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Kurzfassung

Im Mittelpunkt dieser Dissertationsarbeit steht die Anwendung der im Reflexions-
modus zerstorungsfrei einsetzbaren verbindungsspezifischen Methoden der
UV/Vis/NIR- (ultraviolette, sichtbare und nahe Infrarot Strahlung) und FTIR- (Fourier
Transform Infrared) Spektroskopie. Ausgehend von kommerziell erhaltlichen
Messinstrumenten wurden Messsysteme entwickelt und gebaut, die speziell fur die
Untersuchung von Kunstobjekten eingesetzt werden kdnnen. Diese Messsysteme
wurden zur Materialanalyse bei verschiedenartigen Kunstobjekten (Aquarellbildern,

Olgemalden und graphischen Objekten) verwendet.

Da die Identifizierung der dafur verwendeten Materialien bei beiden Methoden durch
Vergleich mit Referenzmaterialien erfolgt, ist die Aufarbeitung geeigneter
Referenzsubstanzen und Erstellung adaquater Datenbanken mit Referenzspektren
ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit. So werden hier zwei neu entwickelte
Prozeduren vorgestellt, mit denen unter Verwendung originaler Malmaterialien aus
dem 19. Jahrhundert bei minimalem Probenbedarf sehr aussagekraftige Spektren-

datenbanken erstellt werden konnten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigten, dass der Einsatz der UV/Vis/NIR- und
FTIR-Spektroskopie im Reflexionsmodus die zerstorungsfreie Identifizierung einer
Vielzahl sowohl organischer als auch anorganischer Materialien ermdglicht und
insbesondere in Kombination mit der elementspezifischen Rdntgenfluoreszenz-
analyse (RFA) weitreichende materialtechnische Informationen Uber Kunstobjekte
gewonnen werden konnen. Es zeigte sich weiters, dass ein Vergleich der Ergebnisse
dieser komplementaren Techniken die Interpretation der erhaltenen Spektren bei den
jeweiligen Methoden erleichtert und sehr zuverlassige Resultate erzielt werden
konnen. Wie zu erwarten zeigte sich aber auch, dass aufgrund prinzipieller
methodischer Limitationen eine Reihe haufig verwendeter Pigmente, insbesondere
Schwarz auf Kohlenstoffbasis, Erdpigmente und Farblacke nicht zuverlassig
identifiziert werden konnten und dass daflr zusatzliche Methoden wie Raman-
Spektroskopie oder Roéntgendiffraktion (XRD) nétig waren. Ebenfalls methodisch
bedingt konnten nur wenige Informationen Uber die Verteilung der Pigmente in
ubereinanderliegenden Malschichten gewonnen werden, weshalb dafur wohl auch
zumindest in naherer Zukunft nicht auf Probenahme verzichtet werden kann, um eine

umfassende technologische Charakterisierung von Kunstwerken zu ermoglichen.



Abstract

The main focus of this doctoral thesis is on the non-destructive analysis of art objects
by using compound specific reflection-UV/Vis/NIR and reflection-FTIR spectroscopy.
Based on commercially available instruments, measuring systems have been
designed and built to meet the specific requirements of material analysis in the field
of art. These systems have been utilized to analyse different types of art objects
(watercolour paintings, easel paintings, contemporary graphic art objects) in order to

identify the materials used by the artists.

Furthermore, two new procedures are presented which allow to build up adequate
reference databases from only minimal sample amounts of original watercolour
materials of the 19" century. This is a crucial point as both methods require

references for the identification of the materials.

The results obtained demonstrate that UV/Vis/NIR and FTIR spectroscopy in
reflection mode enable the non-destructive identification of a variety of both, organic
and inorganic materials, particularly in combination with element specific XRF (X-ray
fluorescence analysis) and thus are valuable tools for the analysis of cultural heritage
objects. Furthermore, the results have shown that a comparison of the
complementary methods strongly facilitated the evaluation of spectra obtained by the
particular analytical techniques and hence reliable results could be obtained in many

cases.

As expected, several frequently used pigments e.g. carbon based blacks, earth
pigments and lake pigments could not be identified unambiguously due to methodical
limitations. Therefore, the use of additional complementary methods such as Raman

spectroscopy and X-ray diffraction (XRD) would be highly desirable.

Except a few examples, the characteristics of the radiation used for the investigations
did not allow to draw conclusions about the distribution of materials in multilayer
structures. For this reason, it still remains necessary to analyse cross-sections of
samples for a comprehensive technological characterization of art objects, at least in

the near future.



Vorwort

Durch meine Tatigkeit am Institut fur Naturwissenschaften und Technologie in der
Kunst an der Akademie der bildenden Kunste Wien wurde mir bewusst, dass die
materialanalytische Erforschung von Kunst und Kulturgut in mehrerlei Hinsicht von
eminenter Bedeutung ist. Einerseits konnen rickblickend Informationen daruber
gewonnen werden, welche Materialien und Techniken bei der Herstellung der
Objekte angewendet wurden, andererseits vorausschauend Strategien zu deren

Erhaltung oder Restaurierung entwickelt werden.

Aufgrund der Tatsache, dass in vielen Fallen die Entnahme von Probematerial bei
Kunstobjekten nicht mdglich ist, wurden vor allem in jungerer Zeit grof3e Anstren-
gungen unternommen, um zerstorungsfreie Analysensysteme zu entwickeln und
anzuwenden. Da Kunstobjekte weiters aufgrund konservatorischer und/oder sicher-
heitstechnischer Uberlegungen, oder schlicht wegen ihrer Dimensionen oftmals nicht
in ein Labor transportiert werden konnen und eine Analyse somit nur vor Ort moglich
ist, spielt auch die Transportierbarkeit der eingesetzten Analysensysteme eine grol3e
Rolle. Dabei konnte vor allem durch die technischen Fortschritte in den Bereichen
der Elektronik und Werkstoffwissenschaften eine erhebliche Verkleinerung und
Gewichtsreduktion der erhaltlichen Messinstrumente erzielt und so die Mobilitat

gesteigert werden.

Fir die Identifizierung von Pigmenten und Bindemitteln werden heutzutage vor allem
die verbindungsspezifischen Methoden FTIR-, Raman- und UV/Vis/NIR-
Spektroskopie, sowie die elementspezifische Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
eingesetzt, wobei die besten Ergebnisse durch Kombination der komplementaren
Methoden erzielt werden. In diesem Zusammenhang faszinierten mich vor allem die
Mdglichkeiten der FTIR- und UV/Vis/NIR-Spektroskopie, die beide im Reflexions-
modus fur beruhrungs- und zerstérungsfreie Analysen verwendet werden konnen.
Zusatzliche Motivation zur intensiveren Auseinandersetzung mit diesen Methoden im
Zuge meiner Dissertation erhielt ich durch Literaturrecherchen, die zeigten, dass
relativ wenige Publikationen aus dem Bereich der Materialanalyse von Kunstobjekten
zu finden sind und offensichtlich ein Bedarf nach Adaptierung und Verbesserung der
Methodik besteht.
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1. Einleitung

Aufgrund des einzigartigen Charakters von Kunstobjekten sowie der Beschaffenheit
der dafir verwendeten Materialien ergeben sich flr eine naturwissenschaftliche und
materialanalytische Betrachtung verschiedene Konsequenzen, die im Folgenden

erlautert werden:

Am bedeutendsten erscheint die Tatsache, dass Probematerial nicht in beliebiger
Menge fur Untersuchungen zur Verfigung steht. Aus diesem Grund wurden in der
Vergangenheit eine Vielzahl mikrochemischer Tests entwickelt und eingefihrt, die
auch heutzutage von Restauratorinnen und Restauratoren angewendet werden, um
z.B. Malmaterialien zu untersuchen.! In Kombination mit mikroskopischen
Techniken? kann eine Vielzahl von Materialien identifiziert und weitergehende
Informationen, beispielsweise zum Bildaufbau, gewonnen werden. Im Allgemeinen
stehen Personen aus den Bereichen Restaurierung, Archaologie oder
Kunstgeschichte, welche mit der Erforschung und Erhaltung unseres kulturellen
Erbes beschaftigt sind, keine zerstérungsfreien instrumentalanalytischen Methoden
zur Verfigung, und es kénnen in der Regel auch nur relativ kleine Proben einem
Objekt entnommen werden. Daher wird eine invasive Arbeitsweise z.B. bei
Restaurierungsprozessen gewohnlich von den Eigentumern oder deren Vertretern

toleriert.

Nun ist es in vielen Fallen aber nicht moglich, Probematerial zu entnehmen, weshalb
der Einsatz zerstorungsfreier Methoden grundsatzlich wunschenswert erscheint. Der
Begriff ,zerstorungsfrei“ bedeutet nicht nur den Verzicht auf die Entnahme von
Probematerial, sondern setzt auch voraus, dass nach Durchfuhrung der
Untersuchungen keinerlei Veranderungen an den Objekten zu erkennen bzw. mit
derzeit verfugbaren Methoden nachzuweisen sind. Im Gegensatz zu dieser Definition
wurde auch vorgeschlagen, dafiir den Begriff ,nicht invasiv‘ zu verwenden®® und
.zerstorungsfrei® dann, wenn eine Materialprobe nach der Untersuchung noch mit
weiteren Methoden untersucht werden kann. Welcher Begriff auch immer verwendet
wird, es ist anzunehmen, dass geringfugige Veranderungen auf molekularer Ebene
durch als zerstorungsfrei bezeichnete Methoden nicht ganzlich auszuschlie3en sind,
vor allem bei Untersuchungen mit vergleichsweise energiereicher Rontgen- oder UV-

Strahlung.



Weiters ist es in vielen Fallen auch nicht moglich, Kunstobjekte in ein Labor zu
transportieren. Dies kann einerseits aufgrund der Dimensionen oder Masse,
andererseits wegen einer eventuell fragilen Beschaffenheit der Objekte der Fall sein.
Ebenfalls ist zu bedenken, dass klimatische Schwankungen beim Transport zu einer
Beschadigung fluhren kénnen. Aus diesen Griunden sollten die zur Untersuchung
verwendeten Instrumente bzw. Messsysteme transportabel sein, um in Museen,
Bibliotheken oder an archaologischen Grabungsstatten eingesetzt werden zu
konnen, wodurch letztlich auch eventuell anfallende Transportversicherungskosten
fur die Objekte vermieden werden. Leider ist es bei bestimmten Objekten nicht
mdglich, Untersuchungen in-situ durchzufihren, wobei darunter zu verstehen ist,
dass das Objekt wahrend der gesamten Untersuchung gar nicht beruhrt werden
muss. Beispielsweise konnte ein gerahmtes Gemalde hinter Glas in-situ mittels
Reflexions-UV/Vis/NIR-Spektroskopie (r-UV/Vis/NIR) analysiert werden, nicht jedoch
mittels Reflexions-FTIR (r-FTIR), da das Glas im Gegensatz zur im vorigen Fall
verwendeten Strahlung mittlere Infrarotstrahlung fast vollstandig absorbiert und somit
keine Messungen maoglich sind. Es bleibt dann nur die Moglichkeit, das Gemalde aus

dem Rahmen herauszunehmen bzw. das Glas zu entfernen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, der sich durch den hohen materiellen und
immateriellen Wert von Kunstobjekten ergibt, betrifft das Risiko einer moglichen
mechanischen Beschadigung oder Kontamination durch die eingesetzten
Messsysteme. Bei deren Konstruktion ist darauf zu achten, dass es beim Ansteuern
der Messpunkte nicht versehentlich zu einem Kontakt zwischen den vordersten
Teilen der Messinstrumente und der Objektoberflache kommt, sowie dass keine
eventuell vorhandenen Schmierstoffe von beweglichen Teilen Ubertragen werden
konnen. So wurden beispielsweise bei der Konstruktion eines xy-Positioniersystems
fur die r-UV/Vis/NIR-Analysen in dieser Arbeit die Werkstoffe der beweglichen
Bestandteile so ausgewahlt, dass keine Schmierung notwendig ist.

FUr zerstorungsfreie Untersuchungen steht heute eine Reihe von analytischen
Techniken zur Verfugung, die auf der Auswertung von Wechselwirkungen zwischen
elektromagnetischer Strahlung und Materie beruhen. Ein Blick in die Fachliteratur
zeigt, dass dafur vor allem Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA), r-UV/Vis/NIR-, r-FTIR-
sowie Raman-Spektroskopie eingesetzt werden. Dabei zeigt sich aber auch, dass es
in vielen Fallen nicht oder nur eingeschrankt madglich ist, die besagten Methoden mit
am Markt erhaltlichen Messinstrumenten zerstérungsfrei und vor Ort erfolgreich
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anzuwenden. Dies ist einerseits bedingt durch konstruktive Merkmale der
Instrumente (Grofle, Gewicht, Messstrahldurchmesser etc.), andererseits durch die
besondere Beschaffenheit von Kunstobjekten (Material- und Oberflachen-
charakteristik etc.), und somit ist in vielen Fallen eine spezielle Adaptierung der

Methoden an die jeweilige analytische Problemstellung natig.

Diese Uberlegungen waren der Ausgangspunkt fiir die vorliegende Arbeit, bei der es
in der Hauptsache darum geht, die Anwendungsmaglichkeiten der zerstorungsfreien
r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-Spektroskopie zu erweitern, indem kommerziell erhaltliche
Messinstrumente an die besonderen Umstande bei der Untersuchung von
Kunstobjekten angepasst werden. Da beide Methoden eine verbindungsspezifische
Analyse ermoglichen, ist es unerlasslich, geeignete Referenzspektren zur Verfligung
zu haben, weshalb sich ein nicht unerheblicher Teil der Arbeit auch mit der

Bereitstellung von ebensolchen befasst.

Die vorliegende Dissertation ist so gegliedert, dass in Kapitel 1.1 im Weiteren auf
mogliche Fragenstellungen bei der Analyse von Kunstobjekten, sowie die Vielfalt der
dabei anzutreffenden Materialien eingegangen wird. Weiters werden auch noch
aktuelle Trends und Maoglichkeiten der zerstorungsfreien Materialanalyse
zusammengefasst und die Vor- und Nachteile der zerstérungsfreien Arbeitsweise
gegenuber der Analyse entnommener Proben dargelegt. In Kapitel 2 werden die
Grundlagen der verwendeten verbindungsspezifischen Methoden UV/Vis/NIR und
FTIR angefuhrt. Als Kernstlck dieser Arbeit werden in Kapitel 3 die Entwicklung und
der Bau eines Reflexions-UV/Vis/NIR-Messsystems zur zerstérungsfreien Analyse
beschrieben. Danach werden in Kapitel 4 die anderen verwendeten Mess- und
Analyseninstrumente spezifiziet und in Kapitel 5 zwei neuentwickelte
Arbeitsmethoden zur Erstellung adaquater Referenzdatenbanken vorgestellt. Im
Anschluss daran sind in Kapitel 6 einige Ergebnisse der praktischen Anwendung der
neuen Instrumente angefuhrt, namentlich die Untersuchung von Aquarellbildern aus
dem 19. Jahrhundert, Olgemalden aus dem 20. Jahrhundert, sowie graphischen
Objekten aus dem spaten 20. Jahrhundert. Dabei werden auch exemplarisch die
beobachteten Starken und Schwachen der eingesetzten neu entwickelten Gerate
und Arbeitsmethoden diskutiert. Zuletzt werden die Resultate der Arbeit in Kapitel 7
zusammengefasst und ein Ausblick zur Anwendung der zerstorungsfreien Analyse

von Kunstobjekten vorgenommen.
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Im Anhang sind schlussendlich noch zwei Publikationen (Anhang 1 und 2) zum
Thema ,Vorstellung eines faseroptischen r-UV/Vis/NIR-Messsystems zur Unter-
suchung von Kunstobjekten respektive Vergleich von zerstorungsfreier r-FTIR mit
FTIR-Mikroskopie®, sowie ein detaillierter Untersuchungsbericht Uber die Analyse an
16 Aquarellbildern des Osterreichischen Malers Moritz M. Daffinger (1790-1849)
(Anhang 3) zu finden.

Da es notig war, aus einigen Literaturreferenzen (hochgestellt in eckigen
Klammern™) mehrmals zu zitieren, sind an den entsprechenden Stellen FuRnoten
eingefiigt (hochgestellt ohne Klammern""), die auf die jeweiligen Referenzen und

Seitenzahlen verweisen.

1.1. Fragestellungen bei der Analyse von Kunstobjekten

Der Begriff ,Kunstobjekte“ bezieht sich im Folgenden hauptsachlich auf die im Zuge
dieser Arbeit untersuchten Bildobjekte. Es ist jedoch durchaus anzunehmen, dass
die meisten Angaben allgemein fur Objekte zutreffen, die farbige Oberflachen
aufweisen, wie zum Beispiel gefasste Holzskulpturen. Es sei jedoch schon an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dass bei der Untersuchung von Kunstobjekten generell
auf einen maglichen Einfluss des Untergrunds bedacht zu nehmen ist. Ein mogliches
Beispiel daflr ware die Aquarelltechnik, die sowohl auf Papier als auch auf Elfenbein
angewendet wurde." So malte Moritz M. Daffinger, der Schépfer der in dieser Arbeit
untersuchten Blumenaquarelle, diese auf Papier, aber auch Portratminiaturen auf
Elfenbein.? Die Frage, welche Materialien zur Herstellung eines Kunstobjektes
verwendet und wie diese verarbeitet wurden, ist in mehrerlei Hinsicht von Bedeutung.
Einerseits erlaubt deren Kenntnis die Auswahl geeigneter Verfahren zur
Konservierung und adaquaten Aufbewahrung der Objekte, wobei die malRgeblichen
EinflussgroRen Temperatur, Luftfeuchtigkeit, Beleuchtungsstarke, sowie die
Konzentration bestimmter gasformiger Stoffe (z.B. Schwefeldioxid oder Stickoxide)
sind. Wurden gegen Umwelteinflisse empfindliche Materialien nachgewiesen, kann
dies bei geplanten Ausstellungen der entsprechenden Objekte bertcksichtigt

werden, um Schadigungen vorzubeugen.

' Lit. [4], Seite 222
2 Lit. [5], Seite 15
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Andererseits ist es im Bereich der Restaurierung von Kunstobjekten oftmals
erwunscht, gleichartige Materialien und Techniken wie beim Original zu verwenden.
Werden fur Retuschen andere Pigmente wie beim Original verwendet, kann
Metamerie auftreten. Dieser Begriff beschreibt das Phanomen, dass zwei
Farbmuster bei einer bestimmten Lichtart gleich aussehen, sich bei einer anderen
aber betrachtlich unterscheiden konnen, wenn unterschiedliche Farbmittel zur
Herstellung verwendet wurden. Es kann allerdings auch vorkommen, dass bestimmte
Farbmittel heutzutage Uberhaupt nicht mehr erhaltlich sind. Das Pigment Indischgelb
ist ein Beispiel, wo dies der Fall ist. Beim Herstellungsprozess wird das Pigment aus
dem Urin von mit Mangoblattern gefutterten Kihen gewonnen, was sich nicht mit
moderneren Vorstellungen von Tierschutz vereinbaren lasst.® Als weiteres Beispiel
ist beim Restaurieren auch die Verwendung vertraglicher Bindemittel von grofer
Bedeutung, da es bei zu groRen Unterschieden bezuglich hydrophiler oder

hydrophober Eigenschaften zur Trennung von Schichten kommen kann.

Des Weiteren konnen Materialanalysen auch von kunsthistorischem Interesse sein,
da in diesem Bereich nicht nur Fragen bezuglich Stil oder |konographie von
Kunstobjekten erforscht werden, sondern auch die zeitliche und 6rtliche Entwicklung
kinstlerischer Techniken und deren materielle Voraussetzungen. So weist z.B. die
Verwendung von Zinkweil3 (ZnO) bei einem Aquarellbild auf ein Entstehungsdatum
nach 1834 hin, da Zinkoxid davor nicht als Aquarelifarbe erhaltlich war.* Andererseits
deutet die Verwendung einer leimgebundenen Gipsgrundierung (CaSO,) bei einem
Tafelgemalde oder einer polychromen Skulptur des Mittelalters oder der
beginnenden Neuzeit auf eine Entstehung in einer kunstlerischen Region sudlich der
Kalkalpen hin, wahrend in den Landern noérdlich der Alpen Kreidegrundierungen
(CaCOs) Ublich waren.® Es liegt auf der Hand, dass auf diese Weise mitunter auch

Fragen bezuglich der Authentizitat von Kunstobjekten beantwortet werden konnen.

% Lit. [1], Seite 42
* Lit. [6], Seite 412
® Lit. [1], Seite 33
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1.2. Zusammensetzung von Pigment/Bindemittel-Systemen

Die groRe Vielzahl an Materialien, die fur die Herstellung von Kunstobjekten
verwendet wird (und wurde) stellt aus analytischer Sicht eine grofl3e Herausforderung
dar, vor allem weil Ublicherweise Mischungen mit mehreren zum Teil sehr
unterschiedlichen ~ Komponenten vorliegen. Umfassende und detaillierte
Abhandlungen zu den Themen Malmaterialien bzw. Maltechniken sind in der

1246141 7., finden, weshalb an dieser Stelle nur die fiir

entsprechenden Fachliteratu
diese Arbeit bedeutendsten Stoffklassen zum besseren Verstandnis der analytischen

Probleme vorgestellt werden.

In der Malerei werden Ublicherweise im Anwendungsmedium unldsliche Pigmente
eingesetzt, wobei diese aufgrund ihrer chemischen Beschaffenheit in organische und
anorganische unterteilt werden. Bei den anorganischen Pigmenten handelt es sich
bis auf wenige Ausnahmen wie z.B. Rul} (C) meist um lonenverbindungen. Dabei
sind als Kationen haufig Ubergangsmetallionen (seltener Erdalkaliionen) zu finden
und als Anionen liegen entweder einatomige lonen (z.B. Zinnober, HgS) oder
mehratomige Oxoanionen (z.B. Chromgelb, PbCrO,4) vor. Wahrend vor dem 19.
Jahrhundert noch eine Reihe naturlicher Mineralien zu Pigmenten verarbeitet wurden
(z.B. Azurit, Cu3(CO3)2(OH)2), konnten diese Materialien durch den technischen
Fortschritt in zunehmendem Ausmal synthetisch hergestellt werden. Zusatzlich
kamen dazu auch im Laufe des 19. Jahrhunderts eine Reihe neuartiger synthetischer
anorganischer Pigmente (z.B. Cadmiumgelb, CdS) in den Handel, die maltechnisch
bessere Eigenschaften aufwiesen, oder gesundheitlich weniger bedenklich waren,
wie z.B. Zinkweil’ (ZnO) als Ersatz fur Bleiweily (2 PbCO3 * Pb(OH),).

Die organischen Pigmente sind eine sehr heterogene Gruppe. Es wird unterschieden
zwischen naturlichen organischen Pigmenten (pflanzlicher und tierischer Herkunft)
und synthetischen organischen Pigmenten, die ab dem Ende des 19. Jahrhunderts
erhaltlich waren und immer mehr an Bedeutung gewannen. Als Beispiel fur ein
naturliches Pigment sei das bereits erwahnte Indischgelb genannt, dessen
Hauptkomponente das Magnesiumsalz der Euxanthinsdure ist (Abb.1, links). Bei den
synthetischen organischen Pigmenten stellen die Azopigmente eine bedeutende
Klasse dar, z.B. C.I. Pigment Yellow 3 (Abb. 1, rechts), wobei sich die Bezeichnung

auf den generischen Namen des Farbmittels im Colour Index, einem
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Nachschlagwerk herausgegeben von der British Society of Dyers and Colourists und

der American Association of Textile Chemists and Colorists, bezieht.®

o 0 0 O~ 0. 0
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o7 ™o

Abb.1: Chemische Struktur von Euxanthinsdure (links), einem Glykosid der Glucuronsaure mit
Euxanthon und Colour Index Pigment Yellow 3 (rechts), einem Monoazopigment.

Den Pigmenten koénnen auch Flullstoffe (Extender) zugesetzt sein, worunter
kostengunstige, mehr oder weniger weile mineralische Pigmente verstanden
werden, die in der Vergangenheit bei der Herstellung von Malfarben den viel teureren
Pigmenten zugesetzt wurden, ohne dass sich dabei die maltechnischen
Eigenschaften wesentlich negativ veranderten.” So genannte funktionelle Fiillstoffe,
die bestimmte gewlnschte Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften von Farben
ermdglichen, spielen in der heutigen Zeit eine groRe Rolle.® Zu den meist
verwendeten Fullstoffen gehdren Calziumcarbonat (CaCOs), Gips (CaSO4), sowie

Silicate wie beispielsweise Kaolin (hydratisiertes Aluminiumsilicat).

Bindemittel dienen zur Aufbringung von Farben auf die entsprechenden Trager und
bewirken dort den erwinschten Halt. Sie sollten aus naheliegenden Grinden
moglichst farblos und dauerhaft sein und konnen dabei auch eine schiutzende
Wirkung auf die Farbmittel auslben. Bindemittel sind meist Mischungen
hochmolekularer Stoffe in Form klebender Ldsungen, Emulsionen oder
Dispersionen,® jedoch werden auch anorganische Stoffe wie Kalk (CaCOs) zu
diesem Zwecke eingesetzt (Freskomalerei). Die Gruppe der Bindemittel ist chemisch
gesehen sehr heterogen; fur diese Arbeit spielten pflanzliche Gummen, trocknende

Ole sowie Kunstharze eine groRe Rolle.

® http://www.colour-index.com
" Lit. [7], Seite 77 ff.
8 Lit. [7], Seite 77 ff.
% Lit. [1], Seite 80
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Bei der Aquarellmalerei werden die Pigmente mit Gummi arabicum vermischt
aufgetragen. Es handelt sich dabei um ein aus verschiedenen Akazienarten
gewonnenes Polysaccharid aus den Bausteinen L-Arabinose, D-Galactose,
L-Rhamnose und D-Glucuronsaure, wobei die Basiskette aus (1->3) verknupften
B-D-Galactose Molekilen viele Verzweigungen aufweist. Die Zusammensetzung des
Naturproduktes kann je nach Art, Standort und Erntezeit variieren.'® Die einzelnen

Bausteine sind in Abb. 2 ersichtlich.
o) O 0
NN ‘ J/ ’
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Abb.2: Bausteine des Polysaccharides Gummi arabicum. Von links nach rechts: D-Galactose,
L-Arabinose, L-Rhamnose und D-Glucuronsaure.

Die fur die Olmalerei verwendeten trocknenden Ole sind chemisch betrachtet
Triglyceride (Abb. 3) mit hohem Anteil an mehrfach ungesattigten Fettsaureresten.
Beim Trocknen der Ole erfolgt eine Vernetzung der Fettsiureketten auf oxidativem
Weg durch Luftsauerstoff, wobei bestimmte Metallionen (z.B. Pb®** oder Mn®*) den
Trocknungsprozess beschleunigen kdnnen. Diese sind entweder in den verwendeten
Pigmenten vorhanden, oder werden in Form so genannter Sikkative zugegeben.
Das haufig verwendete Leindl enthalt neben Glycerin Uberwiegend dreifach
ungesattigte a-Linolensaure (Z,Z,Z2-9,12,15-Octadecatriensaure), sowie Linolsaure
(Z,Z-9,12-Octadecadiensdure) und Olsdure (Z-9-Octadecensdure) (Abb. 4).
Gesattigte Fettsauren wie Stearinsaure (Octadecansaure) und Palmitinsdure

(Hexadecansaure) kommen nur in geringem Ausmal vor.

R. 0 Abb. 3: Allgemeine Struktur von Triglyceriden. Die Reste R1,
‘ R2 und R3 entsprechen je nach Herkunft des Triglycerids
SNy unterschiedlichen Fettsdureresten.

o

"% Lit. [15], Band 19, Seite 253
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a-Linolensaure ‘ Linolsaure

Abb. 4: Die rasche Trocknung des in der Malerei geschatzten Leindls beruht auf einem hohen Anteil
an mehrfach und einfach ungesattigten Fettsaureresten.

Kunstharzbindemittel sind ungefahr seit der Mitte des 20. Jahrhunderts erhaltlich. In
der Malerei werden vor allem Polymerisate bzw. Copolymerisate auf Basis von
Acrylsaure und deren Derivaten, sowie Vinylacetat verwendet. Abb. 5 zeigt die

Grundstrukturen der besagten Verbindungen.

Abb. 5: Grundstruktur von Polyacrylaten (links) und Polyvinylacetaten (rechts). Beide Materialklassen
werden haufig im Bereich der Kunst eingesetzt.

Weiters werden Pigment/Bindemittel-Systemen oft in kleineren Mengen Hilfsstoffe
(Additive) zugesetzt, die dazu dienen, bestimmte Eigenschaften der Malfarben bei
der Herstellung, Lagerung oder Anwendung zu beeinflussen bzw. zu verbessern.

Beispiele dafur waren die oben erwahnten Sikkative oder Netzmittel wie
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Ochsengalle, welche in der Aquarellmalerei das erwlnschte Verlaufen der auf den

Malgrund Papier aufgebrachten Farbe erleichtert.

1.3. Instrumentelle Moglichkeiten zur zerstérungsfreien Analyse

Im Bereich der Materialanalyse von Kunst- und Kulturgut wird eine Reihe
zerstorungsfreier Methoden angewendet.'® Aufgrund der Vielfalt und Heterogenitét
der vorkommenden Materialien werden im Allgemeinen mehrere komplementare
Methoden angewendet, um die jeweiligen Schwachen oder Limitationen der
einzelnen Methoden zu kompensieren. Limitationen ergeben sich haufig durch
fehlende oder nur wenig charakteristische Wechselwirkungen der eingesetzten
Strahlung mit den vorliegenden Materialien, jedoch kann auch die Grole (Feinheit)
der untersuchten Strukturen auf den Objekten eine Rolle spielen, wenn diese kleiner
als der Messstrahldurchmesser sind. Eine detailliertere Behandlung der Schwachen
und Starken der fur diese Arbeit wichtigen Methoden erfolgt in Kapitel 2, sowie bei
den Ergebnissen der durchgeflhrten Analysen.

Tab. 1: Uberblick Gber die am héaufigsten fiir die mobile, zerstérungsfreie Analyse eingesetzten

Methoden, deren grundséatzlichen Nachweismdglichkeiten im Bereich von Pigment/Bindemittel-
Systemen sowie die gravierendsten Limitationen bei der Untersuchung von Kunstobjekten.

Methode Pigmente  Bindemittel Limitationen
Nur Elemente mit Ordnungszahl grof3er als
RFA X
Phosphor gut nachweisbar
XRD X Nur kristalline Verbindungen nachweisbar
r-UV/Vis/NIR X Oft nur wenig charakteristische Spektren
Raman-Banden durch Fluoreszenz
Raman X X
uberlagert
Gleichzeitig gerichtete und diffuse
r-FTIR X X

Reflexion
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1.4. Probenahme vs. zerstorungsfreie Analyse

Die Frage, ob durch zerstorungsfreie Analysen Resultate mit gleichwertigem
Informationsgehalt wie bei der Analyse von Proben erhalten werden kdnnen, ist ganz
klar mit nein zu beantworten. Dies liegt schon deswegen auf der Hand, da die sehr
aussagekraftigen chromatographischen Methoden nicht angewendet werden kdnnen,
bei denen immer eine Entnahme von Probematerial erforderlich ist. Der Probebedarf
daflr liegt je nach Problemstellung und angewendeter Methode etwa in der
Grolkenordnung von 0,01-10 mg. Am verbreitetsten sind Gaschromatographie
gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS) und Hochleistungsflussigkeits-
chromatographie (HPLC, High Performance Liquid Chromatography). Diese
Methoden erlauben eine relativ genaue Charakterisierung von Bindemitteln und
Firnissen,'”’ wobei die HPLC eine bedeutende Rolle bei der Identifizierung von
Farbstoffen spielt."®'" Wahrend mittels FTIR- oder Raman-Spektroskopie meist nur
festgestellt werden kann, dass ein Bindemittel auf Protein- oder Lipidbasis vorliegt,
kann durch Auswertung der chromatographisch erfassten Aminosaure- oder
Fettsauremuster in vielen Fallen bestimmt werden, aus welchen Rohstoffen die

jeweiligen Bindemittel erzeugt wurden.!™!

Bei den in dieser Arbeit angewendeten Methoden UV/Vis/NIR und FTIR kdénnen an
Materialproben ebenfalls weitergehendere Informationen gewonnen werden als bei
zerstorungsfreier Arbeitsweise. Die dabei angewendeten Techniken und deren

Vorteile werden im Folgenden besprochen.

1.4.1. Mikroproben

Der augenscheinlichste Vorteil bei der Analyse von Mikroproben ist die Moglichkeit,
mikroskopische Techniken einsetzen zu konnen, was bei vielen Kunstobjekten
grolenbedingt nicht moglich ist. Durch Verwendung hoch vergrofRernder Optiken
konnen mittels UV/Vis/NIR winzigste Proben, selbst einzelne Pigmentkorner,
analysiert werden. Bei FTIR-Mikroskopen koénnen Strukturen von ca. 100 pm
Durchmesser bis hin zu 20 ym analysiert werden, wobei allerdings in letzterem
Bereich mit Beugungserscheinungen zu rechnen ist, da dies in etwa dem
langwelligen Anteil der verwendeten MIR-Strahlung entspricht. Eine moglichst hohe
Ortsauflésung erscheint vor allem bei inhomogenen Proben wiinschenswert, da die
Uberlagerung von Banden mehrerer Verbindungen meist die Interpretation der
erhaltenen Spektren erschwert. Daraus ergibt sich jedoch auch die Frage, inwieweit
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die Mikroprobe als reprasentativ anzusehen ist. Ein weiterer Vorteil besteht darin,
dass durch entsprechende Manipulation der Proben bei beiden Techniken
grundsatzlich sowohl Transmissions- als auch Reflexionsmessungen moglich sind,
wahrend zerstérungsfreie Analysen nur im Reflexionsmodus durchgefuihrt werden
konnen. Dabei ist anzumerken, dass die erhaltlichen FTIR-Spektrendatenbanken
ublicherweise in Transmission gemessene Spektren enthalten, die nicht ohne
weiteres mit Reflexionsspektren vergleichbar sind.

Es werden Ublicherweise sehr kleine Malschichtpartikel im GroRenbereich von etwa
0,1-1 mm mit einem geeigneten Werkzeug entnommen. Dazu eignen sich hervor-
ragend Insulinspritzen, deren Nadeln Uber sehr feine, scharfe Spitzen verfligen. Bei
harten Proben kann sich die Nadel allerdings verbiegen, sodass dann auf eine
weniger feine Prapariernadel zurlckgegriffen werden muss. Aufgrund der Kleinheit
der Proben werden diese unter einem Makroskop genommen. Je nach vorliegendem
Material haften die Probepartikel durch elektrostatische Anziehung mehr oder
weniger stark am Werkzeug, und es kann notwendig sein, ein zweites Werkzeug
beizuziehen. Ist die Probe inhomogen aufgebaut, kann versucht werden, die
einzelnen Phasen zu trennen, vor allem bei sproden Proben konnen die Partikel
jedoch leicht verloren gehen. Die entnommenen Proben werden auf geeignete
Objekttrager platziert, wobei ebenfalls ein mdglicher Verlust der Probe zu beachten
ist. Bei adaquater Vorgangsweise kdnnen die verursachten Veranderungen an den

Objekten nicht mit freiem Auge erkannt werden.

1.4.2. Querschliffe

Far Querschliffe werden gewohnlich Proben genommen, die ca. 0,5-3 mm grof} sind.
Diese werden in Kunstharz eingebettet, nach dem Ausharten senkrecht zur
Malschichtoberflache angeschnitten und moglichst fein geschliffen und poliert. Unter
dem Mikroskop ist dann der schichtartige Aufbau zu erkennen. Im Gegensatz zur
vorher beschriebenen Methode sind hier die unterschiedlichen Phasen klar
lokalisiert. Bei Querschliffen kann die Probenstratigraphie photographisch
dokumentiert und die einzelnen Phasen spektroskopisch charakterisiert werden.
Werden die Phasen nicht nur an einzelnen Punkten, sondern flachendeckend an
vielen Punkten charakterisiert, wird eine Verteilungskarte der vorliegenden
Materialien erhalten. Diese Methode wird auch als ,mapping” bezeichnet.

Informationen dieser Art kdnnen mit keiner derzeit verfugbaren zerstorungsfreien
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Methode erzielt werden. Es ist zu beachten, dass vor allem bei porésen Proben
Einbettharz in die Probe eindringen kann, was vor allem die Interpretation bei der
FTIR-Analyse erschweren kann. An Querschliffen kann aulerdem sehr gut die
Morphologie und KorngroRenverteilung der vorliegenden Pigmente studiert werden,
welche fiir viele Pigmente charakteristisch sind (Abb. 6)."" Weiters kénnen Pigmente
auch aufgrund ihrer optischen Eigenschaften identifiziert werden,'? ein Beispiel dafiir

waren die polarisationsoptischen Eigenschaften.

Abb. 6: Bei der mikroskopischen Aufnahme dieses Querschliffes ist der mehrschichtige Aufbau der
Malschicht mit roter Untermalung, sowie das Vorliegen verschiedenartiger Pigmentpartikel gut zu
erkennen (VergréRerung 200x).

" Lit. [6], Seite 511 ff.
"2 Lit. [2], Seite 201 ff.

21



2. Grundlagen der angewendeten Methoden

2.1. Reflexions-UV/Vis/NIR-Spektroskopie

2.1.1. Anwendungsgebiete der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Eine umfassende Behandlung UV/Vis/NIR-spektroskopischer Methoden zur
Untersuchung von Museumsobjekten wurde von R. Johnston-Feller® verfasst, die
grundlegenden physikalischen Gesetzmaligkeiten wurden sehr detailliert von G.
Kortiim?"! dargestellt. Weiters wurden in einer Dissertation aus dem Jahre 2007 von

H. Piening®®?

verschiedene Einflussfaktoren auf die Messergebnisse an Materialien
aus dem Bereich der Kunst erforscht und r-UV/Vis/NIR-Messungen an bemalten
Seidentapeten durchgefuhrt. Dabei wurde ein gleichartiges Spektrometer wie bei der

vorliegenden Arbeit eingesetzt.

Ein Blick auf Veroffentlichungen in Journalen zeigt, dass im Bereich der
Untersuchung von Kunstobjekten die UV/Vis/NIR-Spektroskopie hauptsachlich zur

Pigmentidentifizierung,'#>-3®

sowie zur Untersuchung von Degradationspro-
zessenlP031393739  gingesetzt wird. Die Bauart der dafiir verwendeten Mess-
instrumente hangt dabei von der spezifischen Aufgabenstellung ab.'® Es existieren
einerseits so genannte tragbare ,Handheld“-Gerate (Handgerate), welche vor allem
in der Grafik- und Druckereibranche sowie in Textilfarbereien breitere Anwendung
finden, andererseits Instrumente flr die wissenschaftliche Forschung, die eine

flexible Anpassung an unterschiedliche Messprobleme ermaéglichen.

Die zumeist fur Degradationsstudien eingesetzten Handgerate sind ublicherweise fur
den industriellen Gebrauch kompakt und robust konstruiert, sowie auf hochste
Reproduzierbarkeit ausgelegt, wobei vor allem farbmetrische Informationen von
Interesse fur die Anwender sind. Bei der Farbmetrik geht es darum, aufgrund von
spektralen Messungen die physiologische Wirkung der gemessenen sichtbaren
Strahlung auf den Menschen moglichst objektiv zahlenmalig beschreiben zu
konnen. Die Grundlagen dazu wurden von der CIE (Commission internationale de
I'éclairage, Internationale Beleuchtungskommission) definiert und entsprechen einem
psychophysikalischen System, welches durch additive Farbmischung sowie der

visuellen Reaktion eines standardisierten menschlichen Betrachters auf sichtbares

B Lit. [20], Seite 6 ff.
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Licht unterschiedlicher Wellenldngen determiniert ist."* Das Ergebnis farbmetrischer
Untersuchungen sind Farbkoordinaten, die der gemessenen Farbe einen eindeutigen
Platz in einem definierten Farbraum, der alle wahrnehmbaren Farben umfasst,
zuordnet. Als Beispiele seien der CIE-XYZ und der CIE L*a*b*-Farbraum genannt,
welcher gegentber dem Erstgenannten den Vorteil aufweist, dass gemessene,
zahlenmaRig gleiche Farbabstande annahernd auch vom menschlichen Beobachter
als gleiche Farbabstande empfunden werden. In diesem entspricht L* der Helligkeit,
a* einem Wert auf der rot-grin-Achse (+a...rot, -a...grin) und b einem Wert auf der
gelb-blau-Achse (+b...gelb, -b...blau).

Wissenschaftliche UV/Vis/NIR-Instrumente kénnen im Gegensatz zu den Hand-
geraten einerseits mit unterschiedlichen optischen Systemen gekoppelt werden (z.B.
Lichtleiter, Mikroskope), andererseits ist ein erweiterter Spektralbereich (inklusive UV
und NIR) bei besserer spektraler Auflésung nutzbar. Der erweiterte Spektralbereich
ist vor allem flr die Identifizierung von Pigmenten ein Vorteil. Beim Einsatz von
Glasfaseroptiken ist kein Kontakt mit der Oberflache des untersuchten Objektes
erforderlich, und es kdénnen Messstrahldurchmesser im Bereich von 1 mm erzielt
werden. Diese Instrumente sind, wenn auch meist grof3er als Handgerate, auch
portabel. Die Ublicherweise verwendeten Glasfaseroptiken sind sehr leicht und relativ
klein, wodurch prinzipiell auch dreidimensionale Objekte mit nicht zu starken

Verwinkelungen untersucht werden kdnnen.

Als fUr die UV/Vis/NIR-Spektroskopie typische Nachteile sind zu erwahnen, dass die
Absorptionsbanden im untersuchten Spektralbereich relativ breit und im Allgemeinen
nicht Ubermafig charakteristisch sind, wodurch sich Mehrdeutigkeiten bei der
Auswertung ergeben kénnen, und dass Pigmente mit relativ ahnlicher chemischer
Beschaffenheit sehr unterschiedliche farbliche Eigenschaften aufweisen kénnen. Ein
Beispiel daflir sind Cadmium-Sulfoselenidpigmente (Cd(S,Se)), die je nach Schwefel-
und Selengehalt eine gelbe, orange oder rote Farbe aufweisen koénnen.'
Nichtsdestotrotz koénnen oft gute Ergebnisse erzielt werden, insbesondere bei

Beriicksichtigung der 1. Ableitung der Spektren!??

und bei der Analyse historischer
Objekte, da vor der Entwicklung der synthetischen organischen Pigmente Ende des

19. Jahrhunderts nur eine relativ begrenzte Anzahl von Pigmenten erhaltlich war.

" Lit. [20], Seite 20
' Lit. [7], Seite 347
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Als Vorteil ist zu erwahnen, dass die untersuchten Objekte durch die r-UV/Vis/NIR-
Messungen an den ausgewahlten Messpunkten farblich dokumentiert werden und es
bei wiederholten Messungen moglich ist, eventuell durch Lagerung oder Ausstellung

verursachte farbliche Veranderungen zu quantifizieren.

2.1.2. Physikalische Grundlagen der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Die r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie basiert auf der Absorption von Strahlung aus dem
entsprechenden Spektralbereich, wobei es zur Anregung von Valenzelektronen
kommt. Die angeregten Valenzelektronen geben die aufgenommene Energie meist in
Form von Warme wieder ab, es kann jedoch auch bei bestimmten Materialien zur

Emission von Fluoreszenzstrahlung kommen.

Das grundlegende Prinzip der Methode besteht darin, dass die Probe mit

polychromatischem Licht bestrahlt wird und der von der Probe reflektierte Anteil des

Lichtes (Rp) nach Aufspaltung an einem Reflexionsgitter spektroskopisch analysiert
wird. Die Resultate der Messungen werden jeweils auf die Reflexion (Rn) eines

Weillstandards bezogen, und es wird dadurch die Relative Reflexion (Kg) erhalten.

Rp
Es gilt somit: RR = R_
w

Um ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen, wird Ublicherweise der

Durchschnitt mehrerer Messungen fur ein Spektrum herangezogen. In einem
Reflexionsspektrum wird die bezliglich des Weilstandards relative Reflexion (Rg)
gegen die Wellenlange (in nm) aufgezeichnet. Rz kann auch in Prozent angegeben

werden, die Berechnung erfolgt durch Multiplikation mit 100%. Als Beispiel ist in
Abb. 7 ein Reflexionsspektrum von Kobaltblau (CoAl,O4) zu sehen.

In der Regel werden fir Rz Werte zwischen 0 % (vollstandige Absorption) und 100 %
(keine Absorption) erhalten. Im Falle von fluoreszierenden Proben wird kurzwelliges
Licht (UV) absorbiert und als langwelliges Licht (Vis) wieder abgestrahlt. Wenn die
fluoreszierende Probe nicht oder nicht stark im Bereich dieser Emission absorbiert,

kdnnen dort auch Werte groRer als 100 % auftreten.
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Kobaltblau, INTK 107_7

100

80 |

60 |

40 |

relative Reflexion [%]

20 |

O | 2 5 = z L 2
350 450 550 650 750 850 950
Wellenldange [nm]

Abb. 7: Reflexionsspektrum einer Kobaltblau-Referenz (INTK, Inv. Nr. 107_7). Es wird die relative
Reflexion gegen die Wellenlange aufgetragen.

Die erhaltenen Spektren sind fiur jedes Material charakteristisch, es handelt sich also
um eine verbindungsspezifische Methode. Die Identifizierung unbekannter
Materialien erfolgt durch Vergleich der gemessenen Spektren mit Spektren von
Referenzmaterialien, die in einer elektronischen Datenbank gespeichert sind. Fur
den Vergleich stehen unterschiedliche mathematische Vergleichsalgorithmen zur
Verfligung, die zum Beispiel auf Intensitatsdifferenzen, dem Skalarprodukt von
Intensitatsvektoren oder Differenzen von Ableitungen der Spektren beruhen.
Genauere Informationen diesbezlglich finden sich in den Hilfemenlis der

verwendeten Auswertungssoftware.'®

In Hinsicht auf den Bezugsstandard ist zu sagen, dass sich dieser in seinen
Oberflacheneigenschaften von den Oberflachen der untersuchten Objekte in vielen
Fallen unterscheiden wird. Bei Untersuchungen die auch zu Dokumentations-
zwecken des aktuellen visuellen Erscheinungsbildes durchgefuhrt werden, ist dies
jedoch nicht von Belang, zumindest wenn bei wiederholten Messungen zur

Feststellung eventuell aufgetretener Veranderungen derselbe Standard verwendet

®Im vorliegenden Fall die Online-Hilfe der Software Panorama 2.1 (LabCognition, KéIn, Deutschland)
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wird. In solchen Fallen kommt es hauptsachlich auf eine hohe Reproduzierbarkeit der
Messresultate an. Geht es allerdings im Wesentlichen um die ldentifizierung von
Farbmitteln, kann in manchen Fallen der Einfluss des Malgrundes (Bildtragers)
dadurch minimiert werden, indem die Messungen darauf bezogen werden. Ein
Beispiel daflir ware die Untersuchung von Aquarellbildern mit vergilbtem
Papieruntergrund. Durch die Vergilbung wirden die oft transluzenten Farbschichten
ebenfalls gelblich erscheinen. In diesem Fall ist es von Vorteil, den WeilRbezug an
einer Stelle ohne Farbauftrag aufzunehmen. Dies gilt allerdings nur wenn das Papier
unter der Malschicht im gleichen Ausmal} vergilbt ist. Dies wiederum kann naturlich
nicht vollkommen zweifelsfrei festgestellt werden, weil dazu die Malschicht entfernt
werden musste. Bei den durchgefuhrten Untersuchungen kann aber mit gewisser
Wahrscheinlichkeit von einer relativ. homogenen Vergilbung des Bildtragers
ausgegangen werden, waren doch zumindest die Rulckseiten der Bilder in sehr

ahnlichem Ausmal vergilbt wie die freien Stellen an den Vorderseiten.

Grundsatzlich spielt auch die Wahl der Lichtquelle hinsichtlich der Vergleichbarkeit
von Spektren eine grof3e Rolle. Die charakteristischen Unterschiede in der spektralen
Zusammensetzung der emittierten Strahlung haben zur Folge, dass bei Messung ein
und derselben Probe unterschiedliche Spektren erhalten werden. Wahrend die
Unterschiede bei Verwendung von Lichtquellen mit kontinuierlichen Spektren wie
beispielsweise einer Xenon-Kurzbogenlampe (XBO) oder einer Wolfram-
Halogenlampe (HAL) im Allgemeinen eher moderat ausfallen, sind im Vergleich dazu
bei Lichtquellen, die ein Linienspektrum emittieren (z.B. Quecksilberdampf-
Kurzbogenlampen, HBO), groRere Unterschiede zu erwarten. Bei dieser Arbeit
wurde hauptsachlich eine Xenon-Kurzbogenlampe verwendet, da diese einen
ausreichenden UV-Anteil emittiert, um die im nahen UV-Bereich absorbierenden
Weillpigmente identifizieren zu koénnen, und insgesamt einen nutzbaren
Spektralbereich von ca. 350-1000 nm ermdglicht. Prinzipiell konnen aber auch
mehrere Lichtquellen wie z.B. eine Deuteriumlampe und eine Halogenlampe
kombiniert werden, wodurch sich ein erweiterter Spektralbereich (ungefahr 200-1200
nm) ergibt. Abb. 8 zeigt die spektrale Intensitatsverteilung verschiedener Lichtquellen
und die unterschiedlichen Resultate von zwei Messungen einer Probe mit
verschiedenen Lichtquellen, wobei die groRten Unterschiede im Bereich der Maxima

der HBO-Lampe zu beobachten sind.

26



60 60
XBO HAL HBO Malschichtpartikel blau: HAL HBO

50 50

oS
o
IS
o

Relative Intensitat
8
Reflektion [%)]

w
o

N
o
=
N
o
v

ol WY kA S 4

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 8: Linke Seite - Relative Intensitat verschiedener Lichtquellen (XBO, HAL, HBO); rechte Seite -
Vergleich der Reflexionsspekiren von einer blauen Malschichtprobe, gemessen mit HAL- und HBO-
Lampe unter einem Mikroskop. Die Pfeilspitzen zeigen die bedeutendsten Unterschiede, die vor allem
im Bereich der Emissionsmaxima der HBO-Lampe liegen.

Bei den verwendeten optischen Komponenten ist aus vorher genannten Grinden
mdglichst gute UV-Transparenz erwinscht, was durch die Verwendung geeigneter

Quarzglaser gewahrleistet werden kann.

Ein weiterer bedeutender Einflussfaktor ist die Messgeometrie, welche die
geometrischen Verhaltnisse bei der Einstrahlung des Lichtes von der Quelle und der
Erfassung des reflektierten Lichtes bei der Detektion beschreibt. Physikalischen
Grundsatzen zufolge ware eine diffuse und somit isotrope Einstrahlung mittels einer
Photometerkugel notwendig, um bei rauen, strukturierten oder glanzenden Proben
eine ebenfalls isotrope Verteilung des reflektierten Lichtes zu bewirken. Ziel dabei ist
es, den Einfluss der regularen Reflexion (Spiegelreflexion) weitestgehend zu
eliminieren. Dies ist eine Voraussetzung fur die Anwendung der Kubelka-Munk-
Theorie zur Beschreibung der diffusen Reflexion."” Diese wird auch Zweikonstanten-
Theorie genannt und fuhrt das Reflexionsvermogen einer Probe auf die zwei
Parameter K (Absorption) und S (Streuung) zurick, wobei ein Zusammenhang
zwischen der Reflexion und der Konzentration hergestellt werden kann.!*®! Da jedoch
bei Verwendung einer Photometerkugel keine berlhrungsfreien Messungen
durchgefuhrt werden konnen, ist bei der Untersuchung von Kunstobjekten eine

andere LOsung erforderlich.

' Lit. [21], Seiten 109, 175 und 225
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Ein weiterer wichtiger Aspekt betrifft die Untersuchung feiner Strukturen auf
Kunstobjekten, die eine hohe Ortsauflosung erfordert. Dadurch ergibt sich fast
zwangslaufig eine senkrechte Einstrahlung (0°), denn nur auf diese Weise kann ein
mdglichst kleiner, kreisrunder Messstrahl erzielt werden. Um den angefihrten
Ansprichen bestmoglich zu genugen, wurde bei dem flir die vorliegende Arbeit
konstruierten r-UV/Vis/NIR-Messsystem eine 0°/45°-Geometrie unter Verwendung
von Quarzglas-Lichtleitern verwirklicht (Kapitel 3.1). Ein ausfuhrlicher Vergleich

unterschiedlicher Messgeometrien ist bei Kortim'® zu finden, wobei fiir die 0°/45°-
Geometrie bei Reflexionswerten (Rr) > 0,6 keine Abweichungen von der Kubelka-

Munk-Theorie festgestellt wurden, unterhalb 0,6 jedoch schon. Da es, wie dort
angefuhrt, prinzipielle Bedenken bei Messungen an Proben mit hoher Absorption
gibt, wurden in dieser Arbeit moglichst helle Messpunkte ausgewahlt. Bei
Verwendung von Mikroskopen zur r-UV/Vis/NIR-Analyse ist aufgrund der Bauweise

nur senkrechte Einstrahlung und senkrechte Detektion (0°/0°-Geometrie) moglich.

Bei der Detektion werden die von der Probe reflektierten und am Reflexionsgitter
aufgespalteten Anteile des Lichtes auf eine Photodiodenzeile (auch Diodenarray
genannt) geleitet. Durch das Auftreffen der Lichtwellen (Photonen) wird in den
Photodioden ein Strom erzeugt, dessen Intensitat proportional zur Anzahl der
Photonen ist. Da selbst, wenn keine Photonen auf die Photodioden auftreffen, ein
geringer Dunkelstrom flief3t, ist dies bei den Untersuchungen zu bericksichtigen. Zu
diesem Zweck wird, nachdem das Messinstrument konstante Betriebstemperatur
erreicht hat, vor der Messung des Weillstandards der Dunkelstrom gemessen,

welcher dann bei den nachfolgenden Messungen abgezogen wird.

Neben den messtechnischen Einflissen spielen auch noch materialbedingte eine
relativ bedeutende Rolle. Dazu gehoéren Korngrof3e, Packungsdichte, Kristallform und
Brechungsindex der untersuchten Materialien.” So wurden steigende Reflexions-
werte, aber auch leichte Verschiebungen von Absorptionsmaxima mit abnehmender
KorngréRe bei den Pigmenten Zinnober und Mennige beobachtet.?’ Da im Falle von
zerstorungsfreien Untersuchungen diese Materialeigenschaften im Allgemeinen nicht

oder nur ungenau ermittelt werden konnen, erscheint es vorteilhaft, die am Objekt

" Lit. [21], Seite 175 ff.
Y Lit. [21], Seite 60 ff.
2 Lit. [21], Seite 93
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gemessenen Spektren mit Referenzspektren von Materialien mit zumindest ahnlicher
Beschaffenheit zu vergleichen. So wurden bei dieser Arbeit fur die Untersuchung von
Aquarellbildern zweier Kunstler speziell dafur Referenzdatenbanken angefertigt, bei
denen Aquarellfarben auf Papier aufgetragen wurden, um madglichst ahnliche
Bedingungen zu schaffen. Es kann als grolier Glicksfall angesehen werden, dass
(neben anderen) auch originale Malmaterialien der betreffenden Kuinstler aus dem
19. Jahrhundert fur diesen Zweck verwendet werden konnten (Kapitel 5.3), da sich
traditionelle Farbenrezepturen mitunter betrachtlich von neueren Formulierungen

unterscheiden konnen.

In der Praxis der Malschichtanalyse ist weiters noch zu berucksichtigen, dass die
Materialien in den seltensten Fallen rein, sondern meist als Gemische aus mehreren
Komponenten vorliegen, die sich gegenseitig stark beeinflussen konnen. Das
Mischen der Materialien erfolgt sowohl beim Malprozess als auch schon bei der

Fabrikation der Farben.

Die wesentlichen messtechnischen und materialbedingten EinflussgroRen auf das
Erscheinungsbild von r-UV/Vis/NIR-Spektren kdénnen wie folgt zusammengefasst
werden:

» Emissionscharakteristik der Lichtquelle

» Transparenz bzw. Reflexionscharakteristik der optischen Elemente

= Messgeometrie

= Spektrale Aufldsung

» Topographie der analysierten Oberflache

= KorngroRe, Packungsdichte, Kristallform und Brechungsindex der unter-

suchten Materialien
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2.2. Reflexions-FTIR-Spektroskopie

2.2.1. Anwendungsgebiete der r-FTIR-Spektroskopie

Die verbindungsspezifische FTIR-Spektroskopie ist seit langem eine bewahrte
Methode zur Identifizierung sowohl organischer als auch anorganischer Materialien.
Ein umfangreicher Uberblick tber die mdglichen Anwendungen im Bereich der

Analyse von Kunstwerken wurde von M. Derrick et al.*" verfasst.

Relativ wenige Publikationen sind in der Literatur zum Einsatz der r-FTIR-
Spektroskopie zur Untersuchung von Kunstobjekten zu finden. Dies ist einerseits
darauf zurtckzuflhren, dass geeignete Instrumente erst um die Jahrtausendwende
verfiigbar waren*?’ und andererseits auch darauf, dass die erhaltenen Spektren
meist schwer zu interpretieren sind. Weiters sind entsprechende Referenz-
spektrendatenbanken, insbesondere von Malmaterialien, im Gegensatz zu in
Transmission gemessenen Spektren immer noch nicht erhaltlich. Obwohl
Algorithmen existieren, die einen Vergleich zu Transmissionsspektren ermaoglichen
(Kramers-Kronig Transformation, Kubelka-Munk Gleichung),!*® liefern diese oft nur
unbefriedigende Ergebnisse. Dies hat damit zu tun, dass unterschiedliche
physikalische Prozesse zu einerseits gerichteter und andererseits diffuser Reflexion
fuhren und diese oft gleichzeitig mit variablen Anteilen wirken. Wahrend
Spiegelreflexion die Voraussetzung fur die Kramers-Kronig Transformation darstellt,

ist es diffuse Reflexion im Fall der Kubelka-Munk-Gleichung.

Nichtsdestotrotz ermdglicht die r-FTIR-Spektroskopie die Identifizierung vieler
Malmaterialien sowohl anorganischer als auch organischer Natur wie Pigmente,

Farblacke, Bindemittel und Firnisse.['6:17:23-20:32:38.42]

Meist werden fur r-FTIR-Untersuchungen Chalkogenid-Faseroptiken oder IR-
Mikroskope verwendet. Wahrend die Chalkogenid-Fasern aufgrund deren
spezifischer Absorptionscharakteristik keine Auswertung des Spektralbereiches von
Wellenzahlen unter 900 cm™ erlauben,®®?2?" kann bei IR-Mikroskopen ein
erweiterter Bereich bis etwa 400 cm™ untersucht werden, da in diesem Fall Spiegel
zur Lenkung des MIR-Strahles verwendet werden. Dies ist ein groRer Vorteil, da viele
Pigmente diagnostisch wertvolle Banden in diesem Bereich zeigen. Ein Beispiel
dafir ware Chrom(lll)-oxid Dihydrat (Cr,O3 * 2 H,0O), auch bekannt als Viridian

21 Lit. [43], Seite 343
30



(Kapitel 6.2.2). Da jedoch im Gegensatz zu Faseroptiken nur sehr kleine Objekte
unter dem IR-Mikroskop analysiert werden konnen, sind sie nicht zur Untersuchung

groRRerer Objekte wie z.B. Gemalden geeignet.

Das fur diese Arbeit verwendete Instrument (Kapitel 4.3) vereint die Vorteile der
vorher erwahnten Techniken, da der Messstrahl durch Goldspiegel geleitet wird und
auch Objekte nahezu beliebiger Grolke gemessen werden konnen, nicht jedoch viel
kleiner als der Messstrahldurchmesser von etwa 4 mm. Leider kann auch mit diesem
Instrument eine generelle Limitation der r-FTIR-Spektroskopie nicht Uberwunden
werden, welche darin besteht, dass das Messsignal hauptsachlich nur aus der
obersten Schicht des Objektes resultiert und somit z.B. bei gefirnissten Objekten
keine Analyse der darunterliegenden Malschichten moglich ist. Ein weiterer, sehr
gewichtiger Nachteil ergibt sich dadurch, dass einige haufig in der Kunst
verwendeten Pigmente, wie z.B. Zinnober (HgS) oder Rul} (C), keine Absorption im

mittleren Infrarot-Bereich zeigen.

2.2.2. Physikalische Grundlagen der r-FTIR-Spektroskopie

Grundlegende physikalische Uberlegungen zur r-FTIR-Spektroskopie wurden von
Kortim**?2 dargelegt, detaillierte Abhandlung zum Thema r-FTIR-Spektroskopie bei

h23

gerichteter und diffuser Reflexion sind bei P. Griffiths und J. de Haseth*” zu finden.

Die r-FTIR-Spektroskopie basiert auf der Absorption von mittlerer Infrarotstrahlung
(MIR), wodurch verschiedene Schwingungszustadnde in den Molekilen angeregt
werden. Dabei konnen grundsatzlich Streck- und Deformationsschwingungen
unterschieden werden.

Das Messprinzip ist grundsatzlich analog zu dem bei der r-UV/Vis/NIR-

Spektroskopie, nur dass hier die Reflexion von der Probe (Kp) auf die Reflexion eines
Goldspiegels (K;) bezogen wird, anstatt auf die von einem Weiltstandard. Im
Spektrum wird die relative Reflexion (Rr) gegen die Wellenlange aufgetragen.

_Rp

Es gilt somit: RR =2
G

2 | it. [21], Seite 5 ff.
2 Lit. [43], Seiten 277 ff. und 349 ff.
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Auch hier wird der Durchschnitt mehrerer Messungen fir ein Spektrum
herangezogen, um ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis zu erreichen. Je nach
Intensitat des Messsignals werden zwischen 32 und 256 Messungen (scans)

bendtzt, die resultierenden Messzeiten liegen etwa zwischen 30 s bis zu 5 min.

Im r-FTIR-Spektrum wird die bezliglich des Goldspiegels relative Reflexion (Rg)
gegen die Wellenzahl (in cm™) aufgezeichnet. Die Identifizierung unbekannter
Materialien erfolgt wie bei der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie durch Vergleich der
gemessenen Spektren mit Spektren von Referenzmaterialien, die in entsprechenden

elektronischen Datenbanken gespeichert sind.

Bei FTIR-Spektrometern wird als MIR-Quelle ein so genannter Globar verwendet.
Dabei handelt es sich um einen elektrisch beheizten Siliziumcarbid-Stab. Bei den
Detektoren sind verschiedene Typen erhaltlich, bei dieser Arbeit wurde ein DTGS
(Deuterium-Triglycinsulfat) verwendet (Kapitel 4.3), welcher im Vergleich zu den
empfindlicheren MCT-Detektoren (Mercury-Cadmium-Telluride) keiner Kihlung mit
flussigem Stickstoff bedarf. Dieser Umstand ermdglicht komfortablen mobilen Einsatz
und eine mdogliche Ausrichtung des Instruments in beliebige Raumrichtungen, was
bei der Ansteuerung der gewlnschten Messpunkte bei einem Kunstobjekt von
Bedeutung ist. Der nutzbare Messbereich betragt ungefahr 4000-400 cm™, wobei die
spektrale Aufldsung zur Materialidentifizierung tiblicherweise mit 4 cm™ eingestellt ist.

Eine hdhere Auflésung fuhrt zu einer Verlangerung der Messzeit.

Im Gegensatz zur veralteten dispersiven IR-Spektroskopie, bei der das Spektrum
durch schrittweise Anderung der Wellenlange aufgenommen wird, resultiert das
Spektrum bei der FTIR-Spektroskopie aus der Fourier-Transformation eines
gemessenen Interferogramms, wobei alle Wellenlangen gleichzeitig erfasst werden.
Dadurch ergeben sich Vorteile (Fellgett- und Jacquinot-Vorteil) bezuglich des Signal-

Rausch-Verhaltnisses und der erzielbaren Messgeschwindigkeit.?*

Wie schon erwahnt, treten sowohl gerichtete als auch diffuse Reflexion meist
gleichzeitig in unterschiedlichen Anteilen auf. Bei gerichteter Reflexion, in der Folge
auch Spiegelreflexion genannt, sind der Einfallswinkel der Strahlung von der Quelle
und der Ausfallswinkel der reflektierten Strahlung gleich grof3. Die durch

Spiegelreflexion erhaltenen Spektren unterscheiden sich betrachtlich von solchen,

2% Lit. [43], Seite 171 ff.
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die in Transmission gemessen wurden. Grundsatzlich wird die Absorption von

Strahlung durch die wellenzahlabhangigen optischen Konstanten n und ik des

komplexen Brechungsindexes /N bestimmt.

Es gilt:> N@) =n(¥) + ik(¥)

N (¥) ... Komplexer Brechungsindex
n(¥) ... Realanteil des komplexen Brechungsindex

ik(¥) ... Imaginarteil des komplexen Brechungsindex

Wahrend die Banden in Transmissionsspektren in erster Linie vom Wert des so

genannten Absorptionsindex & bestimmt werden, sind n und £k bei

Reflexionsspektren mafRgeblich. Je nach GroRe von £k sind unterschiedliche

Phanomene bei Reflexionsspektren zu beobachten:*®

k > 1. mit zunehmendem k geht das Reflexionsvermdgen gegen 1; dies ist im
Bereich starker Banden bei anorganischen Verbindungen mit Oxoanionen der Fall,
wobei diese starken Banden als Reststrahlenbanden bezeichnet werden. Da viele
anorganischen Pigmente Oxoanionen enthalten (COs%, CrO4* etc.) sind solche
Reststrahlenbanden bei der Untersuchung von Kunstwerke zu erwarten, besonders

bei historischen Objekten.

k < 0,3: in diesem Fall ahnelt das Reflexionsspektrum eher einem Brechungs-
indexspektrum (n-Spektrum), wobei der Brechungsindex sich im Bereich der
Absorptionsbanden stark andert (anomale Dispersion). Die Form der auftretenden
Banden wird von manchen Autoren®! als ahnlich der Ableitung von
Absorptionsspektren beschrieben (,derivative shape®). Dies tritt vor allem bei
organischen Verbindungen auf. Bei den im Zuge dieser Arbeit untersuchten
Materialien zeigten insbesondere organische Pigmente und Kunstharze diese
Charakteristik.

% Lit. [43], Seite 14 f.
% Lit. [43], Seite 279
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Um solche Spektren mit im Transmissionsmodus gemessenen Spektren vergleichen

zu konnen, werden sie ublicherweise durch Kramers-Kronig-Transformation (KKT) in
Absorptionsindex-Spektren  (kSpektren) umgewandelt. Die entsprechende

Beziehung ist bei Griffiths und De Haseth?’ zu finden und kann (iblicherweise mit den

Auswertungsprogrammen der Geratehersteller ausgefuhrt werden.

Die KKT liefert nur dann adaquate Resultate, wenn keine wesentlichen Beitrage
diffuser Reflexion miterfasst wurden. Dies ist jedoch gerade bei Malschichten in
vielen Fallen aufgrund von Oberflachenrauhigkeit und der Morphologie
verschiedener Malmaterialien zu erwarten. Allgemein ergeben sich die Anteile von
Spiegelreflexion und diffuser Reflexion neben der Oberflachenbeschaffenheit aus der
angewendeten Messgeometrie, dem Absorptionsvermogen, den KorngroRen, den
Packungsdichten, den Kristallformen und den Brechungsindices der untersuchten
Stoffe.?® Die pigmentspezifischen Eigenschaften werden durch die Herstellungs- und
Mahlprozesse bestimmt und konnen je nach Hersteller und geplantem
Verwendungszweck sehr stark variieren. Es sind auch zeitliche Veranderungen der
Eigenschaften beschrieben worden, z.B. dass alterungsbedingte Kornvergroberung

auftreten kann, insbesondere bei Erdfarben.?®

Bei dem flr diese Arbeit verwendeten Infrarotspektrometer (Kapitel 4.3) betragt der
auswertbare Wellenlangenbereich ca. 2,5-25 ym (4000-400 cm™) und liegt somit in
oder Uber der madglichen GroRenordnung von Pigmentkornern. Ist dies der Fall,
konnen die Phanomene Reflexion, Brechung und Beugung nicht mehr einzeln
definiert werden, und es wird von Streuung der Welle an dem Teilchen gesprochen.®
Dieser Umstand flhrt dazu, dass die Eindringtiefe geringer ist als bei groReren
Teilchen, wodurch auch die Absorption aufgrund einer kleineren durchlaufenen
Schichtdicke geringer ausfillt.' Die gestreute Strahlung weist eine isotrope
Verteilung auf und entspricht somit diffus reflektierter Strahlung, was jedoch nicht
zwangslaufig zum Verschwinden der reguldren Reflexion fiihrt.>* Diese

Beobachtungen wurden allerdings an gepulverten Proben gemacht und es muss

" Lit. [43], Seite 280

2| jt. [21], Seite 60

21 it. [8], Seite 91

0 Lit. [21], Seite 26

31 Lit. [21], Seite 61

%2 Lit. [21], Seiten 45 ff. und 102

34



davon ausgegangen werden, dass sie nicht ohne weiteres auf Malschichten
ubertragen werden konnen. Es ist jedoch von einem relativ groen Einfluss
auszugehen, da die fur diese Arbeit gemessenen Spektren sehr oft im Bereich von
4000-1800 cm™ eher Ahnlichkeit zu Transmissionsspektren zeigten, was fiir eine
diffuse Reflexion charakteristisch ist. Die Ahnlichkeit diffuser Reflexionsspektren mit
Transmissionsspektren kommt dadurch zustande, dass in beiden Fallen
hauptsachlich ein Absorptionsprozess zugrunde Iiegt.33 Vor allem bei den
ublicherweise sehr fein gemahlenen Aquarellpigmenten34 ist zu erwarten, dass die
Streuung einen relativ starken Einfluss auf das Erscheinungsbild der Spektren
ausiibt. Griffiths®® bezeichnet weiters das Auftreten asymmetrischer Banden in

Absorptionsindex-Spektren als einen Hinweis auf Beitrage von diffuser Reflexion.

Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit zeigte sich bei dieser Arbeit
insbesondere bei der Erstellung von r-FTIR-Spektrendatenbanken aus Aquarell-
farben, die auf Filterpapier aufgetragen wurden (Kapitel 5.3.1). Die Spektren zeigten
oft nur schwache, wenig charakteristische Banden. Durch Pressen in einer IR-
Tablettenpresse konnten bedeutend bessere Reflexionswerte erzielt werden, und die

Banden waren deutlicher erkennbar.

Abb. 9 zeigt anhand von Hookersgrin auf Filterpapier den Einfluss der
Oberflachenglattung. Hookersgrun ist eine Mischung von Preuldischblau und
Gamboge, einem gelben Farbharz, und wurde im 19. Jahrhundert haufig fur die
Aquarellmalerei verwendet. Der Vergleich zeigt, dass die fur die Identifizierung von
Gamboge bedeutenden Banden im Spektralbereich von 1800-1100 cm™ bei der
gepressten Probe sehr viel deutlicher erscheinen. Die starkste Bande von
PreuBischblau bei 2100 cm™ ist schlanker, zeigt jedoch eine Unstetigkeit auf der
rechten Seite, die auf einen Beitrag diffuser Reflexion durch Streuung an den kleinen
Teilchen hinweist. Am besten ist der Unterschied jedoch bei der scharfen
PreuRischblau-Bande bei ca. 495 cm™ zu erkennen, die im ungepressten Zustand

kaum vom Rauschen unterscheidbar ist.

%3 Lit. [43], Seite 349
% Lit. [4], Seite 220
% Lit. [43], Seite 281
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Abb. 9: Vergleich der Reflexionsspektren von Hookersgrin auf Papier vor und nach einer Ober-
flachenglattung durch Pressen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei an Malschichten aufgenommenen
r-FTIR-Spektren betrachtliche Unterschiede zu Transmissions-Referenzspektren zu
erwarten sind. Eine Umwandlung der r-FTIR-Spektren in Absorptionsindex-Spektren
liefert nur dann befriedigende Ergebnisse, wenn der Anteil an diffuser Reflexion nicht
zu hoch ist. Bei der praktischen Arbeit zeigte sich weiters, dass die KKT im
Spektralbereich von ca. 1800-600 cm™ die besten Ergebnisse lieferte. Selbst die
Verwendung von r-FTIR-Referenzdatenbanken fuhrt aufgrund material- und
matrixabhangiger Variationen oft nicht zu einer sicheren ldentifizierung. Darlber
hinaus ist auch noch mit einer gegenseitigen Beeinflussung von Komponenten
heterogener Malschichten zu rechnen, die Uber die bloRe Interferenz von Banden im
selben Spektralbereich hinausgeht. Die Auswertung der r-FTIR-Spektren erfordert
demnach die Berucksichtigung vieler mdglicher Einflussfaktoren, wobei eine

hinreichende Erfahrung auf diesem Gebiet von grolRem Vorteil ist.

Die wesentlichen messtechnischen und materialbedingten EinflussgroRen auf das
Erscheinungsbild von r-FTIR-Spektren sind:

» Messgeometrie

» Spektrale Auflosung

= Topographie der analysierten Oberflache

» Korngréfle, Packungsdichte, Kristallform und Brechungsindex der Materialien
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2.3. Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Zur Analyse von Kunstobjekten wird sehr haufig die Rdntgenfluoreszenzanalyse
(RFA, englisch XRF) eingesetzt. Damit kann die elementare Zusammensetzung am
Messpunkt bestimmt werden, was die ldentifizierung einer Vielzahl anorganischer

Pigmente erlaubt.

Bei der RFA wird eine Materialprobe mit der fir die jeweils verwendete Rontgenrdhre
(z.B. mit Rh-Anode)*? charakteristischen Réntgenstrahlung bestrahlt, wodurch
kernnahe Elektronen herausgeschlagen werden. Die entstandenen Lucken werden
durch Elektronen aus energetisch hoherliegenden Orbitalen aufgeflllt, wobei die
dabei freiwerdende Energie als elementspezifische Fluoreszenzstrahlung (ebenfalls
Rontgenstrahlung) abgegeben wird. Zur Charakterisierung der emittierten
Fluoreszenz werden meist energiedispersive Detektoren eingesetzt, welche zwar
eine geringere Aufldsung als wellenlangendispersive Detektoren erzielen,® jedoch
kostengunstiger sind und kirzere Messzeiten ermoglichen. Bei Messungen in
Luftatmosphare, wie dies bei zerstérungsfreien Untersuchungen der Fall ist, wird die
Fluoreszenzstrahlung der leichteren Elemente vollstandig von den Luftbestandteilen
absorbiert, sodass diese nicht mehr detektiert werden konnen. Mit dem fir die
Untersuchung der Aquarellbilder verwendeten Analysengerat liegt diese Grenze etwa
beim Silizium, wobei die von Si und auch P erhaltenen Messsignale selbst bei relativ
hohen Gehalten sehr schwach ausfallen. Fur die Analyse von Kunstwerken bedeutet
dies, dass eine Reihe bedeutender Malmaterialien nicht nachgewiesen werden
konnen, insbesondere die organischen Pigmente und Bindemittel, bei denen eine

reine Elementanalyse (C, O etc.) nicht sinnvoll ist.

Andererseits kann aber auch das Fehlen bestimmter Elemente eine nutzliche
Information sein, um die Anwesenheit bestimmter Farbmittel auszuschliefen. Ein
Beispiel dafur ware die Untersuchung historischer blauer Aquarellpigmente, bei
denen hauptsachlich Ultramarin, Kobaltblau, Preufischblau und Indigo zum Einsatz
kamen. Die charakteristischen Elemente bei der RFA sind bei Ultramarin S, Si, K, Ca
und Fe, bei Kobaltblau Co und bei Preuflischblau Fe, einzig Indigo als organisches
Pigment verursacht kein verwertbares Messsignal. Dabei ist jedoch zu beachten,

dass im 19. Jahrhundert (unter anderen) ein Reinigungsverfahren®” unter Einsatz von

% Lit. [45], Seite 480
% Lit. [11], Seite 210
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Eisenvitriol (FeSO4) angewendet wurde, welches als Verunreinigung im fertigen
Produkt, bei der RFA eisenhaltiges Preulischblau vortauschen konnte. Dieser
Aspekt zeigt, wie wichtig es ist, komplementare Analysenmethoden anzuwenden.
Andererseits wird auch der Nutzen des Studiums von Pigmentherstellungsverfahren

ersichtlich.

Viele anorganische Pigmente, die mittels r-FTIR und/oder r-UV/Vis/NIR nur schwer
identifiziert werden konnen, zeigen bei der RFA recht deutliche Messsignale.
Beispiele dafir sind Cadmiumgelb (CdS) und Zinnober (HgS), welche beide im
mittleren Infrarot nicht absorbieren und relativ wenig charakteristische UV/Vis/NIR-
Spektren liefern, da unterschiedliche farbliche Variationen (bei nur geringen

chemischen Differenzen) der Pigmente existieren.*

%8 Lit. [4], Seite 65 und Lit. [7], Seite 347
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3. Konstruktion eines Messsystems flr zer-
storungsfreie r-UV/Vis/NIR-Analysen

In diesem Kapitel werden die Komponenten des fur diese Arbeit entwickelten
r-UV/Vis/NIR-Messsystems vorgestellt. Am wichtigsten sind dabei der multi-
funktionale Messkopf flr Glasfaseroptiken sowie das xy-Positioniersystem zur
Messung planer Objekte, welche beide groftenteils selbst gebaut wurden. Dabei
werden auch die grundlegenden Uberlegungen angeflhrt, die zum vorliegenden
Design gefuhrt haben, und die jeweiligen Spezifikationen angegeben. Das

vorgestellte Messsystem sowie Anwendungsresultate wurden publiziert (Anhang 1).

3.1. Multifunktionaler Messkopfe fiir Glasfaseroptiken

Einer der wichtigsten Bestandteile eines Messsystems ist der jeweilige Messkopf.
Dessen GroRe, Form und Beweglichkeit bestimmen letztendlich die Einsatzmoglich-
keiten bei der Untersuchung von Kunstobjekten. Weiters ist auch noch von
Bedeutung, wie der Messkopf auf Stativen oder anderen Tragervorrichtungen

befestigt werden kann.

Ein Blick in die Literatur zeigt, dass zur Untersuchung von Pigmenten je nach
vorliegender analytischer Fragestellung unterschiedliche Konstruktionen entwickelt
wurden,?®#3" die erhebliche Unterschiede beziiglich der Messgeometrie, der
jeweiligen Ortsauflésung, sowie der Einstellung des gewlinschten Messpunktes
aufweisen. Der hier vorgestellte Messkopf wurde grundsatzlich fur die
zerstorungsfreie und berudhrungslose r-UV/Vis/NIR-Analyse von Aquarellbildern
entwickelt. Die Bauweise erlaubt jedoch eine sehr flexible Anpassung an
verschiedenartige Untersuchungsobjekte, die sowohl zwei- als auch dreidimensional
sein koénnen. Weiters beschrankt sich der mogliche Einsatz nicht nur auf die
UV/Vis/NIR-Spektroskopie, da der Messkopf prinzipiell auch flr andere lichtleiter-
basierende Untersuchungstechniken wie z.B. die Raman- oder auch r-FTIR-
Spektroskopie eingesetzt werden kann. Dies ermoglicht bei gleichzeitiger
Anwendung der erwahnten Methoden eine erhebliche Kosteneinsparung und
erleichtert Messvorhaben in Museen oder Sammlungen, da weniger Equipment

mitgefuhrt werden muss.
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Prinzipiell bestehen zwei Moglichkeiten zur berUhrungsfreien Untersuchung mit
elektromagnetischer Strahlung im Wellenlangenbereich von UV bis mittleres Infrarot.
Dabei wird in der Regel polychromatisches Licht von einer Lichtquelle mit Hilfe von
Spiegeln oder mit einer Faseroptik (Lichtleitern) auf das zu untersuchende Objekt
gelenkt, die reflektierte Strahlung spektral zerlegt und mit geeigneten Detektor-
systemen registriert. Je nach betrachtetem Wellenlangenbereich weisen beide
Methoden Vor- oder Nachteile auf; fur die in dieser Arbeit gewlnschten
Anwendungen im UV/Vis/NIR-Bereich Uberwiegen die Vorteile der Faseroptiken. Im
UV/Vis-Bereich haben sich wegen der relativ guten UV-Transparenz Quarzglas-
Faseroptiken etabliert. Faseroptiken ermoglichen im Vergleich zu Spiegeloptiken
eine kompaktere Bauweise und ermoglichen in vielen Fallen eine bessere
Ansteuerung der Messpunkte, z.B. bei verwinkelten dreidimensionalen Objekten,
oder bei Messpunkten auf gerahmten Bildern in der Nahe des Zierrahmens. Mit
Faseroptiken lassen sich ferner relativ kleine Messstrahldurchmesser in der
GroRenordnung von 1-3 mm erreichen, bei zusatzlicher Verwendung von
Linsensystemen® sogar darunter. Die Fokussierung durch Linsen ermdglicht hohe
Strahlungsleistungen (W/m?) und dadurch kiirzere Messzeiten, was allerdings zu
einer thermischen Belastung und sogar zur Beschadigung der Materialien im Bereich
des Messpunktes fuhren kann. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit
ein selbst hergestellter Kollimator verwendet (Abb. 10, a), der einen Messstrahl-
durchmesser von ca. 1,5 mm ermdglicht, das Risiko einer Beschadigung jedoch
eliminiert. Dieser Durchmesser war in den meisten Fallen ausreichend, um selbst

feine Details auf Aquarellbildern zu untersuchen.

Der Kollimator wurde durch Eintauchen einer Insulinspritze mit 0,3 mm
Nadeldurchmesser (Becton Dickinson, Le Pont de Claix, Frankreich) in schwarzen
Bodypainting-Latex (Beate Uhse AG, Flensburg, Deutschland) hergestellt. Nach dem
Trocknen der Latexemulsion wurde die Spritze, deren Zylinder den gleichen
AuBendurchmesser wie das proximale Ende des Lichtleiters aufweist (4 mm),
herausgezogen. Der so erzeugte Kollimator wurde anschliel3iend auf den Lichtleiter
aufgesetzt. Der Innendurchmesser des Kollimators ist wahrscheinlich etwas geringer
als der Nadeldurchmesser, da beim Trocknen leichte Schrumpfung auftritt. Der

tatsachliche Durchmesser wurde nicht bestimmt.

% Lit. [46], Seite 41
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Um diese Optik (Lichtleiter mit Kollimator) zu den gewinschten Messpunkten
hinflhren zu koénnen, ist ein Einbau in einen Messkopf erforderlich. Zu dessen
Herstellung wurde ein xy-Element (Mechanik eines Objekttisches von einem
ausgemusterten Mikroskop) verwendet, die restlichen Teile wurden groftenteils
selbst aus Halbzeugen angefertigt. Die in der Folge beschriebenen Bestandteile sind
alle in Abb. 10 ersichtlich:

Abb. 10: Multifunktionaler Messkopf fir Glasfaseroptiken. Die wichtigsten Konstruktionselemente sind:
a - Kollimator, b - 0°/45°-Halterung, c - xy-Element fur Linearbewegungen (die tirkisen Doppelpfeile
zeigen die mdoglichen Richtungen der Linearbewegung), d - Laserpointer zur Positionierung, e -
Batteriegehduse, f - Ein/Aus-Schalter fir Laser. Die roten Linien beim Ausschnitt links unten
symbolisieren den Strahlengang der Laser bei korrekter Positionierung.
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Das Herzstlck ist eine 0°/45°-Halterung aus Messing (Abb. 10, b), welche die
gewunschte Messgeometrie ermdglicht. Eine 0°/45°-Messgeometrie stellt bei dieser
Arbeit den gunstigsten Kompromiss zwischen dem Wunsch nach einem mdglichst
kleinen, runden Messstrahl und einer bestmdglichen Ubereinstimmung der
erzielbaren Resultate mit theoretischen physikalischen Uberlegungen (Kubelka-
Munk-Theorie) dar.?"° Der Einsatz einer Integrationssphire (Photometerkugel),
ware zwar physikalisch wunschenswert, kam jedoch aufgrund mangelnder
Kompaktheit nicht in Frage. Die 0°/45°-Halterung ist so konstruiert, dass das Licht
von der Quelle den Lichtleiter (1250 ym Kerndurchmesser, Lange 2 m) in 5 mm
Abstand senkrecht zum Objekt verlasst (wenn kein Kollimator verwendet wird) und
der reflektierte Anteil in einem Winkel von 45° im Abstand von 5 mm in den Lichtleiter
zum Detektor (600 ym Kerndurchmesser, Lange 2 m) eintritt. Durch den im Winkel
von 45° montierten Lichtleiter sowie bei Verwendung eines Kollimators betragt der
Abstand zum Objekt in Messposition 2,5 mm. Durch die gewahlte Anordnung ist
gewabhrleistet, dass Uberwiegend diffus reflektiertes Licht zum Detektor gelangt. Ein
geringer Anteil regular reflektierten Lichtes (Spiegelreflexion) kann durch die
statistische Ordnung kristalliner Bestandteile mit glatten Flachen in der Probe (z.B.

Pigmentkristalle) nicht verhindert werden.

Der Lichtleiter von der Quelle wurde in einem Kunststoffrohr (Lange 25 cm,
Innendurchmesser 11 mm) fixiert, welches seinerseits Uber ein L-Profil (Aluminium)
mit dem xy-Element (Abb. 10, c) verbunden ist. Dies ermdglicht eine prazise
Bewegung der Lichtleiter zum Objekt hin oder von diesem weg, sowie je nach
Montagerichtung des Messkopfes an einer Tragervorrichtung nach rechts und links,
oder oben und unten. Die Lange des Kunststoffrohres ermdglicht eine stabile
FUhrung des Lichtleiters und eine angenehme Bedienung des xy-Elements bei der
Einstellung des Messabstandes. Beim xy-Element wurden vorhandene Schmierstoffe
mittels Wattestabchen und Testbenzin entfernt, um eine mogliche Kontamination der
zu analysierenden Objekte zu verhindern, wobei trotzdem noch eine gute

Beweglichkeit des Elements gegeben war.

Auf dem vorderen Teil des Kunststoffrohrs wurde eine Halterung fir zwei
Laserpointer (Abb. 10, d, Wellenlange 672 nm, Leistung < 1 mW, IMM Mess-

technologie, Unterschleil3heim, Deutschland) angebracht. Der Kreuzungspunkt der

0 Lit. [21], Seite 175 ff.
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beiden Laserstrahlen zeigt den korrekten Messabstand an (Abb. 10, links unten). Die
Laserpointer werden mit jeweils einer Knopfzellenbatterie CR2032 betrieben, die in
einem Batteriegehause (Abb. 10, e) untergebracht sind, welches auch den Ein/Aus-
Schalter beherbergt (Abb. 10, f). Um einen moglichst feinen Laserstrahl zu erhalten,
sind die Laser mit Kollimatoren versehen, die aus einem kurzen Stick Aluminiumrohr
(Innendurchmesser 1 cm) und einer Scheibe aus schwarzem Kunststoff gleichen
Durchmessers mit 0,75 mm Bohrung gefertigt wurden. Aufgrund der geringen
Laserleistung und der kurzen Dauer der Anwendung beim raschen Positionieren des
Messkopfes ist keine thermische Beschadigung der untersuchten Objekte zu

beflrchten.

Der Messkopf wiegt ohne Lichtleiter ca. 750 g und kann durch zwei MS3-
Schraubverbindungen an beliebigen Tragersystemen befestigt werden. Grofte
Flexibilitat bietet dabei ein fotografisches Dreibeinstativ mit schwenkbarer Mittelsaule
und Kugelkopf (Abb. 11), wodurch Messungen in jeder beliebigen Raumrichtung
maglich sind. Das Gesamtgewicht betragt in dieser Anordnung ungefahr 3,5 kg (ohne

Lichtleiter). Diese Anordnung eignet sich besonders fur einen mobilen Einsatz und

durch die Stativhalterung auch fur dreidimensionale Objekte.

Abb. 11: Multifunktionaler Messkopf mit Glasfaseroptiken montiert auf einem Dreibeinstativ mit
schwenkbarer Mittelsdule (a) und Kugelkopf (b). Mit dieser Vorrichtung sind Messungen in beliebiger
Raumrichtung méglich.
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Zusammenfassung der Spezifikationen des Messkopfes:

* Minimaler Messstrahldurchmesser ca. 1,5 mm

= Exakte Einstellung des Messabstandes durch Prazisions-xy-Element

» Laserunterstltzte Positionierung

» Befestigung an beliebigen Ausrichtungs- bzw. Positionierungssystemen durch
zwei M3-Schraubverbindungen

» Gewicht exklusive Lichtleiter ca. 750 g (Variation durch Befestigung an
unterschiedlichen Tragersystemen)

= Messungen in beliebiger Raumrichtung bei Verwendung eines Stativs mit
schwenkbarer Mittelsaule und Kugelkopf

= Durchgehende Verwendung korrosionsbestandiger Konstruktionsmaterialien

» Einsetzbar fur Faseroptiken aller Art

3.2. xy-Positioniersystem zur Messung planer Objekte

Die bei dieser Arbeit durchgeflhrte Untersuchung einer groReren Anzahl von Bildern
erfordert nicht nur die Mdglichkeit der raschen Ansteuerung der Messpunkte, es
mussen auch noch andere Aspekte beachtet werden. Obwohl an und fur sich eine
Untersuchung von Bildern in horizontaler Lage technisch einfach zu realisieren ware,
wurde aus Sicherheitsgrinden eine vertikale Konstruktion verwirklicht. Dadurch kann
auf jeden Fall verhindert werden, dass bei nicht vollkommen auszuschlieRenden
Materialschaden am Messkopf bzw. Messsystem Teile davon auf das Objekt fallen
konnen, sowie dass ein unbeabsichtigtes, zu starkes Absenken des Messkopfes zu
einer Beschadigung des untersuchten Objektes fuhrt. Schlussendlich wurde auch
hier aus Sicherheitsgriinden trotz beweglicher Teile durch geeignete Materialauswahl
darauf Bedacht genommen, dass keine Schmiermittel erforderlich sind, die zu einer

Kontamination der zu analysierenden Objekte fuhren konnten.

Im Wesentlichen besteht das Positioniersystem aus einer doppelten Aluminium-
Rahmenkonstruktion mit verschiebbaren Elementen zur Fuhrung des Messkopfes
(Abb. 12). Die GroRRe des einsatzbereiten Systems betragt 100 x 130 cm (Héhe x
Breite), der Doppelrahmen hat eine Tiefe von 20 cm, die Stutzprofile unten 80 cm.
Die durchgehende Verwendung von Schraubverbindungen ermaoglicht ein Zerlegen

des Systems, wodurch eine bessere Mobilitdt gegeben ist wie bei einer
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verschweildten Bauweise. Ist der Messkopf montiert, kdbnnen beliebige Messpunkte

auf einer Flache von 110 x 70 cm angesteuert werden.

Abb. 12: xy-Positioniersystem zur Messung planer Objekte mittels Glasfaseroptiken. Die wichtigsten
Konstruktionselemente sind: a - hinterer Rahmen, b - schwarz bespannte Sperrholzplatte, ¢ - vorderer
Rahmen, d - vertikales Fihrungselement, e - Stutzprofil, f - vertikal verschiebbare Baugruppe zur
Montage des Messkopfes und g - Gummiband zur Fixierung des Objektes.

Der hintere Rahmen (Abb. 12, a) wurde aus U-Profil 40 x 40 x 4 mm angefertigt,
wobei die einzelnen Elemente um eine mit schwarzem Veloursgewebe bespannte
Sperrholzplatte (Abb. 12, b) herum verschraubt sind. Das Gewebe dient bei
UV/Vis/NIR-Untersuchungen dem Zweck, bei teilweise transparenten Objekten (z.B.
graphische Objekte mit dunnem Papier) das durchgelassene Licht zu absorbieren,
um einen maoglichen Einfluss der holzfarbigen Sperrholzplatte auf das Messergebnis
zu verhindern. AulRerdem ist eine weiche Auflageflache fur die Objekte aus konser-

vatorischer Sicht glinstig zu bewerten.

Far den vorderen Rahmen (Abb. 12, c) wurden Laufschienen (40 x 34 mm) fur

Schiebetliren verwendet. Die oben und unten eingeflihrten Rollapparate mit
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Kunststoffrollen sind durch Schrauben mit dem vertikalen Fihrungselement (U-Profil
30 x 30 x 3 mm, Abb. 12, d) fur den Messkopf verbunden und ermdoglichen dessen
Verschieben in horizontaler Richtung. Mit diesen Schrauben kann auch der
gewulnschte Widerstand gegen das Verschieben eingestellt werden. Unerwinschtes
Verdrehen des Fuhrungselementes wird durch zwei oben und unten angebrachte
Bleche aus Federstahl (100 x 30 mm) verhindert, die beim Verschieben mit auf der
Ruckseite angebrachten Rundstangen aus Kunststoff entlang der oberen und
unteren Laufschiene gleiten. Beim horizontalen Verschieben werden die
Federstahlbleche mit jeweils einer Hand oben und unten leicht angehoben, wodurch
dies leicht vonstatten geht. Um eine Korrosion des Federstahls durch Handschweil?

zu verhindern, sind die Oberflachen mit Klebeband Uberzogen.

Die beiden Rahmen sind parallel an den Ecken durch L-Profile (40 x 40 x 4 mm)
verbunden, wobei der freie Abstand 12,5 cm betragt. Daflir werden oben 20 cm
lange Teile bendtigt, auf der Unterseite betragt die Lange der Stltzprofile 80 cm

(Abb. 12, e), wodurch ein Umkippen der Doppelrahmenkonstruktion vermieden wird.

Der Messkopf wird an einer vertikal verschiebbaren Baugruppe (Abb. 12, f) befestigt,
die gleitend am Fuhrungselement flr das Verschieben in vertikaler Richtung gelagert
ist. Diese Baugruppe besteht aus einem Vierkantrohr (75 x 50 mm, Lange 80 mm,
Wandstarke 3 mm), welches durch an der vorderen und hinteren Innenseite
angebrachte Holzquader mit Zellkautschukiberzug an das U-Profil des
Flhrungselementes angepasst ist. Bei Erreichen der gewinschten vertikalen
Position wird mittels einer Fligelschraube mit Siliconkautschuk-Stopper fixiert. Das
gesamte System wiegt inklusive Messkopf ca. 22 kg und kann somit noch als
transportabel bezeichnet werden. Potenzial fir Gewichtseinsparung und verbesserte
Transportierbarkeit ist vor allem im Bereich der Sperrholzplatte zu sehen, da an und
fur sich zwei schmale vertikal verschiebbare Sperrholzlatten den gleichen Zweck
erfullen wuarden. Da jedoch fur diese Arbeit keine grolRen Transportwege
zurlckzulegen waren, wurde aufgrund hoherer mechanischer Stabilitat eine Platte

verwendet, die den hinteren Rahmen vollstandig ausfullt.

Fur die Untersuchung von Bildern wurden diese wie in Abb. 12 ersichtlich mit einer
Schaumstoffunterlage an die mit schwarzem Velours Uberzogene Sperrholzplatte
gestellt und oben mittels zweier, mit Pinnadeln nur leicht gespannter, weiler

Textilgummibander (Abb. 12, g) gegen Umkippen gesichert. Im Anschluss daran
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wurden die gewunschten Messpunkte angesteuert und der korrekte Messabstand mit
Hilfe der beiden Laserpointer eingestellt. Nach erfolgter Positionierung wurden die
Laser ausgeschaltet und die Messung ausgelost. Nach der Messung wurde der
Messkopf jeweils einige cm zurickgefahren, um beim Ansteuern des nachsten
Messpunktes die Gefahr einer Beriihrung des Objektes auszuschlieRen. Dies war
aufgrund von unebenen bzw. leicht gewellten Oberflachen bei vielen untersuchten
Objekten dringend natig.

Zusammenfassung der Spezifikationen des xy-Positioniersystems:
» Ansteuerung beliebiger Messpunkte auf einer Flache von 110 x 70 cm
» Einfache und sichere Fixierung der Objekte ohne Gefahr der Beschadigung
» Keine unerwunschten Reflexionen von der Auflageflache bei Objekten mit
transparenten Tragermaterialien, z.B. Papier
» Kein Kontaminationsrisiko der untersuchten Objekte durch Schmiermittel
» Verwendung korrosionsbestandiger Konstruktionsmaterialien

= Gesamtgewicht 22 kg
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4. Verwendete Mess- und Analyseninstrumente

4.1. UV/Vis/INIR-Spektrometer

Fir die durchgefuhrten UV/Vis/NIR-Analysen wurde ein Spektrometer MSP400 (J&M
Analytik AG, Aalen, Deutschland) mit 256 Diodenarray-Detektor und als Lichtquelle
ein Monochromator (CLX 75-2, J&M) mit 75 W Xenon Kurzbogenlampe (Ushio Inc.,
Japan) verwendet. Als WeilRbezug diente entweder ein Weilistandard (J&M) oder

zusatzlich wie im Fall der Aquarellbilder der Bildtrager Papier.

Die Messzeiten (Integrationszeiten) sowie die Anzahl der fur ein Spektrum
gemittelten Einzelmessungen (Scans) variierten je nachdem, ob Lichtleiter (mit oder
ohne Kollimator), oder ein Mikroskop fur die Messungen verwendet wurden, und sind
bei den jeweiligen Anwendungen angegeben. Fur die Steuerung des Spektrometers
beim Messen wurde die Software TIDASDAQ 2.35 der Firma J&M verwendet, zur
Auswertung der Spektren die Software Panorama 2.1 (LabCognition, Analytical
Software GmbH, Kdéln, Deutschland).

Gerateparameter MSP 400:

Strahlungsquelle: integrierte Halogenlampe oder Monochromator (XBO)

Detektor: Diodenarray mit 256 Elementen
Messbereich: 350-1000 nm (theoretisch 302-1147 nm)
Auflosung: abhangig vom gewahlten Messbereich

Integrationszeit:  einstellbar zwischen 1 ms bis 10 s

4.2. r-UV/Vis/NIR-Mikroskop

Die Analysen erfolgten mit einem Auflichtmikroskop, welches bei Verwendung hoch
vergroBernder Optiken die Analyse winzigster Proben, selbst einzelner
Pigmentkorner, erlaubt. Die Objektive durfen nicht fur Deckglaser korrigiert sein und
tragen die Bezeichnung ,epi“. Bei Proben, die glatte Oberflachenelemente
aufweisen, wie etwa Pigmentkristalle oder polierte Querschliffe, wird mit gekreuzten
Polarisatoren gearbeitet, um den Einfluss der regularen Reflexion des Lichtes (und
somit den Glanz) moéglichst gering zu halten. Der Strahlengang des Mikroskops wird
mittels Glasfaserlichtleiter in das UV/Vis/NIR-Spektrometer eingekoppelt, wobei

Quarzglasfasern die beste UV-Transparenz aufweisen. Da die Analyse im Auflicht
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erfolgt, kbnnen die Proben sowohl auf Objekttragern aus Glas, als auch auf
Filterpapier (Kapitel 5.3.2), sowie anderen weillen oder schwarzen Materialien

untersucht werden.

Zur r-UV/Vis/NIR-Analyse wurde ein Mikroskop (Axioplan 2 Imaging, Carl Zeiss
Microlmaging GmbH, Goéttingen, Deutschland) mit 10x bzw. 20x Objektiv (Epiplan-
NEOFLUAR 10x/0,30 HD «/0 und EC Epiplan-NEOFLUAR 20x/0,5 HD DIC)
verwendet, welches mittels Glasfaseroptik (J&M Analytik AG, Aalen, Deutschland) an
das Spektrometer, sowie als Lichtquelle an einen Monochromator (CLX 75-2, J&M)
mit 75 W Xenon Kurzbogenlampe (Ushio Inc., Japan) angeschlossen war. Diese
Konfiguration wurde flr die Messung von originalen Malmaterialien des Kinstlers
Moritz Daffinger verwendet (Kapitel 5.3.2), bei der Analyse von Malschichtproben
aus graphischen Objekten von Franz West kam als Lichtquelle eine 100 W

Halogenlampe (HAL100, Carl Zeiss) zum Einsatz.

4.3. r-FTIR-Spektrometer

Verwendet wurde ein Spektrometer vom Typ ALPHA der Firma Bruker Optics

(Ettlingen, Deutschland) mit dem Messmodul fur externe Reflexion.

Die Lenkung des Messstrahls zum Objekt und nach erfolgter Reflexion zum Detektor
erfolgt Uber Goldspiegel. Wie schon erwahnt, ermdglicht dies im Vergleich zu
Chalkogenid-Lichtleitern eine Auswertung des diagnostisch wertvollen Wellenzahl-

bereiches von 900-400 cm™".#'

Bei der gegebenen Messgeometrie von 20°/20° sind je nach Oberflachen-
beschaffenheit und optischen Eigenschaften (Absorptionsvermdgen etc.) der Probe

unterschiedliche Anteile von Spiegelreflexion und diffuser Reflexion zu erwarten.

Zum Ansteuern und Dokumentieren der Messpunkte ist eine Kamera verfugbar,
welche die Umgebung des Messstrahles zeigt und auch zur Einstellung des
korrekten Messabstandes verwendet wird. Der Messabstand betragt 15 mm von der
Vorderseite des Instruments zum Objekt, wobei der gemessene Punkt einen

Durchmesser von ca. 4 mm aufweist.

Abb. 13 zeigt schematisch den Strahlengang des Moduls:

1 Lit. [43] Seite 343
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Abb. 13: Strahlengang des r-FTIR-Modules fur externe Reflexion. Die Lenkung und Fokussierung des
Messstrahles erfolgt mit Goldspiegeln. Schematische Abbildung der Firma Bruker, der Strahl von der
Quelle wurde rot eingezeichnet, der reflektierte Strahl blau.

Der Messstrahl geht nicht vom Zentrum der Vorderseite aus, sondern ist um 1 cm
verschoben, wodurch sich ein Abstand von 9 cm zur rechten, sowie von 11 cm zur
linken Gerateseite ergibt (von hinten oben betrachtet). Die Bauweise des Instruments
mit der flachen und breiten Vorderseite kann sich in manchen Fallen als unvorteilhaft
erweisen. Wenn die zu messenden Objekte gerahmt sind und der Zierrahmen mehr
als 15 mm vorsteht, kann bei horizontaler Positionierung des Instruments im Inneren
des Bildes maximal bis zu einem Abstand von 9 cm zum Rahmen gemessen werden.
Dies war bei der Analyse von Olgemalden (Kapitel 6.3) ein limitierender Faktor. Dazu
ist anzuflgen, dass die Entfernung des Rahmens aus konservatorischen Grunden

eher unerwunscht ist.

Das Instrument hat eine Grof3e von 30 x 20 x 15 cm (Lange x Breite x Hohe) und ist
somit bei einem Gewicht von ca. 8 kg sehr gut mobil einsetzbar. Da das
Spektrometer mit einem DTGS-Detektor ausgestattet ist, wird keine Kuhlung durch
flussigen Stickstoff bendtigt. Zusammen mit einem robusten Interferometer

ermoglicht dies Messungen in beliebigen Raumrichtungen.

Durch eine vom INTK veranlasste Modifikation kann das Instrument Uber ein 3/8 Zoll
Fotogewinde an verschiedene Stative sowie andere Tragersysteme befestigt werden,
sofern diese die erforderliche Last von 8 kg zu tragen vermdgen. Als Beispiel zeigt

Abb. 14 den Einsatz eines Studiostatives:
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Abb. 14: Das Spektrometer ALPHA mit Modul fiir externe Reflexion wurde zur Untersuchung von
Olgemalden auf einem robusten, hdhenverstellbaren Studiostativ. montiert. Die méglichen
Bewegungsrichtungen des Tragerarmes sind durch tlirkise Pfeile eingezeichnet. Da der vordere Teil
des Tragerarmes, sowie auch das Instrument gedreht werden kdnnen, sind prinzipiell Messungen in
jeder Raumrichtung méglich.

Das fur die Messung der Aquarellbilder von Moritz M. Daffinger verwendete
Tragersystem ist in Kapitel 6.2.2 beschrieben. Es ist im Gegensatz zum sehr

schweren Studiostativ sehr gut fur einen mobilen Einsatz geeignet.

Die Messung von Reflexionsspektren erfolgte relativ zu einem Goldspiegel, wobei
vor allem bei der vorher erwahnten Analyse von Aquarellbildern durch die
Beschaffenheit der Oberflache nur selten maximale Reflexionswerte tber 0,03 bzw.
3% erzielt wurden. Nichtsdestotrotz war in den meisten Fallen der Durchschnitt von
32 bzw. 64 Spektren ausreichend, um ein befriedigendes Signal-Rausch-Verhaltnis

ZU erzielen.

Die Messung und Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software OPUS 6.5, die
verwendeten Referenzdatenbanken werden im Kapitel 6 bei den jeweiligen
Untersuchungen diskutiert.
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Gerateparameter ALPHA:

Strahlungsquelle: Globar
Detektor: DTGS
Messbereich: 4000-375 cm’”
Aufldsung: 4 cm™
Messgeometrie: 20°/20°

Messstrahldurchmesser: ca. 4 mm

4.4. FTIR-Mikroskop

Mikroproben zur Erstellung von Referenzdatenbanken wurden im Transmissions-
modus analysiert. Dabei wurden sie auf einer so genannten Diamantzelle platziert
(Abb. 15). Es handelt sich dabei um eine Kombination aus einem Objekttrager aus
Metall sowie zwei Diamantfenstern, zwischen denen die Probe flach gepresst werden

kann.

Abb.15: Diamantzelle zum Flachpressen kleiner Proben fiir die FTIR-Mikroskopie. Die Probe wird
zwischen den beiden Diamantfenstern (a) durch Aufsetzen des Schraubdeckels (b) gepresst, um eine
ausreichende Transparenz zu erreichen. Zum GréRenvergleich ist eine 1 Cent Minze beigelegt.

Durch das Pressen der Mikroprobe in geeigneter Lage kann in manchen Fallen auch
eine ortliche Trennung unterschiedlicher Phasen erzielt werden. Dies ist von Vortell,
da die Analyse von Reinsubstanzen grundsatzlich weniger problematisch ist als die

von Gemischen.
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FTIR-mikroskopische Untersuchungen wurden unter Verwendung eines Spectrum
2000 FTIR-Spektrometers (Perkin Elmer, Shelton, CT, USA) mit Mikroskop i-series
und MCT-Detektor durchgefuhrt, wobei, sofern nicht anders angegeben, fur ein

Spektrum der Durchschnitt von 32 Messungen berechnet wurde.

Fir die Messungen wurden mit einer Insulinspritzennadel (¢ = 0,3 mm, U-100,
Becton Dickinson, Le Pont de Claix, Frankreich) winzige Probepartikel enthommen
und auf dem unteren Fenster der Diamantzelle (SPECTRA TECH, Shelton, CT, USA,
siehe Abb. 15) platziert. Nach dem Pressen der Probe zwischen den zwei Fenstern
wurde das obere wieder entfernt, um eine bestmdgliche Transmission des
Messstrahls zu gewahrleisten und somit ein besseres Signal-Rausch-Verhaltnis
(S/N) zu erhalten. Wenn die minimalen Transmissionswerte unter 5 % lagen, wurde
abermals gepresst, bis diese daruber lagen. Bei sehr kleinen Probepartikeln konnten
in einigen Fallen nur minimale Transmissionswerte Uber 40 % erzielt werden, woraus

auch ein schlechteres Signal-Rausch-Verhaltnis resultierte.

Gerateparameter FTIR-Mikroskopie:

Modus: Transmission, Mikroskop mit Diamantzelle
Detektor: MCT

Messbereich: 4000-580 cm’”

Aufldsung: 4 cm™

Messblende: @=100 ym

Ein Vergleich der Mdglichkeiten und Limitationen der fir die FTIR-Mikroskopie und
r-FTIR-Spektroskopie eingesetzten Messinstrumente zur Untersuchung von
Pigment/Bindemittel-Systemen ist in Anhang 2 zu finden. Bei dieser Studie wurden
Farbaufstrich und auch graphische Objekte untersucht, um die vorliegenden
Materialien zu identifizieren. Die Ergebnisse zeigten, dass unter den gegebenen
experimentellen Bedingungen nahezu gleichwertige Informationen mittels r-FTIR-
Spektroskopie gewonnen werden konnten, wenn auch die Interpretation der
Reflexionsspektren aufgrund der in Kapitel 2.2 dargebrachten Grinde viel

schwieriger war.
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4.5. RFA-Spektrometer

Die im Zuge dieser Arbeit ausgewerteten RFA-Untersuchungen wurden von Prof.
Manfred Schreiner mit einem am INTK entwickelten RFA-Spektrometer*? durch-

gefuhrt. Aus diesem Grund seien hier nur die Analysenparameter angegeben.

Instrumentenparameter bei den durchgefiihrten Analysen:

Strahlungsquelle: 50 W Rhodium-Réhre XTF5011 (Oxford Instruments,
Abingdon, England)

Detektor: SSD, Rontec XFlash 1000 (Bruker AXS, Berlin,
Deutschland)

Auflosung: 155 eV

Messgeometrie: 0°/45°

Messstrahldurchmesser: 1mm

Messzeit: 100 Sekunden
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5. Erstellen von Referenzdatenbanken

5.1. Allgemeines zu Referenzdatenbanken

Die Identifizierung von Materialien erfolgt, wie schon erwahnt, sowohl bei der
UV/Vis/NIR- als auch bei der FTIR-Spektroskopie durch Vergleich der gemessenen

Spektren mit Referenzspektren.

Vor der EinfUhrung leistungsfahiger Computer erfolgte der Vergleich anhand von
Abbildungen katalogisierter Spektren,*? was aus naheliegenden Griinden meist viel
Zeit erforderte. Bei heute ublichen elektronischen Datenbanken dauert ein Vergleich
mit mehreren tausend Spektren zwar hdchstens einige Sekunden, jedoch fuhrt diese
Suche nach Ubereinstimmenden Referenzen nicht immer zum gewilinschten Erfolg.
Dies kann, neben trivialen Hindernissen - wie beispielsweise mangelnder

Kompatibilitat der Spektrenformate - mehrere Ursachen haben:

» Ldckenhafte Datenbanken, wobei im Bereich der Analyse von Kunstobjekten
aufgrund der Vielzahl verwendeter Materialien sowie herstellungsbedingten
Materialunterschieden anzunehmen ist, dass derzeit wohl keine vollstandige
Datenbank existiert

» Unterschiedliche Lage und Intensitdit der Banden durch methodische
Unterschiede bei der Messung von unbekannter Probe und Referenz, ein
Beispiel dafur ware der Vergleich von Transmissions-FTIR- und ATR-FTIR-
Spektren

= Interferenz (Uberlagerung) von Banden bei Mehrkomponentensystemen, die
ublicherweise bei Kunstobjekten anzutreffen sind

» Einfluss von Material-Alterungsprozessen, wie z.B. das Auftreten neuer bzw.
die Modifikation urspringlicher C=0O Banden bei FTIR-Spektren durch
Oxidationsprozesse

» Mangelnde Qualitat der Spektren

» Ungeeigneter Vergleichsalgorithmus der verwendeten Software

= Mehrdeutigkeiten bei mangelnder Spektrencharakteristik

2 z.B. die Transmissions-UV/Vis/NIR-Spektrensammlung “The Sigma-Aldrich Handbook of Stains,

Dyes and Indicators”, Aldrich Chemical Company, Inc., 1990
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5.2. Kommerzielle / freie Datenbanken

Im Bereich der Infrarotspektroskopie standen fur die Untersuchungen die
kommerzielle Datenbank Hummel Industrial Polymers, Volume 1-3 (John Wiley &
Sons, Inc., Hoboken, New Jersey, USA), die IRUG Datenbank,”® am INTK mittels
FTIR-Mikroskopie erstellte Datenbanken anorganischer und organischer Pigmente
aus der Materialsammlung des Instituts, sowie eine von Tom Learner, Tate Gallery
(London, GrolRbritannien), erstellte Datenbank synthetischer organischer Pigmente

zur Verfugung.

Fir die UV/Vis/NIR-Spektroskopie konnte eine umfangreiche Datenbank
anorganischer und organischer Pigmente, Farblacke und Farbstoffe verwendet
werden, die freundlicherweise von Dr. Heinrich Piening (Restaurierungszentrum der
Bayerischen Verwaltung der staatlichen Schlésser, Garten und Seen, Minchen,

Deutschland) bereitgestellt wurde.

Daruber hinaus wurden im Zuge dieser Arbeit FTIR- und UV/Vis/NIR-Datenbanken
von originalen Malmaterialien aus dem 19. und 20. Jahrhundert, von zeit-
genossischen Malmaterialien, sowie von Farbkarten von Pigmentherstellern erstellt,

wovon genauer im Folgenden die Rede sein wird.

5.3. Referenzdatenbanken von Aquarellfarben

5.3.1. Originale Farbkndpfe von Rudolf von Alt (1812-1905)

Im Zuge dieser Arbeit konnten originale Materialien aus dem Nachlass des
Osterreichischen Kunstlers Rudolf von Alt untersucht und beprobt werden. Wie aus
Abb. 16 auf der folgenden Seite zu entnehmen ist, handelte es sich dabei um eine
Reihe benutzter sowie unbenltzter Aquarellfarbkndépfe beziehungsweise um
Fragmente davon. Bis auf wenige Ausnahmen sind die Farbkndpfe benutzt worden.
Insgesamt wurden von den originalen Materialien 33 Proben genommen und mittels
FTIR-Mikroskopie analysiert. Die in der Regel ca. 0,3 mm grof3en Proben wurden im
Bereich von Bruchstellen oder Rissen enthommen, wobei auf eventuelle dul3erliche
Kontaminationen Bedacht zu nehmen war. Zuvor wurde eine zerstorungsfreie
Untersuchung mittels RFA durchgefuhrt. Auf diese Weise konnte die Zusammen-

setzung in den meisten Fallen aufgeklart werden.

* Infrared and Raman Users Group. http://www.irug.org
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Von diesen insgesamt 33 originalen Materialien wurden 19 ausgewahlt, um
weitergehende Untersuchungen durchzuflihren. Dabei war auch die Enthahme von
ca. 1 mg Probematerial gestattet. Die Proben wurden einerseits dazu verwendet, um
fur die vorliegende Arbeit adaquate UV/Vis/NIR- sowie FTIR-Referenzdatenbanken
herzustellen, andererseits wurde in einer Dissertation!® die Lichtbestindigkeit
ausgesuchter Aquarellfarben untersucht.
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Abb. 16: Originale Malmaterialien aus dem Nachlass des Osterreichischen Kinstlers Rudolf von Alt.
Es handelt sich dabei um Aquarellfarbknépfe bzw. Fragmente davon.

Da einige im 19. Jahrhundert haufig verwendete Pigmente wie z.B. Kobaltblau nicht
unter den originalen Materialien gefunden werden konnten, oder um mehrere Proben
bestimmter Pigmente vergleichen zu kdnnen, wurden zusatzlich 26 Pigmentpulver
aus der Pigmentsammlung des INTK mit Gummi arabicum gemischt und in analoger

Weise zu den originalen Malmaterialien aus dem Nachlass von Rudolf von Alt
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behandelt. Titanweil3, welches erst im 20. Jahrhundert verfigbar war, wurde zu

Vergleichszwecken, sowie im Hinblick auf zukunftige Untersuchungen in die Serie

aufgenommen.

Zusammenstellung aufgelistet:

Originale Materialien von Rudolf von Alt (RVA)

Die Gesamtheit der verwendeten Farbmittel

ist in folgender

RvAOQ1 RvA02 RvAO03 RvA04

Zinkweil}, Bariumsulfat | Cadmiumrot, Gips Van Dyck Braun, Gips | Ultramarin, Zinkweif}
RvAQ6 RvA08 RvA11 RvA12

Ultramarin, Gips Gelber Ocker Rot?, Bariumsulfat Zinnober, Ocker, Gips
RvA13 RvA14 RvA15 RvA17

Zinnober, Gips Rot?, Bariumsulfat Zinnober, Krapplack Zinnober, Karmin
RvA21 RvA24 RvA25 RvA26

Krapplack Chromgelb Indischgelb Hookersgrin
RvA27 RvA32 RvA33

Indigo Preufischblau Gamboge

Pigmentsammlung INTK

Bleiweil} Kreide, Lithoponweil3, Kaolin,

Kremer Nr. 46000 Inv. Nr. 31 Inv. Nr. 38 Inv. Nr. 64
Titanweil3, Tonerdehydrat, Zinkweil3, Schwerspat,

Inv. Nr. 69 Inv. Nr. 72 Inv. Nr. 78 Inv. Nr. 81
Kobaltblau, Kobaltblau, Kobaltblau, Molybdanblau,

Inv. Nr. 87 Inv. Nr. 107 Inv. Nr. 111 Inv. Nr. 89
Ultramarin, Ultramarin, PreuRischblau, PreuRischblau,

Inv. Nr. 119 Inv. Nr. 146 Inv. Nr. 132 Inv. Nr. 235

Indigo, Indigo, Schweinfurter Grin, Schweinfurter Grin,
Inv. Nr. 1077 Inv. Nr. 1078 Inv. Nr. 444 Inv. Nr. 427
Permanentgrin, Chromgrin, Minium, Minium,

Inv. Nr.438 Inv. Nr. 456 Inv. Nr. 178 Inv. Nr. 199
Mennige, Zinnober,

Inv. Nr. 208 Inv. Nr. 192

Die Uber eine ldentifizierung hinausgehende Aufarbeitung der Materialien wurde
hauptsachlich durchgefihrt, weil die Absorptionsbanden in den UV/Vis/NIR-Spektren
der jeweiligen Farbmittel abhangig von der Farbtiefe sehr unterschiedlich erscheinen
bzw. sogar die Lage der Maxima bei den 1. Ableitungen der Spektren variieren kann.
Folglich ist es bei der Auswertung von Vorteil, iber Referenzen in unterschiedlichen
Farbtiefen zu verfugen. Als Beispiele dafur sind in Abb. 17 Ergebnisse von
Chromgelb (PbCrO4) und Viridian (Cr,03 * 2 H,0O) angeflhrt.
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Abb. 17: UV/Vis/NIR-Referenzspekiren von Chromgelb und Viridian in je zwei unterschiedlichen
Farbtiefen (hell und dunkel), sowie die entsprechenden 1. Ableitungen davon. Abhangig von der
Farbtiefe erscheinen die Spektren sehr unterschiedlich und die Lage der Maxima der 1. Ableitung
kann variieren.

Aus den genannten Griinden wurde in dieser Arbeit ein Verfahren entwickelt, das es
gestattet, mit einer Probemenge von nur 1 mg eine Serie von 8 definierten
unterschiedlichen Farbtiefen einer Aquarellfarbe auf Filterpapier zu erzeugen. Ein
grundlegendes Problem dabei war, dass sich die verfugbaren, tber 100 Jahre alten
Aquarellfarben, nur sehr schwer suspendieren lieRen und die Feststoffteile in der
Folge sehr rasch absetzten. Wahrend sich ersteres in den meisten Fallen durch die
Anwendung einer Suspendierungstechnik I6sen liel3, die in der Zellbiologie
angewendet wird,"*”! half nachher nur eine mdglichst rasche Arbeitsweise bei der

Ausbringung auf Filterpapier, um wesentliche Abweichungen von den gewlinschten
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Farbtiefen zu verhindern. Die Arbeitsschritte zur Herstellung der Referenzproben

sind im Folgenden beschrieben, die angefuhrten Abbildungen sind gesammelt im

Anschluss an die Beschreibung zu finden.

Schritt
1

Tatigkeit
Finf 0,5 ml Reagenzgefalle (VWR International, Deutschland) werden als

a, B, y, © und € beschriftet.

Nach dem Entfernen oberflachlicher Verunreinigungen der Farbknopfe mit
einem Skalpell wird ca. 1 mg Probe seitlich oder von der Rickseite der
Aquarellfarbknopfe auf eine Aluminiumfolie abgeschabt (Abb. 18), bei
brichigen Kndpfen oder Fragmenten werden lose Partikel abgenommen.

Dies geschieht unter dem Gesichtspunkt mdglichst geringer Probemengen.

Das Probematerial wird in Reaktionsgefall a eingewogen (Abb. 19),

Genauigkeit mindestens 0,1 mg.

Im Falle der Pigmente aus der Pigmentsammlung des INTK wurden 1 mg

Pigmentpulver und 1 mg Gummi arabicum zusammen gemal Arbeitsschritt 3

eingewogen und analog zu den folgenden Arbeitsschritten weiterverarbeitet.

Das Probematerial wird mittels 200 pl Pipettor (VWR International,
Deutschland) mit destilliertem Wasser im Verhaltnis 50 yl zu 1 mg Probe
versetzt (Abb. 20). Die Pipettenspitze wird weiterverwendet. Nach dem

VerschlielRen des Reaktionsgefalles wird eine halbe Minute geschittelt.

Das Reaktionsgefall und dessen Inhalt werden 5 min im Ultraschallbad

behandelt, es entsteht eine grobe Suspension.

Durch mehrmaliges Aufziehen und Auspressen der groben Suspension
durch eine Insulinspritzennadel (Durchmesser 0,3 mm, Micro-Fine, Becton
Dickinson, Le Pont de Claix, Frankreich) wird eine Suspension mit sehr
feinen Partikeln erhalten (Abb. 21). Es ist jedoch schon nach einigen

Sekunden eine Sedimentation zu bemerken.

Durch siebenmaliges Aufsaugen und AusstoRen mit dem Pipettor wird
resuspendiert und jeweils unmittelbar darauf 6 ul in die Reaktionsgefale 3

und y pipettiert. Die Pipettenspitze wird in einem Rack abgestellt.
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10

Mit einer neuen Pipettenspitze werden 10 pl destilliertes Wasser in y und 2

gl in B pipettiert. Die Pipettenspitze wird in einem Rack abgestellt.

Mit einer neuen Pipettenspitze werden (nach Resuspendierung gemafl
Arbeitsschritt 7) jeweils 4 pl aus y in ® und € pipettiert. Die Pipettenspitze
wird in einem Rack abgestellt.

Mit der Pipettenspitze fur Wasser (Arbeitsschritt 8) werden 12
destilliertes Wasser in & und 4 pl in € pipettiert. Die Pipettenspitze verbleibt

auf dem Pipettor.

Die erhaltenen Suspensionen (Abb. 22) werden in der Folge in 4 pl bzw. 3 ul

Portionen auf mit einer Revolverlochzange ausgestanzte Chromatographiepapier-

scheiben (Whatman International, Maidstone, UK) mit einem Durchmesser von 5 mm

pipettiert. Zur optimalen Ausbringung der Suspensionen auf die Papierscheiben

diente eine selbstgebaute Halterung aus Plexiglas (PMMA), welche in Abb. 23

ersichtlich ist und ein Abtrocknen des Wassers von oben und von unten ermdoglicht,

wenn sie auf zwei seitliche Stutzen gelegt wird.

11

12

13

Mit dem Pipettor werden nun ohne Wechsel der Spitze je 4 pl aus € auf die
Papiere Nr. 1 und Nr. 2, 4 yl aus & auf Papier Nr. 3, 4 pl aus y auf Papier
Nr. 4, 4 pl aus B auf Papier Nr. 5, 3 ul aus a auf Papier Nr. 6 und je 4 pl aus
a auf die Papiere Nr. 7 und Nr. 8 pipettiert, wobei jeweils gemal
Arbeitsschritt 7 resuspendiert wird. Die Arbeitsweise von verdinnteren zu
konzentrierteren Suspensionen ermdoglicht den Verzicht auf einen
Pipettenspitzenwechsel. Die aufgesaugten Volumina werden zentral auf die
runden Papierscheiben aufgebracht. Die Trocknung erfolgt bei

Raumtemperatur wahrend ca. 10 Minuten.

Nach dem Trocknen werden mit dem Pipettor nach jeweiligem Resus-
pendieren abermals 3 pl aus a auf Papier Nr. 6 und je 4 ul aus a auf die

Papiere Nr. 7 und Nr. 8 pipettiert, danach wird die Pipettenspitze verworfen.

Mit einer neuen Pipettenspitze werden nun (ohne Wechsel der Spitze)
abermals je 4 ul aus € auf Papier Nr. 2, 4 yl aus 6 auf Papier Nr. 3, 4 ul aus
y auf Papier Nr. 4, 4 ul aus B auf Papier Nr. 5 pipettiert und 10 Minuten

Trocknungszeit gewahrt.
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14 Nach dem Trocknen werden mit dem Pipettor (ohne Wechsel der Spitze)
nach jeweiligem Resuspendieren abermals 3 ul aus a auf Papier Nr. 6 und
je 4 pl aus a auf die Papiere Nr. 7 und Nr. 8 pipettiert und 10 Minuten

Trocknungszeit gewahrt.

15 Zuletzt werden (ohne Wechsel der Spitze) nach Resuspendierung 4 pl aus

a auf Papier Nr. 8 pipettiert und 10 Minuten Trocknungszeit gewahrt.

Abb. 18: Probenahme mittels Skalpell.

— __,___,_‘-‘

Abb. 20: Suspension der Probe mit Wasser. Abb. 19: Einwiegen von ca. 1 mg Probe.

Abb. 21: Feinsuspension mittels Insulinspritze. Abb. 22: Die Suspensionen a, B, y, 6 und ¢.
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Abb. 23: Filterpapierscheiben mit Pigmentauftrag in Plexiglashalterung.

Die theoretischen Werte fur die auf die Papierscheiben ausgebrachten absoluten

Massen (M in pg), der jeweilige Massenanteil in Prozent (W%), sowie die

Konzentration ¢ (in pg/mm?) sind aus Tab. 2 ersichtlich. Ebenfalls angefiihrt sind die

PortionsgréfRen bei den jeweiligen Ausbringungsschritten.

Tab. 2: Zusammenstellung der theoretischen Mengen an Feststoffen, welche durch die beschriebenen
Arbeitsschritte aufgetragen wurden.

Papier Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8
M [ug] 7,5 15 30 60 120 180 240 300
W% 0,5 0,9 1,8 3,6 7,3 10,9 14,6 18,2
¢ [ug/mm?] 0,38 0,77 1,53 3,06 6,12 9,18 12,24 15,31
Portionierung  pl € Ml € V] o) My ul B Ml a Ml a Ml a

4 4 4 4 4 3 4 4

4 4 4 4 3 4 4

3 4 4

4
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Die auf diese Weise erhaltenen Proben wurden zur Analyse auf einen Streifen
gelochtes Klebeband (Scotch Magic, 3M, Frankreich) aufgebracht (Abb. 24), wobei
die kreisrunden Locher mit 4 mm Durchmesser ebenfalls mittels einer Revolver-
lochzange gestanzt wurden. Die Proben wurden auf eine Backpapierfolie aufgeklebt,

um ein leichtes Wiederablosen zu ermoglichen.

In einigen Fallen war es notig die Prozedur zu wiederholen, da aufgrund von
schlechter Suspendierbarkeit (z.B. Hookersgrin) oder kontaminiertem Ausgangs-

material (z.B. Indigo) unbefriedigende Ergebnisse erzielt wurden.
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Abb. 24: Originale Aquarellfarben von Rudolf von Alt auf Filterpapier. Aus je 1 mg Probe wurden
Serien von 8 verschiedenen Farbtiefen hergestellt.
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Fortsetzung Abb. 24: Originale Aquarellfarben von Rudolf von Alt auf Filterpapier. Aus je 1 mg Probe
wurden Serien von 8 verschiedenen Farbtiefen hergestellt.

Die Analysen erfolgten mit den vorgestellten r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-Mess-

systemen.

Messparameter r-UV/Vis/NIR Messparameter r-FTIR

Modus: Reflexion Modus: Reflexion
Lichtquelle: Xenon Messbereich: 4000-475 cm’”’
Messbereich: 302-1147 nm Aufldsung: 4 cm™
Messzeit: 100 scans a 5 ms Messstrahl &: 4 mm
Messoptik: Quarzfasern Scans/Messung: 64

Messgeometrie:  0°/45°

Messstrahl &: 3 mm

Die mittels r-UV/Vis/NIR gemessenen Spektren wurden unter Verwendung der
Software panorama 2.1 (LabCognition, Kéln, Germany) als Datenbank ,watercolors*
gespeichert, die entsprechende r-FTIR-Datenbank gleichen Namens wurde mittels
OPUS 6.5 Software (Bruker Optics, Ettlingen, Deutschland) angelegt.

Grundsatzlich zeigte sich, dass zwischen der 7. und 8. Konzentration so gut wie
keine Unterschiede in den Spektren zu beobachten waren und somit eine um 300 ug
geringere Probemenge ausgereicht hatte. Zumeist waren die dunkelsten

Farbbereiche auf den Objekten sogar heller als die 6. Konzentration.

Da bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse bei mehreren Aquarellfarben Abweichungen vom
linearen Verhalten festzustellen waren, ist diese Methode als halbquantitativ

anzusehen. Als Ursache dafur erscheint die mangelhafte Suspendierbarkeit und
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Suspensionsstabilitat der Gber 100 Jahre alten Farbkndpfe wahrscheinlich. Weitere,
jedoch eher geringe Abweichungen von den theoretischen Werten ergaben sich
zweifellos auch durch Adsorption feinster Farbpartikel an den Pipettenspitzen aus
Polypropylen, die bei einigen Pigmenten zu beobachten war. Die Abb. 25 und 26
zeigen jeweils ein Beispiel fur eher mangelhafte und relativ gute Linearitat der

erhaltenen Serien von r-UV/Vis/NIR-Spektren.
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Abb. 25: Bei Hookersgriin zeigte sich eine schlechte Linearitat der Probenserie, was auf eine sehr
schlechte Suspendierbarkeit des Probematerials zurlickzufiihren ist.
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Abb. 26: Bei PreuBischblau zeigte die Probenserie eine gute Linearitdt, wobei die drittniedrigste
Konzentration trotz sehr guter Suspendierbarkeit etwas abweicht.
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Es musste auch festgestellt werden, dass mit den Farbmitteln aus der Material-
sammlung des INTK allgemein nicht so gute Ergebnisse wie mit den Aquarellifarben
Rudolf von Alts erzielt wurden. Ein moglicher Grund dafur kdonnte die schlechte
Suspendierbarkeit aufgrund zu grober KorngroRe sein, was jedoch nicht genauer
untersucht wurde. In allen Fallen war es jedoch moglich, zumindest eine Einteilung
der Farbtiefe in hell, mittel und dunkel vorzunehmen. Bei zuklnftigen Versuchen
erscheint es aber auf jeden Fall sinnvoller, auf kommerzielle Aquarellfarben zurtck-

zugreifen.

Es kann jedoch trotzdem festgestellt werden, dass die gewonnenen r-UV/Vis/NIR-
Daten ein Abschatzen der GréRRenordnung von Farbmittelkonzentrationen ermdogli-
chen und auch wichtige Informationen Uber die farbtiefenabhangige Variation der

Absorptionsbanden liefern.

Wahrend die zuerst durchgefuhrten r-UV/Vis/NIR-Messungen ohne Probleme von
Statten gingen, ergaben bei den r-FTIR-Messungen in der Regel nur die dunkleren
Proben verwertbare Spektren. Durch die Oberflachenrauigkeit zeigten die Spektren
oft starkes Rauschen und teils undeutliche Absorptionsbanden. Die Messungen an
den Objekten (Kapitel 6.2.2) legten nahe, dass beim Farbauftrag mit einem Pinsel
weniger raue Oberflachen entstehen als beim Auftropfen aus einer Pipette. Aus
diesem Grund wurden die Proben mit einem Presswerkzeug (Perkin Elmer, Shelton,
CT, USA) fur die Herstellung von KBr-Presslingen fur die Transmissions-
Infrarotspektroskopie unter leichtem Druck gepresst. Die resultierenden Spektren
zeigten erheblich starkere Reflexion und dadurch weniger Rauschen, sowie
deutlichere Banden. Allerdings kamen auch die Absorptionsbanden von Papier,
insbesondere in den Bereichen um 1000 c¢cm™ und 3000 cm™ deutlicher zum
Vorschein (Abb. 9, Kapitel 2.2.2), was die ldentifizierung jener Pigmente erschwerte,

welche in den gleichen Bereichen absorbieren.

5.3.2. Malkasten von Moritz Michael Daffinger (1790-1849)

Die Bibliothek der Akademie der bildenden Kinste Wien ist im Besitz eines originalen
Malkastens des Osterreichischen Malers Moritz Michael Daffinger. Der fur seine
Portrats (vor allem Miniaturen auf Elfenbein) bekannte Maler widmete sich in der
letzten Dekade seines Lebens klnstlerisch allerdings fast nur noch der Anfertigung

von Blumenaquarellen, welche botanisch sehr exakt sowie Uberaus detailreich auf
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héchstem Niveau der kiinstlerischen Wiedergabe ausgefiihrt sind** und von deren
Untersuchung in Kapitel 6.2.2 ausfuhrlich berichtet wird. Wie auf Abb. 27 zu sehen
ist, enthalt der Malkasten eine Reihe unbenutzter und benutzter Aquarellfarbkndpfe
respektive Fragmente davon, im Fall roter Fragmente waren diese in Papier
eingewickelt (2. Fach links oben). Auf der Oberflache der Materialien sowie des
Innenfutters waren zahlreiche Farbpartikel zu finden, die wahrscheinlich durch den
Gebrauch oder beim Transport des Malkastens abgerieben wurden. Es konnten

zusatzlich noch vielerorts winzige Farbspritzer entdeckt werden.

Abb. 27: Originale Malmaterialien des 0Osterreichischen Malers Moritz M. Daffinger (1790-1849) aus
der Bibliothek der Akademie der bildenden Kiinste Wien.

* Lit. [5], Seite 44
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Weiters war im Malkasten ein gemustertes Glasplattchen zu finden (1. Fach links
unten), Uber dessen Verwendungszweck nichts in Erfahrung gebracht werden

konnte.

Von den Malmaterialien wurden mittels einer Insulinspritzennadel (¢ = 0,3 mm,
U-100, Becton Dickinson, Le Pont de Claix, Frankreich) unter einem Stereomikro-
skop (Wild M3, Herbrugg, Schweiz) bei 40-facher VergréRerung winzige, locker
anhaftende Partikel entnommen und zur FTIR-mikroskopischen Analyse auf einer
Diamantzelle platziert. Da manche Materialien inhomogen waren (z.B. der violette
Farbknopf im 1. Fach links oben) wurden von diesen zwei Proben entnommen. Die
abgeriebene Partikel (@ < 0,5 mm) sowie die winzigen Farbspritzer wurden, wie oben
erwahnt, beprobt. Nach der Probenentnahme waren keine mit freiem Auge

feststellbaren Fehlstellen festzustellen.

Nach der FTIR-Mikroskopie gemal® Kapitel 4.4 wurden die Proben mit feuchtem
Filterpapier (Typ 454, VWR, Leuven, Belgien) aufgenommen und nach dem
Trocknen mittels r-UV/Vis/NIR-Mikroskopie (Kapitel 4.1 und 4.2) analysiert. Um den
Einfluss des Filterpapiers zu eliminieren, wurde es auch als Weilstandard
verwendet. Fur ein Spektrum wurden 10 Scans a 400 ms aufgenommen, was einer
Messzeit von 4 s entspricht. Von den gemessenen Spektren wurde der Dunkelstrom

abgezogen.

Messparameter UV/Vis/NIR-Mikroskopie:

Strahlungsquelle: Monochromator (XBO)
Messbereich: 350-1000 nm
Auflésung: <4 nm
Messgeometrie: 0°/0°

Messzeit: 10 Scans a 400 ms

Durch die im Allgemeinen relativinhomogene Verteilung der Pigmentpartikel auf dem
Filterpapier war es teilweise moglich, Spektren mit unterschiedlicher Farbtiefe
aufzunehmen, wobei keine genaue Quantifizierung, sondern nur eine grobe
Einteilung in hell, mittel und dunkel durchgefuhrt wurde. Die unterschiedlichen
Ergebnisse sind auf einen wechselnden Einfluss des Tragermaterials Papier
zurtuckzufihren; als Beispiel zeigt Abb. 28 Spektren von Messpunkten unter-

schiedlicher Farbtiefe eines roten Farblackes.
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Abb. 28: Durch UV/Vis/NIR-Mikroskopie erhaltene Spektren in verschiedenen Farbtiefen (hell, mittel
und dunkel), gemessen an einer Probe von rotem Farblack auf Filterpapier. Das Material stammt aus
dem Malkasten von Moritz M. Daffinger, Bibliothek der Akademie der bildenden Kiinste Wien.

Die groReren Farbknopfe oder Fragmente wurden zusatzlich mittels r-FTIR
analysiert, wobei sich zeigte, dass sich nahezu Ergebnisse wie im Transmissions-
modus erzielen lassen. Zu diesem Zweck wurde das Spektrometer ALPHA horizontal
auf einem massiven photographischen Studiostativ (Studiomatic Il, Linhof Prazisions-
Systemtechnik, Minchen, Deutschland) befestigt, wobei die Farbknopfe auf einer
Laborhebebiihne mit Papierauflage platziert waren (Abb. 29).

Abb.29: Zerstoérungsfreie r-FTIR-Analyse eines originalen Farbknopfes von Moritz M. Daffinger mittels
Bruker ALPHA mit Modul fiir externe Reflexion.
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Messparameter r-FTIR:

Modus: Reflexion
Messbereich: 4000-475 cm’”
Aufldsung: 4 cm™
Messgeometrie: 20°/20°

Messstrahl: 4 mm Durchmesser
Scans/Messung: 64

Weiters wurden auch die Ergebnisse der elementspezifischen RFA bei der

Auswertung berucksichtigt.

Im Folgenden sind die Materialien angefuhrt, welche mit Hilfe der Methoden
r-UV/Vis/NIR-Mikroskopie, FTIR-Mikroskopie, r-FTIR-Spektroskopie sowie RFA in
den Farbknopfen und Partikeln aus dem Malkasten von Moritz M. Daffinger

identifiziert werden konnten:

Gummi Arabicum Gips Kobaltblau Smalte
Indigo Viridian Schweinfurtergrin Hookersgrin
Chromgelb Gamboge Indischgelb Cochenille
Umbra Calciumstearat

Es handelt sich dabei um typische Aquarell-Malmittel der damaligen Zeit.*®!
Bemerkenswert erscheint der Umstand, dass Smalte nachgewiesen werden konnte.
Dieses kobalthaltige, blaue Kaliumsilicatglas eignet sich nicht gut als Aquarellfarbe,
da es bei feiner Vermahlung nur noch blass erscheint.*® Die Analysen zeigten auch,
dass die Hersteller von Aquarellfarben Mitte des 19. Jahrhunderts auch Mischungen
von Pigmenten im Sortiment hatten. Neben Hookersgrun, welches aus
PreuBischblau und Gamboge gemischt wurde, waren zwei violette Farbknopfe
enthalten, bei denen im einen Fall Kobaltblau und Cochenille, im anderen Fall Indigo
und Cochenille nachgewiesen werden konnte. Der Nachweis von Calciumstearat
(,Kalkseife®) mittels r-FTIR an mehreren Farbknopfen weist darauf hin, dass die

Innenseite des Malkastens mit Seife gereinigt und nicht gut ausgespult wurde.

%8 Lit. [1], Seite 55
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5.3.3. Zeitgenotssische Aquarellpigmente

Die Firma Kremer Pigmente (Aichstetten, Deutschland) stellt unter anderem
Aquarellfarben gemaR traditionellen Rezepturen her.*® Zur Ergdnzung und
Absicherung der aus Originalmaterialien gewonnenen Datenbanken wurden 24
Proben dieses Lieferanten mittels r-FTIR analysiert, sowie ein Teil davon mit
r-UV/Vis/NIR. Bei der r-FTIR-Analyse wurde gemaly der Beschreibung im vorigen
untersuchten Referenzmaterialien sind unten

Kapitel vorgegangen. Die

zusammengestellt:

Aquarellfarben der Firma Kremer Pigmente

Azurit, Malachit, Lapis Lazuli, Russische griine Erde,
Nr. 102078 Nr. 103458 Nr. 105608 Nr. 111118
Burgunder Ocker gelb, | Burgunder Ocker rot, Elfenbeinschwarz, Indigo echt,

Nr. 115728 Nr. 115748 Nr. 120008 Nr. 360008
Goldocker italienisch, Terra di Siena, Terra di Siena gebr., Bolus rot,

Nr. 402208 Nr. 404008 Nr. 404308 Nr. 405038

Umbra gebr., cyprisch, | Béhm. griine Erde, Kasselerbraun, Vagone griine Erde,
Nr. 407208 Nr. 408108 Nr. 410008 Nr. 417508

Zinnober aus China, Carmin Naccarat, Chromoxidgrin, Chromoxidhydratgrtin,
Nr. 420008 Nr. 421008 Nr. 442008 Nr. 442508

Zinkweil3, Caput mortuum rétlich, | Flammruf3, Krapplack,

Nr. 463008 Nr. 487008 Nr. 472508 Nr. 3721418

5.4. Weitere verwendete Referenzmaterialien

Die technologische Sammlung historischer Pigmente am INTK umfasst ca. 400
anorganische Proben.*” Diese wurden bereits in der Vergangenheit mittels XRD und
RFA 19 sowie FTIR-Mikroskopie®®® charakterisiert und die Ergebnisse / Spektren in
entsprechende Datenbanken eingegeben. Es handelt sich dabei jedoch nicht immer
um Reinsubstanzen, es konnten in vielen Fallen auch beispielsweise Beimengungen
von Fullstoffen wie Kalziumcarbonat (CaCO3), Bariumsulfat (BaSQ,), sowie Silicaten
(z.B. Kaolin) identifiziert werden. Dies ist bei der Auswertung gemessener FTIR-
Spektren zu beachten, da solche Fillstoffe flir bestimmte Maltechniken wie z.B.
Aquarell nicht oder nur selten eingesetzt wurden. Weiters konnen dadurch unter
Umstanden die FTIR Banden von Pigmenten bis zur Unkenntlichkeit Uberlagert

werden.

46 http://kremer-pigmente.de/de/blog/aquarellifarben-von-kremer-pigmente, Zugriff 3.2.2014
*" http://www.fch.akbild.ac.at/Forschung2010/HP_XRD.html, Zugriff 3.2.2014
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Die Pigmentsammlung des INTK umfasst ferner etwa 1000 organische Pigmente.
Diese wurden ebenfalls bereits in einer Dissertation®"! mittels RFA und FTIR-
Mikroskopie charakterisiert und die jeweiligen Spektren in einer Referenzdatenbank
gespeichert.*® Von diesen wurden C.I. Pigment Yellow 3 und C.I. Pigment Red 4
(Abb. 30) als Referenzmaterialien fur die FTIR-Mikroskopie und r-FTIR-Unter-
suchungen an Objekten von Franz West (Kapitel 6.4) herangezogen.

Abb. 30: Pigmentpulver-Referenzmaterialien aus der technologischen Sammlung des INTK und
Farbkarte der Firma ICI mit Pigmentausstrichen variierender Farbtiefe.

Neben Pigmentpulvern sind in der Materialsammlung des INTK auch einige
Farbkarten mit originalen Materialproben vorhanden. Die Farbkarte ,COLOURS FOR
PRINTING INKS* der Firma ICI (Imperial Chemical Industries) enthalt Farbproben
von Farbmitteln auf Papier, wobei zur besseren Einschatzung der Farbcharakteristik
ein flieRender Verlauf von hell nach dunkel aufgetragen ist (Abb. 30). Die darin
enthaltenen Sortimente umfassen Pigmente mit der Handelsbezeichnung Fastel und
Monolite, sowie Phthalocyanine, anorganische Pigmente und Farblacke des

48 http://www.fch.akbild.ac.at/PDFs/anke_paper.pdf, Zugriff 3.3.2014
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Herstellers. Auch bei diesen Blattern wurden C.I. Pigment Yellow 3 (Monolite Fast
Yellow 10GS) und C.I. Pigment Red 4 (Monolite Fast Red GS) (Abb. 31) identifiziert.

Abb. 31: C.I. Pigment Red 4 ist ein chloriertes und nitriertes
T Monoazopigment, das auch zur Gruppe der B-Naphtol-Pigmente

gezahlt wird.
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Das Herstellungsdatum der Farbkarte ist nicht daraus ersichtlich und leider ergeben
sich auch sonst keinerlei anderweitige Hinweise diesbezuglich. Fest steht, dass das
Papier leicht gealtert (vergilbt) erscheint, ein Umstand der vor allem bei der Auswahl

des WeilRbezuges fur die UV/Vis/NIR Analyse zu beachten ist.

An jeweils drei Punkten (hell — mittel — dunkel) wurden mittels r-UV/Vis/NIR und
r-FTIR von einigen Farbmitteln Referenzspektren gemessen. Wie bereits erwahnt, ist
es bei der Interpretation der r-UV/Vis/NIR-Analysenergebnisse von Vortell,
Referenzspektren von unterschiedlichen Farbtiefen zu verwenden, da die Maxima
der bei der Auswertung verwendeten 1. Ableitung der Spektren abhangig von der
Farbtiefe variieren konnen. Fur die r-FTIR-Analyse ergibt sich dabei ebenfalls ein
Vorteil dadurch, dass der je nach Farbtiefe unterschiedliche Einfluss des

Tragermaterials, in diesem Fall Papier, abgeschatzt werden kann.
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6. Anwendung der r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-

Spektroskopie bei Kunstwerken

6.1. Vorbereitung und Durchfihrung der Analysen an Kunst-

objekten

Bei Instrumentalanalysen mit hoher Ortsauflosung ist eine zweckmalige Auswahl
geeigneter Messpunkte von grol3er Bedeutung, wobei auf die Besonderheiten der
angewendeten Messmethoden Ricksicht zu nehmen ist. So ist beispielsweise bei
der Analyse von Aquarellbildern ein starker Farbauftrag im Falle der Anwendung von
r-FTIR und RFA vorteilhaft, da mehr Material vorhanden ist und somit starkere
Messsignale erfasst werden. AulRerdem fallt der Beitrag des Bildtragers (in diesem
Fall Papier) verhaltnisweise geringer aus. Im Gegensatz dazu wird das Messsignal
bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse durch hohe Absorptionswerte weniger charakteristisch
und es ist somit oft vorteilhafter, an helleren Stellen mit schwacherem Farbauftrag zu

messen.

Um moglichst vollstandige Informationen Uber die bei einem Objekt verwendeten
Farbmittel zu erhalten, werden im Allgemeinen zuerst Messpunkte ausgewahlt, bei
denen, soweit erkennbar, die Materialien moglichst rein vorliegen. Wertvolle
Hinweise darauf konnen durch Betrachtungen mittels Stereomikroskop gewonnen
werden. Weiters kann in vielen Fallen die Berlcksichtigung fotografischer UV-
Fluoreszenz- und Infrarotaufnahmen Informationen Uber die Anwesenheit bzw.
Verteilung von Materialien liefern; Beispiele dafur sind in Kapitel 6.2 angeflhrt.

Weiters ist auch das Studium kunst- oder farbmittel-technologischer Literaturl"#*¢
8.10-141 yon sehr groRem Nutzen da je nach Datierung der untersuchten Objekte und
der angewendeten Maltechnik die Verwendung bestimmter Materialien im Vorhinein

vermutet bzw. ausgeschlossen werden kann.

Die Frage nach der optimalen Reihenfolge der angewendeten Analysentechniken
kann nicht generell beantwortet werden. Bei den in dieser Arbeit bertcksichtigten
Analysentechniken (r-FTIR, r-UV/Vis/NIR und RFA) hat sich folgende
Herangehensweise bewahrt:

Da bei Objekten die vor 1900 datiert werden, oder bei traditionell ausgefihrten

jiingeren Objekten mehrheitlich anorganische Pigmente verwendet wurden,’®'" kann

75



die RFA einen recht guten Uberblick vermitteln und wird somit als erstes
durchgefuhrt. Dies erlaubt dann auch gewisse Ruckschlisse auf die Verteilung von
Materialien und eine gezielte Optimierung der Messpunktauswahl. Die Messzeit
betragt bei dem verwendeten Instrument (Kapitel 4.5) 100 Sekunden pro Messung.
Nach der RFA werden r-UV/Vis/NIR-Analysen durchgeflihrt, bei denen aufgrund
relativ kurzer Messzeiten von unter 3 Sekunden bei Bedarf noch zusatzliche
Messpunkte mit ahnlichem Farbton zum Vergleich gemessen werden konnen. Dabei
ist es zur Erkennung von Farbpartien mit gleichartigen Farbmitteln nicht unbedingt
notwendig, dass diese auch identifiziert werden kdnnen. Zuletzt werden die
ausgewahlten Messpunkte mittels r-FTIR untersucht, wobei die Messzeiten abhangig
von der Oberflachenbeschaffenheit (Reflexionscharakteristik) der Probe und dem
gewunschten Signal-Rausch-Verhaltnis ungefahr zwischen einer halben Minute (bei

32 scans) und 4 Minuten (bei 256 scans) liegt.

Bei dinnem, ein- oder mehrschichtigem Malschichtaufbau, wie dies bei Aquarell-
bildern der Fall ist, werden mit RFA die Elemente aller Malschichten detektiert,
wohingegen bei r-/UV/Vis/NIR und insbesondere bei r-FTIR zu erwarten ist, dass die
oberen Malschichten verstarkt oder sogar fast ausschlieBlich zum Messsignal

beitragen.

Wie schon in Kapitel 3.2 erwahnt, minimiert die Untersuchung der Objekte in
vertikaler Lage das Risiko einer Beschadigung durch unbeabsichtigtes, zu starkes
Absenken der, im Fall von RFA und r-FTIR, mehrere Kilogramm schweren
Messinstrumente. Aus diesem Grund wurden die Objekte in der vorliegenden Arbeit
in vertikaler Lage analysiert, wobei fur die RFA-Untersuchungen eine Holzstaffelei
und fur die nachfolgenden Analysen mittels r-UV/Vis/NIR und r-FTIR das selbst

gebaute xy-Positioniersystem (Kapitel 3.2) eingesetzt wurde.

In vielen Fallen ergeben sich, etwas Erfahrung vorausgesetzt, aus den erhaltenen
Messergebnissen unmittelbar nach der Messung mit den jeweiligen Methoden schon
starke Hinweise auf die vorhandenen Materialien. Dies gilt vor allem fur die
elementspezifische RFA, da bei den anderen Methoden schwache Messsignale oft

nicht sofort erkennbar sind.

Die letztendliche Auswertung der r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-Spektren der einzelnen
Messpunkte erfolgte in dieser Arbeit gleichzeitig durch Vergleich mit den vorhan-

denen Referenzdatenbanken und unter Zuhilfenahme der Ergebnisse der RFA. Auf
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diese Weise kdnnen alle vorhandenen Informationen bertcksichtigt werden, was die
Erkennung schwacherer Messsignale bei einzelnen Methoden betrachtlich

erleichtert.

6.2. Aquarellbilder, 19. Jahrhundert

Aquarellbilder bestehen meist nur aus dem Tragermaterial Papier (oder auch
Elfenbein), auf das ein oder mehrere relativ dinne, oftmals lasierende (transparente)
Malschichten aufgebracht wurden. Das Papier sollte dabei saugfahig sein, weshalb
Aquarellpapiere ublicherweise nur schwach oder gar nicht geleimt sein sollten. Beim
Malen werden die in fester Form vorliegenden Farbkuchen (Pigmente oder Farblacke
mit Gummi arabicum als Bindemittel) oder die pastdésen Tubenfarben mit Wasser
suspendiert, weshalb auch der Begriff ,Wasserfarben® gebrauchlich ist. Die Farben
werden mit Pinseln auf den Trager aufgebracht, wobei die Farbmittel hauptsachlich
durch Adsorption an der Oberflache anhaften. Weille Stellen werden durch
Freilassen des Tragermaterials erzeugt, wodurch der Papierfarbe (Weil3grad und
Farbton) eine grole Bedeutung zukommt. Bei einigen der untersuchten
Aquarellbildern konnte weiters ein mehr oder weniger farbloser, glanzender Uberzug
aus Gummi arabicum nachgewiesen werden (Kapitel 6.2.2), wodurch eine
raumlichere Bildwirkung erzielt wird. Der Farbauftrag kann sowohl auf ange-
feuchtetes als auch trockenes Papier erfolgen, wobei im letzteren Fall verstarkt die
Entstehung von Farbrandern zu beobachten ist. Die Moglichkeit des lasierenden
Farbauftrages unterscheidet Aquarellfarben von den so genannten Gouachefarben
(Deckfarben), welche zum Teil ebenfalls Gummi arabicum als Bindemittel enthalten,
jedoch durch Zusatz weiller Fullstoffe wie z.B. Bariumsulfat (BaSO4) nur eine
deckende Malweise erlauben.*® Gleichwohl kann jedoch auch mit verschiedenen
Aquarellpigmenten (z.B. Kobaltblau, CoAl,O4) bei entsprechend starkem Farbauftrag
eine relativ hohe Deckkraft erzielt werden. Eine klare Abgrenzung der beiden
Maltechniken ist dadurch nicht immer einfach. Zusatzlich gibt es viele Beispiele fur
eine Kombination von Aquarell und Gouache auf ein und demselben Bild, wie auch
aus den flir diese Arbeit untersuchten Blumenaquarellen hervorgeht, bei denen oft

Hohungen mit deckendem Weild vorkommen.

Aus den maltechnischen Moglichkeiten der Verbindung von Aquarellfarben ergeben

sich aus analytisch-chemischer Sicht interessante Aspekte, die einen betrachtlichen

9 Lit. [4], Seite 223
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Einfluss auf die Ergebnisse der verwendeten Analysenmethoden haben kénnen. Je
nachdem ob die Farben durch Ubermalung einer bereits getrockneten Malflache,
durch Auftrag von in Wasser gemischten Farben, oder durch das VerflieRen bei der
,NaR in NaR“Technik aufgetragen wurden,®® ergibt sich eine unterschiedliche
Verteilung der verwendeten Pigmente. Dies spielt vor allem bei r-FTIR-Analysen eine
Rolle, bei der die gemessenen Spektren hauptsachlich Informationen Uber die

Zusammensetzung der obersten Schicht liefern.

Genauer betrachtet bestehen Aquarellfarben in der Regel aus sehr fein gemahlenen
Pigmenten oder Farblacken, die Zusatze von Gummi arabicum oder Dextrin
enthalten, welche nicht im klassischen Sinn als Bindemittel anzusehen sind, sondern
als Schutzkolloide ein Sedimentieren der in Wasser suspendierten Farbmittel
verhindern, und als wasserlosliche Komponente nach dem Farbauftrag vom Papier
groRtenteils aufgesaugt werden. Als weitere Zusatze werden in der Literaturt*®'”
Ochsengalle genannt, welche als Netzmittel dient, bzw. Honig oder Zucker, welche
das Suspendieren der Farbmittel aus festen Farbkuchen erleichtern. Die hohe
Kornfeinheit ist eine Voraussetzung fur einen lasierenden Farbauftrag; aus diesem
Grund sind nicht alle Farbmittel fir den Einsatz in der Aquarelltechnik geeignet.
Speziell bei Pigmenten mit geringer Lichtabsorption fihrt eine hohe Kornfeinheit zu
starker Aufhellung, da die zurlckgelegte Strecke des einfallenden Lichtes im
absorbierenden Medium stark abnimmt.®’ Weiters wurde auch (ber Farbton-
veranderungen durch starkes Reiben beim Zerkleinern, z.B. im Fall von
Schweinfurtergriin berichtet. Insbesondere bei historischen Aquarellfarben ist auch
noch zu bedenken, dass die technischen Moglichkeiten der Zerkleinerung nicht den

heutigen entsprachen.

Allgemein kann gesagt werden, dass die Anzahl der verfigbaren Farbmittel im 19.
Jahrhundert und davor noch recht iberschaubar war.l"®'"12 Sejt Beginn des 20.
Jahrhunderts wurde jedoch von der aufstrebenden chemischen Industrie eine grof3e
Anzahl neuer, synthetischer organischer und anorganischer Pigmente entwickelt,
wobei vor allem die organischen Vertreter in der Aquarellmalerei einige als sehr giftig
einzustufenden historischen Pigmente ersetzten, z.B. Auripigment (As,S3;) oder
Schweinfurter Grin (Cu(CH3COO), * Cu(AsOy)y).

0 Lit. [52], Seite 56
*1 Lit. [21], Seite 61
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6.2.1. Aquarellbilder von Rudolf von Alt (1812-1905)

Rudolf von Alt war einer der berihmtesten dsterreichischen Maler des 19. Jahrhun-
derts, der vor allem durch seine meisterhaften Aquarelle bekannt war und nach wie
vor ist. Die Motive seines Schaffens umfassen Landschafts- und Architektur-
darstellungen, sowie Szenen aus dem gesellschaftlichen Leben. Im Kupferstich-
kabinett der Akademie der bildenden Kinste Wien befindet sich eine Reihe von
Werken des Kiinstlers, von denen gemeinsam mit Frau Direktorin Dr." Monika
Knofler 10 Objekte fur Untersuchungen ausgewahlt wurden. Abb. 32 zeigt als
typisches Beispiel das Objekt mit der Inventarnummer HZ13013 mit dem Titel ,Der
Brickenturm auf der Kleinseite in Prag®, datiert 1853. Die GroRRe der Aquarellbilder

betrug zwischen 10 x 16 cm und 45 x 72 cm.

Die Untersuchungen am INTK hatten das Ziel festzustellen, welche Materialien der
Kunstler bevorzugte, sowie die Aquarelle hinsichtlich ihres aktuellen Zustandes zu
charakterisieren und zu dokumentieren. Da eine Probenahme nicht moglich war,
konnten nur zerstdérungsfreie Methoden angewendet werden. Zu den gemeinsam mit
Prof. DI Dr. Manfred Schreiner, DI" Dr." Dubravka Jembrih-Simburger und Ernst
Hammerschmid durchgefuhrten Untersuchungen und Dokumentationen wurde ein
Untersuchungsbericht verfasst.> Die durchgefiihrten Untersuchungen umfassten
eine komplette fotografische Dokumentation (E. Hammerschmid: Normallicht-, UV-
Fluoreszenz- und Infrarotfotografie), RFA (M. Schreiner, D. Jembrih-Simburger) und
r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie (W. Vetter). Das in Kapitel 3 vorgestellte r-UV/Vis/NIR-
Messsystem wurde vom Autor dieser Arbeit speziell fur diese Untersuchungen
entwickelt, realisiert und erstmalig eingesetzt. Zur Zeit der Untersuchungen stand

das in Kapitel 4.3 beschriebene r-FTIR-Messsystem noch nicht zur Verfligung.

%2 W. Vetter, E. Hammerschmid, D. Jembrih-Simbirger, M. Schreiner. Naturwissenschaftliche

Untersuchungen an 10 Aquarellbildern des Osterreichischen Malers Rudolf von Alt (1812-1905). INTK,
Akademie der bildenden Kiinste, Wien, Osterreich, 2009

79



—

'Hz.13013,1853° .

Abb. 32: Rudolf von Alt ,Der Briickenturm auf der Kleinseite in Prag®, datiert 1853, GroRe: 33 x 26 cm,
Inv. Nr. HZ13013. Die gemeinsamen RFA- und r-UV/Vis/NIR-Messpunkte sind rot eingezeichnet,
zusatzliche r-UV/Vis/NIR-Messpunkte blau.
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In der Folge werden die aufgrund der RFA- und r-UV/Vis/NIR-Ergebnisse
identifizierten Farbmittel angefuhrt, sowie einige besonders interessante Befunde der

r-UV/Vis/NIR-Analyse etwas genauer betrachtet.

Tab. 3: Ergebnisse der Materialanalyse an 10 Aquarellen von Rudolf von Alt
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HZ 27263 1830 X X X X X
HZ 26218 1835 x X X X X X X
HZ 13010 1837 X X X X X
HZ 13011 1837 x X ? X ? X X X
HZ 6568 1841 x X X X x | xR
HZ 13009 1848 x X X X X X ? X
HZ 13012 1853 x X X X X X R
HZ 13013 1853 x X ? X X X X X
HZ 2247 1871 E X X X X X X X
HZ 26989 1874 x X X X X X ?

X... Pigment nachgewiesen

xR... Pigment auch in Retusche nachgewiesen

R... Pigment nur in Retusche nachgewiesen

E... Pigment nur auf Papierergdnzung nachgewiesen

?... Anwesenheit wahrscheinlich, aber nicht sicher

Wie aus Tab. 3 ersichtlich ist, konnten insgesamt 13 Pigmente auf den Objekten
nachgewiesen werden. Die Untersuchungen zeigten, dass mittels r-UV/Vis/NIR vor
allem die im 19. Jahrhundert verwendeten Blaupigmente sehr gut charakterisiert
werden konnten. Preulischblau (FesFe(CN)g]s) verwendete der Kunstler zur

Gestaltung von Kleidung, Fensterglas, Schatten sowie Gebaudeelementen.

Abb. 33 zeigt die Ergebnisse der Messung zweier blauer MP (MP0O3 und MPQ9) auf
Objekt HZ13013 (Abb. 32), wobei bei MP03 ein relativ starker Farbauftrag auffallt
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und bei Verwendung des Papierweil3bezuges eine starke Reflexion im Bereich der
kirzeren Wellenlangen auftritt, was auf die Ausmischung mit Bleiweil® (PbCO; *

Pb(OH),, nachgewiesen mittels RFA) an dieser Stelle zurickzuflhren ist.

HZ13013 MP03, Papier als Weilbezug
HZ13013 MP03, WeiRstandard J&M
HZ13013 MP09, Papier als WeilRbezug
PreuBischblau Referenz RvA32 7

100

80

relative Reflexion [%]

350 450 550 650 750 850 950
Wellenldnge [nm]

Abb. 33: Nachweis von Preuf3ischblau auf Objekt HZ13013. Bei MP03 zeigte sich mit Papier als Weil3-
bezug eine starke Reflexion von blauem/violettem Licht durch gleichzeitige Anwesenheit von Bleiweil3,
was nicht nur aus dem Spektrum, sondern auch aus der UV-Fluoreszenzfotografie zu sehen ist.
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Dieses Phanomen konnte noch an weiteren Messpunkten beobachtet werden, an
denen Bleiweild vorlag. Aus den UV-Fluoreszenzaufnahmen war es ebenfalls
ersichtlich, da diese Stellen blauviolett erschienen (Abb. 33, Mitte), wobei es sich
dabei nicht um eine Fluoreszenzerscheinung handelt, sondern um eine starke
Reflexion von blauem/violettem Licht, welches von den verwendeten UV-Leuchten

emittiert wird.

In diesem Fall war es hinsichtlich der Auswertung vorteilhafter, den Weil3standard
der Firma J&M als Weillbezug zu nehmen. Obwohl diesbezlglich keine
weitergehenden  Untersuchungen  vorgenommen  wurden, erscheint  ein
Zusammenhang mit der KorngréRe und Morphologie des Pigmentes und damit der
wellenlangenabhangigen Reflexionseigenschaften hochst wahrscheinlich. Durch die
relativ starke NIR-Absorption erscheinen mit Preullischblau gemalte Bereiche auf
Infrarotfotografien dunkel (Abb. 33, Mitte rechts), wodurch solche Blaupartien von
anderen mit traditionellen blauen Aquarellpigmenten ausgeflhrten Bereichen

differenziert werden konnen.

Bei MPO09 legt das relativ kleine Reflexionsmaximum bei ca. 470 nm sowie das leicht
grauliche Aussehen an diesem Messpunkt den Schluss nahe, dass der Farbton vom

Klnstler mit ein wenig Schwarz oder Braun abgedunkelt wurde.

Kobaltblau (CoAl,O4) wurde bei mehreren Objekten anhand der charakteristischen
Absorption im Bereich 450-700 nm nachgewiesen, wobei der Kuinstler es
hauptsachlich zur Gestaltung von blauem Himmel verwendete. Weiters wurde fur
diesen Zweck auch Ultramarin (Nas. 10AlsSis024S2...4)°° verwendet. Abb. 34 zeigt
jeweils ein Beispiel fur eine gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden
r-UV/Vis/NIR-Datenbankspektren. Die Beispiele zeigen auch die hohe Empfind-
lichkeit der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie, da bei den Messpunkten der Farbauftrag
sehr schwach ist. Wahrend Kobaltblau klar durch RFA-Detektion von Co bestatigt
wird, wird im Fall von Ultramarin die charakteristische Rontgenfluoreszenz der
Elemente von Ultramarin ganzlich von Luft absorbiert. Bei hohen Ultramaringehalten

bzw. starkem Farbauftrag ist S jedoch durchaus mittels RFA nachzuweisen.

*% Bei Ultramarin handelt es sich um eine nichtstéchiometrische Verbindung
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Abb. 34: Beispiele fiir den r-UV/Vis/NIR-Nachweis von Kobaltblau (oben links) auf Objekt HZ13013
(Abb. 32), sowie Ultramarin (oben rechts) auf Objekt HZ13009. Darunter sind jeweils die Messpunkte
auf den Objekten zu sehen. Trotz des schwachen Farbauftrages gelingt der Nachweis der Farbmittel
problemlos. Durch die Wahl des unbemalten Papiers als WeilRbezug wird der betrachtliche Gelbstich
zumindest teilweise eliminiert.

Die Untersuchung eines dunkleren blauen Messpunktes bei dem Objekt HZ13010
(MP10) mittels r-UV/Vis/NIR und RFA zeigt deutlich die Vorteile bei der Verwendung
komplementarer Analysenmethoden. So wirde der Nachweis von Fe mittels RFA
eher auf Preufischblau hinweisen, jedoch konnte mittels r-UV/Vis/NIR gezeigt
werden, dass der Kunstler tatsachlich Indigo verwendete (Abb. 35). Dass kein
PreuRischblau vorhanden ist, legt auch die Infrarotaufnahme nahe, auf welcher der
Bereich um den betreffenden Messpunkt hell erscheint. Ob das nachgewiesene Fe
als produktionsbedingter Bestandteil von Indigo anzusehen ist (Kapitel 2.3), oder ob
es aus einer nur schwach pigmentierten darunterliegenden Schicht stammt, konnte

nicht festgestellt werden.
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Abb. 35: Der Bildausschnitt oben links zeigt den Bereich von MP10_blau. Mittels RFA nachge-
wiesenes Fe (oben rechts) wirde auf die Verwendung von PreuRischblau hinweisen, jedoch sollte
dann die Infrarotaufnahme an solchen Stellen dunkel erscheinen. Das gemessene r-UV/Vis/NIR-
Spektrum zeigt, dass Indigo verwendet wurde (unten).

Bei grinen Farbpartien konnte oft PreuRischblau anhand der charakteristischen NIR-
Absorption identifiziert werden, wobei die r-UV/Vis/NIR-Analysen keine eindeutigen
Hinweise auf die gelben Komponenten ergaben. Da mittels RFA meist keine
charakteristischen Elemente fir anorganische Pigmente wie Chromgelb (Pb, Cr)
oder Cadmiumgelb (Cd, S) detektiert wurden, ist davon auszugehen, dass es sich
entweder um gelben Ocker (Fe;Os; * nH0), der ebenso wie Preulischblau Fe
enthalt, und/oder ein organisches gelbes Farbmittel handelt. Am wahrscheinlichsten
handelt es sich dabei um Gamboge (Farbharz von Baumen aus der Familie

Guttiferae),>* welches mit PreuRischblau gemischt unter dem Namen Hookersgriin

> Lit. [6], Seite 170
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im 19. Jahrhundert als Aquarellfarbe verwendet wurde. Daflir spricht auch, dass es
unter den originalen Materialien aus dem Nachlass des Kunstlers zu finden war
(Kapitel 5.3.1). Bei den Untersuchungen der Blumenaquarelle von Moritz Daffinger
(Kapitel 6.2.2) zeigte sich bei den r-FTIR-Analysen, dass damit Gamboge in der
Regel leicht nachgewiesen werden kann. Auf die sich dadurch ergebenden Aspekte

bezuglich Hookersgrun wird dort naher eingegangen.

Weiters war an den entsprechenden Messpunkten auf den UV-Fluoreszenz-
aufnahmen keine gelbe Fluoreszenz zu sehen, wie dies bei Indischgelb

(Magnesiumsalz der Euxanthinséure, Seite 15) der Fall sein miisste.>

Schweinfurtergriin (Cu(CH3COOQO), * Cu(AsO,);) konnte mittels r-UV/Vis/NIR trotz
eher maRiger Ubereinstimmung mit der Referenz (Abb. 36) zweifelsfrei durch RFA-
Detektion von Cu und As identifiziert werden. Das Reflexionsmaximum beim
Messpunkt ist im Vergleich zur Referenz um 15 nm in Richtung blau verschoben.
Wie in der Materialsammlung des INTK besichtigt werden kann, zeigt
Schweinfurtergrin aufgrund verschiedener Herstellungsprozesse unterschiedliche
Farbnuancen. Allgemein kann eine relativ schmalbandige Reflexion sowie relativ

starke Absorption im NIR-Bereich festgestellt werden.
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Abb. 36: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Spektrums von MP10_grun auf Objekt HZ2247 mit der Referenz
Schweinfurtergrin, INTK_427_8.

%% Lit. [6], Seiten 199 und 754 f.
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Rudolf von Alt verwendete als Rotpigment oft Zinnober (HgS), in den r-UV/Vis/NIR-
Spektren zeigte sich jedoch meist eine zusatzliche Absorptionsbande zwischen 600
und 700 nm (Abb. 37). Es konnte sich dabei um eine Beimengung von roten
Eisenoxidpigmenten handeln, da entsprechende r-UV/Vis/NIR-Spektren in besagtem
Bereich einen ahnlichen Verlauf aufweisen (Abb. 38) und mittels RFA neben Hg auch

immer Fe detektiert wurde.
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Abb. 37: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Referenzspektrums von Zinnober, INTK_192_8 mit zwei roten
Messpunkten auf den Objekten HZ2247 und HZ27263. In diesem Fall zeigt sich in der Ableitung eine
deutliche Ubereinstimmung mit der Referenz. Die Absorption im Bereich 600-700 nm deutet auf eine
Ausmischung mit einem roten/rotbraunen Eisenoxidpigment hin (Abb. 38).

In braunen Farbpartien wurde mittels RFA oft Fe gefunden, was auf die Verwendung
von braunen Ockern schlieRen lieRe. Aufgrund wenig charakteristischer
r-UV/Vis/NIR-Spektren konnte dies nur in einem einzigen Fall bestatigt werden (Abb.
38). Bei der RFA wurden Fe und Pb detektiert, was auf eine Ausmischung mit
Bleiweil hinweist. Wie auch bei anderen fur diese Arbeit durchgefuhrten Analysen,
zeigt dies einen methodischen Schwachpunkt der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie auf.
Im Falle von Ocker wirde auch die r-FTIR-Spektroskopie keine klare Identifizierung
ermoglichen, da von den Bestandteilen des Pigments nur die auch in anderen

Erdpigmenten enthaltenen Alumosilicate im MIR-Bereich absorbieren.

Zusatzlich ist noch anzumerken, dass die mangelnde Charakteristik der Spektren
(UV/Vis/NIR und FTIR) auch durch das Mischen mehrerer Farben zustande kommen

kann, da sich nur auf diese Weise die grof3e Vielfalt an braunen Farbschattierungen
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erzielen lasst, die bei den Objekten zu sehen sind und die Kunst Rudolf von Alts

auszeichnet.
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Abb. 38: Nachweis von rotbraunem Ocker auf Objekt HZ13012 (MP9) durch Vergleich mit dem
r-UV/Vis/NIR-Referenzspektrum Ocker, RvA08_6. Trotz der zahlreichen untersuchten braunen Mess-
punkte konnte nur in diesem Fall eine zweifelsfreie ldentifizierung erzielt werden.

Bei den durchgeflihrten Analysen konnten keine schwarzen Farbmittel identifiziert
werden, da prinzipielle methodische Limitationen der angewendeten Methoden dem
entgegenstehen. Die haufig verwendeten kohlenstoffhaltigen Schwarzpigmente
(Pflanzenschwarz, Elfenbeinschwarz, LampenruR etc.)®® ergeben keine verwert-
baren Messsignale bei der RFA und der r-UV/Vis/NIR-Analyse. Allenfalls kdnnte

mittels RFA Manganschwarz (hauptsachlich MnO,) ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das entwickelte r-UV/Vis/NIR-
Messsystem flr die Untersuchung der Aquarellbilder Rudolf von Alts sehr gut
geeignet war. Es konnten eine Reihe wichtiger komplementarer Informationen zu den
RFA-Ergebnissen erzielt werden, wobei sich jedoch vor allem bei braunen und
schwarzen Messpunkten methodische Schwachen zeigten. Selbiges gilt fur die
Identifizierung gelber Farbmittel, wodurch die Anwendung zusatzlicher komple-
mentarer zerstorungsfreier Methoden in hochstem MalRe winschenswert erscheint.
Dies konnte bei der im folgenden Kapitel beschriebenen Untersuchung von
Blumenaquarellen des Kunstlers Moritz M. Daffinger in Form der r-FTIR-Spektro-

skopie verwirklicht werden.

% Lit [1], Seite 70 ff.
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6.2.2. Aquarellbilder von Moritz Michael Daffinger (1790-1849)

Moritz M. Daffinger war ein weiterer sehr bekannter dsterreichischer Aquarellmaler
des 19. Jahrhunderts. Das Oeuvre von Daffinger umfasst neben anderem eine grof3e
Anzahl von Portratminiaturen auf Elfenbein, sowie eine grof3e Serie von Aquarell-
darstellungen von Blumen, von denen das Kupferstichkabinett der Akademie der
bildenden Kinste 415 Stlck beherbergt. Alle Blumenaquarelle wurden vom Kunstler
in seinem letzten Lebensjahrzehnt gemalt. Es handelt sich dabei um aullerst
detaillierte und naturgetreue Darstellungen der damaligen Osterreichischen Flora.
Eine vollstandige Aufzahlung der Objekte sowie einige wissenschaftliche Beitrage
zum Werk Daffingers sind in einem Ausstellungskatalog des Kupferstichkabinetts zu

finden.l!

Von diesen 415 Objekten wurden 16 flr Untersuchungen am INTK ausgewahlt, um
die vom Kunstler bevorzugt verwendeten Malmaterialien zu identifizieren und die
Objekte zu dokumentieren. Die angewendeten zerstorungsfreien Methoden
umfassten eine fotografische Dokumentation (E. Hammerschmid: Normallicht-, UV-
Fluoreszenz- und Infrarotphotographie), RFA (M. Schreiner), sowie r-UV/Vis/NIR-
und r-FTIR-Spektroskopie (W. Vetter). Weiters wurden originale Malmaterialien des
Klnstlers aus der Bibliothek der Akademie der Bildenden Kinste Wien wie in Kapitel
5.3.2 beschrieben mittels UV/Vis/NIR- und FTIR-Mikroskopie, r-FTIR sowie RFA
untersucht, wodurch die in Kapitel 5.3.1 beschriebenen UV/Vis/NIR- und FTIR-

Datenbanken mit wertvollem Datenmaterial erganzt werden konnten.

Die an den Blumenaquarellen erzielten Ergebnisse wurden in einem Unter-
suchungsbericht®’ zusammengefasst, der in Anhang 3 ersichtlich ist, weshalb in
diesem Kapitel nur eine kurze Zusammenfassung, sowie einige Beispiele fur die
Identifizierung ausgewahlter Materialien mittels r-UV/Vis/NIR und r-FTIR angefuhrt

werden. Weiters sind ausgewahlte Resultate bereits publiziert (Anhang 1).

Die Auswahl der Objekte erfolgte unter dem Gesichtspunkt, ein mdglichst breites
Spektrum an Farbnuancen zu erfassen, d.h. es wurden Objekte mit mdglichst

unterschiedlichen Blau-, Grin- Gelb-, Rot- und Brauntonen ausgewanhlt. Alle Objekte

 W. Vetter, E. Hammerschmid, M. Schreiner. Naturwissenschaftliche Untersuchungen an 16
Aquarellbildern des Osterreichischen Malers Moritz M. Daffinger (1790-1849) aus dem
Kupferstichkabinett der Akademie der bildenden Kiinste in Wien. INTK, Akademie der bildenden
Kiinste, Wien, Osterreich, 2012
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waren mit ein- oder zweilagigen Passepartouts versehen, welche fir die Analysen
nicht entfernt werden mussten. Das kleinste Objekt maf} 28,9 x 20,9 cm, das grofite
54,0 x 39,8 cm.

Die zuerst durchgeflihrte fotografische Dokumentation lieferte wichtige Informati-

onen fur die Auswahl der Messpunkte. So war in vielen Fallen aus UV-Fluoreszenz-

aufnahmen die o6rtliche Verteilung fluoreszierender Pigmente wie z.B. Indischgelb
ersichtlich (Abb. 39).%®

Abb. 39: Die ortliche Verteilung von Indischgelb auf den Objekten konnte wie bei diesem
Bildausschnitt meist gut aufgrund dessen gelber Fluoreszenz erkannt werden, was bei der Auswahl
der Messpunkte von Vorteil war.

Weiters konnten bei einigen Objekten anhand von Infrarotaufnahmen visuell sehr
ahnliche grine Farbtone differenziert werden, wobei vor allem die Verwendung von
PreuBischblau aufgrund dessen Absorption naher Infrarotstrahlung zu erkennen ist
(Abb. 40). Da auch, wie im vorigen Kapitel gezeigt, Schweinfurtergrin im NIR-
Bereich absorbiert, sind natlrlich die instrumentellen Analysenmethoden fur eine

Identifizierung unverzichtbar.

Infrarotaufnahmen ermdglichen es auf’erdem, in vielen Fallen Unterzeichnungen
sichtbar zu machen, vorausgesetzt die Malschichten weisen ausreichende
Infrarottransparenz auf. Somit kénnen Entwirfe studiert werden, was auch bei

kunsthistorisch tatigen Personen auf groRes Interesse stoldt.

%8 Lit. [6], Seiten 199 und 754 f.
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Abb. 40: An den dunklen Stellen (mit Infrarotabsorption) konnte bei den Untersuchungen
PreuBischblau nachgewiesen werden, wogegen das nichtabsorbierende griine Farbmittel nicht
charakterisiert werden konnte. In den hellen Bereichen sind deutlich die Unterzeichnungen zu sehen.

Nach der Auswahl der Messpunkte wurden RFA-Analysen an insgesamt 200
Messpunkten durchgeflihrt. Fur die RFA war das Messinstrument auf einem robusten
Studiostativ (Studiomatic Il, Linhof Prazisions-Systemtechnik, Munchen, Deutsch-
land) montiert, die Aquarellbilder wurden auf eine Staffelei gestellt, wobei durch die
Passepartouts keine Gefahr der Beschadigung der Objekte bestand. Die Instru-
mentenparameter bei der RFA sind in Kapitel 4.5 ersichtlich. Abb. 41 zeigt die
Untersuchung des Objektes HZ7470 ,Cypripedium caceolus®.

Abb. 41: Messkopf des am INTK entwickelten
RFA-Systemes. Zu sehen sind die
Rontgenréhre (a), der Kollimator (b), der
Vorderteil des Detektors (c) und ein Laser (d)
zur Einstellung des korrekten Messabstandes.
Der zweite Laser liegt unter dem Kollimator.

91



Im Anschluss daran wurden r-UV/Vis/NIR-Messungen an selbigen Messpunkten
durchgefuhrt, wobei das in Kapitel 3 vorgestellte Messsystem zum Einsatz kam und
die Objekte in den selbst gebauten xy-Positionierrahmen gestellt wurden (Abb. 42).
Um einen Einfluss durch das Umgebungslichtes (Raumbeleuchtung) bei der
r-UV/Vis/NIR-Analyse zu minimieren, erfolgten die Messungen in einem verdunkelten
Raum, wobei nur zum Ansteuern der Messpunkte Licht eingeschaltet wurde. Dafur
erwies sich ein relativ helles Licht als vorteilhaft, da sonst der Kontrast zwischen den
zwei zur Positionierung verwendeten Laserstrahlen und der Objektoberflache zu
hoch fur das menschliche Auge gewesen ware, um deren ortliches Zusammentreffen

zu erkennen.

Far die r-FTIR-Messungen verblieben die Bilder im xy-Positionierrahmen. Zum
Ansteuern der Messpunkte wurde das in Kapitel 4.3 beschriebene Messinstrument

auf eine vertikal bewegliche Laborhebebiihne gestellt (y-Verschiebung), welche

ihrerseits auf einer horizontal beliebig verschiebbaren Unterlage (xz-Positionierung)
stand (Abb. 42).

Abb. 42: r-FTIR-Untersuchung des Objektes HZ7472 ,Calla palustris L.“ (42,8 cm x 29,2 cm) im
xy-Positionierrahmen des r-UV/Vis/NIR-Systems.
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Durch die kombinierte Anwendung der komplementaren Methoden konnten auf den
Blumenaquarellen von Moritz M. Daffinger 25 Materialien identifiziert werden. Die

erhaltenen Ergebnisse sind in folgender Zusammenstellung angefuhrt:

B Preurischblau B Kobaitblau B ndigo B viridian
Gamboge Chromgelb Arsensulfid Indischgelb
Zinkchromat Bariumchromat Cadmiumgelb Gelber Ocker

. Mennige . Zinnober . Cochenille . Eisenoxidrot

. Brauner Ocker . Kasseler Braun . Umbra . Kupferchromat
Bleiweil} Zinkweif3 Calcit Bariumsulfat

Gummi Arabicum

Der grole Detailreichtum der Bilder zeigt schon das Bestreben des Kinstlers, sehr
naturgetreue Darstellungen der Blumen zu erzielen. Die grol’e Anzahl nachge-
wiesener Materialien legt zusatzlich den Schluss nahe, dass Moritz Daffinger
uberdies groRen Wert auf eine moglichst farbgetreue Darstellung legte. Auch die
Tatsache, dass nicht selten vier oder mehr Pigmente an einzelnen Messpunkten
nachgewiesen werden konnten, spricht fir diese Annahme, wenn auch in mehreren
Fallen davon auszugehen war, dass geringe Mengen einiger Pigmente
moglicherweise durch unvollstandiges Auswaschen des Pinsels oder durch ein
Lverwischen® bereits getrockneter Farbe durch erneuten Farbauftrag mit nassem

Pinsel dahin gelangten.

Grundsatzlich zeigte sich bei den Analysen, dass mittels r-UV/Vis/NIR und r-FTIR oft
nur die Hauptkomponenten identifiziert werden kénnen, wahrend mittels RFA auch
Nebenkomponenten nachweisbar sind. Ein Beispiel dafur sind Arsensulfidpigmente,
die nur mittels RFA an einigen Messpunkten gefunden wurden, wobei die
Untersuchungen mittels r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-Spektroskopie auf andere Haupt-
komponenten hinwiesen. Die Ergebnisse der Untersuchung des MP5 (grun) auf
Objekt HZ 7579 sind in Abb. 43 zu sehen.
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Abb. 43: Untersuchungsergebnisse von MP5 (griin) bei dem Objekt HZ7579 ,Solanum dulcamara L.
Mittels RFA wurden S, K, Ca, Cr, Fe und As detektiert. Die gute Ubereinstimmung mit Hookersgriin
von den originalen Materialien des Kiinstlers bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse sowie der zusatzliche
Nachweis von Viridian mittels r-FTIR legen nahe, dass gelboranges Arsensulfid nur als Neben-
komponente vorliegt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in vielen Fallen die Identifizierung
weiller, blauer und gelber Pigmente mit den eingesetzten Methoden gut gelang.
Bleiweily (PbCO;3; * Pb(OH),;), welches auf allen Objekten nachgewiesen werden
konnte, zeigte ein starkes RFA-Messsignal von Pb sowie charakteristische MIR-
Absorption (Abb. 44).

1446 HZ7410_3_weilgrin
HZ7410_3_weilgrin

relative Reflexion
=
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0,03 1045
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Abb. 44: r-FTIR-Untersuchung von MP3 (griin) bei Objekt HZ7410 ,Convallaria mayalis®. Die Identi-
fizierung erfolgte sowohl anhand der selbst erstellten Reflexionsdatenbank (links) als auch nach KKT
durch Vergleich mit dem in Transmission gemessenen Absorptionsspekirum der IRUG-Datenbank
(rechts).
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In mehreren Fallen waren die r-FTIR- und r-UV/Vis/NIR-Ergebnisse hilfreich bei der
Differenzierung von Bleiweild von anderen bleihaltigen Pigmenten wie Chromgelb
(PbCrQ4). Ein Beispiel dafur zeigt Abb. 45, wo an einem gelbgrinen Messpunkt
mittels RFA Cr und Pb detektiert wurden, was fur Chromgelb typisch ist. Wahrend die
r-UV/Vis/NIR-Untersuchung dies bestatigte, zeigte die r-FTIR-Untersuchung, dass

zusatzlich noch Bleiweild vorhanden war.
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Abb. 45: Resultate der r-UV/Vis- und r-FTIR-Untersuchung von MP6 (gelbgriin) bei Objekt HZ7472
,Calla palustris L.“. Mittels r-UV/vis/NIR konnte durch RFA vermutetes Chromgelb bestatigt werden
(links). Zusatzlich wurde durch r-FTIR noch Bleiweil3 nachgewiesen (rechts). Die entsprechenden
Banden sind mit den jeweiligen Wellenzahlen beschriftet, die Gbrigen stammen von Papier.

Im Gegensatz dazu kann das ebenfalls haufig mittels RFA nachgewiesene Zinkweil}
(Zn0O) nicht mit r-FTIR identifiziert werden. Der Nachweis gelang mittels r-UV/Vis/NIR
auch nur in einem Fall (Abb. 46), da es anscheinend oft nur als Nebenkomponente
vorliegt. Bemerkenswerter Weise konnte an dem entsprechenden Messpunkt mittels
RFA kein Zn sondern nur Pb gefunden werden, was eventuell damit erklart werden
kann, dass im entsprechenden Bildbereich eine Mischung von Bleiweild mit Zinkweif}
als Nebenkomponente vorliegt und aufgrund der hohen Ortsauflosung keine
Koinzidenz der r-UV/Vis/NIR- und RFA-Messpunkte bestand.

Dies zeigt die Bedeutung der exakten Dokumentation der Messpunkte im Verlauf der
Untersuchungen. Obwohl das Wiederauffinden der Messpunkte in den meisten
Fallen gut gelang, kdénnen offensichtlich aber durchaus gewisse ortlich sehr eng

begrenzte Inhomogenitaten auftreten, was zu den erwahnten Problemen fuhrte.
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Abb. 46: Nachweis von Zinkweil® mittels r-UV/vis/NIR bei MP0O11 im Objekt HZ7578 ,Physialis
alkekengi L.“. Vor allem die 1. Ableitung zeigt die sehr gute Ubereinstimmung mit der Referenz.

Wie bei den Untersuchungen an den Aquarellbildern von Rudolf von Alt (Kapitel
6.2.1) zeigte sich, dass die im 19. Jahrhundert haufig verwendeten blauen Aquarell-
pigmente (Preufischblau, Kobaltblau, Indigo und Ultramarin) gut mit r-UV/Vis/NIR
differenziert werden konnen. Fur blaue und lila Farbpartien konnte auf den
untersuchten Objekten meist Kobaltblau (CoAl,O,) identifiziert werden. Abb. 47 zeigt

ein Beispiel daflr sowie die Tatsache, dass die Wahl des Weillbezuges eine grolie

Rolle spielt.
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Abb. 47: Nachweis von Kobaltblau mittels r-UV/Vis/NIR (MP04, Objekt HZ7578 ,Myosotis palustris®).
Durch die Wahl des originalen, vergilbten Papiers als Weillbezug kann dessen Einfluss auf das
erhaltene Spektrum zumindest teilweise eliminiert werden.
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Wie in Kapitel 2.1.2 erwahnt, ist es flr die Dokumentation der Objekte vorteilhafter,
einen Weillstandard als WeilRbezug zu nehmen, wahrend es fur die ldentifizierung
von Pigmenten gunstiger ist, den Einfluss des vergilbten (oder verbraunten) Papiers
durch dessen Verwendung als Weilibezug so weit wie mdglich zu eliminieren. Beim
oben erwahnten Messpunkt wird durch Vergleich der Spektren mit unterschiedlichen
WeilRbezug deutlich, dass der leichte Braunstich nicht nur auf Veranderungen des
Papiers zuruckzufuhren ist, sondern moglicherweise auf eine Kontamination durch
das zum Malen verwendete Wasser, oder auf eine Veranderung des Pigmentes
selbst. Da ein ahnlicher Braunstich auch bei Messpunkten mit anderen

Farben/Pigmenten beobachtet werden konnte, erscheint ersteres plausibler.

Weiters konnte in einigen Fallen Kobaltblau auch mit r-FTIR detektiert werden (Abb.
48). Dabei ist zu erwahnen, dass alle entsprechenden Banden (im Referenzspektrum
bei 650, 550 und 490 cm™) bei Wellenzahlen unter 600 cm™ liegen und somit
keinesfalls mittels faseroptischer r-FTIR bestimmt werden kénnten (Kapitel 2.2.1). Im
Falle von Kobaltblau lieferte die KKT keine zufriedenstellenden Ergebnisse, die

resultierenden Banden waren recht uncharakteristisch.
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Abb. 48: Nachweis von Kobaltblau mittels r-FTIR (MP04, Objekt HZ7578 ,Myosotis palustris®). Obwohl
im KKT-Spektrum Kobaltblau nicht auszumachen war, konnte in Ubereinstimmung mit den RFA-
Ergebnissen (Hauptelemente Co und Pb) Bleiweil’ nachgewiesen werden.

Als haufigstes Blaupigment konnte Preufischblau auf insgesamt 14 Objekten
identifiziert werden, jedoch nur an grinen Messpunkten, meist gemischt mit

Gamboge, einem gelben Farbharz von Baumen aus der Familie Guttiferae.
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Wie in Abb. 49 zu sehen ist, kann Preul3ischblau sehr leicht mittels r-FTIR anhand
der starken C-N-Streckschwingungen im Bereich von 2090 cm™ identifiziert werden,
wobei die Bande sehr ahnlich wie in einem Transmissionsspektrum auftritt. Dies
kann dahingehend interpretiert werden, dass die Reflexion von diesem Pigment zu
einem groRen Anteil diffus erfolgt.>® Im Gegensatz dazu liefert die KKT im Falle von
Gamboge eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit im Transmissionsmodus

aufgenommenen Absorptionsspektren (Abb. 49).
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Abb. 49: Nachweis von PreuBischblau und Gamboge mittels r-FTIR (MP06, Objekt HZ7579 ,Solanum
dulcamara L.%). Die starkste Bande von Preufischblau bei 2096 cm™ erscheint wie im Transmissions-
spektrum der Referenz (links). Die KKT liefert ein Spektrum im Fingerprintbereich, das mit dem
Referenzspektrum von Gamboge (in Transmission gemessen) Gbereinstimmt.

PreuBischblau kann, wie schon im vorigen Kapitel erwahnt, anhand der charakteris-
tischen Absorption von rotem Licht und naher Infrarotstrahlung mittels r-UV/Vis/NIR
nachgewiesen werden. Die Absorptionsbande von (mit r-FTIR identifiziertem)
Gamboge im kurzwelligen Bereich unterhalb ca. 530 nm zeigte jedoch meist zu
geringe Ubereinstimmung mit entsprechenden Referenzspektren fiir eine zuver-

lassige ldentifizierung.

Die Probleme bei der Charakterisierung gelber Farbmittel durch r-UV/Vis/NIR zeigten
sich schon bei den Untersuchungen an den Aquarellbildern von Rudolf von Alt
(Kapitel 6.2.1). Die Unterschiede zum Referenzmaterial kénnten im Fall des

pflanzlichen Naturproduktes Gamboge darin begriindet sein, dass zur Herstellung

% Lit. [43], Seite 350 ff.
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verschiedene Baumarten mit variabler Harzzusammensetzung verwendet wurden,60
wobei die farblichen Unterschiede eher auf Nebenkomponenten zurtckzufuhren sind,
wie die groRe Ahnlichkeit der r-FTIR-Spektren nahelegt. Wie schon erwahnt, wurde
eine Mischung von Preuldischblau und Gamboge unter dem Namen Hookersgrin
hauptsachlich als Aquarellfarbe verwendet.?’’ Es konnte jedoch aufgrund der
Analysenergebnisse nicht mit Sicherheit festgestellt werden, ob Moritz Daffinger die
Materialien beim Malen selbst mischte, oder bereits gemischtes Hookersgrun
verwendete; auf jeden Fall konnte Hookersgrin unter den originalen Malmaterialien
des Kiinstlers nachgewiesen werden (Kapitel 5.3.2). Abb. 50 zeigt ein an einem
grinen Messpunkt aufgenommenes r-UV/Vis/NIR-Spektrum im Vergleich zu einer
originalen  Hookersgrun-Referenz des Kunstlers. Weiters ist aus den
Referenzspektren von PreuBischblau und auf Objekt HZ7552 nachgewiesenem
Gamboge abzuleiten, dass die Lage des Reflektionsmaximums von den jeweiligen
Anteilen der beiden abhangt und je nach Verhaltnis intensiv gelbe oder blaue

Gruntone erzielt werden.
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Abb. 50: Ergebnis der r-UV/Vis/NIR-Analyse von MP6 (griin) bei dem Objekt HZ7579 ,Solanum
dulcamara L.“. Das gemessene Spektrum stimmt gut mit einer Hookersgrin-Referenz aus dem
Malkasten Moritz M. Daffingers Uberein. Zum Vergleich sind die Spektren von Preufischblau und
Gamboge (von einem gelben Messpunkt auf einem anderen Bild) ebenfalls angefiihrt.

Auf nicht weniger als 13 Objekten konnte mittels r-UV/Vis/NIR bei Messpunkten in

grinen Farbbereichen ein mit den verfigbaren Datenbanken nicht naher

€0 Lit. [6], Seite 170
81 Lit [1], Seite 109 und Lit. [6], Seite 192
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identifizierbares, charakteristisches blaues oder grines Farbmittel nachgewiesen
werden. Wie die RFA und r-FTIR-Analyse zeigten, war es immer mit einem oder
mehreren Gelbpigmenten gemischt (Abb. 51), sowie in einigen Fallen mit wenig
PreuRischblau. Die gesammelten Daten sprechen eindeutig daflir, dass es sich dabei
um ein organisches Farbmittel handeln muss, jedoch ist eine zu geringe Ahnlichkeit

mit den UV/Vis/NIR-Datenbankspektren von Indigo festzustellen.
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Abb. 51: Ergebnis der r-UV/Vis/NIR-Analyse von MP8 (griin) bei dem Objekt HZ7673 ,Hepatica triloba
D.C.“ Es konnte zwar Indischgelb nachgewiesen werden (auch mit r-FTIR), die Absorptionsbande des
blauen oder griinen Bestandteils (ca. 550-750 nm) zeigte jedoch keine Ubereinstimmung mit
Datenbankspektren - hier im Vergleich zu Indigo. Auch durch RFA und r-FTIR konnte das
entsprechende Farbmittel nicht identifiziert werden.

Auch der Vergleich mit Saftgrin-Referenzspektren aus der Datenbank von H.
Piening (Kapitel 5.2) ermdglichte mangels Ubereinstimmung keine Identifizierung.
Bei Saftgrin handelt es sich um ein haufig in der ,Wasser- oder Miniaturmalerei*
verwendetes Farbmittel aus vergorenen unreifen Beeren der Art Rhamnus

catharticus mit Kalk oder Alaun.®?

Als weiteres grunes Pigment konnte mittels r-FTIR Chromoxidhydratgrin, auch
Viridian genannt (Cr,0s * 2 H,0),%® gemeinsam mit PreuRischblau und Gamboge
identifiziert werden (Abb. 43, rechts). Die RFA-Detektion von Cr bestatigt den
Nachweis. Dieses Ergebnis zeigt, dass mit r-FTIR in manchen Fallen sogar drei

Farbmittel nebeneinander nachgewiesen werden konnen, wenn die charakteris-

82 Lit. [11], Seite 249
83 Lit. [6], Seite 397
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tischen Banden nicht interferieren. Das charakteristische r-UV/Vis/NIR-Spektrum
dieses Pigmentes wurde jedoch an diesem Messpunkt von PreuBischblau und
Gamboge komplett Uberlagert (Abb. 52).
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Abb. 52: Das charakteristische Spektrum von (mit RFA und r-FTIR nachgewiesenem) Viridian wird bei
MP5 bei Objekt HZ7579 von der Absorption von Hookersgrin Uberdeckt. Mdglicherweise wurde an
dieser Stelle Viridian mit Hookersgrin Ubermailt.

Mit den angewendeten Methoden konnten bei den Untersuchungen insgesamt 8 (!)
verschiedene Gelbpigmente detektiert werden. Eine Identifizierung mittels r-FTIR war
im Falle der organischen Pigmente Gamboge und Indischgelb, sowie bei den
anorganischen Pigmenten Bariumgelb (BaCrO4) und Zinkgelb (ZnCrO4) moglich. Der
Nachweis der beiden Letztgenannten wurde durch die RFA bestatigt. Zusatzlich
konnten mit RFA noch nicht naher identifizierbare Arsensulfidpigmente, sowie
Cadmiumgelb (CdS) und gelber Ocker (Eisenoxide bzw. Eisenhydroxide) detektiert
werden, die allesamt keine Absorption im MIR-Bereich zeigen und somit durch

r-FTIR nicht identifiziert werden konnen.

Das Fehlen charakteristischer Absorptionen im MIR kann aber auch indirekt die
Befunde der RFA bestatigen. So zeigte der gelbe MP 2 mit starkem Farbauftrag bei
Objekt HZ7498 erwartungsgemal nur die Banden vom Bildtrager Papier (Abb. 53,
links), wahrend bei der vorhergehenden RFA Cadmiumgelb durch Detektion von Cd
und S identifiziert wurde und weiters, trotz mdglicher herstellungsbedingter
Variationen, bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse eine Ubereinstimmung des r-UV/Vis/NIR-

Spektrums mit einer Cadmiumgelb-Referenz festzustellen war (Abb. 53, rechts).
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Abb. 53: Vergleich der KKT-Spektren von MP1 Papier und MP2 (gelb) bei Objekt HZ7498 ,Arnica
montana L.“ (links). Das Cadmiumgelb von MP2 (nachgewiesen durch RFA) zeigt keine zusatzlichen
Absorptionsbanden zum Papier. Wie die r-UV/Vis/NIR-Spektren rechts zeigen, konnte eine passende
Cadmiumgelb-Referenz auf einer Farbkarte der Fa. Kremer (Cadmium Pigmente) gefunden werden.

Mittels RFA nachgewiesenes Chromgelb (PbCrO,) konnte nicht mit hoher Gewissheit
und nur selten durch r-FTIR detektiert werden, obwohl es grundsatzlich charakteris-
tische MIR-Absorptionen zeigt. Ein Vergleich der unterschiedlichen Chromgelb-
Referenzen in der IRUG-Datenbank zeigt, dass verschiedene Varianten mit
unterschiedlichen Anteilen von PbCrO4 und PbSO,4 hergestellt wurden. Dies ist auch
in der Literatur des 19. Jahrhunderts beschrieben, wo zusatzlich die Beigabe von
Gips oder Tonerde bei Verwendung als Aquarellfarbe erwahnt. Dies diente dazu, der
Farbe mehr Korper zu verleihen.®* So waren in den r-FTIR-Spektren im Bereich von
1200-600 cm™ meist Banden zu sehen, die im Bereich der S-O- bzw. Cr-O-
Schwingungen liegen, jedoch nur unbefriedigende Ubereinstimmung mit Datenbank-
spektren zeigten. Gips konnte ebenfalls an keinem solchen Messpunkt identifiziert

werden.

Die von Gamboge (Abb. 49, rechts) und Indischgelb (Abb. 54) erhaltenen r-FTIR-
Spektren zeigten nach KKT eine sehr gute Ubereinstimmung mit Transmissions-
Datenbankspektren und ermdglichten dadurch eine zielfihrende Datenbanksuche.
Wie aus Abb. 54 (links) ersichtlich, fiel der Vergleich der Ubereinstimmungen zweier
Referenzen mit dem beim Aquarellbild erhaltenen Spektrum bei Indischgelb

eindeutig zugunsten des originalen Malmaterials Moritz Daffingers aus. Die sehr gute

8 Lit. [11], Seite 44 ff.
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Ubereinstimmung im Falle eines natlrlichen Schwankungen unterworfenen
Produktes wie Indischgelb legt den Verdacht nahe, dass beide Materialien vom
selben Hersteller stammen, was naturlich erst durch systematische Untersuchung an
mehreren Materialien aus der damaligen Zeit belegt werden musste. Dies war im
Zuge dieser Arbeit nicht moglich. Trotzdem zeigt sich hier die Bedeutung adaquater

Referenzmaterialien bei der Materialidentifizierung mittels FTIR.

Bariumchromat Ref., IRUG_IMP00296
HZ7622_2_gelb HZ7622_2 gelb

Absorption
Absorption

1850 1350 850 350 1850 1350 850 350
Wellenzahl [cm'1] Wellenzahl [cm'1]

Abb. 54: Vergleich des KKT-Spektrums von MP2 (gelb) bei dem Objekt HZ7622 ,Primula veris acaulis
L.“ mit einer originalen Referenz des Kinstlers und mit dem IRUG-Datenbankspektrum (links). Am
selben Messpunkt wurde noch Bariumchromat aus einer darunterliegenden Schicht detektiert (rechts).

Ebenfalls gute Ubereinstimmung mit in Transmission gemessenen Referenzspektren
zeigten die KKT-Spektren von Bariumchromat (BaCrO4) (Abb. 55, rechts). Die
gemessenen Reflexionsspektren zeigten (fur Oxoanionen) typische Reststrahlen-
banden im Bereich von 800-900 cm'1, deren Maxima exakt mit denen im
Absorptionsspektrum der Referenz Ubereinstimmten. Eine Voraussetzung dafur ist
ein hoher Beitrag der Spiegelreflexion zur gesamten Reflexion. Dies wiederum ist

Voraussetzung flr eine adaquate Kramers-Kronig-Transformation (Kapitel 2.2.2).

Auch im Falle von Zinkchromat (ZnCrQO,4) erschienen die charakteristischen Banden
im Reflexionsspektrum identisch wie beim (in Transmission gemessenen)
Absorptionsspektrum der Referenz (Abb. 56), jedoch lieferte die KKT keine

zufriedenstellenden Ergebnisse wie bei Bariumchromat.

Die Ursache dieser Diskrepanz zweier Chromate wurde nicht naher untersucht, es

wird dadurch jedoch ersichtlich, dass die Interpretation von Reflexionsspektren weit
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schwieriger ist als von Transmissionsspektren. Wahrend der Verlauf von
Transmissionsspektren in erster Linie nur vom Absorptionskoeffizienten der

untersuchten Stoffe abhangt, wobei das Bouguer-Lambert-Beer-Gesetz gilt,*°

spielen
bei Reflexionsspektren zusatzlich die in Kapitel 2.2.2 erwahnten Einflussfaktoren

(z.B. Morphologie der Teilchen, Brechungsindices etc.) eine Rolle.

856
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Abb. 55: Vergleich des Reflexionsspektrums (links) und KKT-Spektrums (rechts) von MP3 (gelb) bei
dem Objekt HZ7622 ,Primula veris acaulis L.“ mit dem IRUG-Datenbankspektrum von Bariumchromat.
Die fiir Oxoanionen typischen Reststrahlen-Banden liegen bei ca. 800-900 cm™'. Bariumchromat
wurde durch RFA-Detektion von Ba und Cr bestatigt.
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Abb. 56: Vergleich des Reflexionsspektrums (links) und KKT-Spektrums (rechts) von MP4 (gelb) bei
dem Objekt HZ7643 ,Vaccinium vitis idea L.“ mit dem Referenzspektrum von ZnCrO,. Die Banden von
ZnCrQ, erscheinen im Reflexionsspektrum ahnlich wie im Referenzspektrum. Die KKT liefert kein
verwertbares Spektrum. ZnCrO,4 wurde durch RFA-Detektion von Zn und Cr bestatigt.

% Lit. [43], Seite 12
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Bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse von Gamboge und Indischgelb zeigte sich nur in
einigen Fallen eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den historischen
Referenzmaterialien, was meist auf Vermischung mit anderen Pigmenten zurlck-
zufihren ist. Indischgelb zeigt eine charakteristische gelbe Fluoreszenz, wodurch es
leicht auf fotografischen UV-Fluoreszenzaufnahmen lokalisiert werden kann (Abb.
39, rechts). In den gemessenen r-UV/Vis/NIR-Spektren war kein Fluoreszenzpeak zu
sehen (Abb. 57), was damit zusammenhangt, dass die verwendete Xenon-
Lichtquelle keinen ausreichend hohen UV-Anteil zu erkennbarer Anregung liefert.
Beim in Abb. 57 gezeigten Messpunkt wurde mittels RFA und r-FTIR auch
Bariumchromat detektiert, welches aber unter einer Schicht von Indischgelb liegt und

offenbar keinen grof3en Einfluss auf das r-UV/Vis/NIR-Spektrum ausubt.
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Abb. 57: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Spektrums von MP2 (gelb) bei dem Objekt HZ7622 ,Primula
veris acaulis L.“ mit der Indischgelbreferenz aus dem Malkasten des Kinstlers. Die gelbe Fluoreszenz
des Pigmentes ist bei der verwendeten Lichtquelle nicht aus dem Spektrum ersichtlich.

Von den haufig gebrauchten anorganischen Gelbpigmenten konnte nur Bariumgelb
(BaCrQO4) zweifelsfrei mittels r-UV/Vis/NIR nachgewiesen werden, welches bei
vergleichsweise sehr kurzen Wellenlangen absorbiert (Abb. 58). Obwohl die Uberein-
stimmung mit dem Datenbankspektrum nicht perfekt ausfallt, ist es doch das einzige
Gelbpigment der damaligen Zeit, das bei so kurzen Wellenlangen absorbiert. Der
Nachweis erscheint relativ sicher, vor allem weil er durch RFA und r-FTIR (Abb. 55)
eindeutig bestatigt wird. Der Nachweis von Bariumchromat auf Moritz Daffingers
Blumenaquarellen erscheint bemerkenswert, da es, obwohl schon 1809 zum ersten

Mal beschrieben, offensichtlich erst in der 2. Halfte des 19. Jahrhunderts kommerziell
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genutzt wurde.’® Der charakteristische Farbton von Bariumchromat wird als
Limettengelb bezeichnet und konnte zu dieser Zeit nicht durch Mischung anderer
Pigmente nachgestellt werden. Dieser Umstand legt den Schluss nahe, dass
Daffinger neuen Materialien offen gegenuberstand, vor allem wenn sie ihm neue
gestalterische Madglichkeiten eréffneten. Interessant erscheint weiters, dass der
bekannte englische Maler J.M.W. Turner Bariumchromat fiir Olgemalde ab 1843

nutzte, nicht jedoch fiir Aquarelle.*®!
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Abb. 58: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Spektrums von MP3 (gelb) bei dem Objekt HZ7622 ,Primula
veris acaulis L.“ mit einer Bariumchromat-Referenz aus der Materialsammlung des INTK. In diesem
Fall wurde ausnahmsweise die Referenz als Pulver auf einem Glasobjekttrager gemessen, wobei es
vorher durch Auflegen eines zweiten Objekttragers geglattet wurde.

Bei den anderen Gelbpigmenten kénnen Mehrdeutigkeiten auftreten, die allerdings
durch die RFA-Untersuchung beseitigt werden konnten. Aus der vorher schon
erwahnten (je nach Herstellungsverfahren) unterschiedlichen Zusammensetzung von
Chromgelb resultieren unterschiedliche Farbténe von Zitronengelb bis Zinnober-rot.®’
Dies zeigte sich praktisch anhand sehr variabler FTIR- und UV/Vis/NIR-Referenz-

spektren.

Bei den anorganischen roten Pigmenten (Zinnober - HgS und Mennige - Pb30,) ist
mangels Absorption im mittleren Infrarot keine Identifizierung mittels r-FTIR moglich
und die r-UV/Vis/NIR-Analyse liefert oft mehrdeutige Ergebnisse, da leicht unter-

schiedliche Farbvarianten der beiden Pigmente existieren, wie ein Blick in die

% Lit. [6], Seite 42
o7 Lit. [11], Seite 44 ff.
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Literatur®® als auch in die Materialsammlung des INTK zeigt. Bei der Analyse der
Blumenaquarelle war es in einem Fall durch die r-UV/Vis/NIR-Ergebnisse moglich,
die Resultate der RFA korrekt zu interpretieren. Bei einem roten Messpunkt wurden
Hg und Pb detektiert, was einerseits als Zinnober und Bleiweil3, andererseits als
Zinnober und Mennige interpretiert werden konnte. Die r-FTIR-Analyse an diesem
Punkt zeigte nur, dass dort eine Schicht mit Gummi arabicum aufgetragen wurde, um
die optische raumliche Wirkung zu verbessern. Die 1. Ableitung des r-UV/Vis/NIR-
Spektrums zeigte ein fur Zinnober charakteristisches Maximum bei 587 nm, sowie

eine Schulter bei 565 nm, was zusatzlich auf Mennige hinweist (Abb. 59).
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Abb. 59: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Spektrums von MP18 (rot) bei dem Objekt HZ7578 ,Physialis
alkekengi L.“ mit Referenzspktiren von Zinnober und Mennige. Die Schulter bei 565 nm in der 1.
Ableitung legt nahe, dass es sich um ein Gemisch der beiden Pigmente handelt, was auch durch
RFA-Detektion von Hg und Pb bestatigt wird.

Von den haufig verwendeten roten Farblacken werden einerseits oft nur relativ
uncharakteristische r-FTIR-Spektren erhalten, andererseits sind bei der Analyse
mittels r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie Mehrdeutigkeiten zu verzeichnen. Dies ist in
beiden Fallen auf strukturelle Ahnlichkeiten der unterschiedlichen Farblacke
zuruckzufihren, da es sich beispielsweise sowohl bei Krapplack als auch Cochenille
und Lac Dye um Gemische unterschiedlich substituierter Anthrachinonderivate

t.69

handelt.” Weiters ist im Falle der r-UV/Vis/NIR-Analyse noch anzumerken, dass sich

auch in diesem Falle je nach angewendetem Herstellungsverfahren sehr

% Lit. [11], Seiten 77 ff. und 82 ff.
% Lit. [6], Seiten 124, 221 und 250
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unterschiedliche Farbtdne aus gleichartigen Rohmaterialien ergeben kénnen™ und
dass eventuell durch Fotodegradation hervorgerufene Veranderungen der als nicht
besonders lichtecht beschriebenen roten Farblacke zu beriicksichtigen sind.”
Gleichwohl konnte auf einem Objekt ein Cochenille-Farblack identifiziert werden, der
sehr gut mit einer IRUG-Referenz, einer zeitgendssischen Referenz (Kremer
Pigmente, Aichstetten, Deutschland) und auch mit einem originalen Farbmittel aus
dem Nachlass des Kunstlers ubereinstimmte. Abb. 60 und 61 zeigen die
entsprechenden r-UV/Vis/NIR- und r-FTIR-Ergebnisse, mittels RFA wurde nur K und

Ca detektiert, was schon recht deutlich auf einen Farblack hinweist.
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Abb. 60: Vergleich des r-UV/Vis/NIR-Spektrums von MP2 (rot) bei dem Objekt HZ7651 ,Sempervivum
arachnoideum L.“ mit zwei Referenzspekiren von Cochenille. Vor allem die 1. Ableitung zeigt die
groRe Ahnlichkeit der Materialien. Der Bildausschnitt zeigt die Lage des Messpunktes (weilke Pfeil-
spitze) und verdeutlicht die meisterliche Beherrschung der Aquarelltechnik durch Moritz Daffinger.

"0 Lit. [4], Seite 78 und Lit. [11], Seite 101 ff.
" Lit. [4], Seite 80
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Abb. 61: Vergleich des r-FTIR-Spektrums von MP2 (rot) bei dem Objekt HZ7651 ,Sempervivum
arachnoideum L.“ mit zwei Referenzspektren von Cochenille. Bei der IRUG-Referenz handelt es sich
scheinbar um den reinen Farblack, da die starke und breite Bande von Gummi arabicum im Bereich
von 900-1200 cm™ nicht zu sehen ist. Das starkste Maximum bei 1148 cm™ konnte nicht zugeordnet
werden.

Besonders schwierig gestaltete sich bei der Untersuchung der Blumenaquarelle die
|.72

Identifizierung von Erdpigmenten. Diese kdénnen gemal Eastaugh et a in
eisenoxid- und eisenhydroxidreiche Ocker (gelb, rot und braun), eisenhydroxidreiche
Sienas mit geringen (< 5%) Manganoxidgehalten (gelbbraun, rétlichbraun, braun),
eisenoxidreiche Umbren mit Manganoxidgehalten bis 20% (braun), huminsaure-
haltige Pigmente aus Braunkohlelagerstatten wie Van-Dyck-Braun oder Kasseler
Braun, sowie celadonit- oder glauconithaltige grine Erden eingeteilt werden. Allen
genannten gemeinsam ist, dass sie neben den farbgebenden Bestandteilen auch
Silicate bzw. Alumosilicate unterschiedlicher Zusammensetzung enthalten. In vielen
Fallen wurden die Erdpigmente auch gebrannt, um bestimmte Farbnuancen zu
erzielen. Die grolle Anzahl der beteiligten Komponenten sowie deren chemische
Beschaffenheit haben zur Folge, dass in der Regel nur sehr uncharakteristische
UV/Vis/INIR- sowie FTIR-Spektren erhalten werden. Insbesondere bei der
UV/Vis/NIR-Analyse kommt erschwerend hinzu, dass aufgrund der grof3en Vielfalt an
Variationen je nach Provenienz und Herstellungsprozess in der Regel passendes
Referenzmaterial fehlt. Dies trifft jedoch nicht in gleichem Male auf die ab dem 19.

Jahrhundert'”® verfiigbaren synthetischen Ocker zu, die in der Regel chemisch

"2 Lit. [6], Seite 152
"3 Lit. [4], Seite 74
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genauer definiert sind und farblich hauptsachlich aufgrund unterschiedlicher
Bedingungen beim Brennen variieren. Entsprechendes Referenzmaterial fehlte auch
im Falle des mittels RFA detektierten Kupferchromats, welches zwar in der Mitte des
19. Jahrhunderts verfiigbar war,” jedoch offensichtlich nicht sehr haufig verwendet

wurde.”®

Schwarz wurde vom Kunstler nur selten bei den Blumenaquarellen gebraucht. Von
den zu Lebzeiten des Kunstlers erhaltlichen und haufig eingesetzten Schwarz-
pigmenten kann mit den eingesetzten Methoden grundsatzlich nur durch Verkohlen
von Knochen gewonnenes Beinschwarz aufgrund des Hydroxylapatitgehaltes
(Cas(PO4)3(OH)) mittels FTIR nachgewiesen werden. Rebschwarz (verkohlte
Pflanzenreste, ca. 95% C)’® bzw. RuR (gewonnen durch unvollstandige Verbrennung
von Mineral- oder Pflanzendlen, auch Harzen, sehr hoher Kohlenstoffgehalt)”’
bewirken keine auswertbaren Messsignale. Die r-UV/Vis/NIR-Analyse zeigte, dass
Moritz Daffinger dunkle (schwarze) Farbbereiche bevorzugt durch Mischung roter
und blauer Farbmittel malte. Auf Abb. 62 sind mehr oder weniger schwarze

Farbbereiche auf drei Objekten zu sehen.

HZ7581

HZ7552

HZ7552

Abb. 62: Schwarze Farbbereiche bei den Objekten HZ7581 ,Gentiana ciliata L.“, HZ7552 ,Gantiana
acaulis L.“) und HZ7709 ,Papaver rhoeas L.“

™ Lit. [11], Seite 258

75 Lit. [6], Seite 131

"8 Lit. [1], Seite 70

7 Lit. [1], Seite 71, Lit. [4], Seite 97 und Lit. [6], Seite 222
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Abb. 63 zeigt, dass bei Objekt HZ7581 roter Farblack mit Kobaltblau und bei den
Objekten HZ7552 und HZ7709 mit Indigo gemischt wurde. Diese Mischungen zeigen
im Gegensatz zu kohlenstoffhaltigen Schwarzpigmenten keine Absorption von

langwelligem rotem Licht und naher Infrarotstrahlung.
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Abb. 63: Bei MP13 (schwarz) in dem Objekt HZ7581 ,Gentiana ciliata L.“ wurde Kobaltblau und ein
roter Farblack verwendet (links), bei MP12 (schwarz, Objekt HZ7552 ,Gantiana acaulis L.“) und MP4
(schwarz, Objekt HZ7709 ,Papaver rhoeas L.“) kam Indigo und ein roter Farblack zum Einsatz

(rechts). Bei der RFA wurde im Fall von Indigo K und Ca, sowie im Fall von Kobaltblau K, Ca und Co
detektiert.
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6.3. Olgemalde, 20. Jahrhundert

Als Malgrund werden in der Olmalerei meist auf Holzrahmen aufgespannte
Leinengewebe oder Holztafeln verwendet. Im Gegensatz zu Aquarellbildern sind
Olgemalde komplexer und immer mehrschichtig aufgebaut. Da in der Geschichte der
Gemaéldemalerei vielerlei Methoden angewendet wurden,™ kénnen keine
allgemeinen Angaben gemacht werden. Ublicherweise ist aber mit der Verwendung

folgenden Materialien zu rechnen:’®

Zuerst wird eine Vorleimung (Hautleim oder Knochenleim) auf die gespannte
Leinwand aufgetragen. Danach folgen meist mehrere Grundierungsschichten aus
Leim-Kreide- oder Leim-Gips-Mischungen. Auf diesen Untergrund kann dann
beispielsweise mit Kohlestift eine Skizze (Unterzeichnung) aufgetragen werden.
Darliber kann eine lasierende Harzél-Farbschicht (Olfarbe gemischt mit in
Terpentindl geldstem Naturharz) aufgebracht werden, die z.B. rote oder grine
Erdpigmente enthalt und dazu dient, die Darstellung harmonischer erscheinen zu
lassen.”® Solche farbige Grundierungsschichten werden Imprimitur genannt. Im
Anschluss daran werden oft mehrere Malschichten aufgebracht, als Arbeitsmittel
dienen ebenso wie zum Grundieren Pinsel, Spachteln oder Ahnliches. Zur
Herstellung der Olfarben werden die Pigmente mittels Glasplatte und Laufer mit
Bindemittel verrieben, wobei aufgrund der schnellsten Trocknungszeit meist Leindl
verwendet wird. Die Trocknungszeit betragt zumindest mehrere Tage bis Wochen.
Das Ol trocknet durch einen Oxidationsprozess an Luft, wobei eine Vernetzung der
ungesattigten Fettsaureketten eintritt (Polymerisation). Im Anschluss daran kann ein
so genannter Firnis aufgetragen werden. Dabei kommen in Terpentindl oder Ethanol
geldste Naturharze (Dammar oder Mastix) zum Einsatz. Der Firnis dient einerseits
dazu, die optische Wirkung des Gemaldes dahingehend zu modifizieren, dass die
Farben kontrastreicher und gesattigter erscheinen, was auch zu einer raumlicheren
Wahrnehmung beitragt. Andererseits ist der Firnis auch als Schutzschicht fur die
Malschicht anzusehen, der das Bild vor schadlichen Umwelteinflissen (Feuchtigkeit,
Schadgase etc.) bewahrt.® Weiters soll nicht unerwahnt bleiben, dass die

Trocknungszeit durch die katalytische Wirkung von Metallionen von Pigmenten

78 Lit. [4], Seite 167 ff.
7 Lit. [4], Seite 176
8 Lit. [4], Seite 195
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beschleunigt wird, Beispiele dafiir sind Pb?, Mn*" oder Co?*. Geringe Mengen
katalytisch wirksamer Pigmente wie Bleiweild wurden in der Vergangenheit deshalb

oft generell als Sikkativ (Trocknungsbeschleuniger) zugesetzt.

Als Beispiel fur die Anwendung der Methodenkombination RFA mit r-UV/Vis/NIR und
r-FTIR bei der Untersuchung von Olgemalden sei ein Werk des Osterreichischen
Kinstlers Alfons Walde (1891-1958) angeflihrt (Abb. 64). Er war und ist vor allem
durch seine Bilder von Landschaften und Szenen aus dem b&uerlichen Leben

berihmt.

Abb. 64: Das Olgemalde auf Leinwand von Alfons Walde zeigt eine Szene aus dem b&uerlichen
Leben. Die Malschicht ist relativ dick und es wurde kein Firnis aufgetragen. Die Messpunkte werden
durch die weilRen Pfeilspitzen angezeigt.

Ziel der Untersuchungen war es, die fur das Gemalde verwendeten Materialien
zerstorungsfrei zu bestimmen und vor allem auch die Anwendbarkeit des

selbstgebauten r-UV/Vis/NIR-Messsystems mit dem xy-Positionierrahmen zu prufen.
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Wie auf Abb. 65 gezeigt wird, ist es oft aufgrund der verwendeten Zierrahmen
unmoglich, r-FTIR-Messungen mit dem Gerat Alpha der Fa. Bruker Optics im

Randbereich durchzufuhren.

Abb. 65: r-FTIR-Untersuchung eines Olgemaldes von Alfons Walde auf einer Staffelei. Das
Messinstrument ist auf einem robusten Studiostativ montiert. Der Zierrahmen verhindert Messungen
im Randbereich.

Wie eingangs erwahnt, sind Olgemalde oftmals gefirnisst, was bei diesem Objekt
nicht zutraf. Es stand somit einer Analyse mittels r-FTIR nichts im Wege. Obwohl die
Oberflache relativ starken Glanz zeigte, was bei der r-FTIR-Analyse von Vorteil ist,
war es aufgrund der pastosen Malerei und der daraus resultierenden Unebenheiten
und mehreren Millimeter hohen Erhebungen nicht leicht, r-FTIR-Spektren mit
zufriedenstellender Intensitat zu erhalten. Dies war darauf zurlckzuflihren, dass ein
Teil des auf die Oberflache treffenden Messstrahls (4 mm Durchmesser) nicht in die
Richtung zum Detektor reflektiert wurde. Dieses Problem fiel bei der r-UV/Vis/NIR-
Analyse meist nicht so sehr ins Gewicht, da mit einem Messstrahldurchmesser von
ca. 1,5 mm gearbeitet werden konnte und es einfacher ist, eine ebenso grol3e relativ
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ebene Stelle fir die Analyse zu finden. Wenn es die Umstande erlaubten, wurde auf
den Kollimator verzichtet, um bei einem Messstrahldurchmesser von 3 mm kurzere
Messzeiten zu ermoglichen. Mit Kollimator wurden 3 Scans a 400 ms (gesamt 1,2 s)
fur ein Spektrum aufgenommen, ohne Kollimator 20 Scans a 6 ms (gesamt 120 ms).
Bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse wurde der Weildstandard der Fa. J&M (Aalen,

Deutschland) als WeilRbezug verwendet.

Im Falle der r-FTIR-Untersuchungen wurden hauptsachlich die Absorptionsindex-
Spektren (KKT-Spektren) und die IRUG-Datenbank fur die Identifizierung verwendet,
da die Aquarellfarben-Reflexionsdatenbanken sich hinsichtlich des Bindemittels und
anderer Eigenschaften (GroRe und Morphologie der Pigmente etc.) zu stark
unterschieden und eine sichere Identifizierung nach mehreren Versuchen nicht Erfolg
versprechend erschien. Die Reflexionsspektren wurden in einigen Fallen jedoch
ebenfalls mit den Transmissionsspektren der IRUG-Datenbank verglichen, da vor
allem im Bereich von ca. 4000-2000 cm™ immer wieder Banden mit &hnlichem
Verlauf und bei gleicher Wellenzahl wie in Transmissionsspektren auftraten. Ein
Beispiel dafur waren die O-H Banden von Kaolin. Zur besseren Vergleichbarkeit der
unterschiedlichen Spektrentypen wurde die Intensitat der Referenzspektren bei

Bedarf mathematisch angepasst.

Bei der r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie spielen die oben genannten Einflisse keine so
grol3e Rolle, da die unterschiedlichen Bindemittel einerseits fast farblos sind und
andererseits die Wellenlangen der verwendeten Strahlung uUblicherweise klein im
Vergleich zur PartikelgroRe sind. Durch die verwendete Messgeometrie (0°/45°) wird
weiters auch der Anteil der regularen Reflexion (Glanz) minimiert, welcher gerade bei
Olfarben vergleichsweise stark ausfallen kann und die Qualitat der erhaltenen
Spektren betrachtlich verringern wirde. Generell war an allen Messpunkten eine im

Vergleich zum Weillstandard relativ schwache Reflexion zu beobachten.

Bei den Untersuchungen zeigte sich, dass der Kunstler vor allem traditionelle
Malmittel verwendete. Tab. 4 zeigt die bei der Untersuchung erzielten Ergebnisse,

aufgeschlusselt nach den angewendeten Methoden.
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Tab. 4: Zusammenfassung der in dem Gemalde von A. Walde (Abb. 64) nachgewiesenen Materialien

- ~ N
- ©
L o« = E 2 2
) D @ = ’°< -S
2 3 £ N £ E £ S &
5 £ 3 5 £ 5 § 2 £
- = £ © s = c 2 E o
Ho) - N b g = | (&) L - | om
r-UV/Vis/NIR X X X X X
r-FTIR X X X X X
RFA X X X X X

Bei allen Messpunkten konnten sowohl Ol als Bindemittel, sowie Titanweil (TiO,)
und Zinkweilt (ZnO) nachgewiesen werden. Die Identifizierung von Ol erfolgte mittels
r-FTIR anhand der C-H-Streckschwingungen bei 2923 und 2853 cm™, sowie der
C-O-Streckschwingung bei 1743 cm™. Wie schon der optische Eindruck nahelegte,

wurden die verwendeten Pigmente mit Weil3 vermischt.

Bei den identifizierten Farbmitteln handelte es sich um Ultramarin
(Nas.. 10AlgSis024S2.. 4), Cadmiumrot (Cd(S,Se)), Eisenoxidrot (Fe»Os;, Hamatit),
brauner Ocker (Fe;Os * n Hy0), Umbra (MnOs-haltiges Eisenoxidpigment) und
Beinschwarz (C, Cas(PO4)3(OH)). Bei fast allen Messpunkten konnte Kaolin

identifiziert werden, was maltechnisch als Fullstoff (Extender) einzustufen ist.

Im Folgenden sind die Ergebnisse an den einzelnen Messpunkten im Detail

dargestellt und kommentiert:
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Messpunkt 1_blau
RFA: Zn, Tiund Fe.
Sowohl mit r-FTIR (Abb. 66), als auch mit r-UV/Vis/NIR (Abb. 67) wurde Ultramarin

nachgewiesen.
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Abb. 66: Nachweis von Ultramarin mittels r-FTIR durch die charakteristische asymmetrische Si-O-
Streckschwingung im Bereich von 1200-900 cm™ im KKT-Spektrum (rechts). Weiters ergaben sich
aus dem Reflexionsspektirum (links) Hinweise auf Kaolin und eventuell Preuischblau.

Im KKT-Spektrum erscheint das Maximum der asymmetrischen Si-O-Streckschwin-
gung bei 1033 cm™ und somit verschoben zum Referenzspektrum. Dies konnte auch
bei anderen Untersuchungen festgestellt werden (Anhang 2). Die ubrigen Banden
von Ultramarin werden von der starken Reststrahlenbande von Titanweil3 unterhalb

von 850 cm™ tiberdeckt.

Die kleine r-FTIR-Bande bei 3697 cm™ stammt sehr wahrscheinlich von Kaolin,
welches einer der Ausgangsstoffe bei der Herstellung von synthetischem Ultramarin
ist (siehe jedoch auch bei MP3_braun). Die r-FTIR-Bande bei 2095 cm™ konnte auf
einen geringen Gehalt an Preulischblau hinweisen, ebenso die RFA-Detektion von
Fe, jedoch ist von der im Reflexions-Referenzspektrum Ublicherweise starken Bande
bei 496 cm™ nichts zu sehen. Aufgrund des Fehlens der fiir PreuRischblau typischen
Absorption im roten- und NIR-Wellenlangenbereich ist es ebenfalls wenig
wahrscheinlich, dass dieses Pigment tatsachlich vorhanden ist. AuRerdem konnte die
Bande bei 2095 cm™ auch noch bei einigen Reflexionsspektren von anderen
Messpunkten detektiert werden, bei denen Preulischblau eher auszuschliefen war,

z.B. Messpunkt 4_rot. Die Ursache flur diese Bande verbleibt somit unklar.
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Die r-UV/Vis/NIR-Analyse bestatigte den Nachweis von Ultramarin und weiters noch
mit RFA identifiziertes Titanweil3 und Zinkweild, wenngleich letzteres nur als kleine

Schulter in der 1. Ableitung des Spektrums zu sehen ist.
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Abb. 67: Nachweis von Ultramarin und Titanweil® mittels r-UV/Vis/NIR. Zusatzlich deutet die kleine
Schulter (siehe schwarze Pfeilspitze) bei ca. 380 nm auf einen Zinkweillgehalt. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit wurde die Hohe des Zinkweil’peaks in der 1. Ableitung auf 50% der tatsachlichen Hohe
herunterskaliert.

Messpunkt 2_dunkelblau

RFA: Zn, Ti und Fe.

Wie bei Messpunkt 1 konnte mit r-FTIR und mit r-UV/Vis/NIR Ultramarin
nachgewiesen werden. Der Nachweis eines schwarzen Farbmittels gelang an dieser
Stelle nicht.

Messpunkt 3_braun
RFA: Fe, Cr, Zn, Ti und Mn. Der Nachweis von Fe und Mn spricht dafur, dass an

dieser Stelle brauner Ocker oder Umbra verwendet wurde.

Im Falle der r-UV/Vis/NIR-Analyse konnte keine Ubereinstimmung mit Datenbank-
spektren gefunden werden. Dies zeigt einmal mehr die Schwierigkeiten bei der

Identifizierung von Erdpigmenten.

Neben Ol konnte auch noch Kaolin und Quarz mittels r-FTIR nachgewiesen werden
(Abb. 68, links). Wahrend die KKT bei einigen starken Banden (1035, 1009 und 915
cm”) eine hervorragende Ubereinstimmung mit der IRUG-Referenz Kaolin_

IMP00312 lieferte, war dies bei den O-H-Schwingungen, im Transmissions-
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Referenzspektrum bei 3696 und 3621 cm™ nicht der Fall. Diese stimmen im
Reflexionsspektrum wie schon bei Messpunkt 1_blau jedoch relativ gut mit der
Transmissions-Referenz uberein (Abb. 68, rechts), was auf einen hohen Anteil von
diffuser Reflexion in diesem Bereich hindeutet.®’ Diese Charakteristik von Kaolin war
auch schon bei den Aquarell-Referenzen beobachtet worden und scheint somit
unabhangig von der Matrix (Ol vs. Gummi arabicum) aufzutreten. Wahrend es sich
bei Kaolin wahrscheinlich um einen Fullstoff handelt, ist Quarz eher als silicatischer

Bestandteil des Erdpigmentes anzusehen.

Weiters legt die schwache Bande im Reflexionsspektrum bei 2014 cm™ nahe, dass
etwas Beinschwarz zugemischt wurde (siehe Messpunkt 9 schwarz). Die durchge-
fuhrten Analysen ergaben keine naheren Informationen zur Herkunft des mittels RFA
detektierten Cr.
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Abb. 68: Nachweis von Kaolin und Quarz mittels r-FTIR. Die KKT lieferte (im Fingerprintbereich) eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den Datenbankspektren (links). Die kleine Bande bei 2014 cm™ deutet
auf einen geringen Beinschwarzgehalt hin.

Messpunkt 4_rot
RFA: Fe, Zn, Ti, Se und Cd. Als rotes Farbmittel konnte somit an diesem Messpunkt

Cadmiumrot (Cd(S,Se)) nachgewiesen werden.

Dieses Pigment zeigt keine Absorption im MIR-Bereich, jedoch konnte mittels r-FTIR
wiederum Kaolin nachgewiesen werden. Die bei Messpunkt 1_blau beschriebene

Bande bei 2095 cm™ war an diesem Messpunkt noch deutlicher ausgepragt, jedoch

81 Lit. [43], Seite 349
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deutet auch hier nichts auf die Anwesenheit von Preufischblau hin. Je nach S- und
Se-Gehalt des Cadmiumrots konnen unterschiedliche Farbtone von orange bis
dunkelrot erzielt werden.®? Dies hat zur Folge, dass keine sichere Identifizierung
mittels r-UV/Vis/NIR maglich ist, jedoch konnte beim vorliegenden Messpunkt durch
Vergleich mit verschiedenen Cadmiumrotpigmenten die beste Ubereinstimmung mit
der Referenz Cadmiumrot Kremer Nr. 21120 festgestellt werden (Abb. 69), was fur
eine gleichartige Zusammensetzung spricht. Somit ware es prinzipiell moglich, durch
nicht zerstorungsfreie Analysen an Referenzmaterialien auf die Zusammensetzung
von Materialien auf Objekten zu schlieRen. Im vorliegenden Fall wurden jedoch keine
weiteren Analysen an den Referenzmaterialien vorgenommen. Der flache Verlauf
des r-UV/Vis/NIR-Spektrums deutet darauf hin, dass auch ein Schwarzpigment an

dem Messpunkt vorliegt.
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Abb. 69: Fir das mit RFA detektierte Cadmiumrot (Cd(S,Se)) konnte eine entsprechende
r-UV/Vis/NIR-Referenz auf der Farbkarte ,Cadmium Pigmente“ der Firma Kremer gefunden werden.
Daraus kann auf eine ahnliche chemische Beschaffenheit (Verhaltnis von S zu Se) geschlossen
werden.

Messpunkt 5 _weil3

RFA: Zn und Ti.

Der RFA-Nachweis von Titanweil und Zinkweil3 konnte mittels r-UV/Vis/NIR bestatigt
werden, wobei, wie auch bei Messpunkt 1_blau, nur eine kleine Schulter in der 1.

Ableitung des Spektrums zu sehen ist.

82 |it. [4], Seite 65 und Lit. [7], Seite 347
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Bei der r-FTIR-Analyse zeigte sich eine relativ uncharakteristische, breite
Absorptionsbande unterhalb von 800 cm™, die auf TitanweiRl zuriickzufiihren ist;

weiters konnte noch Kaolin identifiziert werden.

Messpunkt 6_grinbraun

RFA: Cr, Fe, Mn, Zn und Ti.

Auch hier war die mit den fur diese Arbeit verwendeten Referenzmaterialien nicht
zuordenbare r-FTIR-Bande bei 2095 cm™ deutlich erkennbar. Weiters wurde noch
Kaolin identifiziert. Die schwache Bande im Reflexionsspektrum bei 2014 cm™ lasst

den Schluss zu, dass etwas Beinschwarz zugemischt wurde.

Bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse konnte keine Ubereinstimmung mit Datenbankspektren

gefunden werden.

Messpunkt 7_rot

RFA: Ca, Fe, Zn und Ti.

In Ubereinstimmung mit dem RFA-Befund zeigte die r-UV/Vis/NIR-Analyse deutlich,
dass der Kunstler fur diesen Farbbereich Eisenoxidrot verwendet hat; die beste
Ubereinstimmung bestand zum Referenzspektrum von Terra di Pozzuoli aus der
Datenbank von H. Piening (Abb. 70). Bei der r-FTIR-Analyse konnte wiederum neben

Ol auch Kaolin nachgewiesen werden.
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Abb. 70: r-UV/Vis/NIR-Nachweis eines roten eisenoxidhaltigen Pigmentes. Die beste Uberein-
stimmung bestand mit Terra Pozzuoli aus der Datenbank von H. Piening.
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Messpunkt 8_hellbraun

RFA: Fe, Cr, Zn, Ti und Mn. Im Vergleich zu Messpunkt 3_braun wurde mehr Zn und
Ti, sowie weniger Fe, Cr und Mn nachgewiesen, was darauf hinweist, dass es sich
um das gleiche Farbmittel handelt, jedoch ausgemischt mit einer groReren Menge
Weil3.

Die r-FTIR-Spektren der beiden Messpunkte sind fast identisch und zeigen die
charakteristischen Absorptionsbanden von Kaolin und Ol, weiters deutet eine kleine

Bande (2014 cm™) auf einen Gehalt an Beinschwarz.

Bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse zeigte sich ein ahnlicher Kurvenverlauf wie bei einigen
braunen Erdpigmenten aus der Datenbank von H. Piening, z.B. 6lgebundene Umbra
(Dornerinstitut), wie in Abb. 71 zu sehen ist. Somit kann davon ausgegangen
werden, dass es sich auch hierbei um einen braunen Ocker oder Umbra handelt.

Insgesamt war auch hier die Reflexion im Vergleich zum Weilstandard eher gering.
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Abb. 71: Bei MP 8 konnte nur eine maRige Ubereinstimmung zu r-UV/Vis/NIR-Datenbankspektren
erzielt werden, am ahnlichsten war eine Umbra Referenz aus der Datenbank von H. Piening. Dies
zeigt wieder einmal, dass aufgrund sehr variabler Farbténe der Erdpigmente eine sichere
Identifizierung meist nicht moglich ist.

Messpunkt 9 _schwarz

RFA: Ca, Fe, Cr, Zn und Ti.

Bei der durchgefuhrten r-FTIR-Analyse konnte eindeutig Beinschwarz nachgewiesen
werden. Neben der stérksten Bande bei 1035 cm™ ist die schwache Bande bei 2016
cm™ von besonders hohem diagnostischem Wert, da nur wenige Materialien in

diesem Bereich absorbieren. Die kleine Bande erscheint dabei im Reflexionsspek-
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trum wie in einem Transmissionsspektrum (Abb. 72, links); bei der KKT wird diese
Bande deformiert und sieht aus wie ihre 1. Ableitung (Abb. 72 rechts). Das KKT-
Spektrum im Fingerprintbereich hingegen zeigte sehr hohe Ahnlichkeit zur IRUG-
Referenz Beinschwarz_IMP00295. Beinschwarz wird durch Verkohlen von tierischen
Knochen hergestellt. Die charakteristischen Absorptionsbanden werden durch den
Hydroxylapatitgehalt (Cas(PO4)3(OH)) des Farbmittels verursacht, wobei das

t.8 Aufgrund

Knochenmineral auch einen signifikanten Gehalt an Carbonat aufweis
der starken Absorption im gesamten UV/Vis/NIR-Bereich konnten keine

entsprechenden auswertbaren Spektren erhalten werden.
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Abb. 72: Bei MP 9 konnte eindeutig Beinschwarz mittels r-FTIR nachgewiesen werden. Die KKT
lieferte im Fingerprintbereich Ergebnisse, die in sehr guter Ubereinstimmung mit der in Transmission
gemessenen Referenz waren. Die diagnostisch wertvolle Bande bei 2016 cm™ wird allerdings durch
die KKT deformiert, erscheint aber im Reflexionsspektrum gleich wie in einem Transmissions-
spektrum und kann somit direkt ausgewertet werden.

Messpunkt 10 _hellbeige
An dieser Stelle wurden fast gleichartige Ergebnisse wie bei Messpunkt 5 weil}
erzielt. Als einziger Unterschied konnte mittels RFA etwas mehr Fe festgestellt

werden, was wahrscheinlich auf ein Ockerpigment schliel3en lasst.

8 Lit. [6], Seite 90 und 196
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Zusammenfassend kann auch in diesem Falle gesagt werden, dass durch den
Einsatz der komplementaren Methoden RFA, r-UV/Vis/NIR und r-FTIR der
zerstorungsfreie Nachweis der wichtigsten Malmaterialien auf diesem Objekt moglich
war. Bei den r-FTIR-Untersuchungen zeigte sich, wie auch schon bei den
Aquarellbildern, dass die Kramers-Kronig-Transformation oftmals gute Ergebnisse
nur im Fingerprintbereich unterhalb von ca. 1800 cm™ liefert. Bei hdheren
Wellenzahlen erschienen die Banden in den Reflexionsspektren eher wie bei
Transmissionsspektren. Wurde eine Transformation in diesem Bereich durchgefuhrt,
resultierten daraus oft asymmetrische Banden, was auf einen Beitrag von diffus
reflektierter Strahlung in diesem Wellenlangenbereich schlieBen lasst.3* Die
Auswertung dieses Bereiches erfolgte deshalb zweckmalligerweise durch Vergleich
mit Transmissions-Referenzspektren. Diese Untersuchungen zeigten jedoch einmal
mehr auf, dass der Nachweis von Pigmenten, die einatomige lonen als farbgebenden

Bestandteil enthalten (Ocker, Umbra, Cadmiumrot), mittels r-FTIR nicht moéglich ist.

Bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse ist als Schwachpunkt zu erwahnen, dass gerade auch
bei den vorher genannten Pigmenten entweder mehrdeutige Spektren erhalten
wurden (Cadmiumrot), die mit verschiedenen Referenzen relativ gut Uberein-
stimmten, oder passendes Referenzmaterial nicht verfugbar war (Ocker, Umbra).
Ebenfalls von Nachteil war der Umstand, dass bei der r-UV/Vis/NIR-Messung dunkler
Farbpartien bei denen Schwarz beigemischt wurde, die charakteristischen spektralen
Merkmale weniger deutlich erschienen. In diesen Fallen bewahrte sich die

Betrachtung der 1. Ableitung der Spektren.

8 Lit. [43], Seite 281 und 349
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6.4. Graphische Objekte, spates 20. Jahrhundert

Im Laufe des 20. Jahrhunderts fanden weitreichende materielle Veranderungen im
Bereich der Malerei und Grafik statt. Anfangs durch die Einflhrung synthetischer
organischer Pigmente und ab den spaten 30er Jahren durch die Verflgbarkeit
synthetischer polymerer Bindemittel, wie beispielsweise der Acrylate (Seite 17). Vor
allem ab den 70er Jahren des letzten Jahrhunderts war eine grofke
Experimentierfreudigkeit der Kunstschaffenden zu beobachten, wobei eine Vielfalt an
Materialien in bisher noch nie dagewesener Art und Weise miteinander kombiniert
wurde. Aufgrund dieser grof3en Vielfalt kann an dieser Stelle keine umfassende,

sondern nur eine partielle Besprechung stattfinden.

Die in dieser Arbeit untersuchten graphischen Objekte stammten vom
zeitgenossischen Osterreichischen Kinstler Franz West (1947-2012) und wurden in
den 80er Jahren des 20. Jahrhunderts angefertigt. Als Bildtrager verwendete er
dabei einzelne Blatter aus Zeitschriften, wobei es sich um Erzeugnisse aus den
Bereichen Lifestyle, Mode und Erwachsenenunterhaltung handelte. Diese wurden
stellenweise mit Acryl- oder Alkydfarben, sowie Farben auf Basis von Polyvinylacetat
partiell Ubermalt. Der Kinstler verzichtete darauf, die Objekte mit einem Firnis zu

versehen.

Die Objekte wurden mittels zerstérungsfreier RFA und r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie
untersucht, weiters konnten kleine Proben flir die FTIR-Mikroskopie entnommen
werden, die zusatzlich mittels r-UV/Vis/NIR-Mikroskopie untersucht wurden. Die
entsprechenden Messsysteme sind in den Kapiteln 3 und 4 beschrieben. Fir die
RFA wurde das Messinstrument auf einem stabilen Studiostativ (Studiomatic I,
Linhof, Minchen) montiert, wobei die Objekte auf einem Tisch liegend von oben
gemessen wurden. Fur die r-UV/Vis/NIR-Analyse wurden die Objekte mit

Textilgummibandern im xy-Positioniersystem befestigt (Abb. 73).
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Abb. 73: r-UV/Vis/NIR-Messung von Objekten, die dem Osterreichischen Kiinstler Franz West (1947-
2012) zugeschrieben werden. Neben den Objekten sind weiters zu sehen: das Spektrometer (A), der
Monochromator (Lichtquelle, B), die faseroptischen Lichtleiter (C), der Messkopf (D), der Aluminium-
xy-Positionierrahmen (E) und die mit schwarzem Velours bespannte Sperrholzplatte (F).

Bei den r-UV/Vis/NIR-Messungen wurden jeweils 3 Scans a 400 ms fur ein Spektrum
im vollen nutzbaren Spektralbereich (302-1147 nm) aufgenommen, bei den
zusatzlich an den Proben fur die FTIR-Mikroskopie durchgefihrten UV/Vis/NIR-
mikroskopischen Messungen (Kapitel 4.2) 20 Scans a 45 ms fur ein Spektrum im
Bereich von 350-800 nm.

Bei zwei Objekten wurden Uberdies zerstdrungsfreie r-FTIR-Messungen gemafl
Kapitel 4.3 durchgeflihrt, die davon erhaltenen Resultate sowie ein Vergleich zu den
FTIR-Mikroskopie-Ergebnissen wurden publiziert und sind in Anhang 2 zu finden. An
dieser Stelle sei nur erwahnt, dass sich mittels zerstérungsfreier r-FTIR-
Spektroskopie nahezu gleichwertige Informationen wie durch die Untersuchung von
entnommenen Proben mittels FTIR-Mikroskopie erhalten lassen. Dies gilt
insbesondere fur die Auswertung des Fingerprintbereiches der durch Kramers-
Kronig-Transformation erhaltenen Absorptionsindex-Spektren. Weiters war, im

Gegensatz zu den im vorigen Kapitel vorgestellten Olgemalden, die komplette Flache
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der Objekte fiur die r-FTIR-Untersuchungen zuganglich, da die Objekte nicht gerahmt

waren.

Da die Publikation (Anhang 2) keine Resultate der r-UV/Vis/NIR-Untersuchungen
enthalt, werden daflr im Folgenden einige ausgesuchte Ergebnisse, welche am
Objekt mit der Inv. Nr. DN4956 (Franz West Archiv Wien) erzielt werden konnten,
dargelegt. Das in Abb. 74 gezeigte Objekt ist ohne Titel und misst 27,5 x 21 cm. Es
wurden insgesamt 17 RFA-, 24 r-UV/Vis/NIR-, 6 FTIR-Mikroskopie- und 6 r-FTIR-
Messpunkte ausgewahlt. Die Probenahme flr die FTIR-Mikroskopie wurde an Stellen
vorgenommen, bei denen es schon zur Ablésung kleiner Malschichtfragmente
gekommen war. Wie sich durch die FTIR-Analysen herausstellte, war dies

hochstwahrscheinlich auf einen sehr geringen Bindemittelanteil zurtckzufuhren.

Die mittels FTIR-Mikroskopie und r-FTIR identifizierten synthetischen organischen
Pigmente (Pigment Red 4, Pigment Yellow 3) konnten zusatzlich anhand von
Farbkarten und Referenzmaterialien aus der Materialsammlung des INTK (Kapitel
5.4) mittels r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie identifiziert werden. Da organische Pigmente
prinzipiell nicht mit RFA identifiziert werden kdnnen, trug der zusatzliche Nachweis

mittels r-UV/Vis/NIR wesentlich zur Zuverlassigkeit der Ergebnisse bei.
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Abb. 74: Objekt DN4956, das dem 0Osterreichischen Kiinstlers Franz West (1947-2012) zugeschrieben
wird. Eingezeichnet sind die Messpunkte der RFA (gelb, detektierte Elemente angeflihrt), r-FTIR und
FTIR-Mikroskopie (rot, nachgewiesene Verbindungen angefiihrt) sowie r-UV/Vis/NIR-Analyse (griin).
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C.l. Pigment Red 4 wurde gemeinsam mit Calcit (CaCOgs, Verschnittmittel) in den
roten Farbpartien (Messpunkt FTIR 1) mittels FTIR nachgewiesen. Es handelt sich
dabei um ein chloriertes und nitriertes -Naphthol-Pigment, das seit 1907 bekannt
ist.> Ein Aufstrich dieses Pigment war in einer Farbkarte der Firma ICI (Abb. 30)
unter dem Namen Monolite Fast Red GS vorhanden und konnte nach Identifizierung
mittels r-FTIR als Referenzmaterial verwendet werden. In Abb. 75 (r-UV/Vis/NIR-
Spektren eines roten Messpunktes und der Referenz) ist klar zu erkennen, dass es

sich in beiden Fallen um die gleichen Materialien handelt.
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Abb. 75: r-UV/Vis/NIR-Nachweis von Pigment Red 4 in einem roten Farbbereich in dem Objekt
DN4956 (Abb. 74). Der flachere Verlauf des Spektrums vom Messpunkt ist auf die unterschiedliche
Oberflachencharakteristik (relativ rau) des Objektes im Vergleich zum Farbausstrich (glatt, leichter
Glanz) zurlckzufihren.

C.I. Pigment Yellow 3 wurde gemeinsam mit Bariumsulfat (BaSO,, Verschnittmittel)
in gelben (Messpunkt 2) und griunen (Messpunkt 4) Farbpartien mittels FTIR
nachgewiesen, wobei im Falle von MP 4 zusatzlich noch Calcit zugemischt war. Das
Pigment gehort zur Klasse der chlorierten und nitrierten Monoazogelbpigmente und
ist seit 1912 bekannt.®® In der Farbkarte der Firma ICI (Abb. 30) konnte es mittels

r-FTIR nachgewiesen werden und tragt dort den Namen Monolite Fast Yellow 10GS.

In den grinen Farbpartien konnte mit keiner der angewendeten Methoden eine
notwendigerweise vorhandene blaue Komponente identifiziert werden, jedoch zeigte

die r-UV/Vis/NIR-Analyse, dass diese nicht mit den fiur die blauen oder tirkisen

8 Lit. [51], Seite 48
% Lit. [51], Seite 45
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Farbbereiche verwendeten Materialien Ubereinstimmt. Wie in Abb. 76 deutlich zu
sehen ist, zeigen die r-UV/Vis/NIR-Spektren eines gelben und grinen Farbbereiches
eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem Referenzspektrum von C.I. Pigment
Yellow 3 auf der Farbkarte.

0,04 |
100 | pN49s6_gelb
g 80
=
o o
B S 0,02
= 50 7]
Q -_
= <
(']
2 -
-
% 40
- 0,00 |
20
0 -0,02
350 450 550 650 750 850 950 350 450 560 650 750 850 950
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 76: r-UV/Vis/NIR-Nachweis von C.I. Pigment Yellow 3 in einem gelben und griinen Farbbereich
im Objekt DN4956. Im Grin konnte die blaue Komponente nicht identifiziert werden.

In den weilRen Farbpartien konnte das mittels RFA nachgewiesene Titanweil3 (TiO)
durch die r-UV/Vis/NIR-Analyse bestatigt werden (Abb. 77). Am selben Messpunkt

wurden mittels FTIR-Mikroskopie zusatzlich Kaolin, Calcit und ein Acrylat-Bindemittel

gefunden.
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Abb. 77: r-UV/Vis/NIR-Nachweis von Titanwei (TiO2) in einem weillen Farbbereich des Objekts
DN4956 (Abb. 75).
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AbschlieRend kann gesagt werden, dass auch bei der Untersuchung der graphischen
Objekte von Franz West wertvolle Erkenntnisse durch die Anwendung der r-FTIR-
und r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie gewonnen werden konnten. Vor allem der Umstand,
dass bei den FTIR-Analysen nahezu gleichwertige Resultate durch r-FTIR wie durch
FTIR-Mikroskopie erhalten wurden, zeigt die Leistungsfahigkeit der Methode. Weiters
ist erwahnenswert, dass die beiden Methoden es grundsatzlich ermdglichen, synthe-
tische organische Pigmente zu charakterisieren, was vor allem in Hinblick auf deren
Bedeutung in der Kunst des 20. sowie des beginnenden 21. Jahrhunderts viel-

versprechend erscheint.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Maoglichkeiten der zerstdrungsfreien Analyse von
Kunstwerken mittels r-UV/Vis/NIR sowie r-FTIR in Kombination mit RFA untersucht.
Die vorgestellten Messsysteme wurden ausgehend von kommerziell erhaltlichen
Messinstrumenten fur diesen speziellen Einsatzbereich entwickelt und ermdglichten
eine adaquate und sichere Analyse von wertvollen Objekten unterschiedlicher
Beschaffenheit. Auf den untersuchten Aquarellbildern, Olgemalden und graphischen
Objekten konnte eine gro3e Anzahl organischer und anorganischer Materialien
identifiziert, sowie viele Fragen bezuglich der jeweils vorliegenden Maltechnik
beantwortet werden. Die angewendeten verbindungsspezifischen (molekulspektro-
skopischen) Methoden sind insbesondere in Kombination mit komplementaren
Analysenmethoden wie der RFA sehr nutzliche und vielseitig einsetzbare Werkzeuge
fur die Untersuchung von Kunstobjekten, bei denen Probenahme nicht moglich ist.
Bei der praktischen Anwendung zeigten sich deutlich die Starken und Schwachen,
die entweder methodisch bedingt sind, oder aus konstruktiven Gegebenheiten der

Messinstrumente resultierten.

Die r-UV/Vis/NIR-Spektroskopie ist eine vergleichsweise einfache Methode mit
kurzen Messzeiten, bei der keinerlei Gefahr der materiellen Veranderung oder gar
Beschadigung der untersuchten Objekte besteht und mit der prinzipiell anorganische
und organische Farbmittel charakterisiert werden kénnen. Sie ist vor allem dann
erfolgreich, wenn Farbmittel nicht zu stark ausgemischt mit anderen Farbmitteln
vorliegen und die Anzahl der mdglicherweise verwendeten Materialien, wie z.B. im
19. Jahrhundert, Uberschaubar ist. So konnten die vor 1900 verwendeten blauen
Aquarellpigmente meist zweifelsfrei identifiziert werden. Selbst wenn keine
Identifizierung moglich ist, konnen Aussagen uber die Verteilung gleichartiger
Farbmittel getroffen werden. Als weiterer Vorteil ist anzusehen, dass die
untersuchten Objekte in farblicher Hinsicht charakterisiert werden, wodurch eventuell
auftretende zukunftige Veranderungen, z.B. bedingt durch Lagerung oder Aus-
stellung, durch wiederholte Messungen quantifiziert werden konnen. Zu den
methodisch bedingten Schwachen ist bei der r-UV/Vis/NIR-Analyse in erster Linie
das Fehlen charakteristisch ausgepragter Absorptionsbanden verschiedener
Materialien zu nennen, wodurch Mehrdeutigkeiten auftreten kénnen, die eine exakte

Identifizierung nicht ermoglichen. Ein Beispiel dafur ware die in Kapitel 6.2.2
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erwahnte Ahnlichkeit der Spektren verschiedener gelber Aquarellpigmente, ein
anderes die schlechte Unterscheidbarkeit von schwarzen oder braunen Farbmitteln,
sowie verschiedener roter Farblacke. Weiters kdnnen die Einzelkomponenten von
Mischungen unterschiedlicher Farbmittel durch zu starke Uberlagerung der breiten
Absorptionsbanden meist nicht identifiziert werden. Bei den durchgefihrten
Untersuchungen gelang dies bestenfalls bei wenigen Zweikomponentenmischungen,
beispielsweise von Titanweil3 und Ultramarin (Kapitel 6.3).

Im Gegensatz dazu zeigen viele Materialien charakteristische r-FTIR-Spektren,
wodurch in bestimmten Fallen die Identifizierung von drei oder vier unterschiedlichen
Materialien aus einem Spektrum mdglich war. Andererseits zeigen eine Reihe haufig
verwendeter Pigmente mit einatomigen lonen wie z.B. Cadmiumgelb (CdS) oder
Zinnober (HgS) gar keine Absorption im MIR-Spektralbereich. Als grof3e Starke der
r-FTIR-Spektroskopie stellte sich heraus, dass damit organische Bindemittel
charakterisiert werden kénnen, was sonst nur mittels Raman-Spektroskopie auf
zerstorungsfreie Weise moglich ist. Weiters konnte eine Reihe organischer Pigmente
identifiziert werden, die mit r-UV/Vis/NIR nicht oder zumindest nicht eindeutig
nachgewiesen werden kdénnen, z.B. Indischgelb. Uberdies gelang es durch die
r-FTIR-Resultate in vielen Fallen, die Ergebnisse der elementspezifischen RFA
korrekt zu interpretieren. Als Beispiel dafir sei die Analyse eines gelben
Farbbereiches erwahnt, bei dem die RFA-Ergebnisse Cr und Pb auf Chromgelb
(PbCrO4) hingedeutet hatten, wahrend die r-FTIR-Analyse zusatzlich Bleiweil}
(PbCO3 * Pb(OH),) anzeigte.

Obwohl die mathematische Transformation von r-FTIR-Spektren oft nicht die
gewulnschte Vergleichbarkeit zu Transmissionsspektren liefert, konnten durch die
zusatzliche Verwendung von Reflexions-Datenbanken in dieser Arbeit gute
Ergebnisse erzielt werden. So zeigte sich bei der Untersuchung originaler
Aquarellfarben von Moritz Daffinger sowie zeitgenossischer graphischer Objekte,
dass in gewissen Fallen durch Reflexionsmessungen gleichwertige Ergebnisse wie
durch Transmissionsmessungen erzielt werden kdénnen. Dies ist jedoch nicht
grundsatzlich der Fall, da bei der Pigmentanalyse die Matrix einen grof3en Einfluss
auf das Aussehen der Spektren haben kann, wodurch sogar ein Vergleich zu
Reflexions-Referenzspektren nicht immer eine eindeutige Identifizierung erlaubt. Ein
Beispiel daflr ware der Einfluss verschiedener Bindemittel auf das Aussehen von

Bleiweil}-Banden, wie dies in Anhang 2 dargelegt wird.
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Als Nachteil beider Methoden ist anzuflhren, dass bei mehrschichtigem Aufbau an
den Messpunkten die erfassten Messsignale in vielen Fallen hauptsachlich durch die
Eigenschaften der obersten Schicht bestimmt werden. Somit ist es nicht moglich,
Informationen Uber die Verteilung von Materialien in darunterliegenden Schichten zu
erhalten. Dies ist insbesondere bei der Untersuchung von Olgemalden bedauerlich,
wo die Farbpartien im Allgemeinen mehrschichtig aufgebaut sind. Im Falle der
r-FTIR-Spektroskopie ist es sogar unmdoglich, Malschichten zu untersuchen, die
unterhalb eines Firnis liegen, was wegen der optischen Transparenz der daflr
verwendeten Naturharze im entsprechenden Spektralbereich mit r-UV/Vis/NIR

durchaus moglich ist.

Zur erzielbaren Ortsauflosung ist zu sagen, dass diese beim r-UV/Vis/NIR-
Messsystem mit ca. 1,5 mm selbst fur Aquarellbilder mit feinen Details befriedigend,
wenn auch nicht optimal ausfallt. Das r-FTIR-Instrument lasst mit einem
Messstrahldurchmesser von 4 mm etwas zu wunschen Ubrig, wobei verfigbare
Chalkogenidfaseroptiken nicht wesentlich darunter liegen. Ein Vorteil des verwen-
deten Instruments gegenuber faseroptischen Systemen ist der erweiterte spektrale
Bereich von 4000-400 cm™, der die Identifizierung einiger Pigmente wie z.B.
Kobaltblau (CoAl,O4) oder Viridian (Cr,03 * 2 H,0) erlaubt, die nur unterhalb von 900

cm™' absorbieren.

Die vorgestellten Messsysteme sind transportabel und konnen bei Bedarf vor Ort
eingesetzt werden, wodurch auch die Untersuchung von Objekten moglich wird, die

nicht transportiert werden konnen.

Weiters soll nicht unerwahnt bleiben, dass der selbst entworfene und gebaute
Messkopf des r-UV/Vis/NIR-Systems grundsatzlich Faseroptiken jeglicher Art
aufnehmen kann, solange der Durchmesser nicht mehr als 1 cm betragt. Es ware
somit auch mdoglich, den Messkopf inklusive des xy-Positioniersystem fur

faseroptische r-FTIR- oder Raman-Untersuchungen zu verwenden.

Die in dieser Arbeit selbst erstellten Datenbanken haben sich als sehr wertvoll
erwiesen und ermoglichten die Identifizierung vieler Materialien. Die prasentierten
neuartigen Arbeitsmethoden erfordern jedoch leider immer noch eine geringe Menge
Probematerial. Die Erfassung von Referenzspektren unterschiedlicher Farbstarke,
welche beispielsweise zur automatischen Farbrezepturerstellung im Bereich der

Druckereiindustrie und Textilfarberei schon seit langerer Zeit eingesetzt wird,

134



ermdglicht jedoch eine weit héhere Zuverlassigkeit bei der ldentifizierung von
Farbmitteln.

Aufgrund der technischen Fortschritte in der letzten Dekade lasst ein Blick in die
Zukunft eine weitere Miniaturisierung der Messinstrumente erhoffen. Gunstiger
Weise sollte sich dies nicht nur hinsichtlich eines geringeren Gewichts und somit
einer besseren Transportierbarkeit, sondern auch auf eine verbesserte Ortsauflosung
auswirken. Bei den Moglichkeiten zur reflexionsspektroskopischen UV/Vis/NIR- und
FTIR-Untersuchung mehrerer Ubereinanderliegender Malschichten sind im
Gegensatz dazu wesentliche Verbesserungen wegen der grundlegenden
physikalischen Eigenschaften der verwendeten Strahlung nur sehr schwer vorstellbar
und es werden wahrscheinlich andere zerstorungsfreie Methoden dafur eingesetzt

werden.
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Abstract

A fiber optic measuring system for non-destructive pigment
analysis using reflection-Ultraviolet/Visible/Near-infrared
(UV/Vis/NIR) spectroscopy and its applicability to 19t%
century watercolor paintings by Moritz M. Daffinger (1790-
1849) were presented. The spectra obtained by that system
enabled the identification of both organic and inorganic
pigments without the risk of damage or contamination of the
objects analyzed. Evaluation of the measured spectra was
carried out using self-built libraries consisting of reference
spectra derived from original 19% century watercolor
materials as well as materials of the technical collection of
our institute (ISTA). Complementary investigations were
carried out with reflection-Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy and X-ray fluorescence (XRF). These
spectroscopic measurements facilitated the evaluation of
UV/Vis/NIR spectra and strongly improved the reliability of
the results. The results obtained allowed not only the
identification of materials but also statements regarding the
specific paint technique of the artist.

Keywords

Reflection-UV/Vis/NIR; Fiber Optics; Watercolor Paintings; 19"
Century Pigments; Reflection-FTIR; XRF

Introduction

Due to the unique character of many artifacts, material
analysis has to be preferably performed in a non-
destructive or non-invasive way. Several spectroscopic
methods have been used for this purpose, including
UV/Vis/NIR, FTIR, Raman and XRF spectroscopy. In
the field of art and cultural heritage, non-destructive
reflection-UV/Vis/NIR spectroscopy has been applied
in various approaches for pigment identification [Rosi
et al. (2010); Leona & Winter (2001); Dupuis et al.
(2002)] as well as the study of degradation processes
[Acquaviva et al. (2010); Koperska et al. (2010);
Kampasakali & Varella (2008); Domenech-Carbo et al.
(2011)], mainly in combination with other techniques
mentioned before. The instrumentation utilized
strongly depends on the particular analytical question
[Johnston-Feller (2001)]. The literature shows that

materials identification has been carried out using
either fiber optics [Miliani et al. (2007); Dupuis &
Menu (2006); Elias et al. (2006); Appolonia et al. (2009)]
or integration spheres [Bruni et al. (2008); Bonizzoni et
al. (2008); Bacci et al. (2009); Sotiropoulou et al. (2008)].
Compared to integration spheres, the main advantage
of fiber optics is the possibility to avoid contact to the
analyzed surface and thus such devices are frequently
employed for the identification of pigments on
paintings. Additionally, colorimetric analysis often
was performed using hand-held instruments with
integration spheres [Acquaviva et al. (2008);
Acquaviva et al. (2010); Sotiropoulou et al. (2008)]
which enable diffuse illumination of an object. Several
measuring geometries have been implemented for
fiber optic instruments in order to minimize the
contribution of specular reflection, e.g. 0°/45°
[Acquaviva et al. (2008); Acquaviva et al. (2010)] or
back-scattering configurations with angles of 45° [Rosi
et al. (2010); Miliani et al. (2007)] and 22° [Dupuis et al.
(2002); Dupuis & Menu (2006); Elias et al. (2006)].
Another important parameter is the spectral range,
which can be evaluated, depending on the
characteristics of the light source and the range of the
detector. In colorimetric analysis, only the visible
range (about 380-780 nm) is evaluated usually,
whereas for pigment identification also the adjoining
UV and NIR regions may provide valuable
information. White pigments may be differentiated by
their UV absorption and blue pigments by NIR, as
Prussian blue and azurite show remarkable absorption
beyond 780 nm, whereas cobalt pigments, ultramarine
and indigo do not.

In this study, our aim was the identification of
pigments on watercolor paintings which show a
relatively simple composition compared to other
artifacts: paper is used as support and the paint layer
consists of the pigments and the binding medium
which acts as a protective colloid, usually Arabic gum
with minor contents of glycerol and oxgall [Kittel et al.
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(1960); Zerr & Riibencamp (1906); Dorner (2006)]. As
the paint layer itself is very thin and translucent in
comparison to easel paintings and fine details are
encountered frequently on the paintings, analytical
techniques with high sensitivity and high spatial
resolution are required, as it is the case for reflection-
UV/Vis/NIR. In order to meet these requirements, a
fiber optic reflection-UV/Vis/NIR system was
constructed which allows safe and accurate analysis of
the paintings and thus providing information about
the materials used by an artist. In addition to the
acquired chemical information, the UV/Vis/NIR
measurements document the actual visual state
(lightness, chroma and hue) at the measuring points of
the objects investigated. These data can be used for
quantification of color changes in the future due to
environmental influences, e.g. light exposure in
exhibitions. In addition to UV/Vis/NIR, reflection-FTIR
and X-ray fluorescence (XRF) analysis was employed,
in order to obtain comprehensive information and to
complement the reliability of the results obtained.

“Primula veris acaulis L
Moritz M. Daffinger

1780-1848)

FIG. 1 WATERCOLOR PAINTING “PRIMULA VERIS ACAULIS
L.” BY MORITZ M. DAFFINGER, DATED 1841-1849, 289 x 209 MM2,
INV. NO. HZ 7662. THE NUMBERS INDICATE MEASURING
POINTS 2 AND 3, WHERE BARIUM CHROMATE AND INDIAN
YELLOW WERE DETECTED. THE CHARACTERISTIC YELLOW
FLUORESCENCE OF INDIAN YELLOW IS SHOWN TOP LEFT

Experimental

Objects

We analyzed 16 watercolor paintings by Moritz M.
Daffinger (1790-1849), showing detailed presentations
of endemic flowers of the Austrian flora; an example is
shown in Figure 1. The paintings depicting a high
variety of blue, yellow, green and red hues were
selected from 415 objects in the Graphic Collection of
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the Academy of Fine Arts Vienna [Jenni et al. (1986)].
All paintings date from the period between 1841 and
1849. In order to obtain additional information about
optical properties and the distribution of pigments
used for the paintings, near-infrared and UV-
fluorescence photographic images were taken and
considered for the selection of the measuring points.

Reflection-UV/Vis/NIR

The optical system consists of a 75 W xenon short arc
lamp (Ushio Inc.,, Japan) which is housed in a
monochromator (type CLX 75-2 of J&M Analytik AG,
Aalen, Germany). Two quartz fiber optic cables (J&M,
Aalen, Germany) direct the beam from the source to
the measuring point on the object (1250 pum core
diameter, length 2 m) and from the object to the
spectrometer (600 um core diameter, length 2 m). The
utilized spectrometer MSP 400 (J&M) is equipped with
a 256 diode array detector which allows
measurements in the region from 300-1150 nm.

The fiber optic cables are fixed to a measuring head in
0°/45° geometry by a self-built component which was
constructed for a measuring distance of 5 mm between
the fiber optics and the object (Figure 2).

FIG. 2 FIBER OPTIC MEASURING HEAD. MAIN
CONSTRUCTION ELEMENTS ARE: 0°/45°-MOUNTING FOR THE
QUARTZ FIBER OPTIC CABLES (A), COLLIMATOR MADE FROM

LATEX (B), LASER POINTER FOR PRECISE POSITIONING (C),
BATTERY COMPARTMENT (D), SWITCH FOR LASERS ON/OFF
(E) AND XZ-AXIAL POSITIONING MECHANISM (F). RED LINES

SYMBOLIZE THE LASER BEAMS.

The applied measuring geometry ensures that mainly
diffusely reflected light reaches the detector [Johnston-
Feller (2001)]. The measuring head further is equipped
with a xz-axial component (as described by Leona and
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Winter (2001) from the mechanical stage of a
microscope). That enables a precise linear translation
in the two directions perpendicular to each other and
can be attached to wvarious positioning devices
depending on the particular requirements of the
measured objects. Two laser pointing devices are used
for precise positioning of the beam as well as control
of the correct distance of the fiber optics to the object
(Figure 2). The crossing point of the red lasers (672 nm,
optical output power less than 1 mW, IMM
Mefstechnologie GmbH, UnterschleifSheim, Germany)
coincides with the beam from the light source in the
intended measuring distance of 5 mm from the
anterior part of the fiber optic cable to the selected
measuring point on the object. In order to prevent
light induced damage of the analyzed areas, a
collimator was used instead of a focusing lens. Figure
2 shows the pinhole collimator on the fiber optic cable
by which a beam diameter of 1.5 mm on the object was
achieved. It was manufactured inhouse by dipping an
insulin syringe with a 0.3 mm needle (Micro-Fine,
Becton Dickinson, Le Pont de Claix, France) in black
body painting latex (Beate Uhse AG, Flensburg,
Germany) resulting in an aperture of 0.3 mm of the
component as well.

The watercolor paintings were analyzed using a
positioning device for planar objects with a size of up
to 110 x 70 cm? (Figure 3). It consists of two parallel
arranged aluminum frames where the object is
attached to a plywood panel (covered with a black
fabric) in a wvertical position. An xy-positioning
mechanism with a slidable element was used to move
the measuring head.

FIG. 3 SELF-DESIGNED AND SELF-BUILT SYSTEM FOR NON-
INVASIVE REFLECTION-UV/VIS/NIR SPECTROSCOPY OF
PLANAR ART OBJECTS WITH VERTICALLY ADJUSTABLE

MEASURING HEAD (A) AND A SLIDABLE ELEMENT
MOUNTED ON ROLLER BEARINGS (B).

Reflection spectra were measured in the range of 350-
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1000 nm by averaging 3 scans with a total integration
time of 2-2.5 seconds relative to both a white standard
(J&M) for documentation of the objects and the paper
support for the identification of pigments and dyes in
order to eliminate a potential influence of the
yellowish support (depending on the paint layer
characteristics). The dark current was measured and
subtracted from each reference and sample measure-
ment. The spectra obtained were evaluated using
panorama software (LabCognition, Koln, Germany)
and self-built reflection-UV/Vis/NIR libraries. The first
derivative of the spectra was calculated as well in
order to highlight spectral features.

Reflection-UV/Vis/NIR Libraries

The spectra of the libraries are based on measurements
of original 19" century watercolors available in our
institute. The watercolors were applied on chromatog-
raphy paper discs (5 mm diameter, Whatman
International Ltd., UK) in various concentrations (0.38,
0.77, 1.53, 3.06, 6.12, 9.18, 12.24 and 15.31 pg pigment
per mm?), requiring 1 mg original sample material.
Additional pigments not included in the set of the
historic materials were used to obtain reference
spectra. For this purpose, pigments from the technical
collection of our institute were mixed with Arabic
gum and applied on paper discs analogous to the
historic materials. Reference spectra were collected
with a beam diameter of 3 mm by averaging 100 scans
with a total integration time of 0.5 seconds.

In addition, several reference spectra were obtained by
analyzing small particles (<0.2 mm) from an original
paint box of Moritz M. Daffinger (available in the
Library of the Academy of Fine Arts Vienna) which
were splintered from the watercolor cakes. After
identification by use of FTIR microscopy (Spectrum
2000 with microscope i-series, Perkin Elmer, Shelton,
CT, USA) on a diamond cell, the particles were spread
on wet chromatography paper and measured (after
drying) in reflection mode by use of the spectrometer
and light source mentioned in the previous chapter
coupled to a microscope (Axioplan 2, Zeiss
Microlmaging, Jena, Germany).

Reflection-FTIR

Measurements were carried out using a Bruker
ALPHA spectrometer with external reflection module
(Bruker Optics, Ettlingen, Germany). This accessory
utilizes mirrors to direct the beam from the source to
the object (spot size ca. 4 mm) and from there to the
detector. Spectra were obtained using the average of



www.seipub.org/sepacs

64 scans in the region of 375-4000 cm' with a
resolution of 4 cm. The measuring geometry is
20°/20° and hence specular reflection usually
dominated the appearance of the spectra [Giffiths & de
Haseth (2007)]. In order to enable a comparison of the
spectra obtained in the reflection mode with spectra of
the database used (IRUG - Infrared and Raman Users
Group Spectral Database, Edition 2007, Philadelphia,
PA, USA; http://www.irug.org/), Kramers-Kronig
transform was applied to the reflectance spectra
resulting in absorption index spectra [Giffiths & de
Haseth (2007)]. Systematic investigations carried out
on mockups as well as on contemporary acrylic
paintings have revealed that this transformation yields
more reliable results than a Kubelka-Munk
transformation [Vetter & Schreiner (2011)]. Moreover,
the materials used for the UV/Vis/NIR library were
measured to build up a reflection-FTIR library.

XRF

A self-built system was available for energy dispersive
XRF measurements [Desnica & Schreiner (2006)]. It
utilizes an Oxford XTF5011 50W-Rhodium x-ray tube
(50 kV, 1 mA) and a Rontec XFlash 1000 silicon drift-
chamber detector (SDD) with a resolution of 155 eV. X-
ray tube and detector are fixed at a 0°/45° geometry.
The beam diameter is 1 mm and the spectra are
acquired during a measuring time of 100 seconds
usually.

Results and Discussion

The results of our analyses demonstrated that high
quality reflection-UV/Vis/NIR spectra could be
obtained by using the presented measuring system
(Figures 4-7, 9 and 10). The utilized positioning device
enabled quick and precise operation and thus high
measuring rates could be achieved.

With regard to quantitative measurements, the 0°/45°
geometry is not an optimal solution because higher
deviations from the Kubelka-Munk-theory have been
observed for strongly absorbing materials than with
other geometries, e.g. diffuse/0° [Kortim (1969)].
Nevertheless, usable results for a qualitative
evaluation of the data can be obtained with this setting
and furthermore, only this geometry allows a circular
measuring spot for precise illumination of small areas.
Due to the narrow beam diameter, the light intensity is
relatively weak and alternating ambient light may
negatively influence the quality of the spectra.
Therefore, spectra are preferably collected in a
constant ambient illumination, ideally in a dark room.
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This should be considered particularly in case of
outdoor UV/Vis/NIR measurements where apprecia-
ble variations of lightness may occur in a short time.

The set of pigments identified included cobalt blue,
Prussian blue, Gamboge, cadmium yellow, barium
yellow, Indian yellow, cochineal, cinnabar and red
lead. In general, the evaluation of the obtained spectra
was simplified by the fact that only a limited number
of pigments were available for artists in the 19t
century [Tschelnitz (1857)]. The use of reference
spectra with various pigment concentrations was
advantageous since concentration dependent shifts of
absorption bands could be observed. Identification of
earth pigments and ochres by reflection-UV/Vis/NIR
was not possible due to the great variety of color
shades depending on their provenance and the
manufacturing process as well as the lack of
characteristic features in their spectra. The applied
methods further did not allow the identification of
black pigments, it only was possible to exclude carbon
black in one case on the painting “Gentiana acaulis L.”
in consequence of the UV/Vis/NIR spectrum, which
showed strong reflection of near infrared radiation on
a black area. With respect to these limitations, an
additional use of Raman spectroscopy would be
highly desirable [Bruni et al. (2008); Bell et al. (1997)].

Table 1 summarizes the results of the reflection-
UV/Vis/NIR analysis and complementary reflection-
FTIR and XRF measurements.

TABLE 1 EXPERIMENTAL RESULTS
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As shown in Figure 4, cobalt blue (CoO.ALOs) could
be clearly identified from the reflection-UV-Vis/NIR
spectrum of a blue measuring point on the painting
“Myosotis palustris” and the result was confirmed by
reflection-FTIR and XRF detecting cobalt. Furthermore,
the spectra measured on the painting show an
increasing absorption towards shorter wavelengths
(browning) compared to the reference material, which
can not be excluded by measuring relative to the paper
support. There are several possible explanations for
that result: either the artist mixed the hue by intention,



Advances in Chemical Science Volume 3 Issue 1, March 2014

or it results from an alteration of the pigment.
Furthermore, the water and/or brush used to apply the
blue color may have been contaminated by other
colors applied before and thus the browning would
result from aspects of the paint technique. As a similar
effect could be observed at several other measuring
points (e.g. in Figure 6 barium chromate), the last
explanation seems to be the most probable.
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FIG. 4 UV/Vis/NIR SPECTRA OF MEASURING POINT 4 ON THE
PAINTING “MYOSOTIS PALUSTRIS” RELATED TO REFERENCE
WHITE STANDARD (BLUE), RELATED TO THE PAPER SUPPORT
(RED) AND COBALT BLUE (inv. no. 87) OF THE MATERIAL
COLLECTION IN OUR INSTITUTE (BLACK).
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FIG. 5 UV/Vis/NIR SPECTRA OF A GREEN AREA IN THE
PAINTING “SOLANUM DULCAMARA L.” (RED), HOOKERS
GREEN REFERENCE (BLACK), PRUSSIAN BLUE REFERENCE

(BLUE) AND GAMBOGE (YELLOW) WHICH WAS IDENTIFIED
ON THE PAINTING “GENTIANA ACAULIS L.”.

Prussian blue (FesFe(CN)s]s) was detected together
with Gamboge on several paintings, e.g. “Solanum
Dulcamara L.” (Figure 5). A mixture of these pigments
known under the name Hookers green was available
in the mid 19t century. Gamboge is a resinous organic
material derived from trees of the family Guttiferae,
containing 70-80% resin (xanthonoide constituents,
mainly gambogic acid) and 15-25% water-soluble gum
[Eastaugh et al. (2008)]. It could not be concluded from
our data whether the artist utilized an already blended
Hookers green or mixed Prussian blue and Gamboge
during the painting process. It was however certain
that already blended Hookers green was identified
among the original materials of the artist. As depicted
in Figure 5, the Hookers green reference from the
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original materials of the artist showed a reflection
maximum at 524 nm, whereas the correlating
maximum of the measured spectrum was slightly
shifted to longer wavelengths (531 nm), indicating a
comparatively higher content of Gamboge. The
identification of Prussian blue and Gamboge was
confirmed by reflection-FTIR spectroscopy and
Prussian blue also by XRF detecting Fe. In addition to
green areas, Gamboge could be determined as well in
a yellow area of the watercolor painting “Gentiana
acaulis L.” by UV/Vis/NIR and reflection-FTIR.

Although the preparation of barium chromate (BaCrOx)
was first described by Vaquelin in 1809, it was first
mentioned by Field in 1835 for use as a pigment
[Carlyle (2001)]. It is further reported that it was not
used commercially as yellow paint in the mid 19
century [Dorner (2006); Eastaugh et al. (2008)].
However, in the yellow parts (measuring point 3 in
Figure 1) of the painting “Primula veris acaulis L.”
barium chromate could be clearly identified. As
depicted in Figure 6, the first derivative of the
reference reflection-UV/Vis/NIR spectrum showed an
inflection point at 434 nm, which was significantly
lower than that for most other yellow pigments used
in the 19 century and thus characteristic for barium
chromate. Even though this inflection point was
slightly shifted to 442 nm in the measured spectrum,
the presence of barium chromate at this measuring
point can be concluded, as the identification of barium
chromate could be proved by reflection-FTIR and XRF
(detection of Ba and Cr).
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FIG. 6 UV/Vis/NIR SPECTRA FROM MEASURING POINT 3 ON
THE PAINTING “PRIMULA VERIS ACAULIS L.” IN FIGURE 1
(RED) AND BARIUM CHROMATE REFERENCE FROM THE
MATERIAL COLLECTION IN OUR INSTITUTE (BLACK).

In the same painting on measuring point 2 (Figure 1),
Indian yellow (magnesium salt of euxanthic acid)
[Eastaugh et al. (2008)] could be detected by reflection-
UV/Vis/NIR (Figure 7) and reflection-FTIR as the
measured spectra were similar to the spectra obtained
from an Indian yellow particle which was found in the

wallet with watercolor cakes of Moritz Daffinger.

Although barium chromate was identified in addition

11
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to Indian yellow by reflection-FTIR (Figure 8) and XRF
at that measuring point, no indication of it could be
obtained by reflection-UV/Vis/NIR. From this, it may
be concluded that the reflection-UV/Vis/NIR signal
from this measuring point mainly originated from a
top layer of Indian yellow, whereas also a contribution
of barium chromate from subjacent layers (XRF) or
surrounding areas (due to the larger spot size of
reflection-FTIR) was detected. In fact, the
stereomicroscopical investigation as well as the UV-
fluorescence image (Figure 1) suggested that Indian
yellow was used to overpaint a barium chromate layer.
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FIG. 7 UV/Vis/NIR SPECTRA FROM MEASURING POINT 2 ON
THE PAINTING “PRIMULA VERIS ACAULIS L.” IN FIGURE 1
(RED) AND INDIAN YELLOW REFERENCE FROM ORIGINAL
PAINT MATERIAL OF THE ARTIST (BLACK).
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FIG. 8 KRAMERS-KRONIG TRANSFORM OF THE REFLECTION-
FTIR SPECTRUM FROM MEASURING POINT 2 ON THE
PAINTING “PRIMULA VERIS ACAULIS L.” IN FIGURE 1 (RED)
VS. INDIAN YELLOW REFERENCE FROM ORIGINAL
MATERIAL OF THE ARTIST (BLACK) AND BARIUM
CHROMATE REFERENCE IRUG MP0296 (YELLOW) FROM THE
IRUG SPECTRAL DATABASE (http://www.irug.org/).

Cadmium yellow which was not commercially
available until the 1840s [Harley (1982)], could be
identified in the painting “Arnica Montana L.”, where
a spectrum was obtained similar to the reference
sample Kremer Pigments, no. 21050. Depending on the
manufacturing process cadmium yellow may show a
variety of hues [Loya (1988)] and therefore additional
analysis with XRF detection of Cd and S was necessary
to prove the identification.
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Cochineal (carminic acid lake pigment) which mainly
was used in form of the alum lake [Tschelnitz (1857)],
could be identified by its characteristic UV/Vis/NIR
spectrum (Figure 9) as well as by reflection-FTIR on
the painting “Sempervivum arachnoideum L.”. A
confirmation by XRF was not possible since
measurements in air do not allow the detection of the
elements with low atomic numbers (e.g. C, O and Al).
Nevertheless, the XRF results (detection of K, Ca, Pb)
support the UV/Vis/NIR-results because cinnabar
(HgS), which shows similarities to cochineal in the
UV/Vis/NIR spectrum at about 600 nm, could not be
detected at the measuring point and can be excluded
therefore. Moreover, cochineal was identified in
combination with cobalt blue in several paintings (e.g.
“Myosotis palustris”).
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FIG. 9 UV/Vis/NIR SPECTRA FROM A RED MEASURING POINT
ON THE PAINTING “SEMPERVIVUM ARACHNOIDEUM L.”
(RED) VS. COCHINEAL REFERENCE KREMER PIGMENTS, NO.
421008 (BLACK) AND COCHINEAL REFERENCE FROM
ORIGINAL PAINT MATERIAL OF THE ARTIST (BLUE).
Cinnabar (HgS) and red lead (PbsOs) were identified
on the painting “Physialis Alkekengi L.” by reflection-
UV/Vis/NIR (similarities to reference spectra of
cinnabar of the material collection of ISTA, inv. no. 192,
and red lead of ISTA, inv. no. 178) and XRF (detection
of Hg and Pb). The first derivative of the reflection-
UV/Vis/NIR spectrum (Figure 10) showed an
inflection point at 586 nm characteristic for cinnabar
and a shoulder at 564 nm characteristic for red lead.
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FIG. 10 UV/Vis/NIR SPECTRA FROM A RED MEASURING POINT
ON THE PAINTING “PHYSIALIS ALKEKENGI L.” (RED) vs.
CINNABAR REFERENCE ISTA, INV. NO. 192 (BLACK) AND RED
LEAD REFERENCE ISTA, INV. NO. 178 (BLUE).
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As XRF-detection of Hg and Pb could be interpreted as
cinnabar and lead white as well as cinnabar and red
lead, this example demonstrated that reflection-
UV/Vis/NIR spectroscopy may provide an important
contribution to an accurate interpretation, although
the spectral features of these red pigments are not
overly characteristic. XRF detection of sulfur was not
possible due to coincidence of the characteristic peaks
of the S K-lines (2.308 keV), Hg M-lines (2.195 keV)
and Pb M-lines (2.271 keV). A reflection-FTIR analysis
of the paint layer at this measuring point could not be
achieved as the spectrum only showed vibration
bands characteristic for Arabic gum, derived from a
transparent top layer which was applied by the artist
in order to achieve an enhanced spatial effect.

Conclusions

The r-UV/Vis/NIR spectra obtained by means of the
measuring system presented enable non-destructive,
accurate and safe identification of several organic and
inorganic historic pigments on 19% century watercolor
paintings, especially in combination with complemen-
tary non-destructive methods such as reflection-FTIR
and XRF. The measuring head allows for easy
positioning and is capable to integrate optical fibers of
any kind up to 1 cm in diameter, thus the system
potentially could be utilized as well for other fiber
optic techniques, e.g. FTIR and Raman spectroscopy.
The applied minimal sampling techniques for
reference materials allow building up spectral libraries
from minute samples with almost not visible changes
of the materials analyzed.

Furthermore, the results obtained in this work
strongly contributed to the knowledge about the paint
technique of 19% century artists, documented the
actual visual state of the artwork and provided a
scientific basis for preventive conservation strategies.
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CHARACTERIZATION OF PIGMENT-BINDING MEDIA
SYSTEMS - COMPARISON OF NON-INVASIVE
IN-SITU REFLECTION FTIR WITH TRANSMISSION
FTIR MICROSCOPY

Wilfried Vetter, Manfred Schreiner

A novel external reflection FTIR device, which enables non-
destructive analyses in the region from 4000-450 cm-! with
a measuring point diameter of approximately 5 mm, was
tested for the identification of pigments and binding media
in two modern paintings and several mockups with tradi-
tional pigment-binding media combinations. Comparative
measurements were carried out with minute samples using
a diamond cell for transmission FTIR microscopy. The
results were interpreted by comparison to database spec-
tra measured in transmission mode.

The appearance of distorted peaks in raw reflection spec-
tra impedes a direct comparison with the collected spectra
in the transmission mode. Best matches with database
spectra were obtained applying the Kramers-Kronig trans-
formation to the reflection spectra of substances showing
narrow bands, particularly in the region of about 1900 to
580 cm . In the case of modern paintings a good match
between transmission and reflection data could be
achieved in the fingerprint region. It was possible to identi-
fy organic pigments PY 3 (Pigment Yellow 3) and PR 4
(Pigment Red 4) as well as calcite and PVAc (polyvinyl
acetate). The identification of materials used for prepara-
tion of the mockups was successful for lead white, calcite,
Prussian blue, indigo, ultramarine, azurite, malachite,
Arabic gum and linseed oil, whereas the transformed spec-
tra of cobalt blue, Naples yellow and especially of smalt
and the proteinaceous binding media could not be identi-
fied using database spectra.

1 Introduction

Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy has been used for
decades as a powerful tool for the identification of organic as well as inor-
ganic materials in art and archaeology. Commercial FTIR instruments
offer a big variety of methods for different analytical questions in order to
generate usable spectra.! The diamond cell in a FTIR microscope as well
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as FTIR-ATR spectroscopy have been applied fre-
quently for the analysis of paintings, both requiring
only minute amounts of sample material. In many
cases sampling is possible, especially from paintings
subjected to a restoration treatment; however, a non-
destructive method would be preferable. In recent
years, reflection FTIR instruments for non-destructive
in-situ analysis of art objects have been developed
and applied, controlling the optical path either by mir-
rors2:3 or fibre optics.413

Other non-destructive techniques such as X-ray fluo-
rescence analysis (XRF) or UV/Vis spectroscopy
have been used for the identification of pigments as
well, but both have their limitations. On one hand,
XREF (in air) only reveals elements with higher atomic
numbers than silicon. On the other hand, UV/Vis
spectroscopy may be useful for the identification of
both, inorganic and organic pigments or dyes, but not
for binding media which show no characteristic
absorptions in the respective spectral region. Raman
spectroscopy offers the possibility to identify both pig-
ments and binders. Mobile instrumentation is avail-
able in the form of hand-held as well as fibre optic
instruments which has extended the utility of Raman
spectroscopy considerably. The analysis of art
objects may be limited by fluorescence phenomena
frequently originating from binding media and the risk
of damage due to high laser powers.

For these reasons, FTIR in the reflection mode
seems to be the ideal complementary technique to
the aforementioned, providing analytical information
about pigments and binding media. However, previ-
ous studies#8:10.13.15 demonstrate some drawbacks of
this method mainly concerning the distortion of the
spectra in the fingerprint region. These distortions are
caused by anomalous dispersion due to variations in
the refractive index across an absorption band.
Therefore, mathematical transformation (Kramers-
Kronig transformation) has to be applied in order to
gain absorbance-like spectra which may be com-
pared to actual database spectra.’® However, the
transformation will yield accurate results only when
diffuse reflectance does not contribute to the analytic
signal. This fact raises the questions how far this pre-
condition can be met when paint layers were ana-
lyzed and in which way contributing diffuse reflection
influences the usability of the results.

In our experiments, we used a novel external reflec-
tion FTIR device? to analyze several pigment / bind-
ing media combinations and two modern paintings. In
all cases also sampling was possible and compara-
tive measurements using a diamond cell for FTIR
microscopy could be carried out. Due to the fact that
this reflection device controls the beam by mirrors, it
offers the possibility to collect mid-infrared spectra in
the region from 4000-450 cm-', which cannot be
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achieved with current chalcogenide optical fibres
absorbing radiation below 900 cm-1.8.16

2 Experimental

A set of pigment-binding media combinations was
prepared on microscope (glass) slides and analyzed
by reflection FTIR spectroscopy (r-FTIR) as well as in
the FTIR microscope using a diamond cell (u-FTIR).
Table 1 shows the analyzed pigment-binding media
combinations. Most of the pigments were mixed with
the binder Arabic gum, as the analysis of watercolour
paintings is a main focus of our research group.
Nevertheless, a combination of lead white with lin-
seed oil as well as with rabbit glue could be included
in the studies.

For sample preparation, Arabic gum was mixed with
the pigments and distilled water and spread onto the
microscope slides utilizing a brush. Oil and glue sam-
ples were prepared grinding the binding medium with
the pigment on a glass plate and were spread onto
the microscope slides utilizing a brush as well.

Furthermore, two graphic art objects on paper, which
are attributed to the Austrian contemporary artist
Franz West and which were kindly provided by the
Franz-West-Archive in Vienna, could be investigated
in the studies. Also in that case FTIR spectra were
obtained in the reflection mode as well as in the FTIR
microscope on minute samples.

Pigment Binding medium Results discussed in
lead white linseed oil 4.11
lead white rabbit skin glue 4.1.1
lead white Arabic gum 4.1.1
no pigment Arabic gum 4.1.2
Prussian blue Arabic gum 4.1.3
malachite Arabic gum 4.1.3
indigo Arabic gum 4.1.4
calcite Arabic gum 4.1.5
ultramarine Arabic gum 4.1.5
smalt Arabic gum 4.1.6
Naples yellow Arabic gum 4.1.7
cobalt blue Arabic gum 4.1.8
azurite Arabic gum 4.1.9

Table 1: Overview of the pigment-binding media combinations pre-
pared for the mockups used for r-FTIR and p-FTIR and discussed in
the chapters mentioned.

2.1 Reflection FTIR spectroscopy

Reflection FTIR was carried out with the portable
Bruker ALPHA FTIR spectrometer equipped with the
novel external reflection module? which kindly was
provided for testing by Bruker Optics, Ettlingen,
Germany. The reflection module (Figure 1) focuses
the beam via mirrors to the sample/object resulting in
a beam diameter of about 5 mm. The reflected part is
collected also by mirrors and directed to a DTGS-
detector. Total reflection spectra (specular and dif-



Figure 1: Optical path of the external reflection module. Angle of inci-
dence = angle of reflection = 45°.

fuse reflection) were collected in-situ in the range of
4000-450 cm™ at a resolution of 4 cm™ over 32
scans. The background was acquired using a gold
mirror as reference sample. The total reflection spec-
tra were transformed to absorption index spectra
applying the Kramers-Kronig algorithm, which is
included in the software package OPUS, version 6.5,
used for controlling the ALPHA instrument and data
acquisition and evaluation. After the transformation a
baseline correction was applied to the absorption
index spectra.

2.2 FTIR microscopy with the diamond
cell

A Spectrum 2000 FTIR spectrometer (Perkin Elmer,
Shelton, CT, USA) in combination with an i-series
microscope and a MCT-detector was employed for
the FTIR microscopy studies. The spectral range was
4000-580 cm-! with a resolution of 4 cm-'; 32 scans
were acquired for each spectrum. Minute samples
were collected at brittle areas of the paint-layer using
a syringe needle (0.3 mm diameter) and measured on
a diamond cell (SPECTRA TECH, Shelton, CT, USA).
The obtained transmission spectra were converted to
absorption spectra and will be termed as p-FTIR
spectra in the following parts of the publication. This
instrument also was used to measure the reference
materials of our institute.!”

2.3 Data evaluation

For the evaluation and interpretation of the absorp-
tion index spectra obtained for the mockups as well
as the two paintings the following databases were
available:

- IRUG - Version 200018

- Database of the Institute of Science and
Technology in Art (ISTA), Academy of Fine Arts,
Vienna, Austria'”

- Tate Organic Pigment Archive'® for the identifica-
tion of organic pigments in the two paintings.

3 Results and Discussion

Several spectral features strongly differing from
transmission FTIR spectroscopy have been reported
for the reflection mode, impeding the interpretation of
reflection spectra.! Specular reflection leads to first-
derivative-like spectral features and strong inverted
bands (so called reststrahlen bands), which appear at
very strong absorption maxima, particularly of oxyan-
ions.'® These phenomena are based on the Fresnel
equation and thus, Kramers-Kronig transformation
can be applied to calculate absorption index spectra,
which are comparable to absorption spectra meas-
ured in the transmission mode. In order to obtain use-
ful specular reflectance spectra, following conditions
must be considered:

1. The optical geometry of the spectrometer has to
minimize the fraction of diffusely reflected light (angle
of incidence = angle of reflection);

2. The sample surface has to be optically flat (inhibi-
tion of diffuse reflection);

3. The sample has to be optically thick in order to
avoid interaction of incident radiation with layers or
supports below the surface.

Diffuse reflection results from a combined process
including reflection, refraction and diffraction of the
incident radiation due to interactions with particles of
the sample. Diffuse reflection spectra are usually
subjected to Kubelka-Munk transformation where the
parameter f[R(V)] is derived, which is the ratio of the
absorption coefficient ki) and the scattering coeffi-
cient si) of the sample (R), reflectance at the
respective wavenumber). f[R(V)] varies linearly with
the concentration enabling quantitative analyses.
Diffuse reflection spectra appear to be similar to
transmission spectra derived from poorly prepared
KBr disks.®

If the sample of interest is located as a film on a
smooth metal surface, the resulting reflection spectra
are quite similar to corresponding transmission spec-
tra. In this case, the incident beam is reflected by the
metal layer and thus passes through the film twice.
This process has been termed as transflection and a
good correlation with transmittance spectra without
mathematical treatment has been reported analyzing
e.g. gold metallic decorations on paintings.8

In our experiments, the spectra usually showed typi-
cal features of specular reflection and subjecting
them to Kramers-Kronig transformation yielded



absorption index spectra similar to transmission
derived spectra in many cases. The literature showed
that Kramers-Kronig transformation yielded good
results processing reflection spectra obtained in a
FTIR microscope (0°/0° optical geometry).15.20.21-23
Evaluation of reflection spectra calculating “pseudo
absorbance” A'=log(1/R) was preferably used in
research studies applying fibre optic instruments”-9.11-
14,16 combined with PCA (principal component analy-
sis).48

3.1 Pigment-binding media mockups

One of the main focuses of our research group is the
study of watercolour paintings of the 19" century,
hence all pigments have been analyzed in combina-
tion with Arabic gum, which is the most important
binding medium used in this technique. Additionally,
lead white with linseed oil and rabbit skin glue were
measured in order to evaluate the effect of different
matrices.

3.1.1 Lead white in various binders

The experimental results obtained for the lead white
mixtures are summarized in Table 2. It shows the
band maxima of the measured reflection-FTIR spec-
tra, the calculated absorption index spectra and the
M-FTIR spectra measured in transmission in compar-
ison to the database spectra of the reference materi-
als. Reststrahlen bands as well as strongly asymmet-
ric bands in the reflection spectrum are not men-
tioned in the table.

The analyses of the lead white samples demonstrat-
ed the importance of interpreting both, the reflection
spectrum and the corresponding absorption index
spectrum calculated by using the Kramers-Kronig
transformation. Vibrations at higher wavenumbers
than 1700 cm-" in the reflection spectra of lead white
mixed with Arabic gum (3535, 2919, 2850 and 1738
cm-') or rabbit skin glue (2920, 2850 and 1739 cm-)
were observed at wavenumbers almost similar to
those measured in the transmission mode. These
band characteristics seem to originate in a contribu-
tion of diffusely reflected radiation, which is
increased, if the surface roughness is comparable to
the infrared wavelength.#10 Below 1700 cm-! absorp-
tion index spectra showed more similarities to the
spectra measured in the transmission mode, as
shown in the Figures 2 and 3.

Arabic gum could not be clearly identified in the mix-
ture due to the overlap with lead white absorptions.
Furthermore, the asymmetric stretching vibration of
CO32 appears distorted in the reflection spectra.
However, typical lead white vibrations were found in
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the reflection spectrum at 3535 and 1739 cm! as well
as in the absorption index spectrum at 684 and 600
cm.

Lead white in linseed oil — absorption band maxima (cm-1)

rFTIR ab:erp'ﬁon L‘Tg‘i'mh;te Linseed oil
reflection . p-FTIR IRUG'®
spectrum index spec- (Kremer OF0039
trum 46000)
3539 3543
2964
2931 2928 2920 2927
2856 2855 2851 2856
2430 2420 2431
1742 1742 1738 1743
1464 1463
1404 1405
1173 1167 1168
1068 1074 1074
680 683 683
597 598 598

Lead white in rabbit skin glue — absorption band maxima (cm-")

r-FTIR Lead white Rabbit skin
r-FTIR :
reflection .absorptlon U-FTIR ISTA17 glue
ORI index spec- (Kremer IRUG'®
trum 46000) PR0017
3540 3543
3476 3170 3440 3302
2959 2954 2957 2964
2920 2912 2923 2920 2932
2850 2845 2855 2851
2431 2400 2431
1739 1735 1733 1738
1649 1648 1652
1557 1536 1530
1408 1407 1405
1073 1073 1074
842 841 826
683 682 683
600 601 598

Lead white in Arabic gum — absorption band maxima (cm-')

r-FTIR Lead white

trum 46000)
3535 3525 3534 3543
3470 3169 3470 3378
2960 2958 2959 2964
2919 2913 2919 2920 2928
2850 2846 2852 2851
2428 2392 2430 2431
1738 1731 1738 1738
1607
1432 1407 1405
1075 1075 1074 1073
840 826
684 684 683
600 600 598
600 601 598

Table 2: Experimental results of r- and py-FTIR measurements of
mockups containing lead white with the binders linseed oil, rabbit
skin glue and Arabic gum in comparison to the corresponding spec-
tra in the databases ISTA17 and IRUG."8
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Figure 2: Reflection spectrum of lead white with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the ISTA'” database obtained for
lead white Kremer No. 46000 (d, blue) is also presented.
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Figure 3: Reflection spectrum of lead white with rabbit skin glue (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the ISTA'? database obtained for
lead white Kremer No. 46000 (d, blue) is also presented.

As shown in Figure 3, the y-FTIR spectrum of lead
white with rabbit skin glue revealed a very low content
of the binding medium, showing only weak bands for
amide | and amide Il at 1652 and 1530 cm™', respec-
tively. Hence, also weak protein bands were
observed in the reflection spectrum. The absorption
index spectrum appeared almost similar to the y-FTIR
spectrum, although the latter showed a much
stronger vibration at about 1540 cm'. Lead white
could be clearly identified by the respective vibrations
in the fingerprint region.
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Figure 4: Reflection spectrum of lead white with linseed oil (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the ISTA'” database obtained for
lead white Kremer No. 46000 (d, blue) is also presented.

Poor sample preparation impeded the identification of
lead white in combination with linseed oil.
Sedimentation of lead white could be observed in the
approximately 1 mm thick sample and the surface
layer mainly consisted of linseed oil. In this case, only
two bands of lead white could be registered in the
absorption index spectrum at 680 and 598 cm!
(weak), whereas linseed oil could be clearly identified
by the C-H stretching bands at 2931 and 2856 cm-!
as well as by C=0 stretching band at 1742 cm-’
(Figure 4). The corresponding transmission sample
was taken from below the surface and thus obviously
contained more lead white.

3.1.2 Arabic gum

The absorption index spectrum of pure Arabic gum
showed similarities with IRUG CB0012 Arabic gum at
1608 cm™' (O-H bending), 1420 cm! (C-H bending)
and around 1074 cm' (C-O stretching). A remarkable
distortion was observed at 1210 cm™" (1193 cm™ in
the reflection spectrum, inverted band), which could
not be assigned to a particular vibration. A contribu-
tion from the glass support can be excluded due to
the fact that the main absorption band of glass was
observed in the reflection spectrum around 1060 cm-".

Due to a generally low content in the mixtures, Arabic
gum absorptions were hardly detectable since many
pigments also show absorptions in similar regions to
the characteristic bands of the binder.
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Figure 5: Reflection spectrum of Prussian blue with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the IRUG'® database MP0047
Prussian blue (d, blue) is also presented.

3.1.3 Prussian blue and malachite

Best matches in the pigment-Arabic gum group were
found for Prussian blue (IRUG MP0047) and mala-
chite (IRUG MP0209), which are shown in Figures 5
and 6.

The presence of the strong CN asymmetric stretching
vibration at about 2090 cm! clearly identified
Prussian blue and also weaker absorptions were in
agreement with the IRUG database and the p-FTIR
spectra (3634, 1612, 1416 and 607 cm'). Similar to
the spectrum of pure Arabic gum, a distortion was
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Figure 6: Reflection spectrum of malachite with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the IRUG'8 database MP0209 mala-
chite (d, blue) is also presented.
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observed at about 1120 cm™" (1190 cm-" in the reflec-
tion spectrum, inverted band).

The reflection spectrum of malachite mainly showed
first-derivative-like bands and Kramers-Kronig trans-
formation yielded an absorption index spectrum,
where all bands were in agreement with the corre-
sponding IRUG database and the p-FTIR spectra;
only the maximum of the band around 1515 cm!
showed a slight shift to higher wavenumbers (Figure
6).

3.1.4 Indigo

Despite of the very weak intensity of the peaks in the
absorption index spectrum, also indigo could be iden-
tified without difficulties (Table 3). The poor quality of
this spectrum may be attributed to the very thin paint
layer and surface roughness of the mockup.

Indigo in Arabic gum
absorption band maxima (cm-")

r-F.TIR. Indigo
absorption index u-FTIR IRUG'8 OD0192
spectrum
3275 3270
1626 1627
1616 1615 1614
1585 1586 1585
1487 1484 1484
1465 1460 1461
1393 1397 1395
1318 1318 1318
1300 1299 1299
1198 1198 1198
1175 1174 1173
1127 1128 1128
1096 1096 1096
1077 1075 1074
876 879 879
754 753 753
712 712 712
701 699 700

Table 3: Experimental results of r- and y-FTIR measurements of indi-
go with Arabic gum in comparison to the database spectrum IRUG'8
0OD0129 Indigo.

3.1.5 Calcite and Ultramarine

Shifts of certain bands in the absorption index spec-
trum were more pronounced in case of calcite and
ultramarine (Figures 7 and 8). Calcite bands at 715
cm! (in-plane-bending, v;) and 880 cm' (out-of-
plane-bending, v4) in the absorption index spectrum
were in good agreement with the corresponding
bands in the IRUG database (MP0232) and the p-
FTIR spectra, whereas the maximum of the asym-
metric stretching band of CO32 (v3) was shifted to
1505 cm-! (at 1412 cm™" in the IRUG database spec-
trum). This band appeared as strong reststrahlen
band in the reflection spectrum, showing two maxima
at 1503 and 1408 cm!, which have been assigned as



the longitudinal and transverse component of the
vibration, respectively.’® As it was the case for lead
white, combination bands of the carbonate anion
(vi+vs at 2512 cm™ and vq+v4 at 1797 cm), which
only show a weak intensity when measured in trans-
mission mode, are preferably identified in the reflec-
tion spectrum appearing at similar wavenumbers with
a higher intensity compared to the p-FTIR and data-
base spectrum. Additionally, the reflection spectra
showed two weak bands at 3698 and 3692 cm,
which are related to O-H stretching of calcium dihy-
droxide.*
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Figure 7: Reflection spectrum of calcite with Arabic gum (a, green),
absorption index spectrum calculated from a (b, black) and spectrum
obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red). For com-
parison the spectrum of the IRUG'® database MP0232 calcite (d,
blue) is also presented.
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Figure 8: Reflection spectrum of ultramarine with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the IRUG'8 database MP0008 ultra-
marine (d, blue) is also presented.
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The strongest band of ultramarine is the Si-O asym-
metric stretching band, showing a maximum at 1012
cm™! in the IRUG database spectrum MP0008 and
1008 cm' in the p-FTIR spectrum, appeared as a
reststrahlen band (inverted) with the maximum at
1008 cm! in the reflection spectrum and at 1039 cm-?
in the absorption index spectrum (Figure 8). The sec-
ond strongest band, which is located outside the
range of the database spectrum, is the Si-O bending
mode with a maximum at 450 cm'.7 Also this vibra-
tion was detected inverted in the reflection spectrum
at 453 cm™' and as it was the case for the Si-O asym-
metric stretching mode, Kramers-Kronig transforma-
tion yielded a shifted band at 473 cm-'. In contrast,
the bands at 695 and 661 cm-' in the absorption index
spectrum were in agreement with the corresponding
database spectrum bands (696 and 664 cm-'). The
chromophore Sj- effects a weak absorption at 584
cm! (v stretching),” which was barley visible in the
reflection spectrum but not the absorption index spec-
trum. A doublet at 3696 and 3621 cm™' (O-H stretch-
ing), as well as two shoulders at 1115 and 916 cm-!
indicate the presence of kaolinite, a reagent residue
from the manufacturing process of synthetic ultrama-
rine.”

3.1.6 Smalt

The maximum of the Si-O antisymmetric stretching
band of the smalt database spectra lies between
1030 and 1080 cm™' (IRUG MP0089, MP0094 and
MPO0100). The reflection spectrum showed this vibra-
tion at 1077 cm!, which is in good accordance to
IRUG MP0089. Other vibrations could not be clearly
identified in this spectrum, whereas the absorption
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Figure 9: Reflection spectrum of smalt with Arabic gum (a, green),
absorption index spectrum calculated from a (b, black) and spectrum
obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red). For com-
parison the spectrum of the IRUG'® database MP0089 smalt (d, blue)
is also presented.



index spectrum showed the Si-O symmetric stretch-
ing band at 805 cm-'. The poor quality of this spec-
trum results from a very thin layered sample and con-
sequently no vibrations of the cobalt(ll) oxide chro-
mophore were visible, which should appear at 664
and 578 cm-'.24 Due to this fact it is likely that the sil-
icate vibrations in this spectrum rather derive from
the glass support than from the pigment layer.

3.1.7 Naples yellow

Lead white was identified as component of the
Naples yellow sample by p-FTIR as well as r-FTIR
(Figure 10). In general, the absorption bands of
Naples yellow (ISTA P00006) interfere with those of
lead white at 1405 and 678 cm™' (strongest band of
Naples yellow), whereas the latter was much broader
than the corresponding lead white band. The absorp-
tion index spectrum showed an absorption band at
about 680 cm-! with three maxima (698, 687 and 669
cm™') and thus is in agreement with the database
spectrum. This band was registered as a reststrahlen
band at 651 cm™" in the reflection spectrum which was
in accordance to the corresponding transmission
data. All other bands were related to the lead white
content of this sample. Except an absorption at 1333
cm-', the absorption index spectrum showed spectral
features similar to the pu-FTIR spectrum.
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Figure 10: Reflection spectrum of Naples yellow with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the IRUG'® database MP0006
Naples yellow (d, blue) is also presented.

3.1.8 Cobalt blue

The maximum of the characteristic band of cobalt
blue lies around 655-670 cm™' (cobalt blue, IRUG
MPO0095, MP0101 and ISTA P00107). The correspon-
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ding band in the absorption index spectrum was
detected at about 700 cm-' and in the reflection spec-
trum at 665 cm! (inverted, reststrahlen band). In the
M-FTIR spectrum, the maximum of this band was at
551 cm-'. Furthermore, the absorption index spec-
trum showed two bands at 572 and 519 cm™', which is
outside the range of the database spectra (Figure
11). As it was the case for pure Arabic gum and
Prussian blue with Arabic gum, an inverted band
could be detected in the reflection spectrum at 1190
cm™' (1213 cm™ in the absorption index spectrum)
that could not be attributed (Figure 12).
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Figure 11: Reflection spectrum of cobalt blue with Arabic gum (a,
green), absorption index spectrum calculated from a (b, black) and
spectrum obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red).
For comparison the spectrum of the ISTA'” database P00107 cobalt
blue (d, blue) is also presented.
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Figure 12: Reflection spectra of cobalt blue with Arabic gum (a,
black), Prussian blue with Arabic gum (b, red) and pure Arabic gum
(c, blue). The arrow indicates a strong band which appeared in these
spectra that could not be assigned to a particular vibration.



3.1.9 Azurite

It has been reported that the carbonate combination
band v4+vs; at about 2500 cm™' can be used as a
marker for azurite rather than the fundamental vs;
vibration in the region from 1600 — 1400 cm-!, which
is usually distorted by the reststrahlen effect.*8
Actually the reflection spectrum of azurite with Arabic
gum clearly showed the aforementioned bands and
the v vibration was registered inverted, as it is the
case for other typical bands of azurite at 956 and 838
cm! (Figure 13). Contrary, the absorption index spec-
trum showed no typical bands for azurite and it may
be presumed that the diffuse reflection had a high
influence during the measurement of this sample.*
Furthermore, two bands at 3876 and 3836 cm™' may
be related to azurite, since they were also present in
reflectance spectra of azurite samples published by
other groups.*8 Bands at 3696, 3620 and 1034 cm-"
in the reflection spectrum reveal the presence of
kaolinite, which was also confirmed by p-FTIR data.
Great variability in both, position and intensity of azu-
rite bands in the region from 1400 to 1600 cm™' has
been reported from a group using a microscope for
reflection FTIR analysis of polished cross-sections.®
These variations have been ascribed to polarization
phenomena connected to different orientations of sin-
gle azurite crystals analyzed. Due to the spot size of
the IR beam used in our experiments (approximately
5 mm), we could not observe this effect, assuming an
averaged reflection spectrum resulting from a high
number of randomly oriented crystals.
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Figure 13: Reflection spectrum of azurite with Arabic gum (a, green),
absorption index spectrum calculated from a (b, black) and spectrum
obtained by using p-FTIR in transmission mode (c, red). For com-
parison the spectrum of the IRUG'® database MP0001 azurite (d,
blue) is also presented.
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3.2 Analysis of modern paintings

In addition to the mockups, two paintings on paper
could be studied. The paintings which were attributed
to the Austrian contemporary artist Franz West (born
1947) were kindly provided by the Franz West archive
in Vienna. The artist used colors containing acrylate
resin and polyvinyl alcohol as binding medium to
paint over pages removed from illustrated magazines.
The size was 20 x 20 cm ("Heute verliebt, morgen
betribt", Inv. No. DN 2181, Figure 14) and 27.5 x 21
cm (untitled, Inv. No. DN 4956, Figure 15).

Direct comparison of y-FTIR and r-FTIR demonstrat-
ed that similar analytical information can be obtained
by the latter method without sampling. Particularly in
the fingerprint region below 1800 cm-!, both methods
yielded almost similar spectra, when the reflection
data was subjected to Kramers-Kronig transforma-
tion. It should be mentioned that no varnish was pres-
ent on the paintings, which possibly may complicate
or impede the interpretation of the reflection spectra.
The experimental results are summarized in Table 4.

The r-FTIR analysis revealed the presence of calcite
at all measuring points, showing typical spectral fea-
tures at about 2500 and 1795 cm! in the reflection
spectrum as well as at 875, 715 and in the region
from 1390 to 1530 cm! in the absorption index spec-
trum. An exception was point 2_red of the object DN
2181, where no calcite could be identified.

Barium sulfate was identified on both paintings, pos-
sibly acting as substrate of a lake pigment (Pigment
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Inv. No. DN 2981
1_white X1 0 X/ 0 X/ 0
2 red X /0
3_ruby X/0X/0O X/ 0
4_magenta X/O X/O O (o]
5_blue X/ 0 X /0 X
Inv. No. DN 4956
1_red X/ 0 X/ 0
2_yellow X/0 X/ 0
3_green X/0X/0O X/0
4_blue X/0X/0
5_turquoise X /O X/0
6_white X110 X/0X/0 X/ 0

Table 4: Materials identified either by r-FTIR-spectroscopy (x) or p-
FTIR spectroscopy (0) by use of the databases ISTA,"” IRUG'8 and
Tate."®
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Figure 14: Painting on paper (Inv. No. DN 2181) with the title “Heute
verliebt, morgen betriibt” by the contemporary artist Franz West
including the points/areas used for r-FTIR and p-FTIR.
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Figure 15: Painting on paper (Inv. No. DN 4956, untitled) attributed
to Franz West including the points/areas used for analysis (r- and p-
FTIR).

Red 57:1 in the object DN 2981 together with calcite)
or as extender. It has been reported that Pigment Red
57:1 usually is produced in form of a calcium lake.25
Table 5 shows the bands which can be attributed to
barium sulfate from measuring point 3_ruby on object
DN 2981 in comparison to the database spectrum of
barium sulfate (IRUG MP0293).

19

Barium sulfate - absorption band maxima (cm-")

r-FTIR r-FTIR barium sulfate
reflection spec- absorption p-FTIR IRUG18
trum index spectrum MP0293
1175 1185 1180 1180
1117 1124 1122 1111
1073 1094 1083 1075
980 984 984 985
632 636 635 635
606 614 610 610

Table 5: Barium sulfate bands of r- and p-FTIR measurements of
measuring point 3_ruby on object DN 2981 in comparison to the
database spectrum IRUG'® MP0293 barium sulfate.

Kaolinite was identified in DN 4956 point 5_turquoise,
the characteristic bands were found at 1038, 1007
and 912 cm™', appearing as reststrahlen bands in the
reflection spectrum, which also showed the O-H
stretching vibrations at 3693 and 3626 cm™'. The r-
and p-FTIR spectra of point_5_turquoise show many
similarities to the corresponding spectra of point
4_blue and it may be assumed that kaolinite was
used for diluting this color in order to achieve the
desired hue.

Pigment Yellow 3 (Tate reference database, Y00003)
was identified in the object DN 4956 point 2_yellow
and point 3_green, whereas a blue component could
not be identified on the latter. Figure 16 shows the
comparison of the absorption index spectrum of point
2_yellow to the p-FTIR and the reference database
spectra.

The reflection spectrum of point 3_green was in
agreement with the bands in the fingerprint region of
the database spectrum of Pigment Yellow 3 (plotted
in transmission) very precise at 1673, 1339, 1282,
1261, 1232, 1178, 752 and 712 cm' (Figure 17),
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Figure 16: Absorption index spectrum calculated from reflection data
of point_2_yellow (a, black) in the object DN 4956 compared to the
transmission mode derived u-FTIR (b, red) and database spectrum
(c, blue) of Pigment Yellow 3, Tate reference database’ Y00003.
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Figure 17: Reflection spectrum of point 3_green (b, black) in the

object DN 4956 compared to the reference spectrum (a, blue) of
Pigment Yellow 3, Tate database'® Y00003.

whereas Kramers-Kronig transformation was neces-
sary to correct the first-derivative-like bands of the
pigment in the reflection spectrum of point 2_yellow.
This result demonstrates a strong influence of the
matrix on the appearance of reflection spectra result-
ing in different contributions of specular and diffuse
reflection. In case of point 2_yellow, specular reflec-
tion apparently dominates the appearance of the
reflection spectrum whereas a transflection'® phe-
nomenon may be assumed at point 3_green.

Pigment Red 57:1 (also known as Rubine Toner B4),
one of the most common organic pigments,2® could
be clearly identified on the object DN 2181 at points
3_ruby and 4_magenta by p-FTIR using the diamond
cell, whereas interferences with polyvinyl acetate and
calcite from the matrix hampered the interpretation of
the reflection spectra. Only weak signals were
obtained from the pigment at point 4_magenta. In this
case, the higher spatial resolution of the transmission
technique enabled the measurement of agglomerated
pigment particles and consequently, reduced interfer-
ences with the matrix could be observed.

Pigment Red 4, a B-Naphthol pigment,25 clearly was
identified together with calcite in the absorption index
spectrum of the object DN 4956 point 1_red (Figure
18) which was in agreement with the Tate database
spectrum R00004.

The identification of the synthetic binding medium
polyvinyl acetate (reference: polyvinyl acetate, IRUG
SR0129) was possible for the object DN 2181 at point
1_white (Figure 19), where also calcite was detected.
A broad band in the reflection spectrum from about
800 cm' to lower wavenumbers argues for the pres-
ence of rutile as white pigment. In comparison to the
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Figure 18: Absorption index spectrum calculated from reflectance
data (a, black) and the p-FTIR-spectrum measured in transmission
mode (b, red) of point 1_red on the object DN 4956 compared to the
reference spectrum (c, blue) of Pigment Red 4, Tate reference data-
base'® R00004.
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Figure 19: Absorption index spectrum calculated from reflection data
(a, black) and the p-FTIR spectrum measured in transmission (b,
red) of point 1_white in the object DN 2181 compared to the refer-
ence spectrum (c, blue) of polyvinyl acetate, IRUG'® SR0129.

M-FTIR spectrum, additional absorption bands were
detected between the carbonyl band of polyvinyl
acetate and the carbonate vz band of calcite in the
absorption index spectrum, whereas the latter
appeared strongly distorted. Polyvinyl acetate was
further detected for DN 2181 at point 5_blue but not
at point 4_magenta, although it was identified by p-
FTIR there.

A copolymer of ethyl acrylate and metyl methacrylate
(Rhoplex AC-33, IRUG SR1020) was utilized by the
artist as binding medium for the fluorescent pigment
at point 2_red. This synthetic binder also was detect-



ed in the absorption index spectrum of point 5_blue,
but not in the corresponding p-FTIR spectrum.

The reflection spectrum of DN 4956 point 6_white
showed a very strong reststrahlen band from about
800 cm' to lower wavenumbers which could be
assigned to rutile. In the absorption index spectrum,
only weak signals originated from calcite, kaolinite
and Rhoplex AC-33, which clearly were identified in
the u-FTIR spectrum. The strongest absorption bands
of calcite and kaolinite (asymmetric stretching of car-
bonate and silicate) were strongly distorted and con-
sequently, a clear identification was not possible.

4 Conclusions

The study presented illustrates a high potential for
the applicability of the tested external reflection
device. The method of in-situ reflection FTIR spec-
troscopy is in general complementary to other non-
destructive methods such as XRF or UV/Vis spec-
troscopy and may contribute important analytical data
for the identification of paint materials, especially of
such, which cannot be identified with the methods
aforementioned (e.g. binding media). The portability
and the non-destructive mode of operation of the
instrument enables on-site analysis of art objects
which cannot be transported for certain reasons and
where sampling is not possible. Thus, the field of
application is extended to a high degree. In contrast
to current fibre optic FTIR instruments, which have a
limited spectral range (weak signals below 900 cm-'),
the full spectral range from 4000 — 450 cm-' can be
evaluated using the tested external reflection instru-
ment.

The frequent appearance of distorted bands indicates
a high contribution of specular reflectance in this
experimental setting and often necessitates Kramers-
Kronig transformation to enable comparison to data-
base spectra derived from transmission measure-
ments. Despite the spectral distortions and inverted
bands, a direct evaluation of reflection spectra was
successful particularly in the case of pigments con-
taining oxyanions (e.g. carbonates or silicates), as
strong inverted bands (reststrahlen bands) showed
maxima at similar wavenumbers compared to trans-
mission spectra. Particularly carbonate pigments,
which depicted diagnostically useful features in the
reflection spectra (combination bands), highlight the
necessity to consider both the reflection spectra and
the corresponding absorption index spectra for the
interpretation of the analytical results.

In addition, we found that a high contribution of the
surface layer to the analytical signal may impede the
pigment layer analysis of multilayered samples.
Another limitation arises from the spot size of the IR
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beam in the applied instrument, which was about 5
mm and does not allow the analysis of fine structures
on the objects investigated.

Despite all mentioned drawbacks, a good portion of
the analyzed materials could be identified and direct
comparison to p-FTIR showed predominance of this
method only in a few cases. Also in the case study,
where two modern paintings on paper were analyzed,
r-FTIR yielded analytical information almost similar to
p-FTIR without sampling.

It can be concluded that the presented technique is
convenient as an alternative to micro-destructive
transmission FTIR microscopy especially in combina-
tion with complementary non-destructive methods.
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1. Problemstellung

Die materialanalytischen Untersuchungen an den Objekten des Kupferstichkabinetts der

Akademie der bildenden Kiinste in Wien hatten zum Ziel, die vom Kiinstler Moritz M.

Daffinger (1790-1849) verwendeten Materialien zu identifizieren, sowie die Aquarellbilder

hinsichtlich ihres aktuellen Zustandes zu charakterisieren und zu dokumentieren. Diese Unter-

suchungen wurden absolut zerstorungsfrei d.h. ohne Entnahme von originalem Probematerial

mit Hilfe moderner analytischer Methoden am Institut fiir Naturwissenschaften und

Technologie in der Kunst durchgefiihrt. Seitens des Kupferstichkabinetts wurden dazu

folgende Objekte zur Verfiigung gestellt:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)
13)
14)
15)

16)

Inv. Nr.

HZ 7410

HZ 7470

HZ 7472

HZ 7496

HZ 7498

HZ 7552

HZ 7575

HZ 7578

HZ 7579

HZ 7581

HZ 7622

HZ 7643

HZ 7651

HZ 7673

HZ 7682

HZ 7709

Titel

,Convallaria mayalis*
,,Cypripedium calceolus*

,Calla palustris L.

,Gnaphalium leontopodium (Scop.)*
,,Arnica montana L.

,,Gentiana acaulis L.

»Myosotis palustris (Wethering)*
,Physialis alkekengi L.*
,,Solanum dulcamara L.*
,,Ggentiana ciliata L.

,,Primula veris acaulis L.
,,Vaccinium vitis idea L.*
»Sempervivum arachnoideum L.*
,var. Hepatica triloba D. C.*
»Anemone sylvestris L.

,Papaver rhoeas L.

Entstehungs-

zeit

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

1841-1849

Format

h x b in mm

315 x 206

376 x 240

428 x 292

426 x 275

424 x 272

412 x 271

379 x 243

431 x 274

429 x 286

540 x 398

289 x 209

361 x 240

428 x 292

424 x 294

433 x 291

378 x 241
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2. Durchflhrung der Untersuchungen

2.1. Fotografische Dokumentation im sichtbaren Bereich und mit Hilfe der UV-
Fluoreszenz- und Infrarotfotografie

Die Aquarellbilder wurden sowohl im Normallicht (sichtbares Licht) als auch mit Hilfe der
UV-Fluoreszenz und im Infrarotbereich mit Hilfe einer Digitalkamera aufgenommen. Bei der
UV-Fluoreszenzfotografie sollten vor allem die unterschiedlichen Fluoreszenzeigenschaften
der Materialien dokumentiert werden, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, dass die
Fluoreszenzphdnomene primédr Aussagen iiber die obersten Materialschichten gestatten. Dies
bedeutet, dass z.B. bei nachtraglich aufgetragenen Farbschichten diese die Fluoreszenzfarbe
der urspriinglichen Materialschicht beeinflussen. Generelle Aussagen {iber Materialien,
welche fiir die Herstellung der Objekte verwendet wurden, sind daher in der Regel nur
bedingt zuldssig. Bei unseren Untersuchungen zeigte vor allem Indischgelb in
Ubereinstimmung mit der Literatur' eine starke gelbe Fluoreszenz.

Im Gegensatz dazu ist es durch Infrarotfotografie in vielen Féllen moglich, Unterzeichnungen
und somit Pentimenti sichtbar zu machen. Die Methode basiert auf der Fahigkeit der an das
sichtbare Licht angrenzenden Infrarotstrahlung (Wellenldngen von ca. 750 — 2000 nm),
Malschichten zu durchdringen. Obwohl bei der Aquarelltechnik der Farbauftrag oft lasierend
erfolgt und Unterzeichnungen bei genauer Betrachtung schon mit freiem Auge sichtbar sein
konnen, ist die Infrarotfotografie doch fiir eine umfassende Dokumentation, auch bei
stairkerem Farbauftrag, unerldsslich. Durch die unterschiedliche Infrarottransparenz
verschiedener Pigmente sind auch in gewissem Ausmall Aussagen liber die Natur der
vorliegenden Materialien mdglich. So zeigt z.B. von den vom Kiinstler verwendeten blauen
Pigmenten nur PreuBischblau starke Absorption in besagtem Infrarotbereich; blaue
Farbpartien mit PreuBischblau erscheinen deshalb auf der Infrarotaufnahme dunkel.

2.2. Stereomikroskopische Untersuchung

Zur besseren Erkennung des Aufbaues der Malschichten sowie feiner Bildelemente und zur
Dokumentation von Pigmentverdnderungen (z.B. Verschwérzung von Bleiweill) wurde ein
Stereomikroskop M650 der Firma Wild, Herbrugg/Schweiz mit einer Kamera Nikon FS-1
(Nikon Instruments, Badhoevedorp/Niederlande) eingesetzt. Bei diesem Mikroskoptyp stehen
unterschiedliche Vergroferungen von 16-40x zur Verfiigung. Zur Steuerung der Kamera und
zur Aufzeichnung der Bilddateien wurde die Software NIS-Elements (Nikon Instruments)
verwendet.

! Eastaugh N. et al., Seite 755
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2.3. Durchfuhrung der Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Fiir die Bestimmungen der Farbmaterialien, insbesondere der Pigmente, wurde die Rontgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) verwendet. Diese Methode ermdglicht die qualitative Bestimmung
der chemischen Elemente in den Malschichten. Die Analyse ist zerstorungsfrei, eine Probe-
nahme oder Vorbehandlung des Objektes ist nicht notwendig. Durch die Untersuchung
werden keinerlei Materialverdnderungen hervorgerufen, die wihrend oder nach der Messung
sichtbar sind oder werden.

Die Aquarelle wurden mit dem am INTK selbst gebauten, transportablen RFA-Gerit
analysiert. Das Gerit wurde im Rahmen einer Dissertationsarbeit® entwickelt und wird zur
zerstorungsfreien Materialbestimmung bei Kunstwerken wie Gemilden, Wandmalereien,
Metall- und Glasobjekten sowie Schrift- und Archivgut eingesetzt. Der Messkopf des Systems
besteht aus einer 50-Watt-Rontgenrohre (mit Rhodiumanode), einem Silicium-Driftkammer-
Detektor (SDD) und zwei Laser-Pointern als Positionierungssystem. Der Rontgenstrahl weist
einen Strahldurchmesser von ca. 1 mm auf; die primédre Rontgenstrahlung trifft in der Mess-
anordnung senkrecht auf die zu analysierende Fliche im Objekt. Die im untersuchten Material
ausgeloste Rontgenfluoreszenzstrahlung, deren Energie charakteristisch fiir die vorhandenen
chemischen Elemente ist (Abb. 1), wird von dem Halbleiterdetektor (SDD) unter einem
Winkel von 45° zur Objektoberflache detektiert (Abb. 2).

Analysenparameter RFA:
Anregungsspannung 35 kV
Ro6hrenstrom 0,8 mA
Messgeometrie 0°/45°
Messstrahl 1 mm Durchmesser

Auflésung SDD 155 eV

Cr
Ba
Zn
Ca
_@ K
5
5 s
£
0 5 10 15
Energie [keV]

Abb. 1: Die detektierten Elemente Barium (Ba) und Chrom (Cr) konnten dem gelben Pigment Bariumchromat
(BaCrO,) zugeordnet werden, weiters wurde noch Zinkweil3 identifiziert (Zn). Schwefel (S), Calzium (Ca) und
Kalium (K) sind Bestandteile des Papiers.

2 Desnica V. et al.



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger 7

Abb. 2: Transportables Gerit zur Rontgenfluoreszenzanalyse bestehend aus einer Rontgenréhre mit Kollimator
und einem Halbleiterdetektor (Masse des Messkopfes: ca. 4,4 kg). Schematisch eingezeichnet ist die Position des
Objektes mit dem Kreuzungspunkt der beiden Laserstrahlen (rot) bzw. von primérer Rontgenstrahlung und
Detektorachse (gelb). Auf der rechten Seite ist eine Messung auf Objekt HZ 7470 ,,Cypripedium Calceolus*
dokumentiert.

Wichtiger Hinweis: Bei der Interpretation aller Messergebnisse ist zu beachten, dass mit der
gewdhlten Methode der Rontgenfluoreszenzanalyse nicht alle chemischen Elemente
nachgewiesen werden konnen. Insbesondere die so genannten ,leichten” Elemente mit
Ordnungszahlen kleiner als die von Schwefel (hier vor allem Kohlenstoff, Sauerstoff aber
auch Natrium, Magnesium, Aluminium) bleiben fiir die Messung ,,nicht sichtbar. Bedingt
durch die Messung an Luft wird die Rontgenstrahlung dieser Elemente weitgehend absorbiert,
bevor sie den Detektor erreichen kann. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass bei der
energiedispersiven Detektion es hiufig zu Uberlappungen von elementcharakteristischen
Strahlungen kommen kann und daher nicht alle in einem Pigment vorhandenen Bestandteile
registriert werden konnen: Z.B. liegen die M-Linien von Hg und Pb bei etwa demselben
Energiebetrag wie die K-Linien von S, sodass bei Anwesenheit von Hg und/oder Pb Schwefel
nicht extra angefiihrt werden kann, auch wenn dieser notwendigerweise z.B. bei Zinnober
(HgS) oder Auripigment (As;S3) vorliegen muss. Ferner ist zu beriicksichtigen, dass das
Analysenvolumen ca. 1 mm im Durchmesser und 0,1 — max. 0,5 mm in der Tiefe betrégt.

PbM 234 Pb Lo — 10,54 PbLB - 12,62
Hg M - 2,20 Hg Lo, — 9,99 HgLp-11,82
SK-231 AsKa - 10,54 AsKp- 11,72
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2.4. Bestimmung der Materialien mit UV/Vis-Spektroskopie

Bei den Objekten konnte ferner die UV/Vis-Spektroskopie zur Charakterisierung der
Farbmaterialien eingesetzt werden. Dabei wird Licht im Wellenldngenbereich von 350 - 1000
nm zur Untersuchung verwendet. Dieser Wellenldngenbereich entspricht etwa dem sichtbaren
Bereich (380 - 750 nm), sowie der angrenzenden ultravioletten (UV-) und infraroten (IR-)
Strahlung. Pigmente enthalten chemische Gruppen (,,Chromophore* = Farbtrdger), die in
diesem Bereich in charakteristischer Weise elektromagnetische Strahlung absorbieren. Sie
konnen somit grundsétzlich unterschieden und in der Regel auch identifiziert werden. Stoffe,
die keine Chromophore enthalten (z.B. Bindemittel, wie das in der Aquarelltechnik hiufig
angewendete Gummi arabicum) kénnen mit dieser Methode nicht bestimmt werden.

Bei der Messung wird der Analysenbereich direkt mit Licht definierter spektraler
Zusammensetzung und Intensitdt bestrahlt und die spektrale Zusammensetzung des durch
diffuse Reflexion zuriickgestrahlten Lichtes analysiert. Erhalten wird ein Remissionsspektrum
(von lat. ,,remissio* — zuriicksenden), welches die Remissionswerte (Remissionswert x 100 %
= Remission %) im Vergleich zu einem Weil3-Standard bei der jeweiligen Wellenldnge
angibt. Da keine Probe entnommen werden muss, ist diese Methode absolut zerstérungsfrei.

Die Reflexions-UV/Vis-Spektroskopie (r-UV/Vis) wurde im vorliegenden Fall unter
Verwendung von Glasfasern direkt auf den Aquarellen durchgefiihrt. Fiir die UV/Vis-Analyse
stand das Spektrometer MSP 400 der Firma J&M, Aalen/Deutschland zur Verfiigung; als
Lichtquelle diente eine Xenon Hochdrucklampe (75 W). Der Durchmesser des kreisformigen
Messstrahls betrdgt bei der angewendeten Messanordnung am Objekt 1,5 mm, die
Fokussierung erfolgte wie bei der RFA mittels zweier LED-Laser (Abb. 3).

Analysenparameter r-UV/Vis:

Messmodus Reflexion (direkt vom Objekt)
Lichtquelle Xenon Hochdrucklampe 75 W
Messgeometrie 0°/45°

Messstrahl 1,5 mm Durchmesser
Messbereich 350 — 800 nm
Spektrometerauflosung <4 nm

Die Auswertung erfolgte mit der Software Panorama (LabCognition, Analytical Software
GmbH & Co. KG, Koln/Deutschland) durch Vergleich der Spektren untereinander und mit
Referenzspektren von Materialien aus der technologischen Sammlung des INTK. Weiters
wurden auch die 1. Ableitungen der Spektren verglichen, wodurch Unterschiede in vielen
Féllen besser beurteilt werden konnen.

Abb. 4 zeigt als Beispiel die Identifizierung von Cochenille. Der rote Farblack konnte bei
mehreren Objekten mittels r-UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden.
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I

Abb. 3: Selbstgebauter Messkopf des UV/Vis-Messsystems mit den Bestandteilen a...45°-Halterung flir
Lichtleiter, b...Kollimator, c...Laser zur Fokussierung, d...Batteriegehduse, e...Ein/Aus-Schalter fiir Laser und
f...Drehréder fiir Vorwérts-/Riickwérts- und Rechts-/Linksbewegung. Die roten Linien symbolisieren die zwei

Laserstrahlen zur Fokussierung. Auf der rechten Seite ist eine Messung auf Objekt HZ 7470 ,,Cypripedium
Calceolus® dokumentiert.

100
80
=
§ e
x —
% a0
4
20
r-Uv/VvIiS/NIR 1. Ableitung
0
350 550 750 950 350 550 750 950
Wellenldnge [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 4: Identifizierung von Cochenille bei Messpunkt 2 auf Objekt HZ 7651 ,,Sempervivum arachnoideum L.
durch Vergleich des gemessenen Spektrums mit dem Referenzspektrum von Cochenille 421008 der Firma
Kremer Pigmente, Aichstetten/Deutschland.
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2.5. Bestimmung der Materialien mit FTIR-Spektroskopie

Als weitere komplementédre Untersuchungsmethode wurde FTIR (Fourier Transform Infrarot
Spektroskopie) im Reflexionsmodus eingesetzt (r-FTIR). Dabei wird mittlere Infarotstrahlung
im Wellenldangenbereich von ca. 2,5-20 pm von der Quelle iiber Spiegel zur Probe gelenkt
und die von dort reflektierte IR-Strahlung zum Detektor. Bei der Infrarotspektroskopie ist es
iiblich, statt der Wellenlinge die Wellenzahl (cm™ = Wellen pro cm) anzugeben, die
Umrechnung erfolgt nach der Formel Wellenzahl = 10000 / Wellenldnge in um. Das
Messprinzip ist analog zur UV/Vis-Spektroskopie. Das Instrument ist jedoch so konstruiert,
dass hauptsdchlich direkt reflektierte Strahlung (Spiegelreflektion) detektiert wird. Die
Reflexion der Probe wird auf die Reflexion eines Goldspiegels bezogen und im Spektrum
gegen die Wellenzahl aufgetragen. Wie bei der UV/Vis-Spektroskopie zeigen viele chemische
Verbindungen charakteristische Absorptionen der primiren Strahlung und kdnnen so durch
Vergleich mit Referenzspektren identifiziert werden. Zu den Verbindungen, die keine
Absorption im mittleren Infrarotbereich aufweisen zdhlen unter anderem Zinnober (HgS),
Cadmiumgelb (CdS), Mennige (Pb3;04), Zinkweil (ZnO) und Lampenrul} (C). Da die meisten
Datenbank-Referenzspektren im Transmissionsmodus gemessen wurden, ist ein direkter
Vergleich der Reflexionsspektren nicht mdglich, sie konnen jedoch durch mathematische
Transformation mit dem Kramers-Kronig-Algorithmus in eine vergleichbare Form gebracht
werden.

Zur Untersuchung der Objekte wurde das Spektrometer ALPHA mit Reflexionsmodul der
Firma Bruker Optics, Ettlingen/Deutschland eingesetzt (Abb. 5), wobei der Durchmesser des
Messstrahles ca. 5 mm betrdgt. Durch diesen relativ grolen Messbereich ist die Untersuchung
feinerer Strukturen auf den Objekten zumindest erschwert und in vielen Féllen leider nicht
moglich.

Analysenparameter r-FTIR:

Messmodus Reflexion (direkt vom Objekt)
Infrarotquelle Globar

Messgeometrie 20°/20°

Messstrahl 4 mm Durchmesser
Messbereich 375 — 4000 cm™
Spektrometerauflosung 4 cm’

Die Auswertung erfolgte mit der Software OPUS 6.5 (Bruker Optics, Ettlingen/Deutschland)
durch Vergleich der Spektren untereinander und mit Referenzspektren von Materialien aus
der technologischen Sammlung des INTK, sowie der Datenbank IRUG 2000°.

Abb. 6 zeigt als Beispiel die Identifizierung einer Mischung von Hookersgriin (Preu3ischblau
und Gamboge) und Chromoxidhydratgriin. Da sich die charakteristischen Banden der drei
Pigmente nicht {iberlagern, konnten sie zweifelsfrei identifiziert werden.

* Infrared and Raman Users Group, http://www.irug.org/
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M)

Abb. 5: Beriihrungsfreie Reflektions-FTIR-Messung auf Objekt HZ 7472 “Calla palustris L.”. Das Spektrometer
(a) ist auf einer Laborhebebiihne fiir vertikale Bewegung (b) montiert. Die verschiebbare Plattenkonstruktion (c)
ermoglicht Vorwérts- und Riickwirts- sowie Seitwirtsbewegungen. Auf diese Weise konnen beliebige
Messpunkte auf dem Objekt angesteuert werden. Der Messabstand betrdgt 1 cm.

Chromoxidhydratgrin
Gemessenes Spekirum

Hookersgriin

Reflektion

3400 2400 1400 400
Wellenzahl [cm™]

Abb. 6: Identifizierung von Hookersgriin (Preulischblau und Gamboge) und Chromoxidhydratgriin bei Mess-
punkt 5 auf Objekt HZ 7579 “Solanum dulcamara L.” durch Vergleich des gemessenen Spektrums mit den
entsprechenden Referenzspektren.
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2.6. Auswahl der Objekte und Messpunkte

Um eine moglichst umfangreiche Charakterisierung der vom Kiinstler verwendeten
Farbpalette vornehmen zu konnen, wurden Objekte mit vielfaltigen Farbtonen ausgewaihlt.
Die Auswahl der einzelnen Messpunkte wurde direkt am Objekt unter Beriicksichtigung der
zuvor angefertigten Infrarot- und UV-Fluoreszenzaufnahmen vorgenommen.

3. Beschreibung der Objekte und der Analysenergebnisse

In diesem Kapitel werden die Objekte vorgestellt und die Ergebnisse der Materialanalyse mit
RFA, r-UV-Vis und r-FTIR, sowie die Schlussfolgerungen aus diesen Resultaten angefiihrt.
Die Punkte, bei denen derartige Untersuchungen vorgenommen wurden, im Folgenden
Messpunkte genannt, sind rot markiert auf einer fotografischen Normallichtaufhahme
eingezeichnet.

Bei den RFA-Ergebnissen sind die farbgebenden Elemente fett gedruckt, die in Klammern
gesetzten Elemente sind als Neben- bzw. Spurenbestandteile detektiert worden und werden
bei der Interpretation nicht generell beriicksichtigt. Fragezeichen (?) hinter den jeweiligen
Resultaten zeigen an, dass keine zweifelsfreie Identifizierung mit der entsprechenden
Methode moglich war, oder dass Mehrdeutigkeiten gegeben waren. In einigen Gelbpartien
konnte z.B. Arsen und Schwefel detektiert werden, was auf Arsensulfid hinweist. Es kann
jedoch mit keiner der verwendeten Analysenmethoden zwischen den drei verschiedenen
Arsensulfiden Auripigment (As;S;), Realgar (As;S;) und Pararealgar (AsS) eindeutig
unterschieden werden, die alle eine gelbe bzw. orangegelbe Farbe aufweisen.* Die Literatur’
des 19. Jahrhunderts ldsst vermuten, dass es sich beim damals als Operment oder Auripigment
bezeichneten Malmittel eher nicht um einen stochiometrisch klar definierten Stoff gehandelt
hat, weswegen wir im Folgenden die allgemeine Bezeichnung Arsensulfid gebrauchen
werden.

Beobachtungen, die sich aus der stereomikroskopischen Untersuchung der Objekte, der
Infrarotfotografie und der UV-Fluoreszenzfotografie ergeben, sind ebenfalls bei den
Schlussfolgerungen angefiihrt, wie z.B. die fotografische Dokumentation der teilweise
aufgetretenen Veranderungen von Bleiweil. Die UV-Fluoreszenz- und Infrarotaufnahmen der
Objekte sind im Anhang 1 ab Seite 77 zu finden.

4 Eastaugh N. et al., Seiten 291, 324, 666-671
> Tschelnitz S., Seite 52.
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3.1. HZ 7410: “Convallaria mayalis™, 1841-1849, Aquarell, 315 x 206 mm

Abb. 7: HZ 7410 “Convallaria mayalis” (Gewdhnliches Maiglockchen).
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Tab. 1: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7410.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. links neben uncharakteris- . .
01 Papier Stengel (S), K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
PreuBischblau
PreuBischblau PreuBlischblau
02 _griin rechtes Blatt S, K, Ca, Fe, Pb Gamboge
Gelb? Gamboge
Bleiweil3
PreuBischbl Bleiweil3 Bleiweil3
reulischblau
03_griinweil3 linkes Blatt oben (5), K, Ca, Fe, PreuBischblau PreuBischblau
Pb Gamboge
Gamboge Gamboge
04 wei oberstenoffene (S), K, Ca, (Fe), unchqraktems- BleiweiB BleiweiB
- Bliite Pb tisch
o Bleiweil3
. Blite unter MP | Ca, Ba, Cr, Fe, | uncharakteris- Bleiweil} .
05_weilrosa b . Bariumchromat
04 (Zn), P tisch Bariumchromat
Rot?
Preuflischblau
) PreuBischblau PreuBlischblau
06_griingelb linkes Blatt oben | K, Ca, Fe, Pb Gamboge
Gelb? Gamboge
Bleiweil}
07 braun Waurzelstock K, Ca, Fe uncharakteris- uncharakteris- brauner Ocker
- tisch tisch
Tréagerkarton . . geleimter
08 Karton linke Seite (P), Ca, (Fe) nicht gemessen | nicht gemessen Karton

Schlussfolgerung

Blitter und griine Stengel wurden unter Verwendung von Preuflischblau und Gamboge
gemalt, wobei auch Bleiweill zugemischt ist. Fiir Hohungen und die weilen Bliiten wurde
BleiweiR verwendet, das Rot der Staubblétter konnte nicht identifiziert werden, jedoch ist in
diesem Bereich gelbes Bariumchromat (Bariumgelb) zu finden. Zur Gestaltung des
Waurzelsystems verwendete der Kiinstler braunen Ocker.

Vor allem das rechte Blatt weist einen nicht identifizierbaren transparenten br&unlichen
Uberzug auf, der es dunkler erscheinen lisst und zu einer riumlichen Wirkung beitrigt. Bei
anderen Objekten (HZ 7578, HZ 7579, HZ 7581, HZ 7643, HZ, 7682 und HZ 7709) konnte
eine dhnliche lasierende Schicht als Gummi arabicum identifiziert werden.

Bei der Infrarotfotografie erscheinen griine Stellen dunkel, was in Ubereinstimmung mit den
Analysen auch auf die Verwendung von PreuBischblau hinweist, die UV-
Fluoreszenzaufnahme zeigt einen bldulichen Schimmer vor allem im Bereich um Messpunkt
3, welcher von Bleiweil} herriihrt.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung zeigten sich keine farblichen Verdnderungen
(Verschwirzung) von BleiweiB.
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3.2. HZ 7470: “Cypripedium Calceolus”, 1841-1849, Aquarell, 376 x 240 mm

Abb. 8: HZ 7470 ,,Cypripedium Calceolus* (Europdischer Frauenschuh).
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Tab. 2: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7470.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. rechts neben uncharakteris- . .
01 Papier Stengel, Mitte (S), K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
PreuBischblau PreuBischbla PreuBischblau
02 gelbgriin Blatt links ), K, Ca, Fe, b Gamboge
Pb gebes Gamboge
Farbmittel? & BleiweiB
Gamboge Chromgelb
03 _gelb untere Bliite (5), K, Ca, %r’ Gamboge? Gamboge
(Fe), Zn, P Chromgelb?
Zinkweil}
Eisenoxidrot
rotes Blatt (S), K, Ca, Fe, o uncharakteris- wenig
04_rot untere Blite | (Co), (Cu). (Pb) | roter Farblack? tisch Kobaltblau
roter Farblack?
wenig Zinkweil}
05 weil untere Bliite S, K, Ca, Cr, uncharakteris- uncharakteris- )
- Fe, (Zn, Pb) tisch tisch wenig
Chromgelb
PreuBischblau Preufischblau
organisches PreuBischblau Gamboge
06_blaugriin Blatt links K, Ca, Fe, Pb Blau/Griin BleiweiB
Gamboge
gelbes ) organisches
Farbmittel? Blau/Griin
) PreuBischblau
PreuBischbl PreuBlischblau Gamb
; reuBischblau amboge
07 griin kleines Blatt K, Ca, Fe, (Pb) Gamboge s
unten Gamboge? , BleiweiB
Calcit
Calcit
rotes
PreuBischblau Farbmittel?
08 rot kleines Blatt |\ ) Fo (pp) PreuBischblau '
- unten e . {JOt?S P PreuBischblau
arbmittel?
Bleiweil3
rotes
Preuflischblau . Farbmittel?
09 rot rotes Blatt (S), K, Ca, Fe, uncharakteris- ’
- untere Bliite (Cu), (Pb) . Eotés " tisch Preufischblau
arbmittel?

Bleiweil
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Indischeelb Indischgelb
ndischge
10_gelb untere Bliite K, Ca, Fe, (Cu), Gamboge? Gamboge
(Pb)
Gamboge
Bleiweil3
foo Eisenoxidrot
11 _rot rotes Bi;itt obere | K, Ca, Fe, (Cu), roter Farblack? unchqral;tens
Bliite (Pb) tisc roter Farblack?
Bleiweil3
. .. (K), Ca, Ba, Cr, uncharakteris- uncharakteris- | wenig Zinkweil3
12_weil obere Blite | " g0 71) Pb tisch tisch .
wenig
Chromgelb
organisches
Blau/Griin Bleiweil3
13_weiligriin Blatt rechts K, Ca, (Fe), PreuBischblau? .
(Pb) gelbes PreuBischblau?
Farbmittel?
S, K, Ca, (Fe), uncharakteris- uncharakteris- TS
14 hellbraun Sprossgrund (Pb) tisch tisch Farbmittel?
gelbes Chromgelb
.. .. S, K, Ca, Cr, Farbmittel? Gamboge
15 _gelbgriin Obere Bliite (Fe), (Co), (PD) | obalthaltizes Gamboge '
g kobalthaltiges
Griin? Griin?

Schlussfolgerung

Blatter und griine Stengel wurden bei Objekt HZ 7470 unter Verwendung von PreuRlischblau
und Gamboge ausgefiihrt, wobei auch Chromgelb und Bleiweil} nachgewiesen werden
konnten. Fiir die gelben Bliiten wurden Gamboge, Chromgelb, Indischgelb und Zinkweil3
verwendet. Im Gelbgriin der oberen Bliite sprechen die r-UV/Vis- und RFA-Resultate fiir das
Vorhandensein eines zusitzlichen griinen, kobalthaltigen Pigments. Weiters kann man aus
den r-UV/Vis-Resultaten bei den Messpunkten 06 und 13 auf die Verwendung eines mit den
angewendeten Methoden nicht identifizierbaren blauen/griinen organischen Farbmittels (die
Spektren zeigen eine Schulter bei ca. 730 nm) schliefen.

Fiir Hohungen und weil3e Bildelemente wurde neben Bleiweily auch Zinkweil} verwendet. Fiir
die roten Blatter verwendete der Kunstler Eisenoxidrot, wobei sehr wahrscheinlich auch ein
roter Farblack (evtl. Karminlack) beigemischt wurde. Aufgrund des sehr verdiinnten
Farbauftrages konnte mit den eingesetzten Methoden kein braunes Pigment identifiziert
werden.

Bei der Infrarotfotografie erscheinen griine Stellen dunkel, was in Ubereinstimmung mit den
Messergebnissen auch auf die Verwendung von PreuBischblau hinweist, die UV-
Fluoreszenzaufnahme zeigt an vielen Stellen einen bldulichen Schimmer, welcher von
Bleiweil herriihrt. Weiters ist im Bereich der Bliiten eine gelbe Fluoreszenz sichtbar, die auf
dort befindliches Indischgelb zuriickzufiihren ist.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung zeigten sich keine farblichen Verdnderungen
(Verschwirzung) von Bleiweil.
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3.3. HZ 7472: *“Calla palustris L.”, 1841-1849, Aquarell, 428 x 292 mm

Abb. 9: HZ 7472 “Calla palustris L.” (Sumpf-Drachenwurz).
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Tab. 3: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7472.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
rechts neben uncharakteris-
01 Papier knospender (S), K, Ca, (Fe) . Papier Papier
. tisch
Bliite
el Zinnober
02 rot Frucht S.K, Ca, Fe, Cochenille unchqraktens
Hg tisch Cochenille
S, K, Ca, Fe, Zinnober uncharakteris- Zinnober
03 rot Frucht . .
Hg Cochenille tisch Cochenille
S, K, Ca, (Mn), Zinnober uncharakteris- Zinnober
04_rot Frucht Fe, (Cu), Hg Cochenille tisch Cochenille
05 weiB Bliite links Ca, (Fe), Pb “nChgrSilffe“S' Bleiwei Bleiwei
Chromgelb
06_gelbgriin knospende Bliite K, Ca, Cr, (Fe), Chromgelb Bleiweil3
Pb Bleiweil3
Preuflischblau
PreuBischblau Gamb
. amboge
07 griin Blatt neben K, Ca, (Cr), Fe, Gamboge Preufischblau o b
_ romge
Frucht (Pb) organisches Gamboge .
Blaw/Griin organisches
Blau/Griin
PreuBlischblau
Gamboge
organiscI}es Preufischblau BleiweiB
08 dunkeleriin Stengel von K, Ca, (Cr), Fe, Blau/Griin Gamboge
cukele Bliite Pb, As gelbes g Chromgelb
Farbmittel? Bleiweil Arsensulfid
organisches
Blau/Griin
orgamsc}}es Chromgelb
09 helleriin Stengel bei K, Ca, Cr, (Fe), Blau/Griin wenig )
—1ete Frucht Pb gelbes PreuBischblau wenig
Farbmittel? Preuflischblau
Chromgelb
organlscl.l.es Arsensulfid
10_braungriin vorderes Blatt K, Ca, Cr, Fe, Blaw/Griin Indischgelb ;
_ Pb, (As) gelbes Indischgelb
Farbmittel? organisches

Blau/Griin
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organisches
i Blau/Griin
11_weilgriin drittes Blatt von K, Ca, Fe, Pb wie Papier Bleiweil3
links gelbes
Farbmittel?
Farbmittel?
. K, Ca, (Cr), uncharakteris- uncharakteris- . o
12_rotbraun Stengel links (Fe), Cu, (Pb), tisch tisch Kupferchromat?
wenig Bleiweil}
Chromgelb
or%anlsc}}es brauner Ocker
13 brauneriin zweites Blatt K, Ca, Cr, Fe, Blauw/Griin uncharakteris-
—oraung von links Pb, As gelbes tisch Arsensulfid
Farbmittel? organisches
Blaw/Griin
Chromgelb
K, Ca, Cr, Fe . .
Stengel, erstes NN uncharakteris- uncharakteris- Arsensulfid
14_dunkelbraun Blatt von rechts (Co), (Zn), Pb, tisch tisch .
As wenig
Kobaltblau
kein . . .
?
15_braungrau Wurzeln (S), K, Ca, (Fe) Datenbankfund wie Papier Farbmittel?
Zinnober? Zinnober
innober?
16_rosa knospende Bliite K, Ca, Cr, Fe, nicht analysiert Chromgelb
Pb, (Hg) Chromgelb?
Bleiweil3

Schlussfolgerung

Fiir die Blatter und griinen Stengel bei Objekt HZ 7472 wurden PreuRischblau und Gamboge
verwendet, wobei auch Chromgelb und Bleiweill nachgewiesen werden konnten. An mehreren
griinen Messpunkten konnte mittels RFA weiters noch Arsensulfid detektiert werden. Zur
farblichen Nuancierung der griinen Farbtone verwendete der Kiinstler auch Ocker (MP 13)
und Indischgelb (MP 10). Fiir das Gelb der Bliiten wurde Chromgelb verwendet, ausgemischt
mit BleiweiR. Das weille Blatt sowie Hohungen sind ebenfalls mit Bleiweil} ausgefiihrt. Beim
Rot der Frucht konnte Zinnober gemeinsam mit einem roten Farblack nachgewiesen werden.
Die UV/Vis-Ergebnisse zeigten, dass es sich dabei wahrscheinlich um Cochenille oder
Carmin handelt. Als weiteres Pigment konnte Kobaltblau in geringer Menge bei MP 14
detektiert werden. Die UV/Vis-Spektren der meisten griinen Messpunkte zeigen eine
charakteristische Schulter bei ca. 730 nm, was darauf hindeutet, dass noch ein weiteres
blaues/griines organisches Farbmittel vorhanden ist. Bei MP 12 deuten die RFA-Resultate
auf braunes Kupferch romat,’ ein rotes Farbmittel konnte nicht identifiziert werden.

Bei der Infrarotfotografie erscheinen griine Stellen dunkel, was in Ubereinstimmung mit den
Messergebnissen auch auf die Verwendung von Preufischblau hinweist. Weiters ist im
Bereich der Blatter und auch Stengel stellenweise eine gelbe Fluoreszenz sichtbar. Als
Ursache der Fluoreszenz konnte bei MP 10 Indischgelb identifiziert werden.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung zeigten sich keine farblichen Verdnderungen
von Bleiweil.

% Tschelnitz S., Seite 52
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3.4. HZ 7496: “Gnaphalium Leontopodium (Scop.), 1841-1849, Aquarell, 426 x 275 mm

Abb. 10: HZ 7496 “Gnaphalium Leontopodium (Scop.)” (Alpen-Edelweil3).
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Tab. 4: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7496.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. links vom uncharakteris- . .
01 Papier Stengel S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
Cochenill Bleiweil}
; ochenille
02 rosa Blatt links unter | (P), Ca, Fe, Co, BleiweiB Kobaltblau
Bliite Pb Kobaltblau?
Cochenille
03 weifl Bliite, unten K, Ca, (Fe), Pb uncharakteris- wie Papier Bleiweil3
links tisch
Chromgelb? Bleiweil3
04 gelb Staubblétter Ca, (CT), (tlj €), Zinkgelb?
(Zn), P Zinkgelb? Zinkgelb
Kobaltblau Bleiweils
05_hellgriin Bliite, oben Ca,C(gfrlg,bFe, gelbes Bleiweil3 Kobaltblau
Farbmittel? Chromgelb
groBBes Blatt K, Ca, Fe, Pb, gelbes uncharakteris- gelber Ocker
06_gelbbraun . . .
unten links (Co) Farbmittel? tisch BleiweiB
07 _weil3 Jungtrieb unten Ca, Fe, Pb Indigo? Bleiweil3 Bleiweil3
Bleiweil3
08 braun Wurzel Ca, Fe, Pb Kasselerbraun? wie Papier braqnes
organisches
Erdpigment

Schlussfolgerung

Die bei Objekt HZ 7496 vorkommenden, zarten griinen Farbtone wurden unter Verwendung
von Chromgelb und Kobaltblau gemalt (MP 05), die rosa Blatter mit einem Farblack,
wahrscheinlich Cochenille. Im Gelb der Staubblétter konnten Zinkgelb und Bleiweil3
nachgewiesen werden. Bleiweil wurde sowohl rein (MP 07) als auch in Mischung mit gelbem
Ocker (MP 06) detektiert. Beim Braun der Wurzeln handelt es sich sehr wahrscheinlich um
Kasseler Braun (eisenoxidhaltige Braunkohle). Das UV/Vis-Spektrum von MP 07 zeigt eine
charakteristische Schulter bei 730 nm, was auf die Anwesenheit eines mit den angewendeten
Methoden nicht identifizierbaren blauen/griinen organischen Farbmittels schlieen lésst.

Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt insbesondere im Bereich der Jungtriebe einen blauen

Schimmer, welcher von wahrscheinlich von Bleiweill herriihrt.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung war insbesondere im Bereich von MP 07 eine

teilweise Verschwirzung von Bleiweill zu erkennen (Abb. 11).
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Abb. 11: Verschwirzungen von Bleiweifl auf Objekt HZ 7496, markiert durch rote Pfeilspitzen (VergroBerung:
16x).



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger

24

3.5. HZ 7498: “Arnica montana L.”, 1841-1849, Aquarell, 424 x 272 mm

1% ‘

Abb. 12: HZ 7498 “Arnica montana L.” (Berg-Arnika).



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger

25

Tab. 5: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7498.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. rechts vom uncharakteris- . .
01 Papier Stengel S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
5 ; Cadmiumgelb
02 _gelb Bliitenblatt links | S, Ca, (Fe), Cd, Cadmiumgelb wie Papier
unten Zn Zinkweils
Cadmiumgelb
. S, Ca, Fe, Cd, gelbes . .
03_gelbrot Staubblétter (Zn) Farbmittel? wie Papier brauner Ocker
Zinkweil}
9
04 linke S, K, Ca, (Cr?) Roter Farblack Krapplack? Eisenoxidrot
rot . . Doy ;
- Bliitenknospe Fe, (Cu), (Pb?) Eisenoxidrot? ag&r&i}:p roter Farblack
PreuBischblau
PreuBlischblau PreuBischblau Chromgelb
i 2 >
05_dunkelgriin linkes oberes K, Ca, Cr, Fe, Gamboge? Calcit Gamboge
Blatt Pb . .
organisches Gambooe Calcit
Blau/Griin & .
organisches
Blau/Griin
Preuflischblau
PreuBischblau
Chromgelb? Preufischblau Chromgelb
06 welberiin linkes oberes K, Ca, Cr, Fe, Calcit Gamboge
—&eiberl Blatt Pb Gamboge? alc .
Calcit
organisches Gamboge .
Blaw/Griin organisches
Blau/Griin
. linkes oberes organisches . . organisches
07_weil Blatt S,K, Ca, (Fe) Blau/Griin wie Papier Blau/Griin
ftes Bl n Bleiweil3
I groftes Blatt organisches . . )
08_weilgriin rechts K, Ca, (Fe), Pb Blaw/Griin wie Papier organisches
Blau/Griin
Blatt rechts K, Ca, (Cr), Fe, uncharakteris- . . brauner Ocker
09 rotbraun <ch wie Papier
unten (Pb) tisc Chromgelb
10 _braun Waurzel rechts K, Ca, Cr, uncharakteris- wie Papier Ymbra
- (Mn), Fe, Pb tisch P Bleiweil
is- brauner Ocker
11 _dunkelbraun Wurzel K, Cai:)(é r,Fe, unch:tirszzlﬁterls wie Papier

Chromgelb




INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger 26

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7498 wurden die gelben Bliitenblitter unter Verwendung von Cadmiumgelb
und Zinkwei3 gemalt (MP 02), bei den Staubblittern konnte zusitzlich Ocker nachgewiesen
werden (MP 03). Beim roten Messpunkt 04 verwendete der Kiinstler eine Ausmischung von
Eisenoxidrot mit einem nicht naher bestimmbaren roten Farblack, fiir die braunen Farbpartien
(MP 09, 10 und 11) braunen Ocker sowie Umbra, gemischt mit Bleiwei3 oder Chromgelb.
Zur Gestaltung des griinen Blattwerkes verwendete der Kiinstler PreuRischblau mit Gamboge
und Chromgelb. Beim ebenfalls im Griin nachgewiesenen Calcit ist davon auszugehen, dass
es sich dabei um ein Verschnittmittel einer der Aquarellfarben handelt. Fiir die Hohungen
wurde Bleiweil} verwendet (MP 07 und 08). Auch bei diesem Objekt finden sich in den
griinen Bereichen (MP 05, 06, 07 und 08) Hinweise (r-UV/Vis) auf die Verwendung eines
nicht ndher bestimmbaren blauen/grinen organischen Farbmittels.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung war eine kleine, leichte Verschwérzung von
Bleiweil im Bereich der Bliite (rechte Seite, bei Ubergang Fruchtblitter — Kronblitter) zu
erkennen (Abb. 13).

Abb. 13: Verschwirzung von Bleiweill auf Objekt HZ 7498, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
40x).
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3.6. HZ 7552: “Gentiana acaulis L.”, 1841-1849, Aquarell, 412 x 271 mm

Abb. 14: HZ 7552 “Gentiana acaulis L.” (Kalk-Glockenenzian).
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Tab. 6: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7552.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
zwischen linker
. und mittlerer uncharakteris- . .
01 Papier Pflanze S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
Bildmitte
. . (Si), P, S, K,
02 blau linke Bliite Ca, (Ti), (Fe), Kobaltblau Kobaltblau? Kobaltblau
rechts oben .
Co, (Ni)
Stengel mittlere uncharakteris-
03 _rot Pflanze S, K, Ca, (Fe) roter Farblack . roter Farblack
s tisch
Bildmitte
Preuflischblau
04 ori Blatt bei Stengel | K, Ca, Cr, Fe PreuBischblau Preufischblau Gamboge
run & 2 b b
- rechte Pflanze Pb Gamboge Gamboge Chromgelb
Bleiweil3
- Ca, (Co), (Fo) e Bleiweil}
I unterstes Blatt a, (Cr), (Fe), organisches . .
05_weibigrlin |1 4o Pflanze Pb Blau/Griin Bletweil organisches
Blau/Griin
Gamboge
Blatt unten linke K, Ca, (Fe), .
06 _gelb Pflanze (zn), Pb Gamboge Gamboge Bleiweil3
Zinkweil}
ol el Bleiweil
07 braun .Blatt unten K. Ca, Fe, Pb uncharaktens unchqraktens
- mittlere Pflanze tisch tisch brauner Ocker
PreuBischblau
08 braun Stengel linke | (S1), K, Ca, Fe, | p . gicchblau? | PreuBischblau BleiweiB
Pflanze Pb
brauner Ocker
PreuBischblau PreuBischblau
; Chromgelb
09 oriin Blatt oben neben | K, Ca, Cr, Fe, (;;%;n/lcs}c}}is PreuBischbla ) )
i linkem Stengel Zn, Pb Wit curIschblau Zinkweil}
gelbes organisches
Farbmittel? Blaw/Griin
Staubblitter P.K.Ca. Cr Kobaltblau Chromgelb
10 _gelb .. Pl ’b Chromgelb
rechte Bliite | Fe, Co, (Ni), PD | Chromgelb?? Kobaltblau
P’ (S)3 K3 Ca’
11 _weiflblau rechte Bliite (T1), (Fe), Co, Kobaltblau Kobaltblau? Kobaltblau

(Ni)
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®). ). K, C Indigo
. , a . .
b b 9 9 (?
12_blauschwarz linke Bliite (Fe), (Co) rotes Indigo? Indigo
Farbmittel?
Bleiweil3
P, K, Ca, Cr .
. Staubblétter S organisches L Chromgelb
AL mittlere Bliite Fe, Co, (Ni), Blau/Griin Bleiweil .
Pb organisches
Blau/Griin

Schlussfolgerung

Die kriftigen blauen Farbtone der Bliitenbldtter bei Objekt HZ 7552 wurden unter
Verwendung von Kobaltblau gemalt, bei helleren Stellen der Bliitenkelche konnte kein
Pigment nachgewiesen werden, es scheint das Papier durch. In dunkelblauen Bereichen der
linken Bliite (MP 12) konnte mittels r-UV/Vis Indigo identifiziert werden. Fiir Rot
verwendete der Kiinstler bei diesem Objekt einen nicht ndher bestimmbaren Farblack,
moglicherweise Krapplack. Im Gelb der Staubblétter konnte Chromgelb identifiziert werden,
im Fall der mittleren Bliite ausgemischt mit Bleiweil. Bei Messpunkt 06 wurde ein
organisches Gelbpigment detektiert, namentlich Gamboge, welches ebenfalls mit Bleiweil,
sowie Zinkweil ausgemischt vorliegt. Chromgelb und Gamboge konnten in Kombination mit
Preulischblau als Griin detektiert werden. Auch bei diesem Objekt finden sich bei den
Messpunkten 05, 09 und 13 Hinweise (r-UV/Vis) auf die Verwendung eines nicht ndher
bestimmbaren blauen/griinen organischen Farbmittels.

Die Kelchbliiten erscheinen in der UV-Fluoreszenzaufnahme blau, wobei es sich aber nicht
um eine Fluoreszenzerscheinung handelt, sondern um die Reflektion des blauen Lichtanteils
der verwendeten UV-Beleuchtung.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung war keine Verschwirzung von Bleiweill zu
erkennen.
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3.7. HZ 7575: ““Myosotis palustris”, 1841-1849, Aquarell, 379 x 243 mm

Abb. 15: HZ 7575 “Myosotis palustris” (Sumpf-Vergissmeinnicht).
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Tab. 7: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7575.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. rechts von uncharakteris- . .
01 Papier Bliiten S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
Kobaltb] Bleiweil3
obaltblau
02_rosa oberste Blite | < & (F g)’ BleiweiB Kobaltblau
(Co), P Cochenille
Cochenille
Indischgelb
03 _gelb Staub‘tilatte.zr K, Ca, (Fe), Co, Indischgelb wie Papier Zinkweils
blaue Bliite links Zn
Kobaltblau (von
Umgebung)
5 Kobaltblau Kobaltblau
04 blau blaue Bliite K, Ca, (Fe), Co, Kobaltblau
rechts Pb BleiweiB Bleiwei
Chromgelb
Bl organisches Gamboge
att unter " Gamboge 4
05 _griin blauer Bliite K, Ca, (%r)’ F?e, Blau/Griin . wenig
rechts (Zn), Pb, As? Gamboge? PreuBischblau | Preufischblau
organisches
Blau/Griin
Bleiweil3
organisches o
I Blatt rechts iiber K, Ca, (Cr), Blaw/Griin Bleiweil} Gamboge
06_weilgrin Bildmitte (Fe), (Cu), Pb 0
’ ’ Gamboge? Gamboge? organisches
Blau/Griin
wie 05_griin + Gamboge
S | P Ca. Cr.F rotes Gamboge Chromgelb
tengel unter ,Ca, Cr, ke, Farbmittel?
07_braun Bildmitte Co, Pb . fndischgelb? Kobaltblau
organisches ' . )
Blaw/Griin organisches
Blau/Griin
wie 05_griin +
= Arsensulfid
08_yellow gﬁ?ﬁ?&: S, K, Ca, (Cr), Gelb? kein Fund in )
- unten (Fe), As organisches Datenbank orgamsc}}cs
. Blau/Griin
Blau/Griin
gelbbraunes S. K. Ca. Cr uncharakteris- Gamboge? brauner Ocker
09 braun Blatt mittig o T Y .
unten Fe, As tisch Indischgelb? Arsensulfid
. S, K, Ca, Fe, uncharakteris- . .
10 _braun Wurzeln links (Mn) tisch wie Papier Umbra
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Arsensulfid

Chromgelbelb?
| Blattrechtsvon | g b 0oy . Indischgelb
11_gelbgriin Sprossgohsen— (Fe), As organisches Indischgelb

mitte ’ Blauw/Griin organisches

Blau/Griin

Bleiweil3

Chromgelb

rechts von K. Ca. Cr. (Fe organisc}}es Gamboge Gambége

12_griin Sprossachsen- ’ a,b r, (Fe), Blau/Griin . wenig

mitte, iiber 11 Pb, As Gamboge PreuBischblau | PreuBischblau

Arsensulfid

organisches

Blau/Griin

Schlussfolgerung

Im Bereich der blauen Bliitenblitter konnte bei Objekt 7575 Kobaltblau identifiziert werden,
fiir die rosa Bliitenblétter wurde der rote Farblack Cochenille verwendet, wobei zur Erzielung
des gewiinschten Farbtones ein wenig Kobaltblau zugemischt wurde. Die unterschiedlichen
griinen Farbtone der Blétter wurden durch Kombinationen mehrerer Gelbpigmente,
insbesondere Arsensulfid, Chromgelb, Gamboge und Indischgelb, mit einem nicht néher
bestimmbaren blauen/griinen organischen Pigment (MP 05, 06, 07, 08, 11 und 12) und
gelegentlich wenig Preuischblau (MP 05 und 12) erzielt. Zusétzlich wurde offensichtlich bei
den Messpunkten 05 und 12 Bleiweill zugemischt, welches auch fiir die Hohungen (MP 06)
eingesetzt wurde. Des Weiteren konnte an MP 09 brauner Ocker und bei MP 10 Umbra
detektiert werden.

Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt vor allem bei MP 11 eine gelbe Fluoreszenz, welche
durch Indischgelb verursacht wird werden.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung war beim Stingel des obersten Blattes eine
leichte Verschwirzung von Bleiweill zu erkennen (Abb. 16). Moglicherweise ist dafiir das bei
diesem Objekt verwendete Arsensulfid verantwortlich, welches mit Bleiweill schwarzes
Bleisulfid bilden kann.
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Abb. 16: Verschwirzung von Bleiweifl auf Objekt HZ 7575, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
40x).



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger

34

3.8. HZ 7578: *“Physialis alkekengi L.”, 1841-1849, Aquarell, 431 x 274 mm

10

Abb. 17: HZ 7578 “Physialis alkekengi L.” (Judenkirsche).
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Tab. 8: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7578.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
links Giber ncharakteris-
01 Papier Spross- (S), K, Ca, (Fe) uncharaieris Papier Papier
. tisch
achsenmitte
Bleiweil3
. weilles Ca, Cr, (Fe), uncharakteris- I wenig Zinkweil3
02_weil Bliitenblatt Zn, Pb tisch Bleiweil .
wenig
Chromgelb
Bariumsulfat
kein .
) Datenbankfund Bleiweils
03_rotbraun \:gfél frell?'tl)ﬁetle K, (?I;’Bpat; Fe, roter Farblack Bariumsulfat Eisenoxidrot
~und roter Farblack
Eisenoxidrot?
Kupferchromat?
Chromgelb
PreuBischblau Arsensulfid
S, K, Ca,Cr, PreuBischblau
. Blatt neben Gamboge? Gamboge
04 griin weiBer Bliite Fe, (Cu), Pb,
As organisches Gamboge PreuBischblau
Blau/Griin .
organisches
Blau/Griin
Chromgelb
Bariumsulfat
Gamboge . 1
05_gelb Staubblitter von | (K), Ca, Ba, Cr, o Bariumsulfat Zinkweil3
_ i i organisches
weiler Bliite (Fe), Zn, Pb . Gamboge Gamboge
organisches
Blau/Griin
Gummi
. . . arabicum
zweite Frucht kein Gummi
06_orange von oben Ca, Hg, Pb Datenbankfund arabicum Zinnober
Mennige
07 eelb zweite Frucht Ca, Cr, Pb, kein wie Pabier Chromgelb
-5 von oben (Ho) Datenbankfund P Zinnober
Arsensulfid
kein . Indischgelb
08 orange unterste Frucht S, K, Ca, As Datenbankfund Indischgelb e

Farbmittel?
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Gummi
roter Farblack . arabicum
09 rot unterste Frucht S, K, Ca, Fe, (wahrscheinlich Gumml
As, (Pb) Krapplack) arabicum Arsensulfid
roter Farblack
roter Farblack . Eisenoxidrot
K. Ca. Fe. Co | (wahrscheinlich wems
10_rotbraun Stengel unten ’ i’b ’ Krapplack) charakteristisch | oter Farblack
Eisenoxidrot? Eisenoxidrot? Kobaltblau
) Gummi
Zinkweil Gummi arabicum
11_weill unterste Frucht Ca, Hg, Pb arabicum o
Mennige? o Bleiweil}
Bleiweil3
Zinkweil}
Arsensulfid
12 orange dritte l;tr:; (;lht von | S, Ca, g\{sg)’ Pb, Mennige? Bleiweil3 Mennige
Bleiweil3
Arsensulfid
K. Ca. Cr(F Chromgelb Indischgelb
. , La, rn €), 1
13_griin oberstes Blatt (Pb), A(s ) organisches Indischgelb Chromgelb
Blau/Griin .
organisches
Blau/Griin
Bleiweil3
organisches wenig
14_weilgriin oberstes Blatt K Cai/(\Fs;})’ Pb, Blau/Griin Bleiweil3 Arsensulfid
Gelb? organisches
Blau/Griin
Arsensulfid
Chromgelb Indischgelb Indischgelb
15_blaugriin oberste Frucht K (lj:)at,) Cpl:’ Fe, organisches ) Chromgelb
» AS Blaw/Griin PreuBlischblau
organisches
Blau/Griin
Arsensulfid
Chromgelb Indischgelb
16_gelbgriin oberste Frucht Iil’igi ? AC\SI’,, ng ’ organisches Indischgelb Chromgelb
Blau/Griin .
organisches
Blau/Griin
Gamboge? Chromgelb
17_braungriin oberste Frucht K ?:\15’ %L’ Fe, organisches Gamboge Arsen.sulﬁd
’ Blau/Griin organisches

Blau/Griin
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Gummi
. . arabicum

18 rot dritte Frucht von Ca, Hg, Pb Zinnober? Gumml .
- oben arabicum Zinnober
Mennige

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7578 ist an mehreren Stellen eine transparente Oberfldchenschicht zu finden,
die zur Verbesserung der rdumlichen Wirkung beitrigt (z.B. MP 09, 11 und 18). Durch die r-
FTIR-Analyse konnte gezeigt werden, dass es sich dabei um Gummi arabicum handelt. Griine
Farbtone der Blitter wurden wie schon bei Objekt HZ 7575 durch Kombinationen mehrerer
Gelbpigmente, insbesondere Arsensulfid, Chromgelb, Gamboge und Indischgelb, mit einem
nicht ndher bestimmbaren blauen/griinen organischen Farbmittel (Schulter bei 730 nm im 1-
UV/Vis-Spektrum) und gelegentlich Preuf3ischblau (MP 04, 15 und 16) erzielt. Chromgelb
konnte weiters in gelben Bereichen nachgewiesen werden, z.B. bei MP 07 und zusammen mit
Gamboge bei MP 05.

Fiir die roten/orangen Lampions und Friichte wurden einerseits Mischungen von Mennige und
Zinnober mit Arsensulfid, andererseits mit rotem Farblack, hochstwahrscheinlich Krapplack,
verwendet. Bei den darauf befindlichen Hohungen konnte sowohl Bleiweill (MP 12) als auch
zusétzlich Zinkweil3 (MP 11) identifiziert werden. Diese Weillpigmente wurden auch bei den
weillen Bliitenblittern (MP 02) detektiert.

Fir die rotlich-braunen Stengel (MP 03) verwendete der Kiinstler Ausmischungen von
Eisenoxidrot (Hamatit) mit einem roten Farblack (Krapplack) und wahrscheinlich auch
Kupferchromat.” Bei MP 10 wurde durch Ausmischen mit wenig Kobaltblau eine weinrote
Farbnuance erzielt.

Im Bereich der Blitter und Friichte ist verbreitet eine gelbe Fluoreszenz in den UV-
Aufnahmen sichtbar. Bei den Messpunkten 08, 13, 15 und 16 in den entsprechenden
Bereichen wurde vom Kiinstler Indischgelb verwendet, welches zu der beobachteten
Fluoreszenzerscheinung fiihrt.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung zeigten sich Verdnderungen von Bleiweil3, z.B.
bei MP 11 (Abb. 18) und im orangen Bereich der zweiten Frucht von oben (Abb.19). Eine
mogliche Ursache dafiir wire, dass der Kiinstler bei diesem Objekt Arsensulfid gemeinsam
mit Bleiweil} verwendet hat.

’ Tschelnitz S., Seite 52
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Abb. 18: Verschwirzung von Bleiweil bei Messpunkt 11 bei Objekt HZ 7578, markiert durch die blaue
Pfeilspitze. Bei dieser Aufnahme ist die gldnzende, transparente Oberflachenschicht (Gummi arabicum) zu
erkennen (VergroBerung: 40x).
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Abb. 19: Verschwirzung von Bleiweifl im Bereich der zweiten Frucht von oben bei Objekt HZ 7578, markiert
durch die blaue Pfeilspitze (VergroBerung: 16x).
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3.9. HZ 7579: “Solanum dulcamara L.”, 1841-1849, Aquarell, 429 x 286 mm

Abb. 20: HZ 7579 “Solanum dulcamara L.” (Bittersiiler Nachtschatten).
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Tab. 9: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7579.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
01 Papicr unter oberem (). K, Ca, (Fe) uncharakteris- Papicr Pabier
—-ap Bliitenstand T tisch P P
Kobaltblau Kobaltblau
02_violett Bliite oben links P. K, Ca, Co, Kobaltblau?
(Fe) Cochenille Cochenille
Kobaltb] Bleiweil Kobaltblau
o obaltblau eiwei
03_violett Blitte rechts — ) K, Ca, (Ee)’ Co, Cochenille
neben MP 02 (Pb) Cochenille Kobaltblau
Bleiweil3
PreuBlischblau
PreuBlischblau Gamb
. amboge
N Blatt unter K, Ca, Cr, Fe, PreuBischblau Gamboge ¢
04 griin ?berem (Pb), As Gambose? . Chromoxid-
Bliitenstand ge: Chromoxid- hydratgriin
hydratgriin?
Arsensulfid
PreuBlischblau
PreuBischblau
) Blatt unter S.K, Ca, Cr, PreuBischblau Gamboge Gamboge
05_griin oberem Fe. As ) Chromoxid-
Bliitenstand ’ Gamboge? Chromoxid- hydratgriin
hydratgriin
Arsensulfid
. PreuBlischblau
Blatt knapp ber | o |~ Fo PreuBischblau | PreuBischblau
06_dunkelgriin vertikaler > AS’ ’ Gamboge
Bildmitte, links Gamboge? Gamboge
Arsensulfid
Chromgelb
Gamboge
i Gamboge Gamboge
) Blatt kqapp iiber K. Ca, Cr, Fe, g g Arsensulfid
07_braungriin vertikaler Pb. A organisches wenig .
Bildmitte, rechts » S i ; wenig
) Blau/Griin PreuBBischblau PreuBischblau
organisches
Blau/Griin
08_gelb BSlrl)lrtgssS;zlﬁ(siele S, C%\/[BIS’ cr, Datenll(azitlllk fund Bariumchromat | Bariumchromat
mitte "
berer S. K, Ca, Cr, Cadmiumgelb
09 gelb Bliitenstand (Fe), gcr;, Pb, Chromgelb wie Papier Chromgelb

Zinkwelil
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Gummi
. . arabicum
10. rot rote Fruchtlinks | ¢ ', gy pp | Cochenille Gummi .
- unten arabicum Cochenille
Bleiweil3
Cochenill Gummi
ochenille i
11 orance rote Frucht links K, Ca, (Fe), Gummi arabicum
~orang unten (Pb) gelbes arabicum Bleiweil3
Farbmittel
Gelb?
Gummi
. rote Frucht K, Ca, (Fe), Pb, | Cochenille (von Gummi arabicum
12_weil rechts neben MP . . o
10 Ba Hintergrund) arabicum Bleiweif3
Bariumsulfat
Bleiweil3
Gamboge? -
Borii unterstes Blatt Ca, Cr, (Fe), ) leiweiB (}:lhz)mox.l.d
13_weilgriin rechts Pb organlscfies Bleiwet ydratgriin
Blau/Griin organisches
Blau/Griin
Chromoxid-
hydratgriin
gelbes Gamboge Gamboge
) grine Frucht, 1 o ', o (g, |  Farbmittel? BleiweiB BleiweiB
14 griin mittlerer (Co), Pb )
Bliitenstand ’ orgamsc}}es wenig wenig
Blau/Griin PreuBischblau PreuBischblau
organisches
Blau/Griin
PreuBlischblau
Gamboge
Gamboge? Chromoxid-
15 dunkelgrin unterstes Blatt K, Ca, Cr, Fe, . ’ PreuBlischblau hydratgriin
B rechts Pb, As (g%:lrll/lcs}crll}iis Gamboge Arsensulfid
Bleiweil3
organisches
Blau/Griin
Cochenille
Cochenille -
S, K, Ca, (Fe) . ) wabhrscheinlich
16_braun Stengel unten ’ ( C’u) (’Pb) ’ braunes wie Papier braunes
’ Farbmittel? organisches
Erdpigment
Stencel. kn wahrscheinlich
- engel, knapp S, K, Ca, (Fe), Kein . . braunes
17_braun iiber vertikaler wie Papier .
Bildmitte (Cu), (Pb) Datenbankfund organisches

Erdpigment
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gelbes .
) groBes Blatt Ca, (Cr), (Fe) Farbmittel? o Bleiweil
18_weiBgriin liber roten ’ Pb’ ’ ) Bleiweil3 organisches
Friichten (g%:ll/l(s}cél;s Blau/Griin
Cadmiumgelb
19 gelb BI l'?tl:lrsign d SZ’rIf’PCba’ gg’ Cadmiumgelb wie Papier Bleiweil}
Zinkweil3
Bliitenknospe AGu{;T_]mi
; rabicum
20_violett rech.ts von K, Ca, (Fe), Farblack? Gurpml o
Vgrtlkqler (Pb) arabicum wahrscheinlich
Bildmitte Farblack

Schlussfolgerung

Bei Objekt 7579 ist an mehreren Stellen eine transparente Schicht von Gummi arabicum zu
finden, die zur Verbesserung der raumlichen Wirkung beitrigt (z.B. MP 10, 11, 12 und 20).
Fiir das Griin der Blétter wurden Ausmischungen von Gamboge und PreuBischblau, sowie
Chromoxidhydratgrin, Chromgelb und Arsensulfid verwendet. Bei den griinen Farbpartien
(MP 07, 13, 14, 15 und 18) deuten die r-UV/Vis-Resultate wie bei den anderen Objekten auf
die Verwendung eines nicht ndher bestimmbaren blauen/griinen organischen Farbmittels hin.
Bemerkenswert erscheint bei diesem Objekt die Verwendung unterschiedlicher Materialien
bei der Ausarbeitung der Bliitenstdnde oben und in der Bildmitte. Wahrend oben die violetten
Kronblitter mit Kobaltblau und Cochenille gemalt wurden (MP 02 und 03), ist in der Mitte
(MP 20) keines der beiden Farbmittel nachweisbar. Die Analysenergebnisse legen nahe, dass
hochstwahrscheinlich ein mit den angewendeten Methoden nicht identifizierbarer Farblack
angewendet wurde. Weiters wurden fiir die gelben Staubblitter oben (MP 09 und 19)
Ausmischungen von Cadmiumgelb, Chromgelb und Zinkweil} verwendet, fiir jene in der
Bildmitte hingegen Bariumchromat (Bariumgelb). Diese Befunde konnten darauf hinweisen,
dass die entsprechenden Bildteile zeitlich versetzt gemalt wurden.

Bei roten und orangen Bildelementen (Friichte, MP 10, 11 und 12) konnte Cochenille
identifiziert werden, jedoch kein Gelbpigment im Fall von Orange. Hohungen im Bereich der
Friichte sind mit einer Mischung von Bleiwei8 und Bariumsulfat ausgefiihrt (MP 12).

Weiters verwendete der Kiinstler im Bereich des Stengels ein organisches braunes
Erdpigment (MP 17, wahrscheinlich Kasseler Braun oder Van Dyck Braun) auch gemischt
mit Cochenille (MP 16).

Bei der UV-Fluoreszenzaufnahme erscheinen mit Kobaltblau gemalte Bildpartien wie auch
bei den Objekten HZ 7552 und HZ 7575 blau. Ein dhnliches Erscheinungsbild ist jedoch auch
bei Verwendung von Bleiweil und anderen Pigmenten zu beobachten, wie bei MP 20 zu
sehen ist, wo kein Kobaltblau nachgewiesen wurde. Es handelt sich dabei um reflektiertes
blaues Licht von der UV-Beleuchtung. Weiters erscheinen die mit Cochenille gemalten roten
Friichte auf der UV-Fluoreszenzaufnahme ebenfalls rot bzw. orange, vergleichbar mit den
Messpunkten 02, 03 und 04 bei Objekt HZ 7472, wo Cochenille mit Zinnober gemischt
vorliegt. Die rote Fluoreszenz von Cochenille wurde in der Literatur beschrieben.®

¥ Eastaugh N. et al., Seite 899




INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger 44

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung konnten farbliche Verdnderungen von Bleiweil3
im Bereich der Frucht rechts neben Messpunkt 8 festgestellt werden (Abb. 21).
Moglicherweise wurde dort auch Bleiweil mit Arsensulfid ausgemischt, wie beim
benachbarten Messpunkt 14.

Abb. 21: Verschwarzung von Bleiweill auf Objekt HZ 7579, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
16x).
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3.10. HZ 7581: *“Gentiana ciliata L.”, 1841-1849, Aquarell, 370 x 238 mm

i
———

SR

|
|

Abb. 22: HZ 7581 “Gentiana ciliata L.” (Gefranster Enzian).
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Tab. 10: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7581.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. zwischen beiden uncharakteris- . .
01 Papier Pflanzen, oben S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
fnete B P. K. Ca, (Fe) Kobaltblau
geoffnete Bliite , K, Ca, (Fe), 9
02_blau rechts oben Co, (Ni), (Pb) Kobaltblau Kobaltblau? rotes
Farbmittel?
- Bl P. K. Ca, (Fe) Kobaltblau
geoffnete Bliite , K, Ca, (Fe), 9
03_blau rechts oben Co, (Ni), (Pb) Kobaltblau Kobaltblau? rotes
Farbmittel?
Bl P. K. Ca, (Fe) Kobaltblau
. unterste Bliite a, (Fe
b 9 9 b f?
04_blauviolett Pflanze rechts Co, (Ni), (Pb) Kobaltblau Kobaltblau? rotes
Farbmittel?
Bl pen link P.K. Ca, (Fe) Kobaltblau
. iite oben linke a, (Fe
b b ¢ 2 ‘)
05_weilblau Pflanze Co, (Ni), (Pb) Kobaltblau Kobaltblau? rotes
Farbmittel?
Bliitenknospe, PreuBischblau | PreuBischblau | PreuBischblau
06_griin linke Pflanze S, K, Ca, (Fe)
oben Gamboge Gamboge Gamboge
_ PreuBischblau
Lt b [k Przlﬁls;:hblau PreuBlischblau Gamboge
. Blatt bei linker amboge o
07_griin Pflanze unten K, Ca, Fe, Pb ' Gamboge BleiweiB
organisches BleiweiB )
Blauw/Griin organisches
Blau/Griin
PreuBischblau
) . chrombhaltiges
Blatt bei rechter P. K. Ca.Cr Preufischblau PreuBischblau Griin
08_braungriin Pﬂapze gnter Fe, Co. Pb gelbes Calcit BleiweiB
Bildmitte Farbmittel? Bleiweil
Calcit
Kobaltblau
PreuBischblau
chromhaltiges
Griin
Blatt bei rechter | |\~ ~ . Fo | PreuBischblau | PreuBischblau Bleiweifl
09 gelbgriin Pflanze unter é ? ,Pb, i
Bildmitte 0, (Zn), Gamboge? Calcit Calcit
Kobaltblau

wenig Zinkweil3

Gamboge?
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Gamb Chromoxidgriin
: amboge
.. Stengel bei K, Ca, (Cr), . . Gamboge
10_gelbgriin rechter Pflanze (Fe), (Zn), (Pb) organisches wie Papier
in Bildmitte ’ ’ Blauw/Griin organisches
Blau/Griin
Gamboge
Preufischblau
11 brauneriin Unterstes Blatt S, K, Ca, (Fe), uncharakteris- Gamboge
- & mittlerer Stengel (Co), (Cu) tisch PreuBischblau Kobaltblau
braunes
Farbmittel?
rechte Pflanze S, K, Ca, (Fe) Kein
12_gelbbraun Sprossachse ] ) bankfund wie Papier Farbmittel?
unten wie Papier Datenbankfun
Kobaltblau
Kobaltblau? Bleiweil3
13 blauschwarz linke Bliite von P, K, Ca, (Fe), Kobaltblau ) )
- mittlerer Pflanze Co, Pb roter Farblack Gummi Gummi
arabicum arabicum
roter Farblack
Preuflischblau
fe Bl P K. CaF PreuBischbl Gummi Kobaltblau
. grof3e Bliite , K, Ca, Fe, reufischblau, arabicum o
14_braunviolett Pflanze rechts Co, Pb Kobaltblau Bleiweil}
Preuflischblau .
Gummi
arabicum
neben gedffneter Kobaltblau
15_blau Bliite rechts P’é(O’ ?\Iai’ gg ) Kobaltblau Kobaltblau? o
oben > N1 Bleiweil3

Schlussfolgerung

Fir Blau wurde bei diesem Objekt (HZ 7581) Kobaltblau verwendet, welches jedoch
Unterschiede zu den Referenzmaterialien des INTK aufweist. Bei der RFA sind hohere
Gehalte an Nickel, welches gemeinsam mit Kobalt in den Erzlagerstitten vorkommen kann,
sowie Kalium zu finden. Weiters zeigen die r-FTIR-Spektren bei den blauen Messpunkten
Absorptionsbanden im Bereich von 1000 cm™, was auf die Anwesenheit von Silicaten
hinweist (Si-O Streckschwingung). Die Kalium- und Silikatgehalte koénnten von
entsprechenden Fiillstoffen (Extender) herriihren. Weniger wahrscheinlich ist, dass der
Kiinstler ein mit Kobaltoxid gefarbtes Kaliumsilicatglas, bekannt unter dem Namen Smalte,
verwendet hat, da dieses Pigment iiblicherweise nicht in der Aquarellmalerei verwendet
wurde.” Die verwendeten Analysenmethoden zeigen, dass groie Ahnlichkeit zum Kobaltblau
bei Objekt HZ 7552 besteht (z.B. zwischen HZ 7581, MP 15 und HZ 7552, MP 11). Der im
Vergleich zu Objekt HZ 7552 rotliche Farbton des Blaus ist wahrscheinlich auf einen
beigemischten roten Farblack zuriickzufiihren, jedoch konnte mit den angewendeten
Methoden kein entsprechendes Farbmittel nachgewiesen werden.

? Tschelnitz S., Seite 191; Schramm H.P. et al., Seite 55
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In den griinen Farbpartien konnte zumeist Gamboge und PreuBischblau, sowie ein
chromhaltiges Grin (Chromoxidgriin oder Chromoxidhydratgriin) nachgewiesen werden. Je
nach Farbnuance ist dabei auch Bleiweil oder im Fall von Braungriin moglicherweise ein
braunes Erdpigment (Kasseler Braun) zu finden. Bei Messpunkt 08 und 09 gelang der
Nachweis von Calcit, welcher bei Aquarellpigmenten gelegentlich als Verschnittmittel
eingesetzt wird. Bei den Messpunkten 07, 10 und 11 ist aulerdem noch ein blaues/griines
organisches Farbmittel zu finden, welches im r-UV/Vis-Spektrum eine Schulter bei 730 nm
zeigt.

Bei der UV-Fluoreszenzaufnahme erscheinen mit Kobaltblau gemalte Bildpartien wie auch
bei den Objekten HZ 7552, HZ 7575 und HZ 7579 durch Reflektion von blauem Licht der
UV-Lampe blau.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung ist nur an einer Stelle eine schwache grauliche
Verfarbung von Bleiweill zu beobachten (linke Pflanze, unterste geschlossene Bliite, Abb.
23).

Rt et o » § .
$¥ a$‘ = R

Abb. 23: Leichte Verschwirzung von Bleiweil auf Objekt HZ 7581, markiert durch die rote Pfeilspitze
(VergroBerung: 40x).
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3.11. HZ 7622: *“Primula veris acaulis L.”, 1841-1849, Aquarell, 289 x 209 mm

Abb. 24: HZ 7622 “Primula veris acaulis L.” (Gemeine Primel).
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Tab. 11: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7622.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. rechts iiber uncharakteris- . .
01 Papier Pflanze S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
Indischaelb Indischgelb
. ndischge
02 _gelb groﬁe Bliite (5). K, Ca, Ba, Indischgelb s Bariumchromat
links Cr,Zn Bariumchromat
Zinkweil}
Bariumchromat
03 _gelb grolﬂe;ﬂ]ilute (SC):’rK’Zﬁa’PBba’ Bariumchromat | Bariumchromat Bleiweil3
Zinkweil}
Bariumchromat
Chromgelb
organisches Bariumchromat Arsensulfid
04 eriin vorderes Blattin | K, Ca, Cr, (Fe), Blau/Griin wenig Kobaltblau
-£ Bildmitte Co, Pb, As gelbes PreuBischblau 4
Farbmittel? Kobaltblau? wenig
U PreuBischblau
organisches
Blau/Griin
PreuBischblau
PreuBischblau Gamb
. amboge
05_gelberiin zweites Blatt K, Ca, (Cr), Gamboge PreuBischblau - "
_ ; romge
von links, unten (Fe), (Pb) organisches Gamboge .
Blauw/Griin organisches
Blau/Griin
Chromgelb Chromgelb
06, griin groBes Blatt | K, Ca, Cr, (Fe), | PreuBischblau? Chromgelb PreuBischblau
- links Pb organisches PreuBischblau organisches
Blau/Griin Blau/Griin
kleines Blatt bei Eisenoxidrot
07_rotbraun Wurzelstock K, Ca, Fe, (Pb) Hématit? wie Papier o
links Bleiweil3
Umbra
K, Ca, (Mn), kein kein .
08_dunkelbraun Wurzelstock Fe, Pb, As Datenbankfund | Datenbankfund Bletweil
Arsensulfid
braunes Blatt b ) kein brauner Ocker
09 braun rechts neben K, Ca, Fe, (Pb) | brauner Ocker? Datenbankfund Bleiweil

Wurzelstock
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10 wei zweite Bliite von | K, Ca, Ba, Cr, gelbes Bleiweil BleiweiB
} rechts Pb Farbmittel? Bariumchromat | Bariumchromat

Schlussfolgerung

Fiir die gelben Bliitenblatter wurden bei Objekt HZ 7622 schwefelgelbes Bariumchromat
(Bariumgelb, MP 02) sowie goldgelbes Indischgelb (MP 03) verwendet. Bei hellen Stellen ist
zusitzlich zu Bariumchromat noch Bleiweil (MP 10) sowie Zinkweil3 (MP 02 und 03) zu
finden. Obwohl schon 1809 beschrieben, wird der kommerzielle Gebrauch von
Bariumchromat um das Jahr 1860 angesetzt.'® Die friihere Verwendung durch den Kiinstler
legt nahe, dass er neuartigen Materialien offen gegeniiber stand.

Bei den griinen Farbpartien konnten Ausmischungen von Preuflischblau mit verschiedenen
Gelbpigmenten, namentlich Gamboge, Chromgelb, Bariumchromat und Arsensulfid
identifiziert werden, an Messpunkt 04 auch Kobaltblau. Wie auch bei anderen Objekten ist
auch hier fiir Griin (MP 04, 05 und 06) zusatzlich ein nicht ndher bestimmbares blaues/griines
organisches Farbmittel verwendet worden.

Braune Farbtone wurden unter Verwendung von Umbra (MP 08, dunkelbraun), braunem
Ocker (MP 09, braun) sowie Eisenoxidrot (MP 07, rotbraun) gestaltet.

Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt im Bereich der Bliiten starke gelbe Fluoreszenz, welche
durch Indischgelb verursacht wird.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung waren keine farblichen Verdnderungen des
verwendeten Bleiweill zu erkennen.

10 Eastaugh N. et al., Seite 42; Doerner M., Seite 66
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3.12. HZ 7643: *“Vaccinium vitis idea L.”, 1841-1849, Aquarell, 361 x 240 mm

Abb. 25: HZ 7643 “Vaccinium vitis idea L.” (Preiselbeere).
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Tab. 12: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7643.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. zwischen den uncharakteris- . .
01 Papier Trieben, oben S, K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
02 weil Bliite linker S, K, Ca, Ba, uncharakteris- Bariumsulfat Bariumsulfat
- Trieb oben (Fe), (Co), Pb tisch BleiweiB
a1 Cochenille
03 rot Bl‘?te linker K, Ca, Cr,bFe, Cochenille Cochenille?
Trieb oben (Zn), P Chromgelb
Zinkchromat
neben Bliite S K. CaC Zinkchromat Zinkchromat Arsensulfid
. . . ,K, Ca, Cr, :
04 gelbgriin linker Trieb Fe, Zn, As organisches wenig Preuvg?;::ll%blau
oben Blau/Griin PreuBischblau
organisches
Blau/Griin
Gummi
Bl K. Ca. (Ct). F PreuBischblau PreuBlischblau arabicum
. unterstes Blatt , Ca, (Cr), e, ) PreuBischblau
05_dunkelgriin | ol mittig Pb, As gelbes Gummi
Farbmittel? arabicum Arsensulfid
Bleiweil3
06_dunkelbraun Stengel., Yertlkal K, Ca, Fe unchqrakterls- wie Papier brauner Ocker
mittig tisch
Cochenll Gamboge
; ochenille
07_gelb unreife Beere, | ¢ o, pe) pp Gamboge? Cochenille
rechts oben Gamboge?
Bleiweil3
Bleiweil3
Héhung auf Cochenille
08_weifrot Beere, rechts K, Ca, (Fe), Hg, ) Bleiweill Zinnober
oben Pb Zinnober? )
Cochenille
Gummi
K. Ca, (CY) arabicum
9 a’ r b 1 T
09 rot Beere, rechts (Mn) Fé Hg Cochenille Gummi Zinnober
- oben ’Pb T Zinnober? arabicum )
Cochenille

Bleiweil3




INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger

54

Zinkchromat
- , Gamboge Arsensulfid
Zinkchromat? iwei
10 eriin Blatt oben, K, Ca, Cr, (Fe), ) Zinkchromat Bleiweil
£ rechts von Mitte |  Zn, (Pb), As (gflzan/lécl}es wenig wenig
au/Griin .
PreuBlischblau Preuffischblau
organisches
Blau/Griin
Gummi
PreuBischblau arabicum
ben B K CaCr.E gelbes Gummi Zinkchromat
.. neben Beeren a, Cr, Fe . : .
5 s 5 5 5 2 arablcum
11 _dunkelgriin oben rechts Zn, (Pb), As Farbmittel? ' PreuBischblau
organisches PreuBischblau Arsensulfid
Blau/Griin .
organisches
Blau/Grin

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7643 ist an einigen Stellen eine transparente Schicht {iber der Malschicht zu
sehen, welche der Vermittlung eines rdumlicheren Bildeindruckes dient. Bei den
Messpunkten 05, 09 und 11 konnte das Material als pflanzlicher Gummi,
hochstwahrscheinlich Gummi arabicum, identifiziert werden.

Im Bereich der griinen Blitter konnten Ausmischungen von PreuRischblau, Zinkchromat
(Zinkgelb) Gamboge und Arsensulfid nachgewiesen werden, bei den Messpunkten 04, 10 und
11 ist zusétzlich noch ein blaues/griines organisches Farbmittel zu finden, welches nicht
eindeutig bestimmt werden konnte.

Die weillen Bliitenblatter malte der Kiinstler mit Bariumsulfat (Barytweil3), welches ein wenig
Bleiweil} enthélt. Bleiweil} konnte weiters noch bei Hohungen (MP 08) nachgewiesen werden.
Zur Gestaltung roter Bildelemente verwendete Daffinger Zinnober, Cochenille und Bleiweil}
(Beeren, MP 08 und 09) oder Cochenille mit Chromgelb und Zinkweil} (Bliite, MP 03). Beim
Gelb einer unreifen Beere (MP 07) konnte Gamboge mit etwas Cochenille und Bleiweil3
identifiziert werden. Weiters konnte bei MP 06 brauner Ocker detektiert werden.

Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt nur schwache Fluoreszenz; bemerkenswert erscheint die
Tatsache, dass die weille Bliite dabei nicht blau erscheint, wie dies bei Anwesenheit von
Bleiweil3 der Fall sein sollte. Obwohl mittels RFA Bleiweil nachgewiesen werden konnte,
spricht dies einerseits fiir einen sehr geringen Bleiweifligehalt und andererseits fiir die
Empfindlichkeit der Analysenmethode.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung waren keine farblichen Verdnderungen des
verwendeten Bleiwei3 zu erkennen.
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3.13. HZ 7651: *“Sempervivum arachnoideum L.”, 1841-1849, Aquarell, 421 x 286 mm

Abb. 26: HZ 7651 “Sempervivum arachnoideum L.” (Spinnwebartige Hauswurz).
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Tab. 13: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7651.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. .o 1 uncharakteris- . .

01 Papier unter Bliite links | (S), K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
02_rot erste E;Et: VR 1 (§) K, Ca, (Fe) | Cochenille Cochenille Cochenille
03_rot Bliite recht (P), S, K, Ca Cochenill kein Cochenille

-fo ute rechis T ochenttie Datenbankfund
Bh’itenknqspe (P), S, K, Ca, kein roter Farblack
04_rotbraun unter zweiter (Fe) roter Farblack Datenbankfund ) .
Bliite von links Eisenoxidrot
Chromgelb
or B Ca. Cr. (Fo) Chromgelb? Calcit Caleit
zweiter Bliite a, Cr, (Fe i
05_gelb . v ’ : G . wenig
= von links Pb wenig ummi '
PreuBischblau arabicum? Preufiischblau
Gummi
arabicum?
PreuBischbl Chromgelb
. Blatt knapp K, Ca, Cr, ) reulischblau .
06_gelbgriin unter Bildmitte (Cu), Fe, Pb Preuflischblau Caloit PreuBlischblau
Calcit
PreuBischblau
PreuBlischbl PreuBlischbl Zinnober
reuBlischblau reuBischblau
07 _rotbraun Blatt knap P K, Ca, Cr, Fe, Cochenille
- unter Bildmitte Hg, Pb Cochenille Bleiweil
Chromgelb
Bleiweil3
Cochenille
Blatt an Stengel, Zinnober
08 rot unter vertikaler K. Ca, Cr,b(Fe), Cochenille Bleiweil3?
Mitte Hg, P BleiweiB
Chromgelb
weille Haare auf . Bleiweil
09 weil Rosette, unten Ca, Cr, Pb unchgrszzlﬁterls- Bleiwei3
rechts Chromgelb
Blattrosette links PreuBischblau | o = 0. i Preufischblau
. K, Ca) Crn (Fe)’ [
10_dunkelgriin neben Stengel, Pb gelbes o Chromgelb
unten Farbmittel? Bleiweil

Bleiweil
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Preuf3ischblau

PreuBischblau Zinnober
11 _braun Stengel, unten K, %a, C;,bFe, PreuBlischblau
(Hg), Cochenille? Chromgelb
Cochenille?

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7651 konnte im Bereich der roten Bliiten Cochenille nachgewiesen werden
(MP 02 und 03), bei Messpunkt 04 scheint zusétzlich ein rotbraunes Eisenoxidpigment
vorhanden zu sein. Die rétlichen Blattspitzen (MP 07 und 08) wurden unter Verwendung
einer Mischung von Cochenille und Zinnober gemalt; ebenfalls detektiertes Bleiweils (MP 07
und 08) stammt von leichten Héhungen und PreuBischblau mit Chromgelb von einer griinen
Untermalung (MP 07).

In griinen Farbpartien konnte PreuBischblau und Chromgelb identifiziert werden, gemischt
mit Calcit (MP 06) oder Bleiweily (MP 10).

Als gelbe Farbe bei Messpunkt 05 wurde ebenfalls Chromgelb verwendet, gemischt mit sehr
wenig PreuBischblau, weiters noch mit Calcit (wahrscheinlich als Verschnittmittel) und
Gummi arabicum.

Als Weillpigment bei MP 09 benutzte Daffinger Bleiweifl, an gleicher Stelle detektiertes
Chromgelb stammt aus der darunterliegenden Farbschicht.

Der braune Farbton bei Messpunkt 11 wurde bemerkenswerterweise aus den drei
Grundfarben zusammengemischt. Es konnten Preufischblau, Zinnober und wahrscheinlich
Cochenille, sowie Chromgelb nachgewiesen werden.

Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt im Bereich der Bliiten stellenweise eine orange
Fluoreszenz; es konnte jedoch kein Farbmittel nachgewiesen werden, das eine solche zeigen
wiirde.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung waren Verschwérzungen von Bleiweill bei
Messpunkt 09 deutlich zu erkennen (Abb. 27).
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Abb. 27: Verschwirzung von Bleiweil3 bei Objekt HZ 7651, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
16x).
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3.14. HZ 7673: *var. Hepatica triloba D. C.”, 1841-1849, Aquarell, 424 x 294 mm

Abb. 28: HZ 7673 ,,var. Hepatica triloba D. C.*“ (Gewdhnliches Leberbliimchen).
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Tab. 14: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7673.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
zwischen erstem
. Blatt von rechts uncharakteris- . .
01 Papier und Bliite links (S), K, Ca, (Fe) tisch Papier Papier
daneben
Cochenll Kobaltblau
. . ochenille
02 violett | ZWeite Blite von | K, Ca, (Fe), Co, Kobaltblau Cochenille
rechts Pb Kobaltblau
Bleiweil3
Kobaltblau
Cochenill ] Cochenille
03 rotviolett erste Bliite von | K, Ca, (Fe), Co, ochenille Gummi o
- rechts Pb Kobaltblau? arabicum Bleiweil}
Gummi
arabicum
] Chromgelb
erste Bliite von organisches Bleiweil
04 _gelbgriin rechts, K, Ca, Cr, Pb Blau/Griin Bleiweil3 erwe
Fruchtblitter Gelb? organisches
Blau/Griin
Eisenoxidrot Eisenoxidrot
Blatt unten K, Ca, Cr, (Fe), eisenhaltiges
03_braun rechts Pb, As (Caput Erdpigment Arsensulfid
mortuum) Chromgelb
PreuBlischblau
wenig
Kobaltblau
Blatt oben K, Ca, (Mn), | PreuBischblau 5 o picohbtan | Indischgelb
06_dunkelgriin | zwischen rosa Fe, (Co), Pb, i
Bliiten As (g%sﬁécr?jis Indischgelb Arsensulfid
Bleiweil3
organisches
Blau/Griin
weiBe Bliite uncharakteris-
07_weil} oben, links K, Ca, (Fe), Pb tisch wie Papier Bleiweil3
neben Mitte
Indischaclb Chromgelb
linke Seite, ndischge .
08 gelbgriin drittes Blatt von K Cal,:)g r, Fe, organisches Indischgelb Indlsc.hgelb
unten Blaw/Griin organisches
Blau/Griin
i ; Bleiweil3 Bleiweil3
09 gelb | Blite Obﬁ?&hnks K, Cla;b(F ©). Indischgelb . _
von Mitte (Pb) Indischgelb? Indischgelb
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Kasseler Braun
Wurzelstock, K, Ca, Fe, (Cu), Kasseler Braun wie Papier

10 braun
- unten (Pb), As brauner Ocker

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7673 konnte im Bereich der rotvioletten Bliiten Cochenille gemeinsam mit
Kobaltblau nachgewiesen werden (MP 02 und 03), wihrend bei den weillen Bliiten Bleiweil3
verwendet wurde (MP 07).

Die verschiedenen griinen Bildelemente wurden offensichtlich auf sehr unterschiedliche
Weise gemalt. Bei allen griinen Messpunkten (MP 04, 06 und 08) ist ein blaues/grines
organisches Farbmittel zu finden, bei dem eine genauere Bestimmung nicht moglich ist. Nur
bei Messpunkt 06 ist zusétzlich Preuflischblau und ein wenig Kobaltblau vorhanden. Als
zusitzliche Komponenten konnten bei Messpunkt 04 Chromgelb und Bleiweil, bei
Messpunkt 06 Indischgelb, Arsensulfid und Bleiweil}, sowie bei Messpunkt 08 Chromgelb
und Indischgelb nachgewiesen werden.

Als gelbe Farbe bei Messpunkt 09 wurde Indischgelb gemischt mit Bleiweil3 verwendet.

Fiir Braun (MP 05) verwendete der Kiinstler ein rotbraunes eisenhaltiges Erdpigment (evtl.
Caput mortuum) mit Arsensulfid und Chromgelb. Bei Messpunkt 10 ist unter dem
Stereomikroskop recht deutlich ein rotbraunes und ein eher graubraunes Pigment gemeinsam
festzustellen, wahrscheinlich handelt es sich dabei um braunen Ocker und Kasseler Braun.
Die UV-Fluoreszenzaufnahme zeigt im Bereich der drei Blatter links aulen (MP 08), sowie
bei Messpunkt 09 eine deutliche gelbe Fluoreszenz, die auf Indischgelb zurlickzufiihren ist
werden.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung waren Verschwirzungen von Bleiweill bei
Messpunkt 04 (Staubblétter wurden mit Bleiweill gemalt) zu erkennen (Abb. 29).
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Abb. 29: Verschwirzungen von Bleiweil bei Objekt HZ 7673, markiert durch die blauen Pfeilspitzen
(VergroBerung: 16x).
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3.15. HZ 7682: *“Anemone sylvestris L.”, 1841-1849, Aquarell, 433 x 291 mm

01 3

Abb. 30: HZ 7682 “Anemone sylvestris L.” (Steppen-Windrdschen).
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Tab. 15: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7682.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
01 Papicr rechts neben P, S, K, Ca, uncharakteris- Papicr Pabier
~rap Bliite (Fe) tisch p p
. rechtes K, Ca, (Cr), uncharakteris- . .
02 _weill Bliitenblatt (Fe). Pb tisch Bleiweil3 Bleiweil3
Zinkchromat
gelbes Indischgelb Indischgelb
03 selb Frucht- und K, Ca, Cr, Ba, Farbmittel? Zinkchromat BleiweiB
£ Staubblitter Zn, Pb organisches Bariumsulfat? :
Bflg e umsuliat: Bariunsulfat
au/Griin .
Bleiweill organisches
Blau/Griin
Blattbasis bei Kein
04 rot gesc]l;ll(i);zener S, K, Ca, (Fe) Cochenille Datenbankfund Cochenille
Gummi
arabicum
Gummi Arsensulfid
Chromgelb? ;
05 selbariin Blatt bei P, K, Ca, Cr, . arabicum Chromgelb
B8 Bildmitte Fe, Pb, As %‘ls;lrll/léﬁis PreuBischblau | preypischblay
Calcit Calcit
organisches
Blaw/Griin
Indischgelb
Blatt bei Chromgelb . Arsensulfid
06 eelberiin vertikaler P,K, Ca, Cr, . Indischgelb Chromgelb
-8ehe Bildmitte, links |  Fe, Pb, As organisches Bleiweis -
auBen Blauw/Griin Bleiweil}
organisches
Blau/Griin
Chromgelb
. PreuBischblau | Arsensulfid
Blatt bei Chromgelb? n | PreuBischblau
. vertikaler K, Ca, Cr, Fe, ) Chromgelb o
07_griin Bildmitte, links Pb, As organisches Bleiweil Bleiweil
auBen Blaw/Griin .
. Calcit
Calcit
organisches

Blau/Griin
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Arsensulfid
N . S, K, Ca, (Cr), kein kein Kupferchromat?
08_rotgriin | Blatt links unten | ¢ " () "AS | Datenbankfund | Datenbankfund e
Farbmittel?
Cochenille ) ) Cochenille
09 rot Stengel unten S, K, Ca, (Fe) wie Papier ) )
Eisenoxidrot? Eisenoxidrot?
10_braun unten,S;erzlEts von S, K, Ca, (Fe) | Kasseler Braun? wie Papier Kasseler Braun?
PreuBlischblau
PreuBischblau Arsensulfid
PreuBischblau
11 _griin Blatt links unten %I’:I:)’ ((j;E)§CAr\)S’ Gamboge Gamboge
’ ’ organisches Gamboge Chromgelb
Blau/Griin .
organisches
Blau/Griin
Chromgelb
Chromgelb?
.. offene Bliite, K, Ca, Ba, Cr, . Bariumchromat
12_gelbgrlin | £ chblitter | (Fe), Cu,Pb | organisches | Bariumchromat .
T Blau/Griin organisches
Blau/Griin
. oberstes S, K, Ca, (Fe), uncharakteris- . . .
13 _weil3 Bliitenblatt (Pb) tisch wie Papier Bleiweil3

Schlussfolgerung

Bei Objekt HZ 7682 konnte als Weilpigment der Bliitenblatter Bleiweil? identifiziert werden
(MP 02 und 13), wenn auch der Farbauftrag sehr sparsam erfolgte. Weiters konnte bei den
Staubblittern der Blite (MP 03) zitronengelbes Zinkchromat (Zinkgelb) und goldgelbes
Indischgelb sowie Bleiwei und Bariumsulfat (Barytweil3), sowie im Bereich der Fruchtblatter
(MP 12) Chromgelb und Bariumchromat nachgewiesen werden. Zinkchromat wurde dhnlich
wie Bariumchromat um ca. 1800 synthetisiert, fand aber anscheinend keine oder nur selten
unmittelbare Verwendung, da keine Eintrdge in chemischen Verzeichnissen oder
Enzyklopédien vor 1850 aufscheinen.'’ Offensichtlich stand das Pigment Daffinger schon vor
1850 zur Verfiigung, was wie im Fall von Bariumchromat zeigt, dass er nicht nur traditionelle
Malmaterialien verwendete, sondern weniger gebrauchlichen Farbmitteln offen gegeniiber-
stand.

Wie auch bei anderen Werken benutzte der Kiinstler bei einigen Farbpartien eine farblos-
transparente Lasurschicht aus Gummi arabicum zur Erzielung einer besseren rdumlichen
Wirkung (MP 05). Bei Messpunkt 05 ist weiters Arsensulfid, Chromgelb, Preuf3ischblau und
Calcit vorhanden, sowie ein blaues/grines organisches Farbmittel, welches in unseren
Spektraldatenbanken nicht enthalten ist und somit nicht genau charakterisiert werden kann.
Die griinen Messpunkte (MP 05, 06, 07 und 11) sind insgesamt chemisch gesehen sehr
heterogen. Es finden sich neben dem organischen Blau/Grin und PreuRischblau als
Gelbkomponenten Arsensulfid, Chromgelb, Indischgelb, Gamboge und Bleiweil in
unterschiedlichen Kombinationen.

1 Eastaugh N. et al., Seite 42; Doerner M., Seite 66
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Bei den roten Messpunkten 04 und 09 konnte Cochenille nachgewiesen werden. Obwohl die
r-UV/Vis-Spektren fiir eine Mischung sprechen, konnte keine weitere Komponente
identifiziert werden. Im rotgriinen Farbbereich (MP 08) konnte nur Arsensulfid nachgewiesen
werden, mit RFA detektiertes Kupfer und Chrom stammt mdoglicherweise von braunem
Kupferchromat. '

Braune Pflanzenteile wurden hdochstwahrscheinlich mit einem braunen organischen
Erdpigment (Kasseler Braun) gemalt.

Bei der UV-Fluoreszenzaufnahme kann die Verteilung von Indischgelb sehr gut beobachtet
werden, da an den entsprechenden Stellen (z.B. MP 03 und 06) starke gelbe Fluoreszenz
auftritt.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung ist im Bereich der Staub- und Fruchtblitter
links von Messpunkt 03 eine schwarzgraue Verfirbung von Bleiwei3 zu beobachten (Abb.
31).

Ry . s, R

S : R

Abb. 31: Verschwirzung von Bleiweill bei Objekt HZ 7682, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
16x).

12 Tschelnitz S., Seite 52
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3.16. HZ 7709: *“Papaver rhoeas L.”, 1841-1849, Aquarell, 378 x 241 mm

10

Abb. 32: HZ 7709 “Papaver rhoeas L.” (Klatsch-Mohn).
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Tab. 16: Ergebnisse der RFA, r-UV/Vis- und r-FTIR-Spektroskopie bei den angefiihrten

Messpunkten auf HZ 7709.
Messpunkte | Anmerkungen RFA r-UV/Vis r-FTIR Interpretation
. unterhalb von (P), S, K, Ca, uncharakteris- . )
01 Papier Bliite (Fe) tisch Papier Papier
] Gummi
02_rot Bliite, rechts S, K, Ca, (Fe) Cochenille Gummi arabicum
arabicum
Cochenille
kein el
ste T Datenbankfund cin
03 _rot Bliite, links S, K, Ca, (Fe) Datenbankfund roter Farblack
roter Farblack
) Gummi
Schwarze Indigo Gummi arabicum
04 schwarz Be':.relche.:. von S, K, Ca, (Fe) roter Farblack arabicum Indigo
Bliitenblattern (Cochenille?)
roter Farblack
Zinkweil Arsensulfid
gelbes . .
05_dunkelgriin Kapselfrucht 5K, Ca, (Fe), Farbmittel? wie Papier Zinkweils
oben rechts Zn, As .
organisches organisches
Blau/Griin Blau/Griin
Zinkgelb
Fruchtbl d K, Ca, Cr, (Fe) Zinkgelo? Bleiweil3
. ruchtblatter der , Ca, Cr, (Fe), . eiwel
06_gelbgriin Bliite Zn. Pb organisches Zinkgelb .
Blauw/Griin organisches
Blau/Griin
Zinkeelb Arsensulfid
inkge
. Oberstes Blatt | g ¢, cr, _ . Zinkgelb
07_griin von Ste?gel mit (Fe). Zn, As organisches Zinkgelb .
Bliite Blauw/Griin organisches
Blau/Griin
Blatt bei Zinkgelb? Arsensulfid
.. zweitem Stengel | K, Ca, Cr, (Fe), ] . N Zinkgelb
08 _gelbgriin von links, Zn, (Pb) As (g%an;éd}es Zinkgelb? oranisches
; au/Griin
Verzweigung Blau/Griin
K. Ca, Cr, Umbra
09 braun Stengel unten (Mn), Fe, Cu, Umbra? wie Papier Zinkgelb
Zn, Pb ..
Bleiweil3
gelbes
zweite S,K,Ca, (Cr), |  Farbmittel? gelber Ocker
10_gelbgriin Bliitenknospe Fe, (Cu), (Zn), o wie Papier organisches
von rechts (As) organiscnes Blauw/Griin

Blau/Griin
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gelbes Arsensulfid
Kreuzungspunkt | ¢ ¢, of Farbmittel? Zinkgelb
11 _griin der Stengel, i:e ’Zn ’ As ’ ) wie Papier
Mitte rechts P organlscl.l.es organisches
Blau/Griin Blaw/Griin

Schlussfolgerung

Im Bereich der roten Bliitenblétter bei Objekt HZ 7709 verwendete der Kiinstler roten
Farblack. Neben Cochenille (MP 02) scheint auch noch ein weiterer Farblack vorzuliegen
(MP 03); moglich wire z.B. Krapplack, wobei jedoch keine exakte Ubereinstimmung des r-
UV/Vis-Spektrums mit einem entsprechenden Datenbankspektrum zu finden war. Die
schwarzen Bereiche der Bliitenblitter wurden durch Ubermalen des roten Farblackes mit
Indigo erzeugt (MP 04). Auch bei diesem Objekt verwendete Moritz Daffinger eine
lasierende Schicht aus Gummi arabicum (MP 02 und 04), um die rdumliche Wirkung zu
verbessern.

Bei den gelbgriinen Fruchtbliattern (MP 06) konnte Zinkgelb und Bleiweil nachgewiesen
werden, nicht jedoch die entsprechende Blau- bzw. Griinkomponente. Dabei handelt es sich
wahrscheinlich um das organische Blau/Grin, welches auch auf den meisten anderen
Objekten anzutreffen ist.

Bei griinen Bildelementen liegt ebenfalls besagtes organische Blau/Grin vor, als
Gelbkomponenten konnte Arsensulfid (MP 05, 07, 08, 10 und 11), Zinkgelb (MP 06, 07, 08
und 11) und gelber Ocker (MP 10) detektiert werden, sowie Zinkweily (MP 05) und Bleiweil3
(MP 00).

Der braune Teil des Stengels wurde mit Umbra gemalt, aus der darunterliegenden griinen
Malschicht konnten Zinkgelb und Bleiweil3 identifiziert werden.

Bei der UV-Fluoreszenzaufnahme ist in weiten Bereichen der roten Bliitenblitter eine starke
gelbe Fluoreszenz zu sehen, deren Ursache in diesem Fall unklar ist. Obwohl Indischgelb eine
ebensolche Fluoreszenz zeigt, erscheint dessen Anwesenheit unwahrscheinlich, da im
Ubergangsbereich zu den nicht fluoreszierenden Blattrindern keine Farbtoninderungen zu
sehen sind. Weiters ergab auch die r-FTIR-Analyse keine Hinweise auf Indischgelb.

Bei der stereomikroskopischen Untersuchung ist im Bereich des stark gebogenen Stengels
links von Messpunkt 11 eine schwarzgraue Verfairbung weiler Hohungen zu beobachten
(Abb. 33). Da zum Malen der Stengel Arsensulfid verwendet wurde, konnte dies auf die
Bildung von schwarzem Bleisulfid zuriickzufiihren sein.
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o N

Abb. 33: Schwirzung von Bleiweifl auf Objekt HZ 7709, markiert durch die rote Pfeilspitze (VergroBerung:
16x).
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4. Zusammenfassung

Durch den Einsatz der komplementiren Analysenmethoden RFA, r-UV/Vis und r-FTIR
konnten folgende Materialien identifiziert werden (die Reihenfolge richtet sich nach der
Haufigkeit des Vorkommens):

Weil3e Pigmente Blaue Pigmente
Bleiweil B PreuRischblau
Zinkweil B Kobaltblau
Bariumsulfat Bl Indigo

Grine Pigmente Gelbe Pigmente

B Chromoxidhydratgriin Gamboge

I Hookersgrun Chromgelb

Arsensulfid
Indischgelb
Zinkgelb
Bariumgelb
Cadmiumgelb

Gelber Ocker

Rote Pigmente Braune Pigmente
B Cochenille B Brauner Ocker
B Eisenoxidrot B Kasseler Braun
B Zinnober B Umbra

B Mennige B Kupferchromat

Nicht exakt identifizierte Farbmittel
Blaues oder griines organisches Farbmittel
Roter Farblack (Krapplack?, Karmin?)

Lasurmittel Verschnittmittel
|| Gummi arabicum Calcit (Kreide)
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Wie aus folgender Tabelle 17 ersichtlich ist, sind die meisten Materialien nicht nur auf einem,
sondern auf mehreren Objekten nachgewiesen worden:

Materialien

Gummi arabicum
Bleiweil3
Zinkweil

Calcit (Kreide)
Bariumsulfat
PreuRischblau

Kobaltblau

Indigo
Chromoxidhydratgrin
Hookersgriin
Gamboge

Chromgelb

Arsensulfid
Indischgelb
Zinkgelb
Bariumgelb
Cadmiumgelb
Gelber Ocker
Cochenille
Eisenoxidrot
Zinnober
Mennige
Brauner Ocker

Braunes organisches Erdpigment —

Kasseler Braun
Umbra

Kupferchromat
Roter Farblack

Blaues oder griines organisches

Farbmittel

Objekte - Inventar Nr. HZ

7578 7579 7581 7643 7682 7709

Alle Objekte

7470 7498 7552 7578 7579 7581 7622 7643 7709
7470 7498 7581 7651 7682

7578 7643

7410 7470 7472 7498 7552 7575_7578_7579 7581
7622 7643 7651 7673 7682

7472 7496 7552 7575 7579 7581 7673
7552 7709

7579 7581

Siehe PreuBischblau und Gamboge

7410 7470 7472 7498 7552 7575_7578_7579 7581
7622 7643 7682

7470 7472 7496 7498 7552 7575 7578 7579 7622
7651 7673 7682

7472_7575_7578_7579_7622_7643_7673_7682_7709
7470 7472 7575 7578 76227673 7682

7496 7643 7682 7709

7410 7579 76227682

7498 7579

7496 7709

74727496 7575 7579 7643 7651 7673 7682 7709
7498 7578 7622 7651 7673

7472_7578_7643 7651

7578

7410 7472 7498 7552 7575 7622 7643 7673

7496 7579 7581 7673_7682

7498 7575_7622_7709
7472 7578_7682
7470 7498_7552_7578 7581 7651 7709

7470 7472 7496 7498 7552 7575 7578_7579 7622
7643_7673_7682_7709

Tab. 17: Haufigkeit von Materialien auf 16 Blumenaquarellen von Moritz M. Daffinger.
Materialien, die nicht exakt identifiziert werden konnten, sind grau unterlegt.



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger 73

4.1. Allgemeines zur Maltechnik Moritz Daffingers

Die durchgefiihrten Untersuchungen an insgesamt 200 Messpunkten lassen den Schluss zu,
dass Moritz M. Daffinger grolen Wert auf eine sehr detaillierte Ausfiihrung und mdoglichst
natur- und farbgetreue Darstellung der Bildmotive legte. Dies ist vor allem daraus ersichtlich,
dass der Kiinstler eine relativ groe Anzahl von Farbmitteln (zumindest 25) in
unterschiedlichen Kombinationen und oftmals in mehreren Schichten aufgetragen verwendet
hat. So konnten nicht selten vier bis fiinf, mancherorts (z.B. MP 12 auf Objekt HZ 7575)
sogar nicht weniger als sechs unterschiedliche Farbmittel detektiert werden. Die
angewendeten zerstorungsfreien analytischen Methoden weisen einerseits eine hohe
Empfindlichkeit auf, andererseits sind aber nur begrenzte Aussagen zur Quantifizierung der
vorliegenden Materialien mdglich. Dadurch konnte leider in einigen Féllen nicht zweifelsfrei
festgestellt werden, ob manche Komponenten nur als maltechnisch bedingte
Verunreinigungen (Reinigung des Malpinsels), oder als bewusst eingesetzt anzusehen sind.
Besonders im Bereich der Bliiten hat Daffinger sehr feine Strukturen (< 1 mm) wie z. B.
Staubblitter und Cilien gemalt, die oft nur bei Betrachtung (unter moderater VergroBerung)
mit einem Stereomikroskop deutlich werden. Da die Ortsauflosung der verwendeten
Instrumente eine differenzierte Analyse derart feiner Strukturen nicht zugelassen hat, kann
oftmals nur die Summe der in diesem Bereich verwendeten Pigmente angegeben werden.
Obschon zu Daffingers Zeit die Risiken beim Umgang mit bestimmten Farbmitteln bekannt
waren, verwendete der Kiinstler eine Reihe gesundheitsgefahrdender Pigmente wie Bleiweil?,
Arsensulfid, Gamboge, Chromgelb, Zinkchromat und Mennige (giftig), sowie Bariumchromat
(gesundheitsschadlich).

Im Folgenden sind die sich hinsichtlich der Verwendung der nachgewiesenen Materialien
ergebenden Aspekte angefiihrt, wobei nicht die einzelnen Materialgruppen als
Ordnungskriterium dienen, sondern deren Verwendung bei der Gestaltung von griinen
Blattern, Bliiten und Friichten, sowie Sprossachsen und Wurzeln.

Allgemein ist zu sagen, dass bei vielen Objekten bestimmte Motivbereiche eine transparente,
lasierende Schicht aufweisen, die der Verstirkung der rdumlichen Wirkung dienen. Bei den
Objekten HZ 7578, 7579, 7581, 7643, 7682 und 7709 konnte gezeigt werden, dass es sich
dabei um eine Schicht aus Gummi arabicum handelt.

4.2. Gestaltung gruiner Blatter

Preulischblau, Gamboge und Chromgelb wurden sehr héufig in unterschiedlichen
Mischungsverhéltnissen verwendet, um die griinen Farbnuancen der Pflanzenblitter zu
gestalten (HZ 7410, 7470, 7472, 7498, 7552, 7575, 7578, 7579, 7581, 7622, 7651 und 7682).
An dieser Stelle wire anzumerken, dass eine Mischung von Preufischblau und Gamboge im
19. Jahrhundert unter dem Namen Hookersgrin erhiltlich war (und immer noch ist).
Inwieweit Daffinger diese Mischung beniitzte, oder die griinen Farbtone selber durch die
Kombination der einzelnen Pigmente bereitete, kann aus unseren Analysenresultaten nicht
abgeleitet werden.

Ebenfalls sehr hiaufig wurde als blaue Komponente bei griinen Farbtonen ein mit den von uns
angewendeten zerstorungsfreien Methoden nicht ndher identifizierbares blaues oder griines
organisches Farbmittel, welches sich durch eine charakteristische Schulter im UV/Vis-
Spektrum bei ca. 730 nm auszeichnet. Ein moglicher Kandidat dafiir wire Indigo, jedoch
zeigen alle uns verfiigbaren Indigo-Referenzen eine &dhnliche Schulter bei ca. 760 nm.
Anorganische Pigmente konnen aufgrund der RFA-Ergebnisse ausgeschlossen werden. Somit
kdme als weitere Moglichkeit eventuell ein griner Farbstoff in Frage. Besagtes Blau/Grin
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war meist als zusitzliche Mischungskomponente in oben erwdhntem Griin zu finden
(ausgenommen HZ 7410 und 7651) und als einzige Blau/Griin-Komponente bei Objekt HZ
7709 gemeinsam mit Arsensulfid und Zinkgelb, oder gelbem Ocker.

Als weitere Komponenten in griinen Farbpartien konnten (mit abnehmender Haufigkeit)
Arsensulfid, Indischgelb, Zinkgelb und Bariumgelb identifiziert werden.

Eher selten wurde eine Mischung von Kobaltblau mit Chromgelb in griinen Farbbereichen
detektiert (HZ 7496 und 7622).

Im Braungriin konnte Eisenoxidrot (HZ 7673), ein braunes organisches Erdpigment (HZ
7581), sowie brauner Ocker nachgewiesen werden. Weiters war bei einem rétlichen Blatt bei
Objekt HZ 7622 Eisenoxidrot zu finden, und bei Objekt HZ 7682 konnte bei roten Blattstieclen
Cochenille identifiziert werden.

Der Kiinstler beniitzte Chromoxidhydratgriin ebenfalls im Bereich griiner Blétter, bei Objekt
HZ 7579 ausgemischt mit PreuBischblau, Gamboge und Arsensulfid. Bei Objekt HZ 7581
wurde entweder Chromoxidhydratgriin oder Chromgriin zusammen mit Preufischblau,
Kobaltblau und Bleiweil’ verwendet.

Zur Erzielung hellerer Farbtone wurde relativ oft Bleiwei zugemischt, seltener Zinkweil3 (HZ
7552 und 7709), weiters wurde Bleiweill fir Héhungen im Bereich der griinen Blatter
eingesetzt.

Bei den Objekten HZ 7472 und HZ 7682 deuten bei braunen Farbpartien die RFA-Ergebnisse
auf braunes Kupferchromat hin.

4.3. Gestaltung von Bluten und Frichten

Bei weillen Bliitenblattern konnte immer Bleiweil identifiziert werden (HZ 7410, 7472, 7496,
7578, 7643, 7673 und 7682), bei HZ 7578 zusitzlich noch Zinkweil} und bei 7643
Bariumsulfat (Permanentweil’ oder Schwerspat).

Die Gestaltung gelber Bliitenblatter deutet ebenfalls auf das Bestreben des Kiinstlers hin, eine
naturgetreue Darstellung zu erreichen, da bei allen entsprechenden Objekten farblich stark
differenzierende Mittel eingesetzt wurden. Wihrend bei Objekt HZ 7470 Chromgelb,
Gamboge und Zinkweil} nachgewiesen wurden, finden sich bei HZ 7498 Cadmiumgelb und
Zinkweil3, bei HZ 7622 Bariumgelb, Indischgelb und ZinkweiB3, sowie bei HZ 7651
Chromgelb und Calcit. Bei Objekt HZ 7579 fillt besonders auf, dass fiir gleichartige Bliiten
bei Bliitenstinden in verschiedenen Entwicklungsstadien unterschiedliche Materialien
verwendet wurden. So liegt in einem Fall im Bereich der gelben Staubblatter Cadmiumgelb,
Chromgelb und Zinkweil3 vor, im anderen Bariumgelb. Da Daffinger auch fiir die violetten
Kronblatter in den zwei Bereichen unterschiedliche Materialien verwendete (Cochenille und
Kobaltblau bzw. einen violetten Farblack), konnte dies darauf hindeuten, dass er die
entsprechenden Bildelemente zeitlich (und 6rtlich?) verschoben gemalt hat.

Weiters konnten im Bereich der fein strukturierten Staubblitter Chromgelb und Gamboge
(HZ 7470, 7552 und 7578), Zinkgelb (HZ 7496, 7682 und 7709), Indischgelb (HZ 7575, 7673
und 7682) sowie brauner Ocker (HZ 7498) festgestellt werden. In vielen Féllen wurde in
diesen Bereichen zusitzlich Bleiweil3 detektiert.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass Zinkgelb und Bariumgelb zwar
schon Anfang des 19. Jahrhunderts entdeckt, jedoch kommerziell vor Mitte des 19.
Jahrhunderts kaum genutzt wurden, bzw. davor nicht einmal in der chemischen Fachliteratur
angefiihrt waren."” Die Verwendung durch Moritz Daffinger zeigt, dass er offensichtlich
weniger gebrdauchlichen oder vermeintlich neuen Farbmitteln offen gegeniiberstand und die
Moglichkeit nutzte, einen erweiterten Farbraum zur Verfligung zu haben.

13 Eastaugh N. et al., Seite 42; Doerner M., Seite 66
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Rote Bliitenblitter wurden entweder mit Cochenille (HZ 7643, 7651 und 7709) oder mit nicht
ndher identifizierbaren roten Farblacken, ausgemischt mit Eisenoxidrot gemalt (HZ 7470,
7498, 7651 und 7709); zur Erzielung violetter Farbtone wurden Cochenille und Kobaltblau
gemischt (HZ 7575, 7579 und 7673).

Bei blauen Bliitenblittern konnte Kobaltblau identifiziert werden (HZ 7552, 7575 und 7581),
bzw. zusitzlich mit Bleiweil (hellblau, HZ 7575), weiters noch Indigo an einem Messpunkt
bei Objekt HZ 7552. Indigo konnte auch noch im Objekt HZ 7709 im Bereich der schwarzen
Bereiche auf den roten Bléttern nachgewiesen werden, wobei eine flir diesen Farbton
notwendige Rotkomponente nicht detektiert werden konnte. Die Analysenresultate sprechen
aber sehr dafiir, dass ein roter Farblack vorliegt.

Bei griinen Friichten konnten sehr inhomogene Mischungen detektiert werden, wobei in allen
Féllen das nicht ndher bestimmbare organische Blau/Grin vorlag. Zugemischt waren
PreuRischblau, Arsensulfid, Indischgelb und Chromgelb (HZ 7578), Chromoxidhydratgrin,
Gamboge und Bleiwei (HZ 7579), sowie Arsensulfid und Zinkweil3 (HZ 7709).

Gelbe bzw. orangegelbe Friichte wurden vom Kiinstler ebenfalls mit unterschiedlichen
Farbmitteln gemalt — Arsensulfid und Indischgelb (gelb, HZ 7578), Chromgelb und Zinnober
(orange, HZ 7578), sowie Gamboge, wenig Cochenille und Bleiweil (HZ 7643).

Im Bereich roter Friichte konnte Cochenille und Zinnober (HZ 7472), Zinnober und Mennige
(HZ 7578, mit transparentem Uberzug aus Gummi arabicum), Cochenille und BleiweiR (HZ
7579, ebenfalls Gummi arabicum) und Zinnober, Cochenille und BleiweiR (HZ 7643)
identifiziert werden.

Hohungen wurden wie schon beim Blattwerk unter Verwendung von Bleiweil3 ausgefiihrt.

4.4, Gestaltung von SproRachsen und Wurzeln

Die vielfdltigen braunen Farbschattierungen in diesem Bereich waren analytisch gesehen die
groBte Herausforderung bei den durchgefiihrten Untersuchungen, da solche Pigmente,
womdglich in geringer Konzentration vorliegend, bei den verwendeten Methoden meist nur
schwache oder wenig charakteristische Messsignale bewirken. Im Falle des héaufig
gebrauchten Lampenruf3 ist ein Nachweis sogar auf keinen Fall moglich.

Bei den Sprossachsen sind sowohl griinbraune, braune und rétliche Bereiche zu sehen. Die
griinbraunen Bereiche unterscheiden sich hinsichtlich der verwendeten Pigmente meist nur
gering von den griinen Blattfarben. So war bei allen entsprechenden Messpunkten das nicht
ndher bestimmbare organische Blau/Grin anzutreffen, gemischt mit Arsensulfid (HZ 7709),
zusiétzlich mit Gamboge, Chromgelb und Bleiweil} (HZ 7472), sowie Gamboge, Chromgelb
und Kobaltblau (HZ 7575).

Als Braun verwendete Daffinger braunen Ocker (HZ 7410, 7643), bei HZ 7498 gemeinsam
mit Bleiweil3, Kasseler Braun (HZ 7579, 7581 und 7682) sowie Umbra gemischt mit Bleiweif3
und Zinkgelb (HZ 7709). Eine besonders interessante Kombination ist bei Objekt HZ 7651 zu
finden, wo der Kiinstler das Braun aus den drei Grundfarben Blau (Preufischblau), Rot
(Zinnober/Cochenille) und Gelb (Chromgelb) gemischt hat.

Bei rotbraunen Messpunkten auf den Sprossachsen konnten keine braunen Pigmente
nachgewiesen werden, jedoch rote Farblacke bei HZ 7552 und 7682, sowie bei HZ 7578
zusitzlich noch Eisenoxidrot. Bei der Analyse einer weiteren rotbraunen Farbpartie im Objekt
HZ 7472 konnte lediglich Schweinfurter Grin identifiziert werden.

Im Bereich der Wurzeln verwendete der Kiinstler bei Objekt HZ 7496 Kasseler Braun und bei
HZ 7673 zusitzlich braunen Ocker; bei Objekt HZ 7575 konnte Umbra identifiziert werden.
Bei Objekt HZ 7578 wurden mit RFA Kupfer und Chrom detektiert, was dafiir spricht, dass
braunes Kupferchromat vorhanden ist.
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Anhang 1

Infrarot- und UV-Fluoreszenzaufnahmen der Objekte
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Abb. Al: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7410 “Convallaria mayalis” (Gewo6hnliches Maiglockchen).
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Abb. A2: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7410 “Convallaria mayalis” (Gewohnliches Maiglockchen).
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Abb. A3: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7470 ,Cypripedium Calceolus” (Européischer
Frauenschuh).
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Abb. A4: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7470 ,,Cypripedium Calceolus® (Européischer Frauenschuh).



INTK-Bericht: Aquarellbilder — Moritz M. Daffinger

82

Abb. A5: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7472 “Calla palustris L.” (Sumpf-Drachenwurz).
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Abb. A6: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7472 “Calla palustris L.” (Sumpf-Drachenwurz).
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Abb. A7: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7496 “Gnaphalium Leontopodium (Scop.)” (Alpen-
Edelweif).
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Abb. A8: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7496 “Gnaphalium Leontopodium (Scop.)” (Alpen-Edelweil3).
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Abb. A9: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7498 “Arnica montana L.” (Berg-Arnika).
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Abb. A10: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7498 “Arnica montana L.” (Berg-Arnika).
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Abb. A11: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7552 “Gentiana acaulis L.” (Kalk-Glockenenzian).
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Abb. Al12: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7552 “Gentiana acaulis L.” (Kalk-Glockenenzian).
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Abb. A13: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7575 “Myosotis palustris” (Sumpf-Vergissmeinnicht).
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Abb. Al4: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7575

“Myosotis palustris” (Sumpf-Vergissmeinnicht).
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Abb. A15: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7578 “Physialis alkekengi L.” (Judenkirsche).
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Abb. A16: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7578 “Physialis alkekengi L.” (Judenkirsche).
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Abb. Al7: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7579 “Solanum dulcamara L.” (Bittersiiler
Nachtschatten).
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Abb. Al18: Infrarotaufnahme von Objekt von Objekt HZ 7579 “Solanum dulcamara L.” (Bittersiifer
Nachtschatten).
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Abb. A19: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7581 “Gentiana ciliata L.” (Gefranster Enzian).
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Abb. A20: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7581 “Gentiana ciliata L.” (Gefranster Enzian).
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Abb. A21: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7622 “Primula veris acaulis L.” (Gemeine Primel).
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Abb. A22: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7622 “Primula veris acaulis L.” (Gemeine Primel).
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Abb. A23: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7643 “Vaccinium vitis idea L.” (Preiselbeere).
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Abb. A24: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7643 “Vaccinium vitis idea L.” (Preiselbeere).
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Abb. A25: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7651 “Sempervivum arachnoideum L.” (Spinnwebartige
Hauswurz).
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Abb. A26: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7651 “Sempervivum arachnoideum L.” (Spinnwebartige

Hauswurz).
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Abb. A27: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7673 ,var. Hepatica triloba D. C.“ (Gewohnliches
Leberbliimchen).
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Abb. A28: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7673 ,,var. Hepatica triloba D. C.*“ (Gewohnliches Leberbliimchen).
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Abb. A29: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7682 “Anemone sylvestris L.” (Steppen-Windroschen).
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Abb. A30: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7682 “Anemone sylvestris L.” (Steppen-Windrdschen).
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Abb. A31: UV-Fluoreszenzaufnahme von Objekt HZ 7709 “Papaver rhoeas L.” (Klatsch-Mohn).
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Abb. A32: Infrarotaufnahme von Objekt HZ 7709 “Papaver rhoeas L.” (Klatsch-Mohn).
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