyandiamid DMD Dicyandiamid Harz
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Leimen und Streichen

Das nach dem Pressen und Trocknen gewonnene Rohpapier besitzt eine rauhe Ober-
flache und ist im Faserfilz von zahlreichen kapillaren Hohlraumen durchsetzt. Diese
Hohlrdume in Verbindung mit den hydrophilen Fasern fiihren dazu, daf3 rohes Papier
eine grof3e Wasseraufnahme- und Saugfihigkeit zeigt. In dieser Form ist es als Losch-
oder Filterpapier nutzbar, aber noch nicht als Schreib-, Druck- oder Zeichenpapier.

Um Zerfliessen der Schreib- oder Drucktinten zu vermeiden und ein scharfes und

sauberes Druck- oder Schriftbild zu erhalten, werden Schreibpapiere oberflachenbe-
schichtet, um einen festgelegten Grad an Saugfahigkeit und Farbstoffaffinitat sowie
Glatte und Undurchsichtigkeit zu erhalten [133, Kapitel 6.2], [141, 686], [137, Chap-
ter 16, 20]. Zwei Vorgdnge werden hdufig kombiniert:

Leimen (Sizing) wurde schon bei den ersten Papieren angewandt und dient da-
zu, die Oberfldache teilweise zu hydrophobieren, d. h. die Kapillaritdt und Saugfa-
higkeit zu verringern, die Porengrofie anzugleichen und die Glatte des Papiers zu
erh6hen. Der Vorgang ist in » Abbildung 8.25 dargestellt. Links ist unbehandeltes
Papier zu sehen, das hohe Saugfahigkeit besitzt und die Schreibfliissigkeit rasch
aufsaugt. Die Fliissigkeit verlduft weitrdumig und blutet aus. Da enge Kapillaren
Fliissigkeiten besonders stark anziehen, fithren unterschiedlich grofe Kapillaren
im Papierfilz zum Ausfiedern und unscharfen Randern.

Im Idealzustand ist Papier teilweise hydrophobiert, die Farbe steht gut und scharf
auf dem Papier (Mitte). Durch teilweise Verfiillung von Poren durch das Leimungs-
mittel werden die Kapillargrof3en angeglichen und die Fiederung reduziert.
Rechts sehen wir die Folge einer zu starken Hydrophobierung: die Schreibfliis-
sigkeit wird vom Papier abgestoflen und perlt in kleinen isolierten Tropfchen ab.
Ein solches Verhalten kann fiir Spezialpapiere wie Olpapier oder Butterbrotpapier
durchaus erwiinscht sein.

Leimung versiegelt auch die Faser-Faser-Bindungsstellen und erhoht oder stabi-
lisiert die Festigkeit des Papiers.

Streichen (Coating) ist eine Oberflichenveredlung, die mit einer speziellen Streich-
farbe ausgefiihrt wird. Ziel ist eine geschlossene glatte Oberfliche mit einheitlicher
Porengrofie, die durch Fiill- und Farbstoffe hohen Weif3grad und hohe Opazitét so-
wie eine bestimmte Haptik besitzt. Auch durch Streichen wird die Beschreib- oder
Bedruckbarkeit erhoht.

Abb. 8.25. Einfluf} der Leimung auf wéfirige Schreibfliissigkeiten. Links: unbehandeltes Papier be-

sitzt hohe Saugfahigkeit, die Schreibfliissigkeit wird rasch aufgesogen und verlduft weitrdumig.
Mitte: bei korrekter teilweiser Hydrophobierung steht die Farbe gut und scharf auf dem Papier.
Rechts: zu starke Hydrophobierung fiihrt zum Abstossen der Schreibfliissigkeit durch das Papier.
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Bei beiden Vorgdngen werden Faserzwischenrdume im Papierfilz, die als Kapillaren
wirken, kontrolliert, grosse Hohlrdume mit feinkdrnigen Fiillstoffen oder Leimungs-
mitteln verschlossen, kleine auf moglichst einheitliche Grosse gebracht. Eine Min-
destsaugfahigkeit muss verbleiben, damit Schreib- oder Drucktinte so weit ins Papier
eindringen kann, dass eine gute Haftung erreicht wird. Ein zu starkes Eindringen mit
Zerfliessen der meist wassrigen oder hydrophilen Tinten wird durch die hydrophobe
Beschichtung verhindert oder kontrolliert. Bei Kopierpapier sorgt die hydrophobe Be-
schichtung fiir gute Haftung des hydrophoben Toners. Die Beschichtung kann auch
mit chemischen Hilfsstoffen zur Haftfestigkeit der Schreib-, Zeichen- oder Drucktin-
ten beitragen.

_.COOH

Ldvopimarsdure-MSA-

Abietinsdure Lavopimarsdure Dehydroabietinsédure Addukt, hydrolysiert
\(%)n Im \lﬁ)ﬂ\
COOCH; 00C4Hy H33c16_\ /C16H33
N
p(MMA-Styrol-BA) \)
kombiniert mit AA, MS und -ester (anionisch), Alkylketen-dimer
Acryloxethyltrimethylammoniumchlorid (kationisch) AKD

00°
~N In ( m
(=)
00 H29C14\4ﬁ0

p(Styrol-MS)

kombiniert mit MS und -ester, Diisobutylen (anionisch), Alkenyl-bernsteinsaure-
Acrylnitril, Acrylamid (kationisch) anhydrid, ASA
_(@'ﬂio Oj\'il_)" —
H H (Stérke nativ, oxid. abgebaut,
0 verestert, verethert)
Ca7Hss (Tierleim)
(NaCmQ)
PU Toluoldiisocyanat-glycerinmonostearat (Casein)

Abb. 8.26. Mittel, die zur Papierleimung eingesetzt werden [133, Kapitel 6.2], [686], [136,
S. 63ff], [135, Chapter 3.6.4] [170, Chapter 5.2], [137, Chapter 16, 20].
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Leimungsmittel Zur Hydrophobierung von Papier konnen wir auf verschiedene Sub-
stanzen (sizing agents) zuriickgreifen, die oft gleichzeitig Funktionen von Retentions-
hilfsmitteln, Fixativen oder Festigkeitsverstirkern erfiillen kénnen. Ihre Geschichte
ist so alt wie Papier selber: bereits vor 2000 Jahren wurde Reisstarke als Leimung
aufgetragen. Um 1280 kam fiir lange Zeit die Leimung mit Tierleim und Alaun auf,
woher das Verfahren auch seinen Namen hat und das bis 1806 mafigebend blieb.
Um diese Zeit wurde die Neuerung der Harzseifenleimung eingefiihrt, erst ab 1950
traten dann moderne Polymere auf. Moderne Mittel sind in »Abbildung 8.26 darge-
stellt [133, Kapitel 6.2], [686], [136, S. 63ff], [135, Chapter 3.6.4] [170, Chapter 5.2], [137,
Chapter 16, 20]:

- Baumbharze (Massenleimung),

— reaktive Monomere Alkylketen-Dimer AKD, Alkenyl-bernsteinsdure-anhydrid
ASA (Massen- und Oberflichenleimung),

— Polymere wie Styrol-Acrylat-Copolymere, Styrol-Maleinat-Copolymere oder Po-
lyurethane aus Toluoldiisocyanat und Glycerinmonostearat (Oberflichen-, aber
auch Massenleimung).

— Heute fiir Oberflichenleimung weniger eingesetzt werden Stdrkekleister sowie
kationische, oxidierte und enzymatisch, thermisch oder sauer abgebaute Star-
ke, »Tabelle 8.11 auf S. 510. Die genannten Derivate werden jedoch haufig als
Festigungsmittel zugegeben.

Bei Harzen handelt es sich um alkalisch verseifte Balsamharze (» Abschnitt 8.4.6), also
Alkalisalze der Harzsduren Abietinsdure, Lavopimarsdure und Dehydroabietinsdure.
Einige Harzsduren kénnen als Dien an einer Diels-Alder-Reaktion mit Maleinsdurean-
hydrid teilnehmen und werden zu einer modifizierten Harzsdure umgesetzt, die nach
Hydrolyse des Anhydrids zwei zusatzliche Carboxylgruppen zur Verankerung enthalt:

.COOH

Maleinsdureanhydrid Hydrolyse
N

v

Diels-Alder-Reaktion

Lavopimarsaure-MSA-
Lavopimarsdure Addukt, hydrolysiert

Die Harzsdureanionen werden durch Aluminiumsalze (Aluminiumsulfat, Polyalumi-
niumchlorid, Alaun) gefillt [690, Kapitel 17]. Fiir die Reaktion bedeutsam ist eine Rei-
he von Komplexen, die Aluminium in wafiriger Losung bildet:
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OH® OH®
LI - N
[Al(H20)6]>® e [Al(OH)(H2 0)5]%® = [Al(OH)2(H20)4]®
pH<4 pH=4 pH=5
o [Al(OH)3(H2 0)3] o (OH)4(H20)2]°
Al(OH)4(H,0
e 3(H20)3 ‘HT[ 4(H20)2]
5,5<pH<7,5 pH>8

Im bendétigten sauren Bereich bilden Harzsdureanionen einen kationischen Aluminat-
komplex, der ionisch an der anionischen Faser adsorbiert wird (Ab = Abietinsdure-An-
ion). [133, Kapitel 6.2] und [134, Chapter 7.3] fithren weitere Details dazu aus:

Ab® Ab®
[Al(H,0)61%® 4“ " [Al(OH)(H20)5]%® 4“ o [AbAI(OH)(H,0)4]®
- H- -Hy

©0-Zellulose
[AbAI(OH)(H;0)4]® ©0-Zellulose

Polymere konnen jeweils kationisch oder anionisch modifiziert werden. Fiir Massen-
leimung werden vorzugsweise kationische Polymere vorgesehen, da sie ionisch am
Fasermaterial haften. Fiir Oberflachenleimung sind beide Ladungen in Gebrauch. Po-
lymere wirken, indem sie auf dem Papier ein Moasik aus hydrophilen und hydropho-
ben Bereichen bilden und damit die Benetzbarkeit herabsetzen. Bei der Anwendung
als Kopierpapier kann mit den hydrophoben Bereichen die Haftung des Tonerharzes
verbessert werden.

Als hydrophobierende Polyacrylate werden Copolymere aus Methylmethacrylat,
n-Butylacrylat, Styrol p(MMA-BA-Styrol) verwendet. Sie bilden wie in Acrylfarben
einen Film und haften {iber elektrostatische und van der Waals-Krafte auf der Ober-
flache des Papiers. Mit geringen Anteilen an Acrylsdure oder Maleinsdureanhydrid
werden anionische Polymere erhalten, mit tertidren oder quartaren Aminoverbindun-
gen kationische Polymere. Ein bekanntes Beispiel ist Acryl-oxyethyl-trimethylammo-
niumchlorid:

00°
\(jﬁ)n ( m N n ~
00° 00° 00-CoH4-N®(CH3)3

Polyacrylcomonomer anionisch p(AA-MS) Polyacrylcomonomer kationisch

Durch die Moglichkeit, alle Komponenten in variierender Menge zu kombinieren, er-
halten wir eine Reihe von polymeren Leimungsmitteln:
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anionisch:  p(AA-MMA-BA-Styrol)
p(AA-Styrol-MS)
p(AA-Styrol-MSmonopropylester)
p(Styrol-MS-MSmonoisopropylester-Diisobutylen)
kationisch: p(MMA-BA-Styrol-Acryloxethyltrimethylammoniumchlorid)
p(Styrol-Acrylnitril-Acrylamid)

Der Ubergang zu Styren-Maleinsiure-Copolymeren p(Styrol-MS) ist flieBend, dieses
Polymer, eventuell mit Olefinen, Acrylsdure und Acrylsdurederivaten als weitere Co-
monomere, liefert ein anionisches Polymer mit alkalischem pH-Wert, das zur Oberfla-
chenleimung dient.

Es werden auch Polyurethane aus Diisocyanaten und hydrophoben Diolen einge-
setzt, die mit anionischen oder kationischen Monomeren mit einer Ladung versehen
werden konnen. Ein Beispiel ist das Polyurethan aus Toluoldiisocyanat und Glycerin-
monostearat, das kationisch modifiziert werden kann. Vernetzung mit Epichlorhydrin
liefert ein anionisches Produkt.

Die hydrophoben Eigenschaften von AKD und ASA sind auf ausgedehnte koh-
lenwasserstoff-artige Bereiche zuriickzufiihren, die im Falle von AKD aus Cg_j>-
Fettsduren herriihren, im Falle von ASA aus Alkenen, die durch Isomerisierung aus
1-Alkenen entstehen:

H33C16 — Cq6H
1.50Cl, Dimer. 33C16 \\ 16H33
H3C—(CH,)16—COOH ——— H33C14—CH=C=0 ——)
2. NEt3 %

Alkylketen-dimer
AKD

Stearinsdure Stearinsdure-keten

070&0 H29Cia~_~ 0
H3C—(CH)13 7 X 4 ({

Olefin Alkenyl-bernsteinsdure-
anhydrid, ASA

AKD und ASA reagieren mit Hydroxylgruppen der Zellulose durch Esterbildung und
haften kovalent am Papier:
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H33C16— Ci6H
33C1 \l:( 16M33 HO-Zellulose s HaaC \/ﬁ\(ﬁ\
33C16
v 0-Zellulose
\\O 16H33

AKD

Ha9C14 7z 0 HO-Zellulose R H29C14 0
7 4 HOO 0-Zellulose

ASA

Streichfarbe Neben oder zusammen mit dem Leimen kann das Papier mit einem
weiteren Auftrag versehen werden, der Streichfarbe [152, Stichwort ,,Paper®, Ab-
schnitt 9.2], [135, Chapter 3.6.9] [170, Kapitel 5.3], [136, S. 86ff]. Ihr Zweck ist, dem
gestrichenen Papier durch Fiillstoffe eine glattere Oberfliche und eine bestimmte Op-
tik und Haptik zu verleihen. Die Notwendigkeit der Oberflichenglatte ergibt sich aus
der Tatsache, daf3 die Dimensionen der verwendeten Papierfasern in der Gréf3enord-
nung einiger Millimeter Lange und 50-100 pm Breite liegen. Damit sind Rasterpunkte
schon ab 300 dpi-Druck gleich oder kleiner als die Fasern. Weifde Pigmente verbessern
den Weiflgrad und die Helligkeit des Papiers. Farbige Pigmente dienen zum Farben,
es werden jedoch etwa 95 % der Papierfirbungen direkt in der Masse durchgefiihrt.
Es ist moglich, auf das Streichen zu verzichten und die notwendigen Fiillstoffe und
Pigmente direkt der Papiermasse vor dem Pressen und Trocknen zuzugeben und so
auf einen separaten Arbeitsschritt zu verzichten, falls die Chemie der Hilfsstoffe dies
zuldfit. Eine typische Streichfarbe enthélt (Abbildung 8.27):

- Fiillstoffe und Pigmente als Hauptinhaltsstoffe.

— Dispersionshilfsmittel zur Stabilisierung der Fiillstoff- und Pigmentdispersion.

— Bindemittel, um die Stoffe mit dem Papier zu verbinden.

- Verdicker auf Zellulose- oder Polyacrylatbasis.

—  Weitere Hilfsmittel wie Naf3festiger oder Entschaumer.

Fiillstoffe und Pigmente sind mineralische oder synthetische Stoffe. Ob ein Stoff als
Pigment gilt oder als Fiillstoff, hdngt im wesentlichen von seinem Brechungsindex
ab, niedrighrechende Stoffe dienen als Fiillstoffe. Haufig verwendet werden Kaolin
Al,03 - 2Si0; - 2 H,0, kalzinierter Ton Al,03/Si0,, natiirliches und gefalltes Kalzi-
umkarbonat CaCOs, Talk MgO - 4 SiO, - H,0, Baryt oder Bariumsulfat (Blanc Fixe)
BaS0,, Aluminiumhydroxid Al(OH)s3, Gips CaSOy - 2 H,0 oder Titandioxid TiO, [135,
Chapter 2.2.2].

Netz- und Dispersionshilfsmittel unterstiitzen das Anreiben der genannten Stoffe
und das Dispergieren im Losungsmittel. Die zugrundeliegenden Vorgange betrachten
wir in »Abschnitt 7.3 genauer. Klassische Mittel sind Natrium- oder Ammoniumsalze
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Netz- und Dispersionshilfsittel
NaPPA

PAM N )n ~ \( )”\
Starke
Ligninsulfonsduren 00° OH
sulfonsdurehaltige arom.
Formaldehydharze Polyacrylséure PAA p(AA) Polyvinylalkohol PVOH

0._COONa COON""

e e

Carboxymethylzellulose NaCMC, R=(CH,COONa)x(H)1-x

Bindemittel AN In ( I (
Stérke (oxidiert, hydrolysiert,
verestert, verethert) 00C4H

Kasein
Sojaproteine
Zellulose (CMC, HEC)
PVOH Styrolacrylat (SA) p(BA-Styrol-VAc)

00°
N In \/\/\)m I\KL)H %)q\ ( 1\
°00 (H,H3C)” coo® j,?

Styrol-Butadien-Copolymer carboxyliert (XSB) p(Styrol-Butadien) Polyvinylacetat PVOAc

Verdicker
PVOH, CMC, Copolymere p(AA/MAA-MA/EA/MMA/Acrylamid)
HEUR, HASE, HMHEC

Abb. 8.27. Bestandteile einer Streichfarbe: Netz- und Dispersionshilfsmittel, Bindemittel und Ver-
dicker [152, Stichwort ,,Paper®, Abschnitt 9.2], [135, Chapter 3.6.9] [170, Kapitel 5.3], [136, S. 86ff].

von Polyacrylsdure oder Polyphosphorsdure NasP301¢. Aufgrund ihrer Ladung wir-
ken sie elektrostatisch stabilisierend. Polymere wie Polyacrylamid (PAM), Stérke, Po-
lyvinylalkohol (PVOH) bilden Schutzkolloide um die Partikel und wirken sterisch sta-
bilisierend. Eine Kombination aus beiden liegt bei Carboxymethylzellulose CMC und
Produkten aus Ligninsulfonsduren und sulfonsdurehaltigen aromatischen Formalde-



8.7 Aquarellfarben =— 523

hydharzen vor, die sowohl elektrostatisch als auch sterisch wirken. Einige Verbindun-
gen agieren auch als Bindemittel, Retentionshilfsmittel oder Fixativ, sieche oben.

Eine ganze Reihe natiirlicher Stoffe kann als Bindemittel eingesetzt werden. Zu ih-
nen zdhlen Starke, Kasein, Sojaproteine und Zellulose. Starke und Zellulose miissen
modifiziert werden, um ihre volle Wirksamkeit zu erlangen, in Frage kommen oxidier-
te Stéarke, hydrolysierte Stirke (auch Ester- und Etherderivate) und carboxylierte und
veretherte Zellulose (CMC, HEC).

Wichtig sind vollsynthetische Bindemittel geworden. Hier sind vor allem Styrol-
acrylate (SA) und Styrol-Butadien-Latex (SB) zu nennen. Styrolacrylate sind Copoly-
mere von Butylacrylat mit Styrol oder Vinylacetat p(BA-Styrol-VAc). Styrol-Butadien-
Latices werden als carboxylierte Copolymere (XSB) eingesetzt, die Carbonsduren
stammen von kleinen Mengen an Acrylsdure, Methacrylsdaure und Maleinsdure
p(Styrol-Butadien-AA/MAA/MS). Auch Polyvinylalkohol oder Polyvinylacetet wird
in Bindemitteln verwendet.

Verdicker stellen die Viskositatseigenschaften der Streichfarbe ein, um optimale
Verarbeitbarkeit zu erreichen. Typische Verdicker sind Polyvinylalkohol (PVOH) sowie
Hydrogelbildner auf Zellulose- oder Polyacrylsdurebasis, speziell carboxylierte Zel-
lulose CMC, Polyacrylsdure-Copolymere aus Acrylsdure/Methacrylsdure mit Methyla-
crylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat oder Acrylamid p(AA/MAA-MA/EA/MMA/
Acrylamid). Aus dem Bereich der assoziativen Verdicker werden Vertreter der hydro-
phobierten Polyurethane (HEUR), Polyacrylsdauren (HASE) und Zellulosen (HMHEC)
verwendet. Wirkungsweise und Strukturen der genannten Verdicker haben wir in
»Abschnitt 7.4 im Detail besprochen.

Satinage

Der Prozess der Satinage, der in einer Reihe von Walzen (dem sog. Kalander) vonstat-
ten geht, dient der Glattung der Oberfliche. Besonders geleimtes und gestrichenes
Papier ist nach der Behandlung mit der Leim- oder Streichmasse matt, aber auch un-
geleimtes oder ungestrichenes Papier hat zunéchst eine rauhe Oberflache. Durch den
Walzdruck werden Unebenheiten ausgeglichen, die Oberflache wird glatter und kann
durch geeignete Walzenanordnung und -anzahl bis zur Entstehung einer glanzenden
Oberflache gefiihrt werden.

Papiersorten

Je nach Ausgangsprodukt und Anzahl der vorgestellten Bearbeitungsschritte kann der
Papierhersteller eine grof3e Anzahl unterschiedlicher Papiere produzieren. Besonders
iiber die Herkunft der Zellulosefasern konnen wir die gdngigen Kiinstlerpapiere in ver-
schiedene Gruppen einteilen:
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Hadernpapiere werden aus Lumpen hergestellt, die aus Fasern von Flachs (Lei-
nen), Baumwolle oder Hanf bestehen. Diese Fasern sind lange und unverletzt, so-
dass sie gut verfilzen kénnen und langlebige, alterungsbestandige Papiere liefern.
Sie enthalten nur wenige Zusatzstoffe.

Die Rohmaterielien liefern recht reine Zellulosefasern, wie wir beim Verbrennen
am typischen Aschevolumen von 2% des Papiervolumens sehen [684].
Holzhaltige Papiere bestehen aus variablen, hohen Anteilen an Holzschliff, also
feingespantem oder geschliffenem Holz. Da bei der Herstellung des Holzschliffs
die Fasern zerrissen werden und sehr kurz sind, ist das Papier mechanisch wenig
belastbar. Um dem entgegenzuwirken, werden Anteile von langerfaseriger Zellu-
lose zur Stabilisierung beigegeben, dhnlich wie eine Eisen-Armierung Beton sta-
bilisiert (Stahlbeton).

Holzhaltige Papiere sind billig und von schlechter Qualitat. Haufig enthalten sie
Fiillstoffe und Hilfsmittel zur Verbesserung ihrer Eigenschaften, die wir beim Ver-
brennen als Aschevolumina von etwa 14 % erkennen kénnen.

Zellstoff- oder holzfreie Papiere bestehen aus reinem Zellstoff, also weitgehend
reiner Zellulose, die aus Holzspdnen hergestellt wird. Die Spdne werden mit
Aufschlussmitteln behandelt, die im Holz enthaltenes Lignin und sonstige Be-
standteile auflésen, sodass diese abgetrennt werden konnen. Dies ist moglich,
da das Lignin phenolische Hydroxygruppen enthdlt, die sich mit Basen 16sen
lassen. Auch Hemizellulosen (heterogene Polysaccharide) lassen sich aufgrund
ihrer Carboxylgruppen basisch 16sen.

Es verbleibt im wesentlichen Zellulose in einer Anordnung, wie sie schon im Holz
vorliegt, also als lange, gut erhaltene Fasern.

Im Vergleich zum holzhaltigen Papier sind die Fasern lange (1-3 mm), stabil und
verfilzen gut. Da diese Papiere keine Zuschlagstoffe enthalten, liefern sie prak-
tisch keine Asche. Wir finden sie u. a. als hochwertige Schreib- und Zeichenpapier,
Filterpapier und in der restauratorischen Praxis.

Weitere Unterscheidungen sind durch die Art der Beschichtung und Endverarbeitung
moglich, wichtig fiir uns sind

Satiniertes Schreibpapier wird als Schreibpapier verwendet. Es handelt sich um
gestrichenes holzfreies Papier, das durch Satinage geglattet ist.

Aquarellpapier wird normalerweise nicht satiniert, da eine naturrauhe Oberflache
erwiinscht ist. Weitere Merkmale [135, p. 98] sind hohe Opazitit und einheitliche
Oberflache, die durch Kreide und niedrigmolekulare Polymere (modifiziertes Po-
lyethylenimin, Polyamin, Polyvinylamin) erreicht wird.

Die Leimung erfolgt mit kationischem Styrol-Acrylat und CMC, Starke und/oder
niedermolekularem Polyacrylamid oder Polyvinylformamid. Diese Mittel kontrol-
lieren Wasser- und Olaufnahme und Papiersteifigkeit. Die notwendige Abriebfe-
stigkeit wird durch eine Oberflichenleimung mit Stdrke oder einem Copolymer
aus Polystyrol und Polyacrylat erzielt.
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—  Kupferdruckpapier, Radierungspapier ist ein holzfreies Papier aus Weichzellstoff
ohne Fiillstoffe und Leimung [136, S. 101]. Das erzielte weiche ungeleimte Papier
1af3t sich nach dem Anfeuchten in die Druckplatte pressen, um geniigend Druck-
farbe aufzunehmen.

— Inkjetpapiere werden mit einer Streichfarbe mit Silicagel, Polyvinylalkohol, CMC,
niedermolekularen Polymeren (modifiziertes Polyethylenimin, Polyvinylamin,
Polyacrylamid) versehen [135, p. 98], » Abschnitt 9.5.5. Das Basispapier wird mit
AKD, ASA oder Baumharzen geleimt.

Papierzerfall
Papier ist nicht nur einfach herzustellen, sondern zerfallt unter Umstanden ebenso
leicht, wie die Werke zeigen, die heute vom Zerfall bedroht sind [687-689]. Besonders
die Holzschliff-Anteile billiger Papiere werden rasch zu niedermolekularen Produk-
ten abgebaut. Aber auch héherwertige Papiere zeigen friiher oder spater Zerfallser-
scheinungen, da Zellulose als Polyether von Sdauren langsam hydrolytisch gespalten
wird, »Abbildung 8.28 links. Zellulose wird auch oxidativ angegriffen, wobei die pri-
mire Hydroxylgruppe an C® zur Carbonsiure oxidiert wird. Dies erhdht die Aciditit
des Papiers auch ohne Sdaurezugabe und stabilisiert die Zwischenstufe des protonier-
ten Ethers, der zur Spaltung der Etherbindung fiihrt, » Abbildung 8.28 rechts.
Protonen konnen aus verschiedenen Quellen stammen, eine davon sind saure Tin-
ten. Ein klassisches Problem bilden historische Eisengallustinten, aber auch moderne
Farbstofftinten kénnen sauer reagieren. Papiere, die mit Baumharzen und Alaun ge-
leimt sind (also der Grossteil der Papiere der letzten zwei Jahrhunderte), enthalten
Schwefelsdure aus der Hydrolyse von iiberschiissigem Alaun:

KAL(SO4)2 + 3 H20 — Al(OH)3 + KHSO4 + H2S0,4

Eine andere Quelle des Zerfalls finden wir bei graphischen Werken, fiir die griine Kup-
ferpigmente verwendet wurden. Wie [348] ausfiihrt, katalysieren Kupferionen effizi-
ent die Depolymerisation der Zellulose. Der genaue Reaktionsverlauf ist noch nicht
gesichert; im Falle von Vergoldungen oder Metallauflagen mit kupferhaltigen Metall-
legierungen treten verschiedene Oxidationsstufen des Kupfers in Aktion, iiber die der
Luftsauerstoff zur Zelluloseoxidation genutzt wird.

Sehr alte Papiere, die vor ca. 1850 hergestellt wurden, zeigen vergleichsweise we-
niger Zerfallserscheinungen, da fiir ihre Herstellung Hadern verwendet wurden. Diese
liefern, wie bereits erwdhnt, langere Fasern, die beim Verfilzen kristalline Regionen
aus dicht gepackten und geordneten Zelluloseketten bilden kénnen und dadurch die
mechanische Festigkeit stark erh6hen. Im Gegensatz hierzu stehen holzhaltige Papie-
re spdterer Zeiten, in denen kurze zerrissene Fasern wenig verflochten sind und schon
bei wenigen Briichen der Zelluloseketten zerfallen. Obendrein sind in diesen die kur-
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Abb. 8.28. Grundlegende Reaktionen beim Zerfall von Papier [687]. Links: Zellulose wird durch
saure Hydrolyse in ein Carbokation (—Halbacetal) und einen Alkohol zerlegt. Rechts: Zellulose kann
oxidativ in Glukuronsdure umgewandelt werden. Diese stabilisiert den protonierten Ether, der bei
der sauren Hydrolyse entsteht, und begiinstigt so das Vorprodukt der Hydrolyse.

zen Ketten noch von unpolarem Lignin umhiillt, das die Bildung von kristallinen Be-
reichen stark erschwert.

Vergilbung

Holzhaltige Papiere neigen rasch zum Vergilben, und je hther der Holzanteil ist, desto
hoher der Vergilbungsgrad. Grund sind die bei diesen Papieren nicht abgetrennten Li-
gninbestandteile des Holzes, » Abschnitt 8.7.5 auf S. 500. Phenylpropaneinheiten des
Lignins konnen unter Licht- und Sauerstoffeinfluss oxidiert werden und intensiv far-
bige o- und p-Chinone bilden [688]:
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H—{—OH hy  H—C—OH 0,  H—(—OH
N — + + CCCHO
0, 0CH3
OCH; OCH; 0 C3-Aldehyd

farbige Chinone

Lignineinheit

Bei diesem Vorgang werden Kohlenstoff- und Etherbindungen im Lignin aufgebro-
chen, sodass neben der gelben Farbe auch eine Schwachung der Papierstruktur auf-
tritt und das Papier briichig wird. Wir kénnen hier deutlich erkennen, welche Bedeu-
tung holzfreies Papier und die Entfernung der Holzbestandteile fiir ein Kunstwerk auf
Papierbasis besitzt.

8.8 Alkydfarben

Seit langerer Zeit konnen wir Kiinstlerfarben kaufen, die auf Alkydharzen als Binde-
mittel basieren [89, 138, 142, 146, 148]. Als Vorteile wird eine im Vergleich zu Olfarben
deutlich kiirzere Offenzeit genannt, unter Erhalt von Transparenz und Kérper eines
Olartigen Films.

Im Gegensatz zu Acrylfarben, die ebenfalls rasch trocknen, aber keinen korper-
haften Film bilden, gleichen die in einem glasklaren, lartigen Alkydharz gebunde-
nen Farben in Auftragverhalten, Deckkraft, Transparenz, Intensitdt und Leuchtkraft
den Olfarben. Alkydharz trocknet innert Tagesfrist {ibermalbar auf, sodass wir Bilder
auch in altmeisterlicher Maltechnik mit zahlreichen Lasuren rasch fertigstellen kon-
nen.

Fiir den Kunstmaler sind Alkydfarben eine recht neue Entwicklung. Sie sind in
der Anstrichtechnik jedoch seit fast hundert Jahren bekannt, und Alkydharze zdhlen
mit einem Anteil um 45 % an den Lackharzen zu den am meisten verwendeten Bin-
demittelsystemen. Dies beruht auf ihren guten Filmbildungseigenschaften und den
preiswerten Ausgangschemikalien: fette Ole, die billig aus natiirlichen Quellen erhal-
ten werden kénnen, und Sauren wie Phthalsaure, ein billiges petrochemisches Gross-
produkt.

Chemisch besehen, handelt es sich bei Alkydharzen um synthetische Polyester-
harze, der Name alcyd (= alcohole and acid) deutet bereits die Bestandteile Alkohol
und Sdure an. Um Polymere anstelle einfacher Ester zu erhalten, miissen wir poly-
funktionelle Carbonsauren und Polyole einsetzen, » Abbildung 8.29.

Das gezeigte Alkydharz ist 6lfrei. Die ersten Alkydharze waren aus Glycerin (Po-
lyol) und Phthalsdureanhydrid (Dicarbonsdure) zusammengesetzt. Diese Glyphthal-
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Abb. 8.29. Darstellung von Alkydharzen aus Dicarbonsdure und Polyol.

Harze besassen jedoch Eigenschaften, die sie fiir eine Anwendung ungeeignet mach-
ten: das trifunktionelle Glycerin fiihrte entweder sofort zu einer zu starken Vernetzung,
oder verhinderte eine solche, ausserdem trocknen reine Polyester nur physikalisch
auf. Glyphthal-Harze waren jedoch mit fetten Olen unvertriglich, sodass auch keine
Harz-Ol-Mischungen hergestellt werden konnten, die chemisch vernetzen wiirden.

Olmodifizierte Alkydharze

Der Durchbruch erfolgte erst um 1930 mit der Erfindung der 6lmodifizierten Alkydhar-
ze durch KIENLE, der als Polyol ein Monoglycerid verwendete. Pro Monomer ist ein
Fettsduremolekiil in der Struktur vorhanden, das die Olvertriglichkeit sichert und zu-
sétzlich nach Art der Olfarbe chemisch trocknet. Durch rasche Trocknung, bessere
Filmhérte und Witterungsbestindigkeit wurden Ol-Alkyd-Harze rasch ein Erfolg.

Je nachdem, welches Ol wir einsetzen, erhalten wir verschiedene Typen von Al-
kydharzen. Im Kiinstlerfarbenbereich sind Glyceride aus fetten Olen von Bedeutung,
die zu Langél-Alkyden fiihren. Das Monoglycerid wird durch Umesterung eines ge-
wohnlichen Triglycerids (Fett oder 01) mit Glycerin gewonnen. Dabei findet eine stati-
stische Verteilung der Sdurereste der hoheren Fettsduren auf Glycerinmolekiile statt:

H, C—0—CO~~ H,C—OH 220°C, N, H, C—0—CO~~
n  HC—0—CO~~ +2n HC—OH ) 3n HC—OH
H, C—0—CO~~ H, C—OH Umesterung H,C—OH
Triglycerid Glycerin Monoglycerid
/
0] O~~~
b .
150-200°C ’io 0 0 0}‘

Ol-Alkydharz
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Eine zweite Variante setzt das Triglycerid zundchst mit der Dicarbonsdure um, wobei
die Fettsaure frei wird:

Hz €—0—CO~~ ? 250°C Hy €—0—CO~~
n  HC—0—CO~~ + 0 —————Pp n HC—0—CO~~
Hy C—0—CO~~ )\ - Fettsdure H, (—0—CO—CgH4-COOH
Triglycerid gem. Triglycerid
p Ol-Alkydharz
- Fettsdure

Die dritte Moglichkeit ist die direkte Synthese aus Alkohol, Sdure und Fettsdure. Sie
wird heute in groflem Massstab angewandt, da alle Ausgangsprodukte grosstechnisch
erzeugt werden.

Aufgrund der grof3en Bandbreite an Monomeren und den Kombinationsméglich-
keiten kénnen zahlreiche Harze mit verschiedenen Eigenschaften prapariert werden.
Das Harzsoll dabei in gingigen Losungsmitteln (aromatische und aliphatische Kohlen-
wasserstoffe, Terpene, Alkohole und seit kurzen auch Wasser) 16slich sein. Der Einbau
hydrophiler Bereiche (Polyether, Polyole) erhcht die Wasservertraglichkeit betracht-
lich, ebenso wie die Einfiihrung freier Carbonsaduren, deren Salze ebenfalls wasserlos-
lich sind. Loslichkeit kann aber auch durch Zugabe von Emulgatoren erreicht werden.

Dicarbonsdure-Komponente

Als Dicarbonsaure wird hauptsachlich die billig und in grolen Mengen verfiighare
Phthalsdure eingesetzt, daneben weitere Benzoldicarbonsduren sowie einige alipha-
tische Dicarbonsduren:

0 HoOC COOH
\ Hooc—©—c00H \@
COOH

Phthalsdureanhydrid Terephthalsaure Trimellinsdure
HOOC/\/COOH HOOC/\/\/COOH HOOC/\/\/\/COOH
Bernsteinsdure Adipinsdure Sebacinsdure

QCOOH E\
HOO 07 No7 0

Isophthalsdure Maleinsdureanhydrid
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Aliphatische Sduren bilden weichere Harze, werden aber seltener verwendet. Male-
insédure ist ein Zusatzstoff zur Modifizierung der Eigenschaften (— Maleinat-Ole). Tri-
mellinsdure ist Bestandteil wasserldslicher Alkydharze, da die freie Carboxylgruppe
16sliche Salze bilden kann.

Polyol-Komponente
Als Polyol-Komponente kommen einfache Alkohole, vor allem Glycerin und Pentae-
rythritol, zum Einsatz:

%HZCH3 %HzOH
HO OH HOCH,-C—CH,OH HOCH,-C—CH,OH
/K\ H,OH H,OH HO~" > ~OH

Glycerin Trimethylolpropan Pentaerythrit neo-Pentylglykol
HO-~ OH HO > OH HO S S OH
Ethylenglykol 1,4-Butandiol 1,6-Hexandiol
H
jvo"' HO O "0
1,2-Propylenglykol Diethylenglykol

Glykole werden hauptsachlich fiir Kurz- und Mittel6l-Alkyde genutzt. In 6lmodifizier-
ten Harzen finden wir vorzugsweise Glycerin, verestert mit einer Reihe natiirlicher Cyg-
Fettsduren, Pelargonsaure (Cy), den Iso-Cg- bis Cio-Sduren, Laurinsidure (Cy,) sowie
Milchsaure. Friiher griff man gerne auf die fetten Triglyceride natiirlicher Pflanzendle
(Leindl) zuriick, die in einem Eintopf-Verfahren eingesetzt wurden. Aufgrund der Ver-
gilbungstendenz dieser Ole (» Abschnitt 8.4.3 auf S. 453) wird heute eher Sojadl ver-
wendet, das dhnliche Trocknungseigenschaften, aber ohne Neigung zur Vergilbung
zeigt. Noch besser (und teurer) ist Safflorol.

Trocknung und Filmbildung

Reine Alkydharze bestehen aus dem Polyester, der in einem Losungsmittel geldst
ist und nach dem Verdunsten des Losungsmittels rasch physikalisch zu einem Film
auftrocknet. Olmodifizierte Alkydharze wie z. B. die Kiinstler-Alkydfarben von Win-
sor&Newton [841] zeigen iiber ihren Anteil an ungesittigten Fettsduren in der Folge-
zeit auch chemische Filmbildung, die der oxidativen Trocknung von Lein6l entspricht,
»Abschnitt 8.4.3.
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8.9 Acrylfarben

Die Mitte des vergangenen Jahrhunderts war eine fruchtbare Zeit fiir Kiinstler, da sie
neben Alkydharzen eine weitere Alternative zum klassischen Olbindemittel hervorge-
bracht hat: das Bindemittel der Acrylfarben ist eine Dispersion von Copolymeren aus
Acrylsdure und Methacrylsdure [138, mehrere Bande], [89, 90, 694, 698]. Uns Heuti-
gen ist polymerisierte Acrylsdure in Form von Plexiglas gut bekannt, der Weg dahin
wurde durch Arbeiten von O. ROHM geebnet, der um 1901 begann, die wertvollen Ei-
genschaften der Acrylsdure und ihrer Derivate zu erforschen: ihre Polymerisationsei-
genschaften und die Fahigkeit ihrer Polymere, Dispersionen zu bilden.

Die ersten Acryldispersionen waren ausschlief3lich 16semittel-16slich und dienten
der Anstrichtechnik, Experimente mit waflrigen Dispersionen um 1930 wurden zu-
ndchst nicht fortgesetzt. Erst um 1950 kamen erste Kiinstler-Acrylfarben in den Han-
del, die zunachst ebenfalls 16semittelhaltig waren, in den folgenden Jahren aber auf
wafirige Dispersionen umgestellt wurden (AC-33 als Methylmethacrylat/Ethylacrylat-
Copolymer). Da die Forschung 40 Jahre lang die Eigenschaften in allen Bereichen kon-
tinuierlich verbesserte ( [695] zeigt einige Meilensteine dieser interessanten Entwick-
lung), konnten sich wéfirige Dispersionen durch ihre einfache Handhabung rasch als
Standard neben traditionellen Olfarben etablieren. Zu ihren Vorteilen gehdren:

— Kurze Offenzeit, bereits nach einer Viertelstunde kann eine neue Farbschicht auf
das Bild aufgetragen werden.
- Gute Haftung auf vielen verschiedenen Untergriinden (Papier, Leinwand, Mauer,

Metall, Holz, ...).

— Wasserloslichkeit und damit einhergehend unproblematische Verarbeitung.
— Sie konnen lasierend und deckend eingesetzt werden, zahlreiche Malmittel und

Medien verleihen ihnen geringe oder hohe Viskositét.

— Bildung nicht-gilbender, flexibler nichtreifiender Filme.
—  Ubermalbarkeit durch Acryl-, aber auch Olfarben, sodaf sich eine quasi altmei-
sterliche Mischtechnik mit rascher Acryluntermalung und finaler Ausarbeitung in

Ol etablieren konnte.

Acrylfarben sind freilich auch komplex aufgebaute Farben und stellen fiir Restaura-
toren grof3e Probleme beim Reinigen und Konservieren dar, wie in [698-700] gezeigt
wird: Acryloberflichen sind extrem empfindlich gegeniiber Losungsmitteln und Be-
riithrung im Zuge eines Reinigungs- oder Konservierungsprozesses. Zur Betrachtung
der Haltbarkeit von Acrylfarben siehe [703].

Acrylbasierte Dispersionen sind vielfdltig einsetzbar [138], im gesamten Bereich
der Auf3en- und Innenanstriche, Beschichtungsstoffe, Lacke, aber auch als Klebstoffe,
Dicht- und Fugenmassen. Fiir einen Einsatz im Malerbereich werden Ester der Acryl-
und Methacrylsdure verwendet und je nach Einsatzzweck mit Styrol oder einer Reihe
von Vinylverbindungen (Vinylalkohol oder Vinylacetat) copolymerisiert. Durch Wahl
der Monomeren und der Mengenverhéltnisse konnen die Eigenschaften des Polymers
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in weiten Grenzen gesteuert werden. Acrylpolymere werden entweder in organischen
Losungsmitteln (Toluen etc.) gel6st in den Verkehr gebracht, oder in Wasser disper-
giert. Bei der ersten Variante stehen industrielle Anwendungen wie Beschichtung oder
Lackierung im Vordergrund. Wassrige Acryldispersionen sind die Mittel der Wahl fiir
Kunstmaler und Innenanstriche.

Das Trocknen von Acryldispersionen erfolgt auf physikalischem Wege, nach dem
Auftragen verdunstet das Wasser rasch. Die in der Dispersion voneinander isolierten
Acrylpolymerpartikel riicken dicht zusammen und verschmelzen zu einem Film, der
sich auch bei erneuter Losungsmittelzugabe nicht mehr anlosen ldsst. Der Film ent-
steht nicht wie ein Olfilm durch Polymerisation der Bestandteile zu einem groflen
Netzwerk, sondern durch sekunddre Wechselwirkungen der Polymerpartikel unter-
einander.

Aus diesem Mechanismus heraus kénnen wir zwanglos einige grosse Unterschie-
de zwischen Olgeméilden und Acrylbildern erkliren: Olfilme erleiden beim Trocknen
keinen Materialverlust durch verdunstetes Losungsmittel, die dicken transparenten
Olfilme haben Korper und kénnen einen hohen Anteil an Tiefenlicht entwickeln. Das
Licht durchstrahlt unter Umstdnden zahlreiche transparente, farbige lasierende bis
deckende Schichten, ein komplexes Farberlebnis ist die Folge.

Dem getrockneten Acrylfilm dagegen fehlt jeder Kérper, da das Losungsmittel voll-
standig verdunstet und damit viel Material verlorengeht. Es verbleibt nur ein relativ
kleiner Anteil des eigentlichen Bindemittels. Der Farbeindruck wird hauptsachlich
von Streulicht bestimmt, dhnlich einer 6larmen matten Prima-Olmalerei. Die durch
die geringe Filmmasse bedingte hohe PigmentkKonzentration kann rasch zu harten
und grellen Farbeindriicken fiihren.

8.9.1 Grundzusammensetzung

Die Grundzusammensetzung einer Acrylfarbe ist komplex [138, Kapitel 2 und 3], [89,

90, 144, 148, 694-696, 698, 701, 702, 715, 716, 841, 844, 849]:

— Reststoffe der Polymerisation (Initiatoren wie Kaliumpersulfat, ,,chain control
agents“ wie Dodecylmercaptan zur Beeinflussung der Kettenlidnge),

— Acryldispersion als Bindemittel, ggf. stabilsiert durch anionische und nichtioni-
sche Tenside,

- pH-Puffer,

— Pigmente,

- Dispersionsstabilisatoren,

—  Netzmittel (Tenside) als Benetzungs- und Dispersionshilfsmittel,

— Filmbildner,

— Verdicker und Rheologiemodifizierer zur Einstellung der Viskositat,

- weitere Additive (Konservierungsmittel, Entschdumer, Fungizide, Modifikatoren
fiir das Tau- und Gefrierverhalten).
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Wir kénnen allerdings einfach Pigmente in einer kduflichen Acryldispersion, die es
speziell fiir die Verfertigung von Kiinstlerfarben gibt, verreiben. Dabei miissen wir ge-
nau wie bei Olfarben auf eine moglichst feine Verteilung achten. Bei einer solchen Ei-
genfabrikation lassen wir am besten weitere Additive auf3er Acht, da einerseits kdufli-
che Acryldispersionen fiir Kiinstlerfarben bereits gute Eigenschaften mitbringen, und
wir andererseits die nétige Kenntnis von Substanzen und Eigenschaften fiir eine gute
Formulierung einer Farbe wohl nicht besitzen.

Dispersionen

Dispersionen haben wir in allgemeiner Form bereits in » Abschnitt 7.3.2 angesprochen,
wir konzentrieren uns daher auf Acryldispersionen. Im Zusammenhang mit Kiinstler-
farben meinen wir damit speziell Suspensionen von Polyacrylaten in wafirigen L6-
sungsmitteln. Die Polyacrylate sind Copolymere aus verschiedenen acrylsdurebasier-
ten Monomeren.

Diein Frage stehenden wassrigen Suspensionen werden auch als Latex-Dispersio-
nen bezeichnet, da als erstes Polymer fiir Dispersionen Naturlatex verwendet wurde.
Dispersionen bestehen aus anndhernd kugelférmigen Polymerpartikeln in der Gros-
senordnung von 1 pm abwarts, die in Wasser fein verteilt sind. Grof3ere Partikel verlei-
hen der Dispersion ein weisses milchiges Aussehen, kleinere unterhalb von 0,05 pum
das einer transparenten Fliissigkeit. Dazwischen zeigt die halbtransparente Dispersi-
on einen grauen oder bldaulichen Schimmer. Ursache dieser Farberscheinungen ist die
Streuung von Licht, » Abschnitt 2.6.5.

(Rein-)Acrylatdispersionen

Die Polymere in Acrylatdispersionen sind Copolymere, basierend auf Methacrylsau-
reestern (kettenaufbauend) und Acrylsdureestern (kettenmodifizierend) [696]. Unter-
schiedliche Sduren und Alkohole bringen unterschiedliche Eigenschaften in das Co-
polymer ein und erlauben es, das Optimum fiir einen Anwendungsfall zu erzielen, da
die Monomerzusammensetzung fiir das Copolymer fliefend eingestellt werden kann.
Die Copolymere werden aufgrund des geringen Marktanteils kaum speziell fiir Kiinst-
ler entwickelt, sondern stammen i. A. aus dem Bereich witterungsbestdndiger Haus-
anstriche, die dhnlich einem Gemalde ebenfalls méglichst lange unverdndert erhalten
bleiben sollen.

Die wichtigsten Monomere im Kiinstlerfarbenbereich sind Methylmethacrylat
(MMA), Ethylacrylat (EA), Ethylmethacrylat (EMA), Methylacrylat (MA), seit den 80ern
in steigendem Mafle n-Butylacrylat (BA) sowie in geringerem Ausmaf3 2-Ethylhexyl-
acrylat (EHA) [89, 90, 144, 694, 695, 716, 844, 849]. Geringe Anteile der unveresterten
Acrylsdure (AA) oder Methacrylsdure (MAA) stabilisieren die Dispersion elektrosta-
tisch. Das Polymer hat folgenden typischen Aufbau:
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iOO(H,CH;,C2H5) (MAA, MMA, EMA)
—(—iH—CHz—)n —(-C(CH3)—CH2—)m —
00(H,CHs,CH2 CH(C2Hs)(CH2)3CH3) (AA, EA, EHA)

Eine wichtige Eigenschaft ist die Glastemperatur. Unterhalb dieser Temperatur sind
die Polymerketten in den amorphen Bereichen des Polymers in einem glasartigen
Zustand eingefroren, dariiber beginnen sie, sich zu bewegen und zu einer zdhfliis-
sigen oder gummiartigen Masse zu erweichen, die in eine Schmelze iibergeht. (Im
Gegensatz hierzu besitzt die Schmelztemperatur einen festen Wert und beschreibt
die Erweichungstemperatur der kristallinen Bereiche im Polymer.) Die in Kiinstler-
farben verwendeten Monomere bilden Homopolymere mit folgenden Glastempera-
turen: Methylmethacrylat 105 °C, Ethylmethacrylat 65°C, Methylacrylat 8°C, Ethyl-
acrylat —22°C, n-Butylacrylat —54 °C, 2-Ethylhexylacrylat —55 °C. Die Daten zeigen,
dafl Methacrylate mit hohen Glastemperaturen zu harten, Acrylate dagegen zu wei-
chen Homopolymeren fiithren. Wir kdnnen uns das qualitativ durch die verringerte
Beweglichkeit der Methacrylatketten im Vergleich zu den Acrylatketten erkldren, da
die zusatzliche Methylgruppe eine freie Bewegung sterisch behindert. Ganz analog
konnen wir den Einflufl der zunehmenden Verzweigung vom Methyl- zum Ethylhexyl-
ester erkldren.

Hart heif3t auch sprode und abriebfest, weich heif3t geschmeidig und klebrig. Um
je nach Anwendungsfall Dispersionen mit idealen Eigenschaften zu erhalten, variie-
ren Hersteller daher die Anteile der Monomere entsprechend.

Kiufliche Acrylbinder wie Primal®AC 33/34//234 p(EA-MMA), Primal®AC 35,
Paraloid®B-72 p(EMA-MA), Primal®AC 235 p(BA-MMA), Plextol®D 360, D 498, D 528,
B 500 p(BA-MMA, BA-MMA, BA-MMA, EA-MMA) oder Mowilith® DM 771 enthalten im
wesentlichen das dispergierte Copolymer sowie Wasser und ggf. niedrige Alkohole
als Losungsmittel. Typische Kenndaten einer solchen Dispersion sind: Korngrdsse um
0,1 um, Mindestfilmbildungs-Temperatur 8 °C, Glastemperatur 16 °C.

Nach [698] treten unter den vielen auf dem Markt erhéltlichen Acryldispersionen
auch solche auf, die nicht reine Acrylate, sondern auch billigere Polyvinylacetate
oder Polystyrole enthalten. Ausgewiesene gemischte bzw. Nichtacrylathinder sind
z.B. Mowilith® 20 (Polyvinylacetat PVOAc), Mowiol®4-88 (Polyvinylalkohol PVOH),
Klucel® E (Hydroxypropylzellulose HPC) und Mowilith® DM 5 (Polyvinylacetat-n-
butylacrylat p(VAc-BA)) [144, 716, 835].

8.9.2 Die irreversible Filmbildung

Die irreversible Filmbildung ist der bedeutendste Prozess in der Acrylmalerei [139,
6971, [138, Band 3, S. 139ff], [148, 704-708, 714]. Die grundlegenden Prozesse bei der
Anndherung zweier Partikel der Dispersion haben wir bereits in » Abschnitt 7.3.2 ken-
nengelernt. Betrachten wir »Abbildung 7.7 als Energiekurve der Anndherung zweier
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1. Dispersion
Verdunstung 2. Verdichtung 3. Kompression 4. Filmbildung

o o°

o
o o 2P0’ SRR

Abb. 8.30. Der Prozess der Filmbildung von Acrylfarben in vier Phasen: Verdunstung des Lésungs-
mittels, Verdichtung der Latex-Partikel, Kompression der Partikel unter Verlust der eigenen Form
und Filmbildung durch Koaleszenz der Partikel [138, Band 3, Kapitel 3.2.1.8], [706, 707, 714]. Grau
schattiert ist das Losungsmittel. Der wei3e Block stellt den Bildtrager dar.

Acrylpolymerpartikel, endet sie mit dem Erreichen des primadren Energieminimums
(Punkt (1) in der Abbildung). Die auf kurze Distanzen sehr starken van der Waals-
Krafte halten die Partikel fest zusammen, die verfiigbare Energie reicht nicht aus, um
das System aus dem tiefen Potentialminimum herauszubewegen. Dariiberhinaus ver-
schmelzen Partikel an diesem Punkt miteinander, und ihre Molekiile verflechten sich
so, dass ein Wiederanldsen in Wasser nicht mehr moglich ist.

Wie kann es zum Erreichen dieses primdren Minimums kommen und welche Pro-
zesse spielen sich im Detail ab? Nach dem Auftrag der wéssrigen Acryldispersionfar-
ben befindet sich das System als stabile Dispersion im Punkt (3), dem sekundiren
Minimum. Nachfolgend beobachten wir vier Phasen, » Abbildung 8.30.

Verdunstungsphase Wasser verdunstet, die Konzentration der Polymerpartikel steigt,
ihr gegenseitiger Abstand verringert sich. Ein eventuelles Maximum (2) wird {iiberwun-
den.

Verdichtungsphase Wasser ist weitgehend verdunstet, die anndhernd kugelférmigen
Polymerpartikel bilden eine dichte Kugelpackung. Sie werden durch die im Nahbe-
reich starken van der Waals-Kréfte im primédren Minimum (3) fixiert, behalten aber
noch ihre Identitit, sodass wir noch nicht von einem Zusammenhalt oder gar Film
sprechen.

Kompressionsphase In dieser Phase werden die Polymerpartikel verformt und dicht
zusammengepresst, die dichte Kugelpackung wird zu einer Packung aus dodeka-
edrisch verformten Partikeln. Diese Packung ist liickenlos, enthdlt keine Zwischen-
raume und auch kein Wasser mehr.

Optisch erkennen wir diesen Punkt daran, dass die milchig-weisse Dispersion
transparent wird. Das nunmehr homogene Polymermaterial weist einen einheitlichen
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Brechungsindex auf, es findet keine Streuung durch Schwankungen im Brechungsin-

dex von Wasser und Polymer mehr statt.

Zur Verformung der Partikel muss die Temperatur iiber der Mindestfilmbildungs-
temperatur (MFT) des Polymers liegen. Unterhalb dieser Temperatur sind die Partikel
zu steif, um ausreichend verformt zu werden, und beeintrachtigen damit die Filmbil-
dung. Daher ist die Verarbeitungstemperatur eine wesentliche Grof3e fiir die Filmqua-
litat bei Dispersionsfarben.

Als Triebkraft fiir die Deformation ist eine Reduktion der Oberflache zwischen Po-
lymerpartikel und Umgebung zu nennen, und damit einhergehend die Minimierung
der Oberflichenenergie (»Gleichung 712 auf S. 408). Die auftretenden Driicke bewe-
gen sich im Bereich bis zu hundert Bar. In der Literatur werden verschiedene Moglich-
keiten diskutiert, wie diese Kraft aufgebracht werden kann [89, 142, 704-708, 714]. Ei-
nige der vorgeschlagenen Mdoglichkeiten (vergleichende Werte fiir Grenzflachenener-
gien konnen in »Tabelle 9.5 auf S. 586 nachgeschlagen werden):

— Beim wet sintering stellen Polymer-Wasser-Grenzflichen den dominanten Faktor
dar. Die Deformation verkleinert oder eliminiert Grenzflachen und gewinnt ent-
sprechend Oberflachenenergie. Wir sprechen hierbei von Oberflichenspannun-
gen im Bereich yy,, =~ 15 mN/m (VANDERHOFF [712]).

- Beim dry sintering sind die Grenzflachen zwischen Polymer und Luft der entschei-
dende Faktor. Sie existieren in Hohlrdumen zwischen Polymerpartikeln, aus de-
nen Wasser bereits verdunstet ist. Durch die Deformation werden diese Grenzfla-
chenmity,, =30-40 mN/m zur Luft minimiert und ebenfalls Oberflichenenergie
gewonnen (DILLON [709]).

— Kapillarkréfte, die durch den Wasser-Luft-Meniskus des eingeschlossenen Was-
sers auftreten (BROWN [710]). Nach der Gleichung von YOUNG-LAPLACE iibt eine
Kugel aus Wasser mit Radius r in Luft einen Druck (,,Kapillardruck®)

~ 2Ywa
P==

(8.1)

aufihre Umgebung aus, da die Oberflichenspannung y,,, die Wasserkugel zusam-
menpressen will, um deren Oberflache zu minimieren. Der innere Druck p gleicht
diese Spannung aus und erhalt die Kugel im stabilen Kraftegleichgewicht, »Ab-
bildung 8.31.

<« R—>

Luft

b= ZVTW” Abb. 8.31. Entstehung des Kapillardrucks bei Tropfchen. Die
Oberflachenspannung yy, versucht eine Kugel aus Wasser
mit Radius R zu komprimieren. Dieser Kompression wirkt der
Kapillardruck p entgegen, der nach aussen gerichtet ist.
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R4 Ry < Ry
Verdunstung Kompression

A X ——- A%

Abb. 8.32. Entstehung der Kapillarkréfte, die zur Kompression der Polymerpartikel (weif3e Ovale)
fiithren. Das waBrige Medium (grau) verdunstet (links), sodass sich die Grenzflache Polymer-Luft
und damit die Oberflachenenergie des Polymersystems vergréBert (Mitte). Wenn die Polymerparti-
kel dichter zusammenriicken, kann die Grenzfliche Polymer-Luft wieder verringert (oder die Fliche
Polymer-Wasser vergréBert) werden (rechts).

Der Meniskus kann jeweils als Kugel mit negativem Radius Ry und R, beschrieben werden; der
innere Druck dieser umgestiilpten Kugel wirkt nicht als Druck nach aussen, sondern als Zug nach
innen und zieht die Partikel zusammen.

Durch fortwdahrendes Entweichen von Wasser beim Trocknen der Dispersion na-
hern sich Polymerpartikel soweit an, daf3 das zwischen ihnen eingeschlossene
Wasser keine Tropfchen oder Kugeln bildet, sondern einen Meniskus, wie wir ihn
von Kapillarr6hrchen her kennen. Diese konkave Oberfliche kann als Kugel mit
negativem Radius R < 0 beschrieben werden, die einen Kapillardruck

_ 2Ywa

Dc R R<O (8.2)
oder 5
pcz_% R>0 (8.3)

hervorruft. Die konkave Wasseroberfldche zieht ihre Umgebung (Polymerpartikel)
also mit einem Druck p. zusammen, »Abbildung 8.32. Beim anhaltenden Verdun-
sten des Wassers nimmt R ab, p. steigt weiter, d. h. es ist ein immer grésserer
Druck notwendig, um die zunehmende Kriimmung der Oberfliche zu erzeugen.
Ist das Wasser restlos aus den Kanilen zwischen den Partikeln verdampft, kon-
nen wir die Betrachtung auf Wasserkugeln ausdehnen, die im Zwickel zwischen
den dicht zusammengelagerten Partikeln verblieben sind. Diese sind ,,echte Ku-
geln® mit konvexer Oberfliache (R > 0).

Typische Werte fiir die in Frage kommende Oberflichenspannungen sind y,, =
75mN/m.

—  Weitere Mechanismen, z. B. Diffusion (SHEETZ [711]).

Filmbildungsphase Unter dem anhaltend hohen Druck reissen die Oberflachen der
individuellen Partikel auf. Die abstossenden Kréafte sind {iberwunden und es tritt Ko-
aleszenz ein, das heif3t Polymere verschiedener Partikel treten miteinander in Kon-
takt. Durch die Verkleinerung der zuvor grofien Partikeloberfliche wird ein Zustand
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niedrigerer Energie erreicht. Ein erster Film mit noch geringer Festigkeit ist entstan-
den.

Im folgenden diffundieren Polymere in die benachbarten Partikel, was einige Ta-
ge dauern kann. Diese Diffusion spielt sich in einer Schichtdicke der Grossenordnung
20-150 A ab. Damit die Polymere eine ausreichende Beweglichkeit besitzen, muss die
Temperatur iiber der Glastemperatur des Polymers liegen. Unterhalb dieser Tempe-
ratur sind die Polymerketten eingefroren und diffundieren nur unzureichend. Eine
bessere Filmbildung erreichen wir durch Erh6hung der Temperatur, Erniedrigung der
Glastemperatur oder Zusatz von Weichmachern.

Beim Vorgang der Diffusion verschlaufen sich die Polymerketten oder bilden teil-
kristalline Bereiche, der bisher noch weiche Film verfestigt sich erheblich und erreicht
allmédhlich seine Endfestigkeit. Die nun im Nahbereich zwischen den Polymerketten
wirkenden anziehenden van der Waals-Kréfte werden so stark, dass die Aggregation
der Polymerketten irreversibel ist und der entstandene Film nicht wieder mit Wasser
aufgelost werden kann.

8.9.3 Retarder

Im Acrylfarbensektor kénnen wir aus einer reichen Auswahl an Hilfsmitteln wahlen,
die die kurze Offenzeit der Acrylfarben verlangern, ihnen mehr Kérper, eine glanzende
oder eine matte Oberflache verleihen, als Malmittel fungieren oder die rheologischen
Eigenschaften verdndern, vor allem die niedrige Viskositdt der wafirigen Dispersion
erhohen [138, Kapitel 4], [148, 694, 841, 844].

Retarder verlangern die niedrige Offenzeit der Acrylfarben von wenigen Minu-
ten in den Bereich von Stunden. Sie nehmen damit eine Mittelstellung zwischen Lo-
sungsmittel (leicht fliichtig) und Weichmacher (sehr wenig fliichtig) ein und dhneln
beiden in ihrem Aufbau [841, 844]: Alkohole oder Alkohol-ether mit niedrigem Mole-
kulargewicht wie Propandiol (Propylenglykol) oder Dipropylenglykolmonobutylether.
Amino-alkohole wie 2-Amino-2-methylpropanol-1 fungieren im Zusammenhang mit
ASE-Verdickern (s. u.) gleichzeitig als schwache Base, die fiir die Quellung des Ver-
dickers notwendig ist:

j)i/OH A/\O/\I/O\)\OH "N/ o

1,2-Propylenglykol Dipropylenglykol-monobutylether 2-Amino-2-methylpropanol-1

Alkohole erniedrigen die Verdunstungsgeschwindigkeit des Wassers durch Wechsel-
wirkung der polaren Gruppen. Sie verbleiben langere Zeit im sich bildenden Film, der
somit 1anger vermalbar, aber auch wasserempfindlich bleibt. Um eine regulére Verfil-
mung zu gewdhrleisten, darf der Anteil an Retarder nicht zu hoch werden. In diesem
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Falle wiirden die Prozesse der Kompressions- und Filmbildungsphase stark verzégert
oder unvollstandig verlaufen und waren lange Zeit storenden und wechselnden Ein-
fliissen ausgesetzt.

8.9.4 Medien, Verdicker, Gele, Acrylbutter

Diese Hilfsmittel verdandern die Konsistenz der diinnfliissigen wafirigen Dispersion.
Sie bestehen aus dem gleichen Bindemittel wie die Farben selber, die Medien von
Lascaux und Winsor & Newton z.B. aus den Copolymeren p(EA-MMA) und p(BA-
MMA) [89, 90], [138, Kapitel 4], [694, 701, 702, 841, 844]. Verdicker und Gele sind
mit Wasser und einem Zellulosederivat oder einer modifizierten Polyacrylsdure auf
die gewiinschte Konsistenz eingestellt. Die verdickende Wirkung der Gele und Me-
dien beruht auf den zwei Typen ,,Hydrogel-Bildner“ und ,assoziativer Verdicker®,
»Abschnitt 7.4.

Neben der Viskositdt wahrend der Verarbeitung steuern diese Gele auch die Ober-
flaichenanmutung des fertigen Films. Bei den gldnzenden Gelen entsteht der Glanz
durch den Acrylfilm selber. Viskositdat und Rheologie des Gels erlaubt es den Polymer-
partikeln, zu einem Film mit glatter Oberflache zu verlaufen, die zu gerichteter Refle-
xion fiihrt, »Abbildung 8.33 links. Eine saubere Filmbildung kann ggf. durch filmbil-
dende Hilfsmittel (Texanol) unterstiitzt werden.

Matte Gele enthalten weisse Silika-Partikel (mikrokristallinen Quarz), die zu klei-
nen Unregelmafliigkeiten der Filmoberflache fithren und das Licht diffus reflektieren.
Da das Streulicht die Farbschichten nicht durchdrungen hat, ist es weify und fiihrt
zum Eindruck einer matten kreidigen Oberflache, » Abbildung 8.33 rechts und »Ab-
schnitt 2.6.8. Dieser Eindruck entsteht auch durch eine hohe Pigmentkonzentration,
bei der viele Pigmentpartikel an der Oberfliche liegen und einen hohen Anteil an
Streulicht verursachen.

Medien sind Gele, die auf eine diinnfliissigere Konsistenz eingestellt sind und als
Malmittel verwendet werden kdnnen.

Modelliermassen oder Strukturgele enthalten zusétzlich Fiillstoffe wie Marmor-
mehl oder Quarzstaub, die eine strukturierbare und nach dem Verfilmen korperhafte
Masse bilden.

Abb. 8.33. Glanzende und matte Oberfla-

chen durch gleichgerichtete Reflexion am

: ; E g 2 : Acrylatfilm (links) resp. diffuser Reflexion
am unebenen Acrylatfilm und Streuung am

O Mattierungsmittel (rechts). Das Streulicht
000 O O ist weif} und fiihrt zum kreidig-matten Ein-

_ druck [9, Chapter 6].



540 —— 8 Malsysteme in der Kunst

Zellulose-basierte Hydrogel-Bildner

Fiir uns interessante Hydrogelbildner auf Zellulosebasis sind in Produkten wie
Klucel® E oder Tylose®zu finden. Sie enthalten Methylhydroxyethylzellulose (MHEC,
Tylose®MH [837]), Methylhydroxypropylzellulose (MHPC, Tylose®MO [837]), Hy-
droxyethylzellulose (HEC, Tylose®H, HS, HA [837]), Hydroxypropylzellulose (HPC,
Klucel® [835]), Natrium-carboxymethylzellulose (NaCMC) oder Natrium-carboxyme-
thyl-hydroxyethylzellulose (NaCMHEC), » Abschnitt 7.4.

Polyacrylsdure-basierte Hydrogelbildner

Im Kiinstlerbedarf ist ASE 60®erhiltlich, ein Copolymer aus Methacrylsdure und
Ethylacrylat p(MAA-EA), das wir in » Abschnitt 74 besprochen haben. Es ist in der Lie-
ferform eine saure, diinnfliissige Dispersion von undissoziierter Polyacrylsdure, die
beim Neutralisieren mit einer starken Erh6hung der Viskositit reagiert. Wenn das Me-
dium von sich aus genug Alkalikapazitidt aufweist, ist es moglich, den verdickenden
Effekt auch ohne vorherige Neutralisierung zu erreichen.

Assoziative Verdicker

Als assoziative Verdicker werden Produkte aus den Gruppen Ether-urethane (HEUR,
als Beispiel Tafigel® [836]), Polyacrylsiduren/ASE (HASE, ein Beispiel ist Tafigel®
AP [836]) und Hydroxyethylzellulose (HMHEC) verwendet.

8.9.5 Netz- und Dispergiermittel

Die Bedeutung von Netz- und Dispergiermitteln wurde in »Abschnitt 7.3 heraus-
gestellt. Auch bei der Herstellung von Acrylfarben miissen die Besonderheiten ei-
ner Pigmentdispersion beachtet und durch geeignete Hilfsmittel unterstiitzt wer-
den [90, 696, 698—702]. Als Netzmittel fiir Acrylfarben sind die in »Abschnitt 7.3.1
genannten nichtionischen Tenside (Alkylphenol-ethoxylate), anionischen Tenside
(Alkylsulfate und Alkylarylsulfonate, z. B. Natriumlaurylsulfat und Natriumdodecyl-
benzolsulfonat), Sulfosuccinate und Polyphosphate geeignet. Der Kiinstlerbedarfs-
handel bietet dariiberhinaus Verbindungen wie Triton® X100 (Octylphenoxypoly-
ethoxyethanol) oder Surfynol® 61 (3,5-Dimethyl-1-hexin-3-ol) an:

CH,CH,0), —H :
0/( 2LH2 )n //

Triton X100 Surfynol 61
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In »Abschnitt 7.3.3 haben wir konkrete Dispergiermittel fiir Acrylfarben am Bei-
spiel der Acryldispersion untersucht, neben den oben genannten, auch als Netz-
mittel wirksamen Verbindungen u. a. Hydroxyethylzellulose (HEC), Polyvinylalkohol
(PVOH), Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder Fettsdure-polyglykolester und Polyglykol-
ether.Als ionisch und sterisch wirksame Stabilisatoren werden heute gerne Polycarb-
oxylate eingesetzt, die auf Methacrylsdure basieren. Beispiele aus dem Handel sind
Orotan® 731K und Tamol® 960 als Natrium-polycarboxylat auf Basis einer Polymeth-
acrylsdure [848], Tamol® 731A und Orotan® 731A, ein Copolymer von Diisobutylen
und Maleinsdureanhydrid [845-847]:

00°

n
00°

Diisobutylen-Maleinsdure-Copolymer (DIBMA)

8.9.6 Filmbildungshilfsmittel

Die oben geschilderte Filmbildung kann nur dann storungsfrei verlaufen, wenn
wir bei der Verarbeitung die Mindestfilmbildungstemperatur MFT einhalten, so-
dass die Polymerpartikel hinreichend deformierbar sind. Bei {iblichen Kiinstler-
Acryldispersionen liegt diese in etwa bei Raumtemperatur oder leicht darunter.
Um auf jeden Fall eine gleichmafiige Filmbildung auch bei niedrigeren Tempera-
turen sicherzustellen, konnen wir Filmbildehilfsmittel zufiigen, die die MFT zeit-
weilig herabsetzen. Thre Funktion, generellen Aufbau sowie haufig eingesetzte Ver-
bindungen haben wir in »Abschnitt 7.5 bereits betrachtet. Im Bereich Kiinstlerfar-
ben finden wir neben verschiedenen Glykolen und Glykolethern Pyrrolidone wie
N-Methyl-2-pyrrolidon, Ester der Benzoesdure oder Dibutylphthalat. Ein Beispiel aus
dem Kiinstlerbedarfshandel ist seit den 70er Jahren Texanol® (2,2,4-Trimethylpentan-
1,3-diol-monoisobutyrat oder (3-Hydroxy-2,2,4-trimethylpentyl)-2-methylpropanoat),
Velate® 386 (2-Ethylhexylbenzoat) oder Velate® 262 (Isodecylbenzoat):
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2 ae il an ealEee e

Texanol Velate 386 Ethylenglykolbutylether-acetat

\0/\r0\)\0 H 09%

HO N0 N0H g O~gy

Dipropylenglykol- N-Methyl-
Diethylenglykol Diethylenglykolbutylether methylether pyrrolidon

8.9.7 Weitere Zusatzstoffe

Acrylfarben kdnnen zahlreiche weitere Inhaltsstoffe enthalten [701, 702]:

- Schaumbremser zur Verhinderung des Schaumens der Dispersion wahrend der
Verarbeitung, z. B. Mineral- oder Siliconéle (Poly-dimethyl-siloxane).

— Hilfsstoffe zur Kontrolle des Gefrier- und Wiederauftauverhaltens (freeze-thaw).
Zu diesen zdhlen Ethylen- und Propylenglykol.

— Konservierungsstoffe zur Verbesserung der Lagerungsfahigkeit. Verwendet wer-
den Bariummetaborat BaB, 0, - H, 0 oder Isothiazolinon-Derivate.

5 o s
_(_Si_o_)n - —CH3 _CH3
CHs s)q a” s

N-Methyl- 3-Chlor-N-methyl-
Poly-dimethyl-siloxan benzisothiazolinon isothiazolinon

8.10 Silikatfarben

Der Vollstandigkeit halber seien noch die Silikatfarben angesprochen, deren Binde-
mittel Wasserglas ist [148]. Wasserglas ist das Alkalisalz der Polykieselsdure und ent-
steht durch Schmelzen von Quarzsand mit Alkalicarbonat bei 1400-1500 °C:

N32C03 + 4Si02 — NaO - 4Si02 + CO,

Die entstehende Glasmasse kann bei ca. 100 °C unter Druck in Wasser gelost wer-
den und bildet Wasserglas. Wasserglas hartet chemisch durch Zersetzung, die bereits
durch Kohlendioxid der Luft eintritt:

nNa,0-mSiO; -H,0+nCO; —» mSiO; - H,0 + nNaCO3
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Das entstandene hydratisierte SiO, ist (amorphes) Kieselgel, das die Pigmente dicht
einschliesst und die Malerei konserviert.

Farben auf Silikat-Basis verwenden wir nicht in der Tafelmalerei, sie sind dage-
gen fiir Wandanstriche und Wandmalereien vorteilhaft zu verwenden. Rezepturen und
Anwendungshinweise kénnen wir [83] entnehmen.

8.11 Bindemittelarme Systeme: Kreiden und Stifte

Wir diirfen davon ausgehen, dass der Abrieb eines farbigen Stiickes Material auf ei-
nem rauhen Untergrund zu den frithesten Zeichenmitteln gehorte, derer Menschen
sich kiinstlerisch bedienten. Zu Anfang mag ein natiirlich vorkommendes Stiick weis-
ser Kreide, farbiger Ockererde, eines farbigen Steines oder Holzkohle als handlich ge-
formtes frithes Kreidestiick benutzt worden sein. Zu diesen tritt im 15. Jhd. R6tel hinzu,
roter Ocker, der mit Ton gemischt ist.

Da der Abrieb solcher Zeichenmittel nicht fixiert wird, sind keine Uberlegungen
beziiglich eines Bindemittel erforderlich. Die Haftung des Pigments erfolgt lediglich
durch Adsorption auf dem Malgrund. Die Wirkung dieser Zeichenmaterialien beruht
einzig auf der diffusen Reflexion und Streuung am Pigmentpulver. Wollten wir die
Zeichnung fixieren, wiirden wir durch den unvermeidbar entstehenden Film die Streu-
ung vermindern und durch Tiefenlicht ersetzen und somit den spezifischen Charakter
zerstoren.

Die Entwicklung der abriebbasierten Zeichenmittel ist denn auch hauptsachlich
davon gepragt, farbige Massen zu finden, die hinreichend weich sind, um deutlich
und fliissig abzureiben, dabei aber formstabil und auch nicht zu spréde sind. Versu-
che, die farbigen Massen in einer handlichen Form anzubieten, fiihrten zur Erfindung
von Stangen (Zeichenkohle, Kreide) und Stiften.

8.11.1 Tafelkreide

Diese meist weisse Kreide besteht nur teilweise aus echter Kreide, mineralogisch Cal-
ciumkarbonat CaCOs3 [152, Stichwort ,,Drawing and Writing Materials“]:

Gepresste Tafelkreide Naturkreide 67,5 %, Talk 5%, Bentonit 5 %, Bindemittel Carboxymethyl-
zellulose 2 %, Netzmittel 2 %, Wasser 10 %.

Heutige Tafelkreide basiert auch auf weissem wasserfreien Calciumsulfat CaSO, (Ala-
bastergips), das mit Fiillstoffen (Kaolin Al, 03 - 2Si0> - 2H, 0, Talk, Kreide) zur Verbes-
serung der Schreibeigenschaften verschnitten ist:

Gegossene Tafelkreide Alabastergips 6 Teile, Wasser 5 Teile, Fiillstoffe (Talk, Kaolin, Kreide),
Bindemittel (Zellulosederivate, Gummi arabicum).



544 —— 8 Malsystemein der Kunst

Je nach dem Verhaltnis Wasser—Gips erstarrt die in Formen gefiillte Mischung zu Stan-
gen unterschiedlicher Harte. Zur Vermeidung von Staubbildung wird ein leichtes Bin-
demittel wie Carboxymethylzellulose oder Gummi arabicum zugesetzt.

Farbige Kreiden unterscheiden sich nur durch den Zusatz von Farbmitteln von
weisser Kreide, die Zumischung von Pigmenten wie auch Farbstoffen ist moglich.
Selbverstdndlich werden nur ungiftige Farbmittel verwendet.

Wir kdnnen Kreide selber herstellen und nach Wunsch farben:

Selbstgemachte Kreide 1 Teil Champagnerkreide, 1 Teil Alabastergips, Wasser je nach ge-
wiinschter Hérte (Erfahrungswert), ungiftige Pigmente nach Belieben

Gleiche Teile Kreide und Gips mischen, die Mischung mit Wasser zu einem steifen Brei anriihren
und diesen in Papierhiilsen fiillen, in denen er in zylindrischer Form erstarrt. Nach dem Ablosen
der Hiilse die Kreidestangen trocknen.

Zur Herstellung von farbiger Kreide beliebige Mengen ungiftiger Pigmente hinzufiigen, bis der
gewlinschte Farbton erreicht ist. Eventuell muss der Anteil an Kreide entsprechend reduziert
werden, da die Kreidestangen zerpulvern, wenn zuwenig Bindemittel (Gips) in ihnen enthalten
ist.

8.11.2 Pastellkreiden

Diese Kreiden sind ihrem Wesen nach farbige Tafelkreiden und werden aus einer waf3-
rigen Paste geformt, die nur minimale Mengen an Binder enthdlt, um die Form der
Stifte und Kreiden zu wahren [87].

Pastellkreide Anorganische ungiftige Pigmente 10-15 Gew.-%, mineralische Fiillstoffe (Gips
CaSO0y, Kreide CaCO03, Talk, Kaolin Al,03 - 2Si0, - 2H,0) 60-70 Gew.-%, Bindemittel (Traganth,
Gummi arabicum, Alginate, Zellulosederivate oder Polyvinylalkohol) 5-10 Gew.-%, Bentonit
3-5 Gew.-%.

8.11.3 Bleistifte

Auch der Bleistift fiihrt uns gern in die Irre: er bestand nur in der Antike und frii-
hen Neuzeit aus Blei und hinterliess zu dieser Zeit eher unspektakuldre, schwach-
graue Linien. Seine erste Ausprdgung waren flache Bleistiicke, die der Kiinstler mit
der Schmalseite zur Erzielung feiner Linien nutzen konnte.

Grossere Farbtiefe und Schwairze erlangte dieses Medium erst durch die Ent-
deckung reicher Vorkommen reinen Graphits in Borrowdale im 16.Jhd., womit der
Siegeszug der Graphitstifte begann. Blei wurde durch Graphit ersetzt, die formlosen
Stiicke wurden im 17. Jhd. zum Schutz der Minen vor Bruch und zum Schutz des Be-
nutzers vor Schmutz in Holzschalen eingelegt. Um 1800 taucht schlieflich die Mine
aus einem Graphit-Ton-Gemisch auf.
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Auch heutige Bleistifte bestehen zum Teil aus Graphit, zum anderen Teil aus Ton
(15-60 Gew.-%) sowie Fiillstoffen wie Kaolin Al, 053 - 25i0, - 2H, 0 oder Talk [152, Stich-
wort ,,Drawing and Writing Materials“]. Als Bindemittel dienen die Aluminiumsilika-
te, Methylzellulose oder Lignin. Alle Komponenten werden je nach dem gewiinschten
Hartegrad gemischt, zusammengeknetet und bei 900-1200 °C gebrannt. Silikatische
Tonminerale fungieren als Bindemittel, da sie bei diesen Temperaturen Wasser ver-
lieren und sintern. Die porésen Graphitstangen werden abschliessend in eine heisse
Mischung aus Fetten und Wachsen getaucht. Diese fiillen die Poren der Graphitstan-
gen, die bis zu 20 % des Volumens ausmachen konnen, und sorgen fiir einen weichen
und leichten Abrieb des Farbkorpers.

Neben klassischen Bleistiften kennen wir heute auch Minen, die sehr diinn sind
(0,3-1mm) und lose verkauft werden. Sie konnen in Druckbleistifte oder technische
Zeichenstifte eingelegt werden und brauchen nicht mehr gespitzt zu werden. Die
hierfiir notwendige Festigkeit kann durch Graphit-Ton-Minen nicht erreicht werden,
es wird statt Ton ein thermoplastischer Kunststoff (Polystyrol, Polyvinylacetat) oder
Lignin verwendet. Beim Brennen pyrolysiert der Kunststoff und hinterldsst ein stei-
fes Kohlenstoff-Skelett, das die Rolle des Tonsinters {ibernimmt und hohe Festigkeit
aufweist. Farbgebend ist nach wie vor der Anteil an Graphit, der seine Struktur beim
Brennen nicht verdndert hat und in das Polymerkohlenstoffskelett eingelagert ist.
Auch diese Polymerminen werden abschliessend mit einer Fett-Wachs-Mischung im-
pragniert.

8.11.4 Buntstifte

Die Zusammensetzung und Herstellung von Buntstiften unterscheidet sich stark von
der der Bleistifte [152, Stichwort ,,Drawing and Writing Materials“]. Der Hauptgrund
ist die Temperaturempfindlichkeit farbiger Pigmente im Gegensatz zu Graphit.

Bei der Herstellung von Buntstiften wird daher auf den Brennvorgang verzichtet,
die Grundmasse besteht aus einem Bindemittel, Pigmenten und Fiillstoffen (Kaolin
Al,03 - 2S5i0; - 2H,0, Talk, Kreide CaCO3). Das Bindemittel kann entweder in Was-
ser (Methylzellulose, Polystyrol, Polyvinylacetat) oder in einem organischen Lsungs-
mittel (Zellulosenitrat, Ethylzellulose) anschwellen und die Pigmente homogen um-
schliessen. Nach dem Trocknen bei unter 100 °C sind die farbgebenden Bestandteile
fest in die Bindemittelmatrix eingelagert. Auch hier schliesst sich eine Durchtrankung
mit einer Fett-Wachs-Mischung an.

Buntstifte, die spater wasservermalbar sein sollen (Aquarellfarbstifte), enthalten
von vorneherein Fette und Emulgatoren oder Tenside, die abschliessende Durchtran-
kung mit der Fett-Wachs-Mischung entfallt. Emulgatoren und Tenside stellen sicher,
daf die lipophile Farbmasse mit Wasser angefeuchtet und dispergiert werden kann.
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8.12 Fingerfarben

Die Betrachtung der Kreide bringt uns nicht nur Erinnerungen an die Schul- und Stu-

dienzeit, sondern fiihrt auch unmittelbar in den Bereich der kindlichen Kreativitats-

materialien. Ein anderer Beitrag hierzu sind Farben, die unter Umgehung jegliches

Pinselmaterials direkt mit den Handen vermalt werden (und woran sicher auch er-

wachsene Kiinstler Spass haben). Bei dieser Anwendung steht die Ungefiahrlichkeit

der Materialien an erster Stelle, entsprechend werden die Komponenten dieser Far-

ben ausgewihlt [572]:

— Die Bindemittel bestehen aus ungiftigen naturnahen Substanzen. Bewdhrt hat
sich modifizierte Zellulose und Starke.

— Fiillstoffe geben den Farben Kérper und Deckkraft. Da viele der iiblichen Fiillstoffe
chemisch recht inert und ungiftig sind, finden wir wohlbekannte und fiir Lebens-
mittel zugelassene Verbindungen wie Schlammkreide (Calciumcarbonat), Gips,
Silikate, Kaolin, Tonerde (Al,03), Magnesiumoxid und Titanweif3.

— Als Feuchthaltemittel werden Polyglykole und Glycerin benutzt.

— Gerade die natiirlichen oder modifizierten Naturbindemittel, die in essbaren Far-
ben verwendet werden, sind anfillig gegeniiber mikrobiellem Befall, den Farben
miissen daher Konservierungsmittel zugesetzt werden. Eine effiziente Kombina-
tion ist 2-Methyl-2,3-dihydro-isothiazolin-3-on und 5-Chlor-2-methyl-2,3-dihydro-
isothiazolin-3-on.

L é 49 &

&Hg &HB
2-Methyl-2H- 5-Chlor-2-methyl-2H-
isothiazolin-3-on isothiazolin-3-on Denatoniumbenzoat

— Umjede Gefahr des Verschluckens von Spielfarben auszuschliessen, werden nicht
nur ungefidhrliche Inhaltsstoffe gefordert, die Farben miissen auch geschmack-
lich eindeutig von Lebensmitteln unterschieden werden. Es haben sich Bitterstof-
fe bewdhrt, die signalisieren ,,Nichts zum Essen“. Von bitteren Orangenschalen
her kennen wir Naringin, synthetische Mittel sind Saccharose-oktaacetat oder das
besonders wirksame Denatoniumbenzoat.

— Die Hauptinhaltsstoffe, Pigmente und Farbstoffe, unterliegen strengen Regelun-
gen und miissen zugelassene Lebensmittelfarbmittel sein. Es kommt z.B. das
Farbtripel Chinolingelb (E104), Ponceaurot (E124) und Patentblau (E131) in Frage,
Mischungen liefern weitere Farbténe wie Griin und Violett. M6gliche Pigmente
sind PY1, PY42, PR5, PB15:1, PG7 und PBK7 [826].
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Acid Red 18, E124, Cl 16255
Ponceau 4R, Food Red 7

Chinolingelb, Acid Yellow 3, Cl 47005
E104, Food Yellow 13
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Patentblau, E131
Acid Blue 3, Food Blue 5, Cl 42051
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8.13 Intarsienkunst

Das Hervorbringen von Mustern durch Zusammenfiigen verschiedener Holzer (Intar-
sien) ist dem Kunsthandwerk zuzurechnen, wird fiir unser Thema aber interessant, da
gefdrbte Holzer Verwendung fanden. [643, 644] listen einige um 1570 bis ins 18. Jhd.
hinein verwendete Materialien auf, » Tabelle 8.12.

Gelbe, rote und blaue Holzfarbungen werden durch Flavonoide (» Abschnitt 5.4.4),
Neoflavonoide (»Abschnitt 5.4.6) und Anthrachinone (»Abschnitt 5.6.3) hervorgeru-
fen. Die Farbstoffe konnen dem Holz durch Farbungen hinzugefiigt werden oder sind
—wie im Falle des Fisetholzes — natiirlicherweise bereits im Holz enthalten. Natiirliche

Tab. 8.12. Gefdrbte Holzer, die vom 16.-18. Jhd. fiir Intarsienarbeiten verwendet wurden [643, 644].

Farbe Herkunft des Farbstoffs Farbstoff

Gelb Farberwau Luteolin (Flavon/Flavonoid)
Berberitze Berberin (Isochinolin)
Periickenstrauch Fisetin (Flavon/Flavonoid)

Rot Brasilholz Brasilin (Neoflavon/Flavonoid)
Cochenile Karminsédure (Anthrachinon)

Blau Indigo Indigotin
Indigokarmin Indigotin-5,5’-disulfonsdure
Blauholz Hamatein (Neoflavon/Flavonoid)

Griin Kupfer Griinspan

verschiedene Mischungen
Chlorociboriapilz

verschieden
Xylindein (Naphthochinon)
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blaugriine Holzer verdanken ihre Farbe einem Befall durch Pilze: die Micelle von chlo-
rociboria sondern den Farbstoff Xylindein, ein Naphthochinon, ab. Die Pilze wurden
seinerzeit regelrecht auf dem Holz geziichtet, die farbigen Holzer hernach gesammelt.
Berberin aus der Berberitze ist eine der wenigen Farbbasen auf Isochinolinbasis.

Xylindein Berberin



