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Oliiberziige und Olriickstdnde
auf historischen Oberflachen

Johann Koller und Ursula Baumer

Oil Coatings and Residues on Historical Surfaces

Dieser Beitrag befasst sich mit der Untersuchung gealterter Oliiberziige und Olriickstande auf historischen
Kunstwerken und kunstgewerblichen Objekten. Ausgangspunkt flir unsere Untersuchungen waren Versuche,
diese Uberziige ohne Beschadigung von originalen Oberflichen wieder abzunehmen. Als Bestandteile lhal-
tiger Schichten kommen zwar eine Reihe von Pflanzendlen in Frage, bei Untersuchungen werden aber fast nur
Leindl bzw. Leindlprodukte angetroffen. Obwohl also viele Uberziige Leindl enthalten, reagieren sie bei dem
Versuch, sie wieder abzunehmen stark unterschiedlich: Manche sind in unpolaren Lésemitteln 16slich, andere
nur in polaren Loésemitteln und einige sind sogar unldslich. Es ist das Ziel dieses Beitrags, die unterschiedli-
chen Eigenschaften gealterter Leindlprodukte, insbesondere das unterschiedliche Loseverhalten, anhand von
Untersuchungen und theoretischen Uberlegungen sowie mit Hilfe von Fallbeispielen versténdlich zu machen.

This article concerns the examination of aged oil coatings and oil residues on historical artworks and handcraft
objects. Attempts to remove these coatings without damaging the original surface became the starting point
for our analyses. Although it is true that a number of botanical oils may be components of oily layers, studies
have almost exclusively encountered linseed oil and/or linseed oil products. Thus although many coatings con-
tain linseed oil, they react very differently to attempts to remove them. Some are soluble in unpolar solvents,
others only in polar solvents, and still others are actually insoluble. The aim of this article is to make clear the
different characteristics of aged linseed oil products, in particular the various solubility behaviors, based on
analyses and theoretical considerations as well as with the help of case studies.

Einleitung

Auf historischen Kunstwerken finden sich schon sehr frih Spirituslacke und Lacke auf
der Basis von trocknenden Olen. In vielen Fllen wurden diese originalen Lacke im 19. und
friihen 20. Jahrhundert dann mit Ollacken bzw. Olfirnissen liberstrichen. Dabei handelt
es sich bis zum Aufkommen der technischen Industriedle, wie z.B. des Holzdls, praktisch
ausschlieBlich um Leindle.'

Solche Olfirnis- und Ollackschichten verdndern sich mit der Zeit: Sie verfarben sich,
bilden Runzeln oder reiBen. Dies gilt im besonderen fir Uberstreichungen, die direkt
dem Licht ausgesetzt sind. Wenn sich darunter originale Schichten erhalten haben, gibt
es heute erste Ansitze, diese Uberstreichungen aus #sthetischen und konservatorischen
Griinden wieder abzunehmen. Sind die Originalschichten jedoch, wie auf dem Orgel-
gehiuse in Aich, leicht I8slich, lassen sich die spateren, leindlhaltigen Uberziige nur
schwer wieder entfernen.? Unter diesen erschwerten Bedingungen miissen zur Ablosung
Sonderwege beschritten werden. Einen dieser Sonderwege, die Desoxycholat-Methode,
haben wir eher zufillig bei der Uberpriifung der Wolber'schen Seifen-Rezepturen ent-
deckt.® Wir konnten in Aich zeigen, dass sich verdickte Desoxycholatseifen gut eignen,
um schwerldsliche Leindl-Standél-Uberstreichungen von darunterliegenden I8slichen
originalen Spirituslacken wieder abzunehmen (Abb. 1).4

Versuche, die Desoxycholatseifen-Methode generell zur Abnahme von Leindl-Uberstrei-
chungen zu verwenden, scheiterten jedoch. Insbesondere lieBen sich damit keine Lein-
blfirnis—Uberstreichungen entfernen, wie sie z.B. auf der Innenausstattung der Kirche in
Bamberg St. Getreu vorlagen (Abb. 2). Deren Abnahme war nur mit Losemittelgelen auf
Alkoholbasis durchfiihrbar.®

Leinolfirnisse und Leindlstandole - beide durch Erhitzen aus Leindl herstellt — zeigen im
gealterten Zustand so groBe Unterschiede in ihrem Aussehen (vgl. Abb. 1 und 2), dass
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sich diese nicht mehr nur durch Alterungs- und Verwitterungsprozesse erklaren lassen.
Als eine denkbare Ursache hierfiir boten sich jedoch die ganzlich verschiedenen Her-
stellungsprozesse an. Um diese Unterschiede erkennbar und auch plausibel zu machen,
werden im folgenden die Trocknungsmechanismen von Rohleindlen, die Herstellungs-
prozesse der beiden Spezialprodukte Leindlfirnis und Leindl-Standdl und ihre besonde-
ren Merkmale beschrieben. Anhand von Fallbeispielen lassen sich diese zunachst nur
theoretisch abgeleiteten Merkmale schlieBlich durch Untersuchungen bestatigen.

Leindl-Triglyceride

Leindl zahlt zu den so genannten trocknenden Olen, die unter dem Einfluss von Luft-
sauerstoff durch Autoxidation allmahlich fest werden (,trocknen®). Chemisch gesehen
stellen die trocknenden Pflanzendle fliissige Fette dar, die sich aus Triglyceriden zusam-
mensetzen. Dabei handelt es sich um Verbindungen von jeweils drei Fettsauren, die
esterartig an einem dreiwertigen Alkohol (Glycerol) gebunden sind (Abb. 3).
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Abb. 1

Standdl-Uberstreichung aus dem
19. Jahrhundert auf dem Orgel-
gehaduse der katholischen Pfarr-
kirche in Aich bei Landshut mit dem
zugehdrigen Gaschromatogramm.
Der gerunzelte und mit Schmutz
und RuB durchsetzte schwerlds-
liche Uberzug liegt auf einem hellen
Spirituslack aus dem 18. Jahr-
hundert. Das Fettsaureprofil des
Chloroformextrakts besteht fast
ausschlieBlich aus Palmitin- (Fcis)
und Stearinséure (Fcis). Der

Anteil der niedermolekularen
Folgeprodukte (Dicarbonsadure D¢y
bis Dc1o) des oxidativen Abbaus

ist vernachldssigbar gering.

Abb. 2

Leindlfirnisiiberstreichung des

19. Jahrhunderts auf der Innen-
ausstattung der Kirche St. Getreu
in Bamberg mit dem zugehdrigen
Gaschromatogramm. Partien des
Uberzugs, die der direkten Sonnen-
einstrahlung ausgesetzt waren,
zeigen deutliche Krokodilisierungs-
erscheinungen. Das Fetts&ureprofil
des Methanolextrakts setzt sich
aus gesattigten Fettsauren (Fc, bis
Fen und Fey bis Fezz) und niedermo-
lekularen Dicarbons&uren (Dcs bis
Decis) zusammen. ODA (=Oxo-Dehy-
droabietinsdure) stammt aus dem
Sikkativanteil (,Resinat-Trockner®).
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Abb. 3

Charakteristische Triglyceride
in frischem und gealtertem
(getrocknetem) Leindl. Die
Triglyceride werden auch als
Triacylglycerole bezeichnet.
Chemisch gesehen sind es
Triester des Glycerols (veraltet
Glyzerin) mit unterschiedlichen
Fettsduren.

Abb. 4

Autoxidation von trocknenden
Olen (1. Stufe), dargestellt am
Beispiel der Linolsaure
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Bildung von Hydroperoxiden an der a-Methylen-Gruppe. Die Doppelbindung bleibt erhalten.
Liegen keine Katalysatoren vor, so ist auch die Hydroperoxid-Gruppe zunéchst stabil. Es kommt zu keiner
Weiterreaktion und damit auch zu keiner MolekdlvergroBerung (,,Polymerisation®) durch Autoxidation.

Die vielen Doppelbindungen in den ungesattigten Fettsduren des Leindls machen das
Ol anfillig gegeniiber Oxidationsprozessen durch Luftsauerstoff. Dabei sind auch sehr
verschiedene Oxidationsformen moglich, die sich neben- oder nacheinander abspielen
konnen. Es sind dies Oxidationen ohne Einfluss auf die Kohlenstoffkette der Fettsauren
(z.B. die ersten Stufen der Autoxidation, Abb. 4), Oxidationen unter MolekdlvergroBe-
rung (Sauerstoffvernetzung) sowie Oxidationen unter Sprengung der Kohlenstoffkette
(oxidativer Abbau). Bei den trocknenden Olen ist die Autoxidation mit nachfolgender
MolekdlvergroBerung die Voraussetzung fiir die Verfilmung, d.h. die Bildung fester An-

strichfilme.
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Autoxidation und Trocknung

Die ersten Stufen der Autoxidation, bei denen es zur Bildung von Hydroperoxiden
kommt, werden in verkiirzter Form in Abbildung 4 gezeigt. Unter dem Einfluss von Kata-
lysatoren kommt es zu einer Weiterfiihrung des Autoxidationsprozesses, bei der schlieB3-
lich durch Verkniipfung von zwei als Radikale vorliegenden Fettsauren lber eine Sauer-
stoffbriicke (Ether-Verkniipfung) eine MolekiilvergroBerung stattfindet.

Leinol gehort zu den am schnellsten trocknenden Pflanzendlen. Unter glinstigen Um-
weltbedingungen verfestigt es sich, in diinner Schicht aufgetragen, in drei bis sechs
Tagen zu einer elastischen Linoxyn-Haut. Zum Durchtrocknen sind zuséatzlich Kataly-
satoren erforderlich, die in reinen Linoxyn-Filmen nicht vorhanden sind. Reine Leindlfil-
me werden deshalb nie ganz fest und konnen — unpigmentiert und dem Licht ausgesetzt
—rasch verrotten. In der Malerei wird die Funktion des Katalysators vom Pigment Uber-
nommen.

Extrem lange Trockenzeiten und die geringe Haltbarkeit der Leindlfilme im AuBenbereich,
haben tber die Jahrhunderte hinweg Bemihungen nach besseren und haltbareren Lein-
Olprodukten in Gang gesetzt, die schlieBlich mit der Entwicklung der rasch trocknenden
Leinolfirnisse und der haltbaren Standole endeten.

Leindlfirnisse — gekochte Leindle mit Trockenstoffzusatz

Man hat schon sehr friih festgestellt, dass Leindl schneller trocknet, wenn es langere
Zeit stark erhitzt (,gekocht®) wird. Sehr bald hat man auch erkannt, dass die Trocken-
fahigkeit des Leindls noch weiter gesteigert werden konnte, wenn Trockenstoffe in das
erhitzte Leindl eingeriihrt wurden. Da flir diesen Zweck vom frithen Mittelalter bis ins 19.
Jahrhundert nur unlosliche Metalloxide zur Verfligung standen, mussten diese erst durch
intensives Rihren bei hohen Temperaturen (ca. 300°C) im Leinol aufgelost werden. In
offenen GefaBen kam es dabei zu einem intensiven Durchmischen des heiBen Leindls
mit dem Luftsauerstoff (Abb. 5). Dies fiihrte ab etwa 150°C und sehr intensiv ab etwa
250°C zur Einlagerung von Sauerstoff in die Fettsauren und zur Bildung eines ,,voroxi-

Abb. 5

Firniskochen: Herstellung von
Leindlfirnis. Die Darstellung zeigt
den technischen Stand gegen
Ende des 19. Jahrhunderts. Aus
dieser Zeit stammen viele Uber-
streichungen mit Leindlfirnis. Die
Heizquelle (samt Kaminabzug) ist
hermetisch gegen die Feuerstelle
abgeschlossen. Damit soll verhin-
dert werden, dass sich die Abgase
des Firnisses entziinden.

Abb. 6

Oxidation unter Sprengung der
Kohlenstoffkette der Fettsaure,
dargestellt am Beispiel der Olsaure.
Die Einwirkung von kurzwelligem
energiereichem Licht fiihrt zum
oxidativen Abbau des Leindls. Die
ungesattigten Fettsauren (bevor-
zugt die Linol- und Linolensaure)
werden an den Doppelbindungen
gespalten. Dabei entstehen
Dicarbonséuren (meist Dcs bis Dci,
Hauptbestandteil Azelainsdure Dcs)
und Aldehyde.
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dierten® Produkts, das besonders anfallig gegen oxidativen Abbau ist (Abb. 6). Das
dabei entstehende Ol wurde als Leindlfirnis und der Prozess selbst als ,Firniskochen®
bezeichnet.

Historische und moderne (technische) Leinélfirnisse

Durch ,Kochen® von Leindl mit Metalloxiden entstand der ,historische Leindlfirnis“, der
in dieser Form noch bis zum beginnenden 20. Jahrhundert hergestellt wurde.” Der ,histo-
rische Leindlfirnis* stellt ein voroxidiertes (sauerstoffhaltiges) Leindl mit Trockenstoff-
anteil (Katalysator) dar, das rasch, d.h. innerhalb von wenigen Stunden klebefrei auf-
trocknet. Weil Katalysator und Sauerstoff bereits in dem aufgetragenen Leindlfirnis-Film
vorhanden sind und nicht mehr zugefiihrt werden miissen, hartet dieser auch in dicker
Schicht durch. Unglicklicherweise ging der Name Leinolfirnis gegen Ende des 19. Jahr-
hunderts allmahlich auf Produkte tiber, die durch Einriihren von 16slichen Trockenmitteln,
sog. Resinaten (d.h. Metallseifen von Diterpen-Harzsauren in Leindl) bei deutlich niedri-
geren Temperaturen (etwa 120-180°C) hergestellt wurden. Auch auf kaltem Wege wur-
den so genannte Linoleate, also Metallseifen der Linolensaure, dem Leindl beigemischt.
Diese modernen Leindlfirnisse sind keine gekochten und somit auch keine voroxidierten
Ole mehr, sondern nur noch sikkativierte Leindl-Produkte.

Standdlkochung: Thermische Polymerisation von Leindl

Im Laufe der Zeit wurde allmahlich erkannt, dass es zwei grundsatzlich verschiedene
Verfahren des Firniskochens gibt: eines mit offenen ReaktionsgefaBen und eines mit ab-
gedeckten. Die Erkenntnis, dass man mit abgedeckten Gefafen besonders haltbare und
witterungsbestandige Leindle erhélt, hat in den Niederlanden zu Beginn des 19. Jahrhun-
derts zur Entwicklung des Standolkochens gefiihrt. Dabei wurde gereinigtes, gebleichtes
und vor allem entschleimtes Leindl in geschlossenen Kesseln mit Abzugsvorrichtungen
mehrere Stunden auf 280 bis 300°C erhitzt.® Der Prozess wurde spater noch vervoll-
kommnet, indem durch CO,-Gas der Sauerstoff vollstandig verdrangt wurde. Die Abwe-
senheit von Sauerstoff fiihrt dazu, dass beim Standdlkochen keine Oxidationsreaktionen
(wie beim Firniskochen) ablaufen konnen, sondern nur thermische Polymerisationen. An
Doppelbindungen finden dabei Diels-Alder-Additionsmechanismen statt, die zu intra-
und intermolekularen Ringschlussreaktionen mit MolekiilvergroBerung fiihren (Abb. 7).°
Da nur C-C-Verknupfungen erfolgen und auBerdem die Anzahl der urspriinglichen vor-
handenen Doppelbindungen erniedrigt wird, entsteht ein relativ witterungsbestandiges
Anstrichbindemittel.

Filmbildung und hohermolekulare Strukturen

Trocknende Ole, vor allem Leindle, spielten als Rohstoffe fiir Lacke und Anstriche bis um
die Mitte des 20. Jahrhunderts eine dominierende Rolle. Eng verkniipft mit ihrer wirt-
schaftlichen Bedeutung war auch das wissenschaftliche Interesse. Die Untersuchung
der Autoxidations- und Filmbildungsprozesse an den natiirlichen Olen verlief lange zeit-
gleich mit den hochst erfolgreichen Entwicklungs- und Untersuchungsphasen der moder-
nen polymeren Kunststoffe. Diese zeitliche Parallelitdt hat auch zu gleichartigen
Betrachtungsweisen gefiihrt, d.h. man hat wiederholt versucht, die Struktur der aus den
trocknenden Olen gebildeten Mal- und Lackschichten anhand von Polymertheorien zu
interpretieren.
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Schematisierte Darstellung eines Triglycerids (vgl. Abb. 3)

(Roh-) Leinsl Leinélfirnis Leinol-Standal
intermolekulare C-0-C- Voroxidiertes Produkt mit Inter- und intramolekulare
(Ether-) Verknuipfungen Ether-Verknipfungen C-C-Verkniipfungen

Abb. 7 Abb. 8

Standdlkochung — Reaktions- Strukturvorstellungen zur Film-
mechanismen (Beispiel). Bei der bildung in Leindl, Leindlfirnis und
Standdlkochung wird Leindl in Leindlstanddl (nach Talen 1963
geschlossenen GefaBen unter und 1966, verandert)

Luftausschluss mehrere Stunden
lang bei hohen Temperaturen
(280-300°C) erhitzt. Dabei laufen
im wesentlichen drei Prozesse ab:
Isomerisierung, Diels-Alder-Addition
und Umesterung.
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Mit dieser analogen Betrachtungsweise hat man auch Modellvorstellungen uber die
Filmbildung trocknender Ole entwickelt, die sich ebenfalls an den Polymeren orientierten.
Diese auf Talen'™ zurlickgehenden Vorstellungen werden in Abb. 8 in modifizierter Form
dargestellt. Sie geben zwar nur idealisierte Strukturen wieder, die so in getrockneten
Olfilmen praktisch nie vorliegen, erlauben aber dennoch Typisierungen der Leindlpro-
dukte, indem sie ihre charakteristischen Merkmale und ihr Alterungsverhalten zeigen. So
lassen sie z.B. erkennen, dass in den aus Leindl und Leindlfirnis gebildeten Filmen die
Triglyceride Uber Sauerstoffbriicken verknupft sind und im Leindl-Standdl-Film diese
Verknipfung tiber C-C-Briicken erfolgt.

Da der oxidative Abbau bevorzugt an den Sauerstoffverkniipfungen (Etherbriicken in
Abb. 8) und an den Doppelbindungen erfolgt (Abb. 6), sind Filme aus (Roh-) Leindl und
Leinolfirnissen weitaus unbestandiger als Standolfilme. Die groBe Anzahl der verbliebe-
nen Doppelbindungen (vgl. hierzu Abb. 4) begtlinstigt auBerdem die Bildung vieler kleiner
Bruchstiicke, die zu einer Zerstorung der Leindl- und vor allem der Leinofirnis-Filme
fuhren.

Anders ist die Situation beim Leindl-Standdl. Hier wird die Anzahl der Doppelbindungen
(nach Abb. 7) bei der Standdlkochung reduziert. Da auBerdem nur wenige Etherver-
knupfungen vorliegen, flihrt eine Spaltung an diesen (wenigen) Schwachpunkten nur zu
wenigen groBen Produkten. Diese verschlechtern zwar die Lackfilmeigenschaften,
fihren aber nicht unmittelbar zu dessen Zerstorung.

Untersuchung gealterter Leindlfilme: Praparation und
Analysenergebnisse

In gealterten Mal- und Lackschichten liegen sehr verschiedenartige Komponenten vor,
die nur durch eine differenzierte Probenaufbereitung bei der Analyse erfasst werden
konnen. Bei der Losung dieses Problems hilft uns der Umstand, dass aus dem in unpo-
laren Losemitteln Ioslichen Leinol ein Produkt geworden ist, das sich nur noch zum
geringen Teil in diesen schwachen Losemitteln I0st, zum weitaus groBeren Teil aber erst
in polaren oder sehr starken Losemitteln in Losung geht oder sogar unloslich geworden
ist. Diese differenzierten Loslichkeiten werden von uns in einem darauf abgestimmten
Extraktionsschema zur Auftrennung der wichtigsten Bestandteile genutzt. Bei diesem
werden zuerst mit Isooctan die wenigen unpolaren Komponenten herausgelost. Polare
Bestandteile werden mit Methanol und schwerldsliche mit Chloroform/Methanol (7:3)
extrahiert. Aus den Metallseifen werden weitere Anteile mit 10%iger Oxalsaure in Metha-
nol freigesetzt.

Die Untersuchung der verschiedenen Extrakte erfolgt mit der Gaschromatographie (GC)
und der Gaschromatographie /Massenspektrometrie (GC/MS). Die Analyse an den Ex-
trakten aus gealterten Leindlfilmen unterscheidet sich grundlegend von der an frischem
Leindl. Die Leinol-Triglyceride in der urspriinglichen Form, insbesondere die darin enthal-
tenen ungesattigten Fettsauren, sind nicht mehr vorhanden. Im gealterten Film verbleiben
nur veranderte Triglyceride (Chloroform/Methanol-Extrakt) mit jeweils hohen Anteilen
an gesattigten Fettsauren und Dicarbonsauren (Abb. 3), die nach ihrer Umesterung (mit
Trimethylsulfoniumhydroxid, TMSH) gaschromatographisch als Methylester analysiert
werden konnen. Die neu gebildete unldsliche hochmolekulare Matrix (,,unloslicher Riick-
stand®) ist nicht mehr direkt analysierbar. Nur die darin enthaltenen gesattigten Fettsau-
ren konnen durch Verseifung freigesetzt werden. Direkt fiir die Untersuchung zuganglich
sind die freien Fett- und Dicarbonsauren aus den Isooctan- und Methanol-Extrakten. Die
selben Komponenten werden mittels Oxalsaure auch aus den Metallseifen freigesetzt.
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Die Analysenergebnisse werden als Gaschromatogramme dargestellt und zeigen jeweils
die charakteristischen Fett- bzw. Dicarbonsaureprofile der betreffenden Extrakte.

Die Leinél-Uberstreichungen in Aich und Bamberg lieBen bereits bei der Probenprapa-
ration charakteristische Unterschiede erkennen. Die fast unldsliche Uberstreichung aus
Aich enthielt nur im Chloroformextrakt analysierbare Anteile, wahrend der Hauptanteil
der Probe aus Bamberg bereits mit Methanol, also in der vorhergehenden Extraktions-
stufe, losbar war.

In Abbildung 1 wird das Fettsaureprofil der Standél-Uberstreichung auf dem Orgelge-
hause in Aich gezeigt, in dem zwei gesattigte Fettsauren (Palmitin- und Stearinsaure) domi-
nieren, die sehr stabil sind und deshalb unverandert die Aufbau- und Abbauprozesse
Uberstehen. Da die Triglyceride des Standodls tiberwiegend durch C-C-Verkniipfungen
vernetzt sind (Abb. 8) und nur noch wenige Doppelbindungen enthalten (Abb. 7), sind sie
insgesamt wenig anféllig gegen oxidativen Abbau. Sie weisen deshalb kaum Abbaupro-
dukte (Dicarbonsauren) auf.

In Abbildung 2 wird das Fettsaureprofil der Leindlfirnis-Uberstreichung in der Kirche St.
Getreu aus Bamberg dargestellt. Es zeigt ein vollig anderes Bild. Neben den auch hier
vorhandenen gesattigten Fettsauren (Palmitin- und Stearinsaure) liegen in groBen Mengen
zahlreiche niedermolekulare Dicarbonsauren vor, die aus oxidativen Abbauprozessen
stammen (Abb. 6).

Fallbeispiele: Analysenergebnisse, Filmcharakter und
RestaurierungsmaBnahmen

Die Analysenergebnisse in Bamberg St. Getreu sind relativ leicht interpretierbar. Aus ihnen
lassen sich sowohl die typischen Erscheinungen der gealterten Uberstreichung erklaren,
als auch mogliche RestaurierungsmaBnahmen ableiten. Das besondere Merkmal in Ab-
bildung 2 stellen die Dicarbonsauren dar. lhre groBe Anzahl und Menge lasst sich nur aus
dem Leindlfirnis-Charakter der Uberstreichung erkldren. Der beim Firniskochen unter
Luftzutritt in groBen Mengen in das Leinol eingelagerte Sauerstoff bewirkt zwar ein
rasches, klebefreies Auftrocknen. Das Leindl wird dabei aber voroxidiert und zugleich
vorgeschadigt, da es zahlreiche Positionen enthalt (Ether-Verkniipfungen), die anfallig
gegen Lichteinwirkung sind. An Stellen mit direkter Sonneneinstrahlung findet an diesen
voroxidierten Positionen sowie an den weitgehend erhalten gebliebenen Doppelbindungen
bevorzugt der Angriff des Luftsauerstoffs statt, der zu einem Abbau unter Sprengung der
Kohlenstoffketten der Fettsauren flihrt. Parallel dazu findet auch ein hydrolytischer Ab-
bau statt, d.h. eine Spaltung der Triglyceride unter Bildung von freien Fettsauren, die
schon beim Firniskochen eingesetzt hat. Oxidations- und Hydrolyseprozesse fiihren zu
zahlreichen niedermolekularen Abbauprodukten, die sich aus Dicarbonsauren sowie
fllichtigen Aldehyden und niedermolekularen Fettsduren zusammensetzen." Durch all-
mahliche Verfliichtigung der Aldehyde und niedermolekularen Fettsauren entstehen
groBe Materialverluste, die der Anstrichfilm durch Verkleinerung des Volumens auszu-
gleichen versucht. Da dieser Ausgleich im festen Film nicht stattfinden kann, bilden sich
zunachst mechanische Spannungen aus, die erst bei Erweichung des Films unter direkter
Sonneneinstrahlung durch Rissbildung (,Krokodilisierung®) wieder ausgeglichen werden
konnen. Die Bildung von freien Fettsduren und vor allem von Dicarbonsduren verandert
die Loslichkeitsparameter des Leindls so stark, dass dieses nur noch in polaren Lose-
mitteln, d.h. in Alkoholen, I8slich ist. Eine Abnahme der Uberstreichung kann somit nur
noch mit Alkoholen erfolgen.
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In der Uberstreichung in Aich sind die I8slichen Anteile insgesamt sehr gering. Durch
Anwendung von Losemitteln kann somit keine Zerstorung der festen Filmstruktur er-
reicht werden. Eine Aufldsung der festen Uberstreichung wire allein mit starken Laugen
(Kalilauge) und Hitze teilweise erreichbar. Da diese drastischen MaBnahmen auf Holz-
oberflachen mit historischen Lacken ausscheiden miissen, blieben nur kostspielige
mechanische Methoden oder gegebenenfalls kostenglinstigere Sondermethoden librig.
Eine dieser Methoden geht auf die von Richard Wolbers entwickelte verdickte Desoxy-
cholatseife zuriick." Die Desoxycholsaure gehort zu den sekundaren Gallensduren, deren
Seifen als Fettloser bekannt sind. Von ihr wissen wir auBerdem, dass sie mit Fettsauren
sehr stabile Komplexe bilden kénnen.™ Aufgrund dieser Hinweise in der Literatur wurde
von uns eine starke Wirkung der Desoxycholatseife auf Fette vermutet, die sich bei ihrer
Anwendung auf die Uberstreichung in Aich liberraschend bestétigte. Allerdings musste
dabei der pH-Wert der Wolbers-Seife erhcht werden, um eine verbesserte Wirksamkeit
zu erzielen. Bedauerlicherweise besitzen wir bis heute keine konkreten Vorstellungen
uber den Wirkungsmechanismus dieser Seife in gealterten unloslichen Standdlen und
missen deshalb letztlich auch die Frage unbeantwortet lassen, weshalb sie bei Leindl-
firnissen bislang unwirksam war.

1 Koller u.a. 1997, S. 160-196

2 siehe Beitrag (Walch-) v. Miller,
in diesem Band, S. 210-217

3 Wolbers 2000, Koller 1990,
S. 106-110

4 Walch u.a. 1997, S. 334-346
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