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Der E i n s a t z  n a t u r w i s s e n s c h a f t l i c h e r  Analysenverfahren z u r  I d e n t i -  . 

f i z i = r u n g  hi s tor i s cher 'Malme ' t er ia l i en  h a t  s i c h  i n  den letzten 50 

J a h r e n  unseres ~ a h r h u n d e r t k  v e r s t ä r k t .  F ü r  den Nachweis v o n  P i g -  

menten, F a r b s t o f f e n  und B i n d e m i t t e l n  w u r d e r i . s c h o n  .immer:Nachweis- 

v e r f a h r e n  m i t  h o h e r  a b s o l u t e r  E m p f i n d l i c h k e i t  ausgewähl t ,  *da man 

d e n  b e m a l t e n  bzw. polychromierten K u n s t w e r k e n  n u r  v i s u e l l  kaum i n  
, 

E r s c h e i n u n g  t r e t e n d e  S u b s t a n z m e n g e n  e n t n e h m e n  d a r f .  Es b e s t e h t  d i e  

. a l l g e m e i n S e  F o r d e r u n g ,  m i t  ,ug- b i s  ng-Mengen . U n t e r s u c h t u n g s s u b s t a n -  .- . . .  

. zen auszukommen .  Die E r f a s s u n g s g t e n z e n  d e r  Anslysenmethodsn n a s s e n  

d a h e r  i r n  6ere i ch  von 1 0 - ~  b i a  1 Ö 9  g bewegen. 

I n  den l e t z t e n  Jahrzehnten h a t  dies zum v e r s t ä r k t e n  E i n s a t z  'soge- ' I 

. . 
nennter instrumenteller A n a l y s e n v e r f a h r e n  g e f ü h r t .  Uber d i e  e r -  

f o l g r e i c h e  Anwendung s o l c h e r  V e r f a h r e n  wie d e r  S p e k t r o s k o p i e ;  der 

R ö n t g e n f e i n s t r . u k t u r a n a 1 y s e  o d e r  M i k r o s o n d e  z u r  Ident i f i z i e ' rung  v o n  

P i g m e n t e n  bzw. ~ e r a h z i e h e n  gas- und dünnsct i ichtchromatogrephi . scher  

o d e r  I R - s p e k t r o s k o p i s c h e r  M e t h o d e n  zum Nachweis v o n  B i n d e m i t t e l -  

systemen i s t  i n  de r  l e t z t e n  Z e i t  v i e l  publiziert w o r d e n .  Moderne . 

- -Labors-tcrien v e r  fügen über d e r a r t i g e  ( l e i d e r  r e c h t  k o s t e n a u ' f w e n -  

d i g e )  V e r f a h r e n  u n d  d a s  e n t s p r e c h e n d e  F q c h p e r s o n a l ,  d a s  d i e  Ge- 

r ä t e  b e d i e n t  und die ~ r g e b n i s s e  für .den R e s t a u r a t o r  i n t e r p r e t i e r t .  

Die W e i t e r e n t w i c k l u n g  i n s t r u m e n - t e l l e r  Analyseverfahren f ü h r t e  z u  

~ t ~ g h a t i o n  i n  der E n t w i c k l u n g  und V e r b r e i t u n g  mikroche- 

mischer A n a l y s e v e r f a h r e n ,  m i t  d e n e n  N a t u r w i s s e n s c h a f t l e r  wie 

HETTERIEH (1) und R e  WILD ( 2 )  um 1930  aber auch M A L I S S A  ( 3 )  um 

1950 -bereits u m f a n & = i c h e  ~ r h e i t e n  über. F a r b u n t e r s u c h u n g e n  ver-. 



M i t  . d e r w e n i g  b e k a n n t e n  M e t h o d e  de r  U l t r a m i k r o a n a l y s e  l a s s e n .  . 

sich a u c h  a u f  dem G e b i e t  der  M a l m a t e r i a l i e n u n t e r s u ~ h t l ~ g  i n t e r -  

e s s a n t e  E r g e b n i s s e  e r z i e l e n .  k a n  e r r e i c h t  E r f a s s u n g s g r e n r e n ,  . 
P ' 

die 2-3 Z e h n e r p o t e n z e n  u n t e r  der ~ i k r & n a l ~ s e  l i e g e n .  Dies be- 

d e u t e t ,  dass man mit 1/100 ' b i s  l / l D 0 0 , d e s  ~ r o b e m a t e r i a l s  d e r  

M i k r o a n a l y s e  zu d e n  g l e i c h e n  Untersuchungsergebnissen kommen 

k a n n .  H i e r f ü r  b e n ö t i g t  m a n m e i n e  e i g e n e  ~ r b e i t s t e c h n i k  und auch . 

e i n  v o n  .der M i k r o a n a l y s e  abweichendes, s p e z i e l l e s  I n s t r u r n e n t a -  

r i u m .  

P r i n z i p  u n d  A r b e i t s t e c h n i k  s o l l e n  i m  f o l g e n d e n . k u r z  d a r g e s t e l l t m  

w e r d e n .  H a u p t a n l i e g e n  d i e s e s  V o r t r a g e s  i s t  d i e  V o r s t e l l u n g  d e r  

L e i s t u n g s f ä h i g k e i t  e i n e r  s o l c h e n  A r b e i t s t e c h n i k 4 m  H i n b l i c k  a u f  

Pigment- und  ~ i n d e r n i t t e l a n a l y s e n  an bist-mischen ~ a l m a t e r i a l i e n .  
. 1 . . . , . .  C ... , 

. . I  . . . . .. 8 - - *. ... '5 1 . P  .. . : i ir.. . ..,. , 
* .. . I . . . , . . . 

D a s  P r i n z i p  d e r  - U l t r a m . i . k r o a n a l y s e :  

Das 1937 von  BENEDETTI-PICHLER und  P A .  K I R K  (4, 5 )  a k q e a r b a i t e -  

te v e ~ f a h r e . 3  beruht  a u f  einer r e c h t  e i n f a c h e n  U b e r l a g u n g :  f ü r .  j e -  

de a n a l y t i s c h e  N a c h v c i s r e a k t i o n  e x i s t i e r t .  e i n e  a n a l y t i s c h e  Grenz- 

k o n z e n t r a t i o n  D ( , u g / m l ) , .  b e i  d e r  e i n  Nachweis ohne chemische 

V o r a n r e i c h e r u n g  g e r a d e  n o c h  m ö g l i c h  i s t .  S i e  e r g i b t  s i c h  be i .  festm- 

s t e h e n d e r  Arbeitstechnik a1.s ~ u o t i e n t  a u s  der 'Er fassungsgranze.  X 

.(p) e i n e s  S t o f f e s  und  dem A r b e i t s v o l u m e n  Y ( m l ) ,  i n  dem d e r  

Nachweis e r f o l g t .  

E r f a s s u n q s q r e n z e  ( 1 ~ s ) ~  

D A r b e i t s v o l u m e n  -(.m&!).. 1 0  

Da d i e  E r f a s s u n g s g r e n z e  X einer  subetahz dem A r b e i t s v o l u m e n  p r o -  

p o r t i o n a l  i s t ,  e r m ö g l i c h t  jede V e r r i n g e r u n g  des Arbe i tsuo lumens .  

. e i n e r  R e a k t i o n  p r i n z i p i e l l  d e n  ~ a c h w e c =  n b c h  kleinerer Substanr-  

mengen; Devon a u s g e h e n d  a r b e i t e t  . d i e  U l t r a m i k r o a n a l y s e  i n  Volu- 

m i m  von  10'' b i s  lÖ5 r n l  und .erreicht ~ r f e s s u n r p ~ r e n z e n  zuiis'chan 

1 Ö 6  . .  u n d  l Ö 9  cj b e i  Anwendung von k . a ~ ~ ~ n z k o n ~ e n t r a t i o k n  i n  v ö l l i g  

k o n v e n t i o n e l l e n  G r ö s s e n o r d n u n g e n  ( 1 - 0 , l .  m ) .  Die Ultramikrosnalyse 

kann s o m i t  a l s  m i n i a t u r i s i e r t e  M a k r o a n a l y s e  b e z e i c h n e t  werden. 

Damit i s t  g l e i c h z e i t i g  e i n e  e i n d e u t i g e  Abgrenzung  v o n ' d e n  M e t h o d e n  

der ~ ~ u r e n a n e l ~ s &  geg&ben.  



. L a b o & i u s s t a t t u n q  u n d  Arbeitstechnik 

Die W t o a m i k r o a n a l y s e  e r  f o r d e r t  e i n e  Reihe von G e r ä t ~ c h a f t e ~ n ,  

d i e  s i c h  h e u t e  z . T .  k o m m e r z i e l l  b e z i e h e n ,  aber auch m i t  H i l f e  

einer mechan$schen W e r k s t a t t  o h n e  wei te res  b a u e n  l a s s e n .  

Die R e a k t i o n s q e f ä s s e :  Farb-  und  F ä l l u n g s r e a k t i o n e n  e r f o l g e n  meis t -  

- i n  s o g e n a n n t e n  M i k r o n e n .  Sie. b e s t e h e n  aus h y d r o p h o b i e r t e m  Glas 

und b e s i t z e n  e i n  ~ a & w " ~ s v e r k c j e n  von 0, '2  bis 2 ug. D e r  massive . / 
Stiel d i e n t  z u r  'Befestigung i n  der Feuchtekammer und  g e s t a t t e t  

g l e i c h z e i t i g  . .  das Z e n t r i f u g i e r e n . z u r  . . Anreichprung v.on Niederschla- 
. . . .. 

gen i n  d e r  K 0 n u s s p i t z . e  ( E r s a t z  d e r  ~ i l t r a t i o n  durch Z e n t r i f u g i e r e n  

d e s  R e a k t i o n s g e f ä s s e s ) .  

Neben  Mikrokonen finden auch G l a s k a p i l l a r s n  m i t  D u r c h m e s s e r  z w i s c h e n  

0,2 u n d  0 , 5  rnm " i e l f a c h  Anwendung.  

F ü r  die A u s f ü h r u n g  k r i s t a l l c h e m i s c h e r  Nachweise b e n u t z t  man soge- 

n a n n t e  K o n d e n s o r s t a b c h e n .  E s  h a n d e l t  s i c h  d a b e i  um i n  2 A b s c h n i t -  n 

t e n  ausgezogene V o l l g l a s s t ä b e ,  d i g  in einem Gles. faden von 0 , 2  bis 

8,5 m m  D u r c h m e s s e r  . e n d e n .  D i e s e r  A b s c h n i t t  wir'd r e c h t w w i k q e l i g  ab- 

gebogen und nac-h dem P a r a f f i n i e r e n  o d e r  H y d r o p h o b i e r e n .  so unter 

. dem Mikroskop a n g e o r d n e t ,  d a s s  d i e  ö g l i c h s t  senkrecht.  a b g e s c h n i t -  

.. . t e n e . . O . b a r f l ä c h e .  .de,s, G l a s f a d e n s .  i m .  Gesic,ht,sf$+d -. e p c h e i n t  ., . .. .. . , u n d  als .., , A . d ,  

' A r b e i t s f l ä c h e  f ü r  d i e m A u s f ü h r u n g  kristallchemischer Mach.weise d i e -  

' nen k a n n .  Die ei .nschneidenste Reduzierung der A r b e i t s v o l u r n i n a  ge- 

lang d u r c h  d i e  A u s f ü h r u n g  v o n  Farbreak t ioner i  i n  den H . o h l r h m e n  

k l e i n e r  K i e s e l g e l p a r t i k e l  (Durchryoser  0,-5 - 1 mrn). 
. 

Die F e u ~ h ~ t e k a m m e r : ~ K ? e i r i e  A r b e i t s v d u m i n a  b e s i t z e n  e i n  h o h e s  ' 

Oberf lächen-Volumen-! lerhältnis.  Um d i e  s i c h  d a r a u s  e r g e b e n d e n  

Verdampfungsverluste zu  v e r m e i d . e n ,  werden .die R e a k t ' i o n s g e f ä s s e  

i n  F e u c h t e k a m m e r n  u n t e r g e b r a c h t ; d i e  mit f e u c h t e r  W a t t e  ausge-. , 

l e g t  s i n d .  

i: 
1: 

B ü r e t t e n :  'Zur ~ o o i e h n ~  v o n  nl-Mengen an ~ e a ~ e n z l ö s b n ~  haben 

sich-KoJbcnbüretten n a c h  dem ~ i k r o m e t e r p r i n z i p  g u t  b e w ä h r t .  Bei  

' d e n  b e n u t z t e n  T y p e n  1 a . s s t  s i c h  ein E d e l s t a h l  o d e r  T e f l o n k o l b e n  

m i t  e i n e r  Präzision v o n m l / l O O  m m  i n  einem T e f l o n z y l i n d e r  bewegen. 



- 4. - 
I 

E r  v e r d r ä n g t  d a b e i  ä q u i v a l e m n t e  F ? e n g e n . d e s t i l l i e r t e ~  Wasser, d a s  

s i c h  i m  Z y l i n d e r r a u m  und  i m  I n n e r e n  e i n e r ,  d u r c h  e ine  S t o p f b u c h s e  

e i n g e f ü h r t e n  h y d r o p h o b i e r t e n  G l a s k a p j l l a r e  b e f i n d e t .  Die e i g e n t -  
,'l 

~ i c h e ~ R e a g e n z l ö s u n g e n  w e r d e n  d u r c h  R$ckdrehen d e s  K o l b e n s  so i n  

d i e  v o r d e r e  K a p i l l a r s p i t z e  e i n g e s a u g t . ,  dass s i c h  zwischen i h r  und 

dem S p e r r v a s s e r  e i n  e t w a s  20 rnm l a n g e r  ~ u f t ~ o l s t e r  a u s b i l d e t .  Es 

l a s s e n  s i c h  so m i t  h o h e r  . P r ä z i s i o n  n l 4 e n g e n  ~ ' l ü s s i g k e i t e n  über- 

t r a g e n .  . 

. . 
M a n i p u l a t o r e n :  F ü r  d i e  m e c h a n i s c h e  U b e r b r a g u n g  v o n . S u b s t a n z e n  i n  

K a p i l l a r e n ,  M i k r o k o n e n  o d e r  a u f  d i e  O b e r f l ä c h e  von  K o n d e n s o r -  

s t ä b c h e n  sind M a n i p u l a t o r e n  e r f o r d e r l i c h ,  m i t  d e n e n  s i c h  die 

0 o s i e r g e r ä t e . s i c h e r  f ü h r e n  l a s s e n .  Die b e n u t z t e n  Typen besitzen 

2 v o n e i n a n d e r  u n a b h ä n g i g  k i p p -  und in Höhe und  ~ ä n g e k h s e  v e r -  ' ' 

.. . .. , -. . . .  . .  schiebba.re- Tiaschhä/Ctmen, . d i e  v e r s c h i e d e n e  G e r ä t s c h a v f t e n  a u f n e h m e n  - 
'# 

k ö m k n .  Durch e i n e n  a n g e s c h r a u b t e n  V i b r a t o r  L a s s e n  s i c h  d i e  i n  

d i e  R + i k t i o n s g e f l s s e  . e i n g e f ü h r t e n  G l a s k a p i l l a r e n  i n  i i b r a t i o i i  

! 
i .  v e r e e t z e n  und die k l e i n e h  A r b e i t s v o l u m i n a  i m  B e d a r f s f a l l  homa- 

g e n i s i e r e n .  

O p t i s c h e  H i l f s m i t t e l :  

E i n e  p r ä z i s e  A r b e i t s w e i s e .  rn-it. d e n  b e s c h r i e b e n e n  G e r ä t s c h a f t e n  ist 

nur u n t e r  o p t i s c h e r  K o n t r o l l e . m ö g l i c h .  D e s h a l b  w e r d e n  d i e  Reak- 

t i o n s g e f ä s e e  m i t  d e n  F e u c h t e k r m r n e r n  a u f  'dem ~ r e u i t i s c h  von  S t e r s * -  

m i k r o s k o p e n  u n t e r g e b r a c h t  und  d i e s e  z u r  s t ä n ' d i g e n  K o n t r o l l e  a l l e r  

V o r g ä n g e  b k w . t z t .  Das ~ t ~ n d a r d z u b e h ö r  rum m i k r o s k o p i s c h e n  M e s s e n  

bzw. F o t o g r a p h i e r s n  e r g ä n z t - d i e  A u s s t a t t u n g , .  

'Der A r b e i t s p l a n :  Die gesammte ~ u s r ü s t b n g  l ä s s t  s i c h  auf  e i n e m  

nci rmalen L a b o r t i s c h  u n t e ' r b r i n g e n .  Es s o l l t e  f ü r  d i e  A u f s t e l l u n g  

e i n  k l e i n e r ,  r i h i g e r  A r b e i t s r a u m  g e w ä h l t  w i r d e n ,  d e r  f r e i  v o n  

P i b r a t i o n e n  i s t i  

P i q m e n t n a c h w e i s e  i m  U l t r a m i k r o m a s s - s t a b t '  

D i e  E r p r o b u n g  d e r  ~ e i a t u n g s f g h i g k e i t  u l t r a m i k r o c h e m i s c h e r  P i g m e n t -  

n a c h w e i s e  e r f o l g t e  a n  e i n e r  Auswahl  r e p r ä s e n t a t i v e r  p e i g m e n t e ,  - d i e  



in der P4aiere.i und Polychromie des 15. - 19. Jh; üblich waren. 

Hierbei kamen f ü r  de" Nachweis von 15 ch e r a k t e r i 8 t i s c h ~ n  ~ l e -  

menten und 4 typischen Anionengruppierungen Ferboeaktionen, 

Fällungsreektibnen, kristallchenische ~ a c h w d i s e ,  katalytis.che 

-Reak t ionen  und gasanelytische ~ m s e t z k q e n  zur Anwendung. Als 

Reaktionsgefässe f ü r  die vorliegende Aufgabe dienten Mikroko- 

n.en, Kapillaren, ~ondensorstäbchen .- . und Kieselpartikelchen. 

Die Arbeitsvolumina bewegten sich i m  Bereich,von 10 bis 0,002 ul. ' ' 

I .  
Die Erfassungsgrenzen, die für die nachzuweisenden Elemente 

un.d die entsprechenden Pigmentmaterialien ermXttelt wurden, . -  . . 

.bewegten sich zwischen 100 und 0,01 ng. D i e s e  ~rnpfiridlichkeit 

ermöglicht prinzipiell Pigmentenalysen mit Substanzaufwendungen 

an Malschichten zwischen 1 0 ~ ~  und 1 0  - 9  
9 

Die erzielten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 .  

z~sammengestellt. U m  die Ubersichtlfchkeit der T a b e l l e n  zu er- 

haben, wurden sowqhl fGr den Typ der engewandten Nachveisreak- 

t i m ,  als auch' für die Art der b e n u t z t e n  R e a k t i o n ~ g e f ä s s e  Ab- ' 

.kürzungen benutzt, die in der folgenden Legende genannt sind: . 
. 

L . ' . I  . .  der  . N ~ ~ h ~ ~ * i s . r . ~ - a ~ f h ~ ~ y "  . ~ = ~ k t i ~ ~ ~  , f a * . ~ ~ .  . .- . .d , .,. - , , .I P C . , , . 

'F a - Farbreaktion (MK) - Mikrbkonus 
+ 2 - Fällungsreaktion ( K )  - ~ a p i l l a r e  ' 
.K . . Kristallfallung' ( K K )  - koloriskop.Kap. 
. - '6 . * - Gasreaktion ' (KSt) - Kondensorstäbchen 
:T h - ther .mische R e a k t i o n  , ( M T )  - Mikrotüpfeltechnik 
Kat - katalyt.. Reaktion ( K G )  . -  Kieselgelsplitter 

- Papiertüpfelverfahren 



Zusammensteihng der Erfassungsgrenzen von Pigmen- 
t e n  auf der. Basie der Elementriachweise im Ultra- 

- 'mikromaßstab . . ' 

~ r f  assungsgrenbe nach~uweieender 
Elemente . 
Elemen 

Tpp {MN 
K (~~t)"~rip." 

K (mt) ~ h i o h ' .  

0 (K) CO2. 

K (Mt) 

F (W - . , rn .. I 

K (KS~). 

F (W 
Tpp (MT) 
G. (K) E2S 

G (M) Jodaeid 

Permanentweiß 

Bleiweiß 

.. . - . I .  

Lithopone 

Kreide 

Ocker 

Bleigelb . 

K (KS~) Thioh. 

K I' Thioh. 

K (KS~) - '  



~ & e -  und AufschluDbedingungen 

Aufschlu8 mit Na2C03- + K2C03 

2 a HCI 
konz. KN03 

konz. WO3 . 
2 n H c i  . 

2 n HC1 

Aufschluß mit Ns2C03 + K2C03 

2 n. HC1 ' - 

~odaeidlösung 

2 n Essigsäure 

konz. HG1 

konz. HCl 

verd. KN03 

verd. m03 
konz. f 1 ~ 0 ~  

W 

Zn + HC1 

ver& HX03 . 

verd. HE03 

2 n HX03 + AgN03 fest 



Azurit 

Kobaltblau 

Preußischblau 

Z r - f  a~sitllgsgrenze nacheuweieender 
Elemente' 

Hg. - 

Iig2+ 

Nachwei'arnethode 

G (-M) Jodaeid 

FA (KG) . 

Arb ;- 
Volwnen 



- s Löse- un, Auf schluBbed~ngungen 

: -  

~lühbehapdl. mit Ferrum red. 
i .  

2 n HG1 - 

konz. . H C ~  - # .  

I 
konz. HG1 - 

konz . 
kanz. K C 1  

Glühen 'zJ Pe203;. Lösen in 2 n HC1 



Erf assungsgrenze nachzuweisender 
Element 

Element E r f  .- 

s. Ocker 

s . Azurit 
Grün 

S.O. ' 

Elfenbeinschwarz 

Gold 



Löse- und ~ u f  schlußbedingungen 

Chloroform und Red.-Lösung . 

konz. 'HC1 

konz. H C l  

konz. HC1 

konz, HC1 

konz. H C l  

. AufeCh1u.ß mit Na %D + Na202 
, - , - , , - - - 2 - . 2 - -  - - . -  

konz. HN03 

koiz. WO3 

Königswasser 



~ i n d e m i t t e l a n e l ~ a e n :  

W ä h r e n d  d i e  M e t h o d e n  d e r  ' ~ i k r . o c h e m i s e h h  ~ i ~ r n e n t a n a l ~ s a  r e l a t i v  

e i n f a c h  s i n d  u n d  z u  e i n d e u t i g e n  A u s s a g e n  f ü h r e n ,  t r e t e n  b e i  ul- 

t r a m i k r o c h e m i s c h e n  B i n d e m i t t e l g r u p p e n t e s t s  e i n e  R e i h e  S c h v i e r i g -  

- k e i t e n  a u f :  

- Alle a l s  ~ i n d e m ? t t . e l  e i n g e s e t z t e n  N a t u r s t o f f e  s i n d  k e i n e  e i n -  
h e i t l i c h e n  S t o f f e  oder S t o f f g e m i s c h e  d e g i n i e r t e r  Zusammen- 
s e t z u n g .  S i e  s i n d  k o m p l i z i e r t e  M i s c h u n g e n  mit s c h w a n k e n d e n  
A n t e i l e n  d e r  e i n z e l n e n  ~ o m p o n e n t e n ,  so  dass e i n f a c h e  N a c h w e i s -  
r e a k t i o n e n ,  w i e  s i e  b e i  d e n  P i g m e n t e n  ü b l i c h  s i n d ,  n u r  a u f  
e i n e n  f ü r  d i e  B i n d e r n i t t e l g r u p p e  o d e k  d a s  E i n z e l b i n d e m i t t e l  
t y p i s c h e n  B e s t a n d t e i l  b e z o g e n - w e r d e n  k ö n n e n .  

- An e i n e m  m a l t e c h n i s c h e n  A u f b a u  s i n d  o f t  v e r s c h i e d e n e  B i n d e -  
m i t t e l  b e t e i l i g t ,  d i e  s c h o n  i m  S t a d i u . ~  d e r  V e r a r b e i t u n g  niit- 
e i n a n d e r  v e r m i s c h t  w o r d e n  s e i n  k ö n n e n  o d e r  s e l b s t  . b e i  e i n e m  
e r k e n n b a r e n  S c h i c h t e n a u f b a u  s i c h  i n  d i e s e m  d u r c h d r i n g e n .  

. - Die U n t e r s u c h u n g  d e r  f r i s c h e n  u n d  r e i n e n  S t o f f e  is t  bereits 
s c h w i e r i g  u n d  a u f w e n d i g .  Sie wird d u r c h  chemische V e r ä n d e ~ u n -  
g e n  i m  T r o c k e n -  u n d  A l t e r u n g s p r o z e s s  a l s  F o l g e  v o n  U m w e l t e i n -  
f l ü s s e n ' o d e r  R e a k t i o n e n  m i t .  P i g m e n t e n  e r s c h w e r t .  

- ~ e s t a u r a t o r i s c ' h e  Massnahmen k ö n n e n  A u s s a g e n  n a h e z u  u n r n 6 g l i c h m  
m a c h e n ,  wenn z i 8 .  i n  e i n e # m o r b i d e  Farbschicht'andersartige . 
B i n d e m i t t e l s y s t e m e  . a l s  F e s t . i g u n g s m i t t e 1  eingeh-racht wuifdpn, . . . ,. . 

- Der B i n d e m i t t e l a n t e i l  e i n e r  M a l f a r b e  i s t  i n  d e r  R e g e l  weit 
g e r i n g e r  a l s  der  P i g m e n t a n t e i l .  E i n  s i c h e r e r  B i n d e m i t t e l -  
n a c h w e i s  b e i  m i n i m a l e r  P r . o b e n e n t n a h m e  e r f o r d e r t  h o c h e m p f i n d -  
l i c h e  und  s e l e k t i v e  N a c h w e i s v e r f a h r e n .  

Die i n s t r u m e n t e l l e n  N a c h w e i s v e r f a h r e n  f ü r -  d e r a r t i g e  Material- 

g r u p p e n  wie ~ a s c h r o m a t o g r a f i e ,  D ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a f i e ,  IR- 

S p e k t r o s k o p i e  u i a .  s i n d  dem R e s t a u r a t o r  nur ü b e r  K o o p e r a t i o n  

m i t  F a c h e i n r i c h t u n g e n  z u g ä n g l i c h .  Auch fOr diese A n a l y s e m e t h o d e  

. s i n d  d i e  0 . g . - F a k t e n  a l s  e r s c h w e r e n d e  U m s t ä n d e  v o l l  z u t r e f f e n d .  

Die g e b r a u c h l i c h s t @ n  .,. B i n d e m i t t e l  k a n n  man n a c h  d e n  i n  ihnen e n t -  

h a l t e n e n  ' ~ a u ~ t b e s t ' i ; n d t e i l e n .  i n  . v e r s c h i e d e n e  c h e m i s c h 6  S t o f f -  . 

k l a s s e n  e i n t e i h n :  



T a b e l l e  2:  Einteilung der B ' i n d e m i t t e l  . 

I 
W a b e  trndcnrndc blc H a c t  titn'rehr kirnt j~flanrliehc Leimt 

Pro! eint Kohlc*nhydrrlt 

Bienenwachs LUntl 

Clrr;auS~wachs MohidL 

Jclonlanwa~$ H'Jiiuß61 

Sonnen t!umcn5! 

Rcrnsl tin 

Kopale - 
Dammar 

Mastix 

Sandarak 

3iuiopbonium 

Schrllrrl; 

Draciienblut 
Gummigutt 

Balsame 

Kzs tin Stfirkc 

Urrlrinr 

Hühntrci 

Cumntn 

Cfutint Cumminrabirum 
Knarhcaltim Tragant11 - 
Naulltim );irs&gurnmi ' D 

Ltderlcirit 
Fischleim 

Gclttinc 

D i e s e  Einteilung ist f ü r  e i n e  s y s t e m a t i s c h e  Analyse  no twend ig  . 

und auch f ü r  R e s t a u r a t o r e n  i n t e r e s s a n t ,  da sich d i e  ~ a u ~ t b e -  

b r a u ~ h s e i ~ e n s c h a f t e n  der S t o f f g r u p p e n  aus den chemischen Ef- 

genschaf ten  a b l e i t e n  l a s s e n . . E s  h a t  s i c h  gezeigt, dass i w v i a -  

l e n  Fallen b e r e i t s  d i e  G r ~ p p e n ~ u g e h ö r i g k e i t ,  d i e  s i c h  schon 
=. . 

mit e i n f a c h e n ,  mikrochemischeh Methoden best irnrnen. lässt ,  dem 
I 

Restauratar o d e r  K u n s t w i s s e n s c h a f t l e r  w i c h t i g e  H i n w e i s e  f ü r  sei- 

n e , A r b e i t  k a n n .  Hier'für - . e i g n e n  s i c h  k 1 a s . s i s c h s  mikroche- 

mische T e s t r e a k t i o n e n ,  d i e  h ä U f i g  als thermische  Zersetzungsre-  

- a k t i o n  i n  Kapillmaren a u s g e f ü h r t ,  eine b e a c h t l i c h e  E m p f i n d l i c h -  
- .  

k e i t  e r r e i c h e n .  Der subs tanzbedarf  der e i n z e l n e n  Tests ,  d i e  in 

bestimm'ter R e i h e n f o l g e  nach dem fo lgendem.Sckema a u s g e f ü h r t . w e . r -  

den, liegt i m .  ug-Bereich. Diese Nachweise können von einem fach- 
/ 

kundigen ~ e s t a u i e t o r '  nach e i n i g e n  L 7 b ~ n ~ e . n  s e l b s t  a u s g e f ü h r t  und 

ausgewertet . werden.  D i e  Hinzuziehung histochemischer Färbemetho- 

den,  am. Kompakt- oder D ü n n s c h l i f f  e r h ö h t  d i e  A u s s a g e k r a f t  insbe-  
. -  

sondere  b e i m  A u f t r e t e n  verschiedener Bindernittelsysterne i n n e r h a l b  

einer M a l s c h i c h t .  



~ a b e l l e  3: Arbeitsschema für . B i ~ d e r n i t t e l g r u p p e n t e s t s  

1 
Gimmcn 

I 
Tcr! aiif Stärke 

'In der nachfolgenden Tabelle 4 sind die e r r e i c h b a r e n  Erfassungs- 

grenzen von bindemitteln i m  Ergebnis ultramfkroanalytischer 

Testreektionen zusammengestellt: 



T a b e l l e  4: Z u s a m m e n . s t e l l u n g  d e r  E r f a s s u n g s g r e n z e n  b e i .  Tes t -  

r e a k t i o n  a u f  B i n d e m i t t e l g r u p p e n  i m  ~ l t r a m i k r o m a s s -  

s t a b .  
I 

p ' i  

.:i 
4 

N a c h w e i s r e a k t i o n  A r b e i t s -  E r f e s s u n g s g r e n z e -  

, . v o l u m e n  

Y (,ul) X ( u g )  B i n d e m i t t e l  
/ 

C . .  

S t i c k s t o f f t e s t  ( N H j - N a c h w e i s  '6-10 0,05 P r o t e i n l e i m e  
beim S u b s t a n z a u f s c h l .  m i t  Ca0') 

E i w e i s s t e s t  ( T r y p t o p h a n r e a k L -  
nachweich d u r c h  t h e r m i s c h e  ' F r e i -  
setzung v o n  ~ ~ r r o l d e r i v a t e n )  10 0 ,5  K a s e i n  

2 E i k l a r  
3 '  ' .., r .... 

alkalischer V e r s e i f u n g s t e s t  
( R e a ' k t D m m i t  NH40H + H Z O a )  1 0  3 Ole ( c . ~ r b e i t s -  

scheman). 
1 Ole : 

H a r z t e s t  ( L i e b e r m a n n - S t a r c h -  2 
T e s t )  . .  

0,s K o l o p h o m i u m  
u b r . .  H a r z e  

K o h l e h y d r a t t e s t  ( F u r f u r a l t e s t )  10 0,l S t ä r k e  
0,3 Agarh -Agar  
0 , 5  Gummi a r a b .  
0 ,8  K i r s c h g u m m i  

- 1 T r a g a n t  
' .. 

W a c h s t e s t .  . ( - r n - o d i . . f i z i e r t e r  Hy- 50 ' 

d r o x a m s ä u r e t e s t )  
B i e n e n w a c h s  
Carnaubawachs 

Phosphortes t  ( M o l y b d a t - B e n z i -  0 , 2  
d i n m e t h o d e  nach A u f s c h l u s s  m i t  ' :  . .. 

CaO) 

- 0 4 5  Kasein 
. 0,03 E i g e l b  . 



S c h l u s s b e t r a c h t u n q :  

Die a u s g e a r b e m i t e t e n  und a u f  i h r e  L e i s t u n g s f ä h i g k e i t  u n t e r n  

s u c h t e n  u l t r a m i k r o c h e m i s c h e n  ~ e s t v e r f a h r e n  b e w a h r t e n  s i c h  

i n  den l e t z t e n  J a h r e n  a u f  v e r s c h i e d e n e n  G e b i e t e n .  Es w u r d e n  

i i b e r z e u g e n d e  Anwendungen 'aus d e n  B e r e i c h e n .  d e r  T a f e l b i l d m a -  

- l e r e i ,  d e r  F a r b g r a f i k ,  d e r . A q u a r e l 1 -  u n d  G o u a c h e t e c h n i k ,  d e r  

W a n d m a l e r e i  und  f a r b i g e n  B a u v e r k f a s s u n g ,  g e f a s s t e r  und  p o l y -  

c h r o m i e r t e r  P l a s t i k e n ;  b e m a l t e r -  M u s i k i n s t r u m e n t e  sowie Objek- 

t e n  d e s  K u n s t h a n d w e r k e s  v o r g e n o m m e n ,  d i e  a u f  G r u n d  d.es  g e r i n -  

g e n  P r o b e m a t e r i a l a  f ü r  F a r b u r i t e r s u c h u n g e n  d e n  E i n s a t . 2  d e r a r t  
. .  . 
e m p f i n d l i c h e r  ' ~ ~ t h o d e n  e r f o r d e r t e n .  - 

D i e  E i n a r b e i t u n g  i n  d i e  Ultramikroarbeitstechnik b e r e i t e t  k e i n e  

b e s o n d e r e n  S c h w i e ' r i g k e i t e n .  S e l b s t  S t u d e n t e n  der  ~ e s t a u r i e r u n ~  

f ü h r t e n  is P r a k t i k u m  s c h o n  d e r a r t i g e  U n t e r s u c h u n g e n  a u s .  

D U &  diese D a r s t e l l u n g  s o l l  . i n  k e i n e r  Weise d i e  Badeut"ng 

m o d e r n e r ,  . l e i s t u n g s f ä h i g e r  i n s t r u m e n t e l l e r  A r b ' e i t s v e r f a h r e n  . 

g e s c h m ä l e r t ~ w e r d e o .  I h r e  E m p f i n d l i c h k e i t  und I n f o r m a t i o n s -  

b r e i t e ,  d i e  j a  i n  den m e i s t e n  F ä l l e n  H a u p t -  u n d  c h r a k t e r i s t i -  

s c h e  .. . . N e b e n b e s t a n d t e i l e ,  B i n d u n g s -  . o d e r  ~ r i s t . s l l i s e t i o n s ' v e r -  + . . . . . , .. 
h ä l t n i s s e  e i n e s  M a l m a t e r i a l b e s t a n d t e i l s  z u  e r m i t t e l n  g e s t a t t e t ,  

i s t  b e k a n n t .  

Trotzdem e r s c h e i n t m  es n ü t z l i c h  n a c h z u w e i s e n ,  dass  m i t  e i n e r  be- 

s c h e i d e n e n  M i k r o s k o p e i n r i c h t u n g  u n d  e t w a s  z u g e s c h n i t t e n e m  Zu- 

b e h ö r m ( m i t . M i t t e l n  und  F e r t i g k e i t e n  a l s o ,  ü b e r  d i e  e i n  ' R e s t a u -  

r a t o r  meis t  s e l b s t  v e r f ü g t ) ,  b e a c h t l i c h e  ~ a c h w e i s e m ~ f i n d l i c h -  

k e i t e n  b e i  P i g m e n t -  und  B i n d e m i t t e l a n a l y s e n  e r r e i c h b a r  s i n d .  
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