Historische und moderne Pigmente in der
Denkmalpflege

Robert Linke

Naturwissenschaftliche Untersuchung

Zeitliche Zuordnungen in Zusammenwirken mit schriftlichen Quellen
und Bauforschern

Infos zur Kunsttechnologie

=chronologische und/oder geographische Zuordnungen

Pigment- und Bindemittelveranderungen

Anstrichtechnik (im System bleiben)

Farbreste finden, wo offensichtlich nichts mehr vorhanden ist

Befundung des Tragers (Salze etc.)




»,modern”

~Chronologie”

,Denkmal
ist Kunstwerk plus Zeit“.

(Ernst Bacher 1985)

Steyr, Kirchengasse 4,
um 1720 — 2.H.18.Jh. —1.H.19.Jh. —2.H.19.Jh.




Wien 1, St. Stephan, Epitaph, Olbergszene Fotos: Hans Nimmrichter, BDA

Inschrifttafel

1)
Patina

Azurit fein

Staub

Staub

i Azurit grob.

Minium-
grundierung

Rechter schlafender Apostel, Mantel bei Saum

Wolke unter den Schriftband mit Gelb- und Rotténen Inkarnat




Fotos: Hans Nimmrichter, BDA

Fotos: Hans Nimmrichter, BDA




'Rekonstruktion der ersten drei Fassungen (Romanik — Renaissance) sowie Mguggt;@gmjgn\
iverse Steinfarben ab dem spéten 15.Jh.)

Pfarrkirche Steyr, 0O
Laserreinigung




*Bindemittel schrankt Auswahl des Pigments ein
z.B. fur Kalk oder Wasserglas: alkalibesténdige Pigmente

*Bindemittel hat Einfluss auf die Farbwirkung des Pigments
Porbse Anstriche (Kalk, Silikat): matt, hell
Olanstriche: farbintensiver (Tiefenlicht durch UmschlieBung des Pigments)

*Besténdigkeit gegeniiber Verwitterung
Angriff durch saure Luftschadstoffe:
basische Pigmente (Kalk, BleiweiB)
saureempfindliche Pigmente (Ultramarin)
lichtempfindliche Pigmente: org. Farbstoffe

Teilchengroie und
Farbstérke bei Pigmenten

weiBe Pigmente

Verwendung ab

BleiweiB Altertum = =
PermanentweiB3 (Schwerspat) 1830 ! j ¥
ZinkweiB 1834 = L

TitanweiB 1938 = s =3

blaue Pigmente

Azurit Altertum
Indigo (natdrlich) Altertum
Ultramarin (natdrlich) 11. Jhdt.
Smalte Ende 15. Jhdt.
PreuBischblau (kiinstlich) 1704
Coelinblau 1805
Cobaltblau 1777
Ultramarin (kiinstlich) 1826
Phtalocyaninblau 1935
Manganblau 1935
Griine Pigmente

Grline Erden Altertum
Malachit Altertum
Grinspan Altertum
Schweinfurter Griin 1805
Kobaltgriin 1830
Chromoxydgriin 1830er




Naturlicher Ultramarin (Lapislazuli)

ungiftig

lichtecht

alkalifest

nicht saurefest

in allen Techniken verwendbar

seit Altertum verwendet, (zeitweise mit Gold aufgewogen)
stirbt in Gotik und Renaissance aus (nur bei ,Importware*)
wieder ab 1700 in Osterreich (v. a. Madonnenmantel!)

Ab 1829 kiinstlicher Ultramarin Wien 1, Vélkerkundemuseum, Wand, Innenraum

Ultramarinkrankheit:

Durch Reaktion mit Sauren wird H,S freigesetzt und das
Pigment farbt sich braun.

Fotos: Wikipedia, links natirlich, rechts synthetisch

Wien 13, SchloB Schénbrunn, Napoleonzimmer

Smalte

+ ab Altertum bekannt, in Europa ab 15. Jhdt
nachgewiesen

+  mit allen Bindemitteln vertraglich (vorwiegend Ol
und Kalk)

Entfarbung bei Smalte )

»  Kaliumverlust durch saures Ol

+  Kann abgepuffert werden, zB. durch Bleiwei3

* In Wandmalerei: Kaliumverlust durch SO,-Angriff
bzw. Vergipsung

+  Kalium bildet an Oberflache K,SO,-Kruste

+  Wenn Smalte Pb enthalt, ist es gegen Korrosion
stabil und damit gegen Entférbung




Smalte

X) Smalte mit
intaktem Kern

Wien 9, Palais Liechtenstein, Herkulessaal, Deckenmalerei, A. Pozzo 1707/08

Fotos: Dr. Richard

PIGMENT - BINDEMITTELVERTRAGLICHKEIT

Farbpulver Kalkfarbe Leimfarbe Tempera Olfarbe

Smalteblau
seit Ende
15. Jhdt.

w.

PreuBischblau

seit 1704 .

ogen. Smaltekrankheit

Mikro

o

%




Smalte

Restaurierung 1985-86

Restaurierung 1966-67
e

1mm Silikatfarbe als Volltonfarbe
Farbwirkung geht verloren

Foto: H. Paschinger

Duirnstein, NO, Ehem. Augustiner Chorherrenstift
Turm von Matthias Steinl und Josef Munggenast

Orig. Barockfassung: hellblauer, BleiweiB-Smalte Anstrich von 1733

Azurit (Bergblau)

Azurit:  Cuy(CO,),(OH),
Malachit: Cu,(CO,)(OH),

Agricola: de re metallica




Zwettl, NO, Stiftskirche
Seitenschiff, Decke, Azuritfassung mit Unterlegung

Padua, Arena Kapelle
Giotto: 1303-1306
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Azurit
seit der Antike

besténdig in O, Tempera und Kalk

Mégliche Verdnderungen:

1) Sulfidschwérzung mit H,S (Kasein)
Cu(OH), + H,S — CuS + 2H,0
CuCO;, + H,S — CuS + CO,T + H,OT

1)  Azuritvergriinung:
Azurit: Cuy(COg,),(OH),
Malachit: Cu,(CO,4)(OH),
Chem. Bedingungen dafiir noch nicht gekléart,
Feuchtigkeit jedenfalls Voraussetzung, hat
nicht zu tun mit einer evtl.
Kalkunvertraglichkeit.
(nicht verwechseln mit Vergriinung durch
Bindemittelgilbung!)

Gurk, Ktn, Dom, Wandmalerei

3) Bildung von basischen Kupferchloriden:
Atacamit: Cu,CI(OH),
Paratacamit: CuCl,-3Cu(OH),

basische Kupferchloride: ) Foto: Ivanovskis

Atacamit: Cu,CI(OH),
Paratacamit: CuCl,-3Cu(OH),

Foto: Ivanovskis

Wien 1, Michaelerkirche, WM
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Eisenoxidpigmente

GroBes Farbspektrum

Prinzipiell:
Gelber Ocker: FeO(OH) in unterschiedlichsten
Modifikation (Goethit, Lepidicrocit,..)

Roter Ocker: Fe,O, (Hamatit) in unterschiedlichsten I .
wikipedia, www.iconofile.com

Modifikationen from

credit holder

Zahlreiche Mischformen mit Si

Bsp: Stift Melk

Brandverfarbung (gelber - roter Ocker)

Eisenoxidpigmente

Schénbrunner Gelb # Schénbrunner Gelb

Canaletto: Ansicht des Hauptschlosses

Sondertechnik: Eisensulfat (FeSO,)

Kalk mit griinem Eisensulfat einfarben.

Durch Fallung und Oxidation entsteht gelbes
Eisenoxidhydroxid (FeO(OH))

Vereinzelt in Skandinavien eingesetzte Technik

(Nachteil: bringe Sulfat in den Kalk ein)




. . . R

Alles ist Gift und nichts ist Gift —
Es Kommt nur auf die Dosierung an.
(Paracelsus 1493-1541)

BleiweiB

Minium
Schweinfurtergriin
Chromgelb
Griinspan
Zinnober
Auripigment

Auszug aus der Chemikalien-Verbotsverordnung 2003:

§ 11d. Das Inverkehrsetzen und die Verwendung von

1. Bleikarbonaten (wasserfreies neutrales Karbonat PbCO; — CAS-Nr. 598-63-0 und Bleihydrokarbonat
(2 PbCO,4.Pb(OH), — CAS-Nr. 1319-46-6) und

2. Bleisulfaten [PbSO, (1:1) CAS-Nr. 7446-14-2 oder Pb,SO,, - CAS-Nr. 15739-80-7] als Stoffe oder als Bestandteile von
Zubereitungen, die zur Verwendung als Farben - g fiir die originalg Restaurierung und Erhaltung
von Kunstwerken sowie von historischen Gebduden und deren Inneneinrichtungen — bestimmt sind, sind verboten.

Auszug aus dem BGBI 1993/855 Cadmiumverordnung:

§5. (1) BleiweiB, das sind zur Verwendung als Farben bestimmte Stoffe und Zubereitungen, die Bleicarbonat, Bleisulfat oder
deren basische Mischsalze (Bleihydroxyverbindungen) enthalten, darf weder hergestellt noch in den Verkehr gesetzt noch
verwendet werden.

(2) Ausgenommen sind das Inverkehrsetzen und die Verwendung als Kiinstlerfarbe und als Farbe zur
originalgetreuen Restaurierung von Kunstwerken.

Auszug aus dem Verordnungsentwurf zur Anderung der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Européaischen
Parlaments und des Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrénkung chemischer Stoffe (REACH)
hinsichtlich Anhang XVII:

16.) Bleicarbonate: Diirfen nicht als Stoffe oder in Gemischen in Verkehr gebracht oder verwendet werden, die zur
Verwendung als Farben bestimmt sind. Die Mitgliedstaaten kénnen jedoch in ihrem Hoheitsgebiet die Genehmigung dazu
gemaB dem IAO-Ubereinkommen Nr. 13 Uber die Verwendung von BleiweiB und Bleisulfaten in Farben zur Restaurierung
und Unterhaltung von Kunstwerken sowie von historischen Gebéduden und ihren Inneneinrichtungen erteilen.
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Schweinfurter Griin

(Pariser Griin, Patentgriin, Kaisergriin, Wiener Griin, Kasseler Griin, Neuwieder Griin, Berggriin, Scheelesches Griin Mitisgriin)

Kupfer(ll)-arsenitacetat, Cu(CH,COO0), - 3 Cu(AsO,),

Schweinfurter Griin fand im 19. Jahrhundert als Malerfarbe Verwendung. Es wurde
wegen seiner Farbintensitdt und Lichtechtheit geschéatzt, allerdings war seine
Giftigkeit schon friih bekannt. Der Ausdruck Giftgriin geht auf Schweinfurter Griin
zurlick. In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts bis etwa zur Mitte des 20.
Jahrhunderts wurde es als eines der ersten Pflanzenschutzmittel eingesetzt.

Im Jahre 1805 entdeckte der Osterreichische Techniker Ignaz Edler von Mitis
(1771-1842) ein Fallungsprodukt, das nach ihm Mitisgriin genannt wurde.
Erstmals hergestellt wurde Schweinfurter Griin um 1805 in Wien. Die erste
industrielle Fertigung von Mitisgriin fand im unterfrankischen Schweinfurt durch
den Industriellen Wilhelm Sattler statt, das Produkt wurde nach diesem
Fabrikationsort benannt. 1814 wurde die Produktion nach Schonungen im
Landkreis Schweinfurt verlegt. Das Pigment kam unter einer Vielzahl von Namen
in den Handel, etwa 80 sind bekannt.

Den Nachweis der giftigen Wirkung von mit Schweinfurter Grin bedruckten
Tapeten veroéffentlichte erstmals der Merseburger Arzt Carl von Basedow im Jahre
1844. Er zeigte, dass ein bestimmter Pilz (Penicilium brevicaule) aus
leimgebundenem Schweinfurter Griin organische Arsenverbindungen freisetzt, die
Uber die Atemluft zu Vergiftungen flihren. 1882 wurde Schweinfurter Griin als
Farbe in Deutschland verboten, Verbote galten seit 1887 fir die Verarbeitung in
waésserigen Bindemitteln und in Pastell. Spater wurde es jedoch als Insektizid und
als Algen-Schutzanstrich fiir Schiffe verwendet.

F. Horing, M. Koller, H. Paschinger: Vorsicht Schweinfurtergriin!,
Restauratorenblatter 15, 1994, 10-11

Foto: P. Schicht, BDA

Wien 1, Bankgasse, Palais Liechtenstein, Stuckdecke mit Schweinfurtergriin
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BleiweiB
(Bleihydroxicarbonat, basisches Bleicarbonat, 2PbCO, -Pb(OH),)

Saureempfindlich, in Olfarben gut vor Verwitterung geschiitzt

fallweise auf Naturstein

In Kalk und Wasserglas nicht besténdig (nicht alkalifest)

Grundsétzlich seit 1989 EU-weit verboten, Ausnahme fiir Restaurierungen

1. Verschwérzungsreaktion:
Pb(OH), + H,S — PbS + 2 H,0
PbCO, + H,S — PbS + CO,T + H,0T
Redoxreaktion:

PbS + 2 H,0, - PbSO, + 2 H,T

Da PbSO, farblos (weiB) ist, wird das urspriingliche optische Erscheinungsbild von BleiweiB wieder
hergestellt.

BleiweiB
(Bleihydroxicarbonat, basisches Bleicarbonat, 2PbCO, -Pb(OH),)

2. Verschwérzungsreaktion:

2PbCO,-Pb(OH), + 1120, - 3Pb0O, + 2CO, + H,O (durch alkalische Reaktion/Kalk beschleunigt)
1) PbO, + H,0, + CH,COOH => Pb(CH,COO0), + O, + 2H,0

2) 3Pb(CH,COO0), + 2H,0 => 2 Pb(CH,CO0),-Pb(OH) + 2CH,COOH

3) 2Pb(CH,COO0),"Pb(OH), + 2CO, + 2 H,0 = 2PbCO,Pb(OH), + 4CH,COOH

Reaktionen 2) und 3) sind eher Wunschgedanke und laufen freiwillig nicht sehr gut ab.
Eine Anwendung von Ammoncarbonatkompressen ermdglicht zumindest eine Umwandlung zu
farblosem Bleicarbonat:

Pb(CH,CO0), + (NH,),CO, > PbCO, + 2CH,COONH,

5-10% H,0, / 1-2% HAc

Lit:

M. Matteini, A. Moles: ICOM 6th Triennial Meeting 1981, 81/15/1-3

M. Koller, H. Leitner, H. Paschinger: Reconversation of altered lead pigments in ,’
alpine mural paintings, Studies in Conservation 35 (1990), 15-20 b

15



Minium (=Mennige. Bleirot), Pb;O,
F

Mennige wurde bereits von den Romern als farbender Stoff unter
den Sand der Zirkusse gemischt, um die blutigen Spuren der
dort stattfindenden Kampfe unsichtbar zu machen. Beim
Triumphzug war das Gesicht des Triumphators mit Mennige rot
gefarbt, eine Praxis, die in der Antike auch bei Gétterstatuen
Verwendung fand. Seit der Antike wird es auch als Pigment in
Malerfarben verwendet. Seine Verwendung in der Buchmalerei —
Mennige wird im lateinischen minium genannt — soll den Begriff
Miniaturen geprégt haben.

Mennige kann durch gezielte Oxidation von Bleiwei oder
Bleigelb bei 480 °C erzeugt werden. Die erste fabrikmaBige
Herstellung erfolgte schlieBlich in Venedig im 16. Jahrhundert.
Die erste industrielle Herstellung in Deutschland erfolgte im Jahr
1687 in der Nahe von Hannover, spater wurde es vorwiegend im
Rheinland und in Nirnberg-Erlenstegen hergestellt. Der
Wortname Mennige soll aus dem Arabischen abgeleitet sein:
.Men neki“, was ,Roter Staub“ bedeutet.

ouhto_ﬂrnntn'x

Fotos: Wikipedia

verwendet (Patent)

Graz, Opernhaus,
Fotos und Restaurierung Mag. Georg Kolmanitsch

Als Rostschutzanstrich erst um 1850
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Wien 14, Hadikpark, Denkmal Franz Xaver Mayer, Eisen gefasst 1853

Fotos und Restaurierung: Georg Kolmanitsch

Minium (=Mennige, Bleirot)

Miniumschwérzung:
a) Pb,0, » PbO, (durch alkalische Reaktion /Kalk)
(nur mit Retusche ,behebbar”)

b) Pb,O, = PbS

SchloB Freisaal, Sbg, Wandmalerei

17



TitanweiB TiOg

-héchster Brechungsindex unter den WeiBpigmenten und verflgt somit in allen Bindemitteln tber eine
auBerordentliche Deckkraft

-héchster Reflexionsgrad des auffallenden Lichts und ist somit das ,reinstweiBe” aller Pigmente.
-ungiftig

-bindemittel-, pigment- sowie lichtecht

-temperaturbesténdig

-billig

-dunkelt nicht (keine Reaktion mit Umweltschadgasen)

-ab ca. 1920er (Lefranc und Bourgouis)
-ab 1934 (Winsor and Newton)

3 Kristallformen: Rutil, Brookit, Anatas  Dichte: Rutil > Brookit > Anatas
bis 1938 Anatas (Farbverénderungen beobachtet)

ab 1938 Rutil

Weite Verbreitung erst ab ca. 1950

Heute ist TitanweiB das verbreitetste WeiBpigment mit ca. 50 % der weltweiten gesamten Pigmentproduktion.

TitanweiB TiOg

Photoaktivitat von TiO,:
Bei Belichtung von Abmischungen mit organischen oxidierbaren
Stoffen (z.B. Farbkdrpern) tritt Bleichung auf.

2TiO, + hv — Ti,0, + O

Der dabei gebildete atomare Sauerstoff wirkt stark oxidierend
(bleichend) auf andere Substanzen.

Erklérung:
TiO, fungiert als Halbleiter, es bildet sich bei UV/VIS-Einstrahlung
ein Potential von 2,9V aus.

Folgen:

Bindemittel (Kunststoff) wird abgebaut - Farbe kreidet
Organische Pigmente kdnnen gebleicht werden.

Heute von den Herstellern weitgehend in den Griff bekommenes
Problem

18



TitanweiB, TiO,

weiteres beobachtetes Phanomen:
Ti,O, + Cu?* - CuO + TiO, + 2e
Ti,O, + Pb2* > PbO + TiO, + 2e

« dunkle Verfarbungen an Fassaden an (urspriinglich
griinen) Kupferabrinnspuren.

« dunkle Verfarbungen von Bleiabrinnspuren

Pfarrkirche Weyer, 00

Organische Pigmente

www.keimfarben.de

Foto: Ingo Rademacher, Restauro Extra: KEIM-Farbe Werbebroschiire




organische Farbstoffe durch ,Verlackung” = Fallung

mit Alaun und Soda auf neutral-weiBe Tonerde (z.B. Kaolin)
- pflanzlicher Herkunft (z.B. Safran, Gelbwurz, Krapplack, Rothélzer)
- tierischer Herkunft (z.B. Purpur, Karminrot, Indischgelb)

Curcume Krapprot
(Gelbwurz) (Farberwurz)
aus Blackwells
Kréuterbuch
fe 1t x" _

Tt s [

synthetische Farbstoffe - 1865 erste Farbsynthese (Mauvein) —
Besonders rote Azofarbstoffe, Anilin- oder Teerfarbstoffe
Indigo Q2
Arbeitsschritte einer Indigoterie 1767: H

I Figuitr dinde 2. Gompa. 7 Rorsu. o1 for
g Femipn Megres qua fepilent ?TH
*

Rik . 7, Bafin
FIoBarins. .

12 Plente 1T Negr porteat 14 Negres coupans
ndlgs. Tl o iy
S pourleacher ror
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Indigo
Indigo kann pflanzlich aus der indischen Indigopflanze oder dem einheimischen Farberwaid gewonnen werden. Als Ersatz flr

Indigo wurde von amerikanischen Siedlern der Bastardindigo (Amorpha fruticosa) flr das Blauférben benutzt. Heute wird
Indigo noch in Brasilien und El Salvador kultiviert. Man nutzt die farbstoffreichen Arten Indigofera arrecta und I. sumatrana.

Die Pflanzen enthalten jedoch kein Indigo, sondern Indican, das zunéchst durch Garung in Indoxyl umgewandelt werden muss.

Durch anschlieBende Oxidation an der Luft entsteht aus dem gelben Indoxyl der blaue Indigo (Kupenfarberei).

Die Gewinnung aus der Indigopflanze lasst sich bis ins Altertum nachweisen. Bereits in vorchristlicher Zeit findet sich
Indigofera in Indien und Ostasien, auch im Orient. Der Farberwaid wurde im Mittelmeerraum bereits in der Antike zum Farben
genutzt.

1878 gelang erstmals die vollsynthetische Herstellung von Indigo aus Isatin durch den deutschen Chemiker Adolf von Baeyer.
Die Baeyer-Synthese erwies sich als wirtschaftlich unrentabel, weshalb der Chemiker Karl Heumann die bedeutende
Heumann-Synthese entdeckte. Der Chemiekonzern BASF und die Hoechst AG patentierten und entwickelten die Formel
weiter zur Heumann-Pfleger-Synthese, wobei Indigo-Ausbeuten von bis zu 90% erzielt werden konnten. In beiden Fallen
entsteht Indoxyl, was durch Luftsauerstoff zu Indigo oxidiert.

Seit 1897 wird synthetischer Indigo kommerziell vertrieben und hat die Indigoproduktion aus
pflanzlichen Rohstoffen fast vollig verdrangt. Die Vorteile der synthetischen Indigogewinnung
sprechen flir sich: farbkréftigere Ergebnisse, eine leichtere Dosierung, keine
Ernteabhangigkeit und keine wechselnden Farbqualitaten.

Bsp.: Stuckmarmor, Melk

Foto: Wikipedia, Pigmentmarkt in Goa, Indien
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Farbkartensysteme

RAL NCS

FARBE: Physikalisch
elektromagnet. Spektrum ca. 400 — 700 nm

Gumm—l jﬁa_%m{j? o/
Strahlen|

Bl o T

B

Réntgen- !
SB R sichtbares
Licht Radio-Wellen——»

S ok B 07 0 0 0t 07 1 0% 0t 0° P! 00 0 0%
Flrlllllllll-lllll_l_l
1A Inm 1pm mmiem  Im km
Wellenlinge
Mafleinheiten: 1 Miromeler = 1/1000000Meter  1ym = 10° m
1 Nonometer = 1/ 1000000.000Meter 1nm = 10°° m
1 Angstrém-Einheit = 1/10.000000000Meter 1A = 10%m

Ol

Isaak Newton um
1680:
Spektralfarben
(=Lichtfarben —
Glasprisma,
Regenbogen)

Runge: Farbenkugel, Hamburg 1812

DIN-Spektrum
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FARBENMISCHUNG

1. additive (optische) Mischung:
im Auge des Betrachters (Summe=WeiB)
z.B. Glasmalerei, Lasur, Pointillismus

2. subtraktive Mischung:
auf der Palette (Summe=Schwarz)

additiv-optisch (Glasmalerei - Farbstrich-Retusche) subtraktiv
Natural Color System v
entwickelt vom Scandinavian Colour Institute / Stockholm
Grundfarbe
Gelb (Y) mit

4 Grundfarben, sowie wei3 und schwarz

Ca. 1300 Farbmuster .G
NCS 30 30, - Y 30

~
Schwarzanteil Farbigkeit Grundfarbe Anteil Mischfarbe

Ab 1995 second edition: NCS S 3030-Y30R

30% Schwarzanteil

30% Rotanteil (R)

R®

e

|— Reingleiche

o
B Q. . W-’“w
0
@ S eC
o Tk
® o
e

: %’i‘/j@
®

30% Farbigkeit
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