Uber Doublierungsklebstoffe
Von Edgar Denninger, Stuttgart

Die Begriffe Kleben und Klebstoffe

Im ersten Teil der folgenden Ausfiihrungen soll der Versuch
gemacht werden, in allgemein verstéandlicher Form grund-
legende Begriffe, die mit dem Vorgang des Klebens und mit
den Eigenschaften der Klebstoffe zusammenhéngen, darzule-
gen. Dabei wird sich zeigen, daB die Klebstoffrage ein
Hauptproblem der gesamten Malerei darstellt, denn von ihm
aus miissen die Bindungsfragen der verschiedenen Maltech-
niken gesehen werden. So liegt z. B. der Bindung eines Pig-
mentes ein Klebevorgang zugrunde, bei dem Werkstoffe ver-
schiedener chemischer und physikalischer Eigenschaften so
miteinander verbunden werden, daf3 sie bei normalen Um-
weltverhiltnissen ihre Bindung aneinander beibehalten. Da-
mit sind wir bereits bei dem Grundbegriff der Klebe- und
Bindungsvorgiange angelangt, ndmlich der

Adhéasion.

Hierunter versteht man das Aneinanderhaften zweier ver-
schiedener Stoffe, hervorgerufen durch Molekularkrafte, die
bei enger Beriihrung der beiden Stoffe wirksam werden.
Welcher Art sind nun die Molekularkréifte und unter welchen
Bedingungen werden sie beim Klebevorgang wirksam? Es ist
bezeichnend, daf3 die als charakteristische Klebstoffe bekann-
ten chemischen Verbindungen aus sogenannten Makromole-
kiilen aufgebaut sind, also GroBmolekiilen, die aus 1000 und
mehr Atomen bestehen. Solche Makromolekiile wirken nach
auBBen durch sogenannte Restvalenzen, das sind elektrische
Teilmolekularkrifte, die sich nun mit ebensolchen an ande-
ren Stoffen abzusidttigen suchen. Der Abséttigungsvorgang
tritt dann ein, wenn die am Klebevorgang beteiligten Makro-
molekiile in feinverteiltem Zustand, wie er etwa in Losun-
gen ausgebildet wird, miteinander in Verbindung treten. So
werden die meisten Klebemittel als mehr oder weniger diinn-
fliissiges ,,Sol“ in diinner Schicht aufgetragen (unter ,Sol“
versteht man die Verteilung von Makromolekiilen in Losungs-
mitteln zu einer homogen erscheinenden Losung), die dann
nach dem Erhirten des gelosten Klebestoffes oder dem Ver-
dunsten des Losungsmittels einen elastischen Film (ein ,,Gel®)
bildet, der die verklebten Gegenstidnde auf Grund der Adha-
sionskrifte miteinander verbindet.

Bei groBmolekularen Stoffen treten besonders im ,,Sol“-Zu-
stand noch weitere Molekularkrifte auf, die zur Adh&sion
beitragen, von denen hier die sogen. van der Waal’schen
Krifte und die Dipolkrifte erwidhnt seien. Von ihnen sind
besonders die letzteren wirksam, da sie bei GroBmolekiilen
in starkem MaBe vorhanden sein konnen. Es sind elektrische
Restladungen, die sich aus dem komplizierten, meist asym-
metrischen Bau, insbesondere organischer Molekiile, ergeben
und die beim Klebevorgang zur Absidttigung kommen. Sie
halten aber andererseits auch Wasser- und Gasmolekiile fest
und verhindern dadurch eine Verbindung mit den Restmole-
kularkriften des anderen Klebepartners. Hierauf soll bei der
Besprechung des Vakuumheiztischverfahrens néher eingegan-
gen werden.

Aus diesen Andeutungen diirfte deutlich geworden sein, dal3
der Klebevorgang sehr kompliziert ist, so dafl es verstdndlich
ist, wenn dieser fiir die Praxis so eminent wichtige Vorgang,
trotz vieler Bemiihungen, die seit langem auf ihn verwandt
worden sind, erst zu einem Teil aufgekldrt werden konnte.

Natiirliche Doublierungsklebstoffe

Es sollen nunmehr einige als Doublierungsklebstoffe verwen-
dete natiirliche Werkstoffe besprochen werden, um die in
den vorangegangenen Zeilen allgemeinen Erkenntnisse liber
den Klebevorgang und die Klebstoffe auf den Einzelfall an-
zuwenden. Dabei soll davon abgesehen werden, neue Rezepte,
die ja fur die verschiedensten Fille bekannt sind, zu geben,
vielmehr soll versucht werden verstdndlich zu machen, wie
und warum gerade solche Rezepte zur Doublierung von Lein-
wandbildern entwickelt worden sind.

Bienenwachs

Bekanntlich wird Bienenwachs seit dem Altertum sowohl als
Klebestoff als auch zur Konservierung von Kunstwerken und
nicht zuletzt als Bindemittel, z. B. in der sog. Enkaustik-
malerei, verwendet. Es gehort zu den bestédndigsten organi-
schen Werkstoffen, die wir kennen, und wenn es heute auch
moglich geworden ist, dhnliche wachsartige Werkstoffe syn-
thetisch herzustellen, die eine oder mehrere Eigenschaften
des Bienenwachses in ausgepragter Weise besitzen, so ist doch
Bienenwachs in seiner vielfachen Verwendbarkeit noch nicht
ubertroffen worden. Zu Doublierungszwecken eignet es sich
dank seiner Klebekraft, seiner Bestdndigkeit und seiner leich-
ten Wiederloslichkeit insbesondere als Partner von Klebe-
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harzen in hervorragender Weise, so daB es fast in jedem
Rezept enthalten ist. Im Handel gibt es ein gelbes (Cera flava)
und ein weilles Bienenwachs (Cera alba), von denen das er-
stere fiir Doublierungszwecke geeignet ist. Der Schmelzbe-
reich des Bienenwachses liegt bei 64—66° C. Bienenwachs ist
ein aus hohermolekularen organischen S&uren, Estern und
Alkoholen bestehender Werkstoff, der seine Adhisionskraft
den in diesen Verbindungen vorhandenen Restmolekular-
kraften (Dipol-Krifte) verdankt.

Hier sei eine vielfach vertretene irrtiimliche Meinung berich-
tigt, daB ndmlich der Gehalt eines Werkstoffes an organi-
schen Sduren schadlich auf Pigmente, Bildtrdger oder Grun-
dierung wirken konne. Eine solche Wirkung haben nur Sau-
ren, die in wassriger Losung groBere Mengen von Wasser-
stoffionen (elektrisch positiv geladene Wasserstoifatome) ab-
spalten. AulBer einigen wenigen niedermolekularen organi-
schen Sauren, wie Ameisensidure oder Essigsdure, spalten die
organischen Sauren fast keine Wasserstoffionen ab, so da@3
von ihnen eine schiddigende Wirkung nicht ausgehen kann.
Die Messung des Sauregrades erfolgt auf elektrometrischem
Wege als Wasserstoffionenkonzentration, abgekiirzt pH-Wert.
Die Saureskala von pH O (entspricht einer 3,6 % Salz-
saurelosung) tber pHI1 bis pH6 (letzterer entspricht einer
0.00004 °/o Salzsadurelosung) und schlieBlich zu pH7, dem Neu-
tralpunkt (reinstes destilliertes Wasser), gibt den S&duregrad
einer wassrigen Losung an.

Wachse sind nun in Wasser praktisch unloslich, dennoch las-
sen sich in einer wassrigen Dispersion unter bestimmten Ver-
suchsbedingungen auch von diesen Stoffen Wasserstoffionen
nachweisen, die wir bei den hier besprochenen Doublierungs-
klebstoffen gemessen haben. So fanden wir bei gelbem Bie-
nenwachs den pH-Wert 6.00, bei gebleichtem Bienenwachs
den pH-Wert 5.88. Derartig geringe S&duregrade, die aufler-
dem nur bei Anwesenheit von Wasser auftreten, kénnen in
Bildern oder Skulpturen keinen Schaden anrichten. Erst etwa
unterhalb des pH-Wertes 5 ist mit einer Beeinflussung von
Pigmenten in der Grundierschicht bzw. vom Bildtriager zu
rechnen und dann auch nur, das sei wiederholt, bei Gegen-
wart von Wasser, das allerdings auch bereits in hauchdiinner
adsorbierter Schicht die sauren Stoffe zur Reaktion bringt.

Kolophonium

Als Riickstand bei der Terpentinoldestillation bleibt eine
gelbe bis braungelbe Harzmasse zurtick, die bis zu 90 % aus
einer organischen Sdure, der Abietinsdure, die in mehreren
chemischen Molekularformen vorliegt, besteht. Auch Abietin-
sdure ist eine sehr schwache Sdure, fiir die das gleiche gilt,
was bereits beim Bienenwachs ausgefiihrt worden ist. Die
Messung des pH-Wertes ergab fiir hellgelbes Kolophonium
pH 6.30, fir dunkelgelbes pH 6.00. Bei stiarkerem Erhitzen,
etwa 150—200°, tritt Zersetzung ein, bei der u. a. auch Essig-
sdure, das sogenannte , Sauerwasser® entsteht, die von dem
Harz absorbiert wird und bei Gegenwart von Wasser zu einer
stark sauren Reaktion des Kolophoniums fithren kann. Die
verschiedenen Formen der Abietinsdure machen auBler Dipol-
Kréaften auch Restvalenzen frei, deren Absittigung die Kle-
bekraft des Kolophoniums bedingt. Wie Bienenwachs bleibt
auch Kolophonium in organischen Lo&semitteln selbst nach
wiederholtem Schmelzen 16slich. Seine Bestdndigkeit ist eben-
so grof wie die des Bienenwachses. Schmelzbereich zwischen
70—130° je nach Herkunft des Ausgangsstoffes und der Art
des Destillationsvorganges.

Venetianer Terpentin

Der Balsam der Lérche (Larix decidua) kommt aus der Steier-
mark, Tirol und Stidtirol und wurde frither tiber Venedig ge-
handelt, daher seine Bezeichnung. In der hochkonsistenten
klaren Flussigkeit liegen bis zu 70 %/ Larizinolsaure vor, auch
eine hochmolekulare organische Saure. Als pH-Wert wurde
bei Venetianer Terpentin ph 6.00 gemessen. Venetianer Ter-
pentin hat stark klebende Eigenschaften, die besonders durch
das Vorliegen einer Losung von organischen Sduren in Ter-
pentindl, da er zu 20 % enthélt, bedingt sind. Beim Abdunsten
des letzteren bleibt ein sprodes Harz zuriick, dhnlich dem des
Kolophoniums. In der Doubliermasse wirkt Venetianer Ter-
pentin u. a. als Losungsmittel der tibrigen Harze und Wachse
und tragt damit zur Homogenisierung des Gemisches bei
gleichzeitiger Forderung der Klebekraft bei. Er wird daher in
fast alle Wachs-Harz-Klebmassen eingearbeitet.

Carnauba-Wachs,

ein besonders in Amerika in groBem Umfange fiir die ver-
schiedensten Zwecke verwendetes Pflanzenwachs, wird aus
den Blattern der brasilianischen Carnaubapalme gewonnen.



Sein Schmelzbereich liegt bei 80 — 90°, so dal3 es technologisch
als sogenanntes Hartwachs bezeichnet wird. Durch Zufligen
zur Doublierungsmasse kann der Schmelzbereich derselben
um mehrere Grade erhoht werden. Chemisch ist es analog
dem Bienenwachs aufgebaut, so dal3 es in seinen Eigenschaf-
ten weitgehend denen des Bienenwachses entspricht. Sein
pH-Wert wurde bei der normalen gelblichgrauen Qualitat mit
pH 5.92 bei der gebleichten, gelblichbraunen Qualitdt mit
pH 5.12 bestimmt. Somit liegen auch diese Werte nahe bei
denen des Bienenwachses.

Damit wéaren die hauptsachlichsten natiirlichen Wachse und
Harze der Wachs-Harz-Doubliermethode er-
wahnt!. Die in einigen Rezepten empfohlene Beimengung von
Leindlfirnis kann vom chemischen Standpunkt aus nicht emp-
fohlen werden, da durch den beim Leinol entstehenden oxyda-
tiven Abbau eine Auflockerung des Klebegemisches statt-
findet, welche zur Ablosung der Doublierungsleinwand fithren
kann.

Kleister-Emulsionsmethode

Dieser Vorgang ist auch bei den anderen, vielfach besonders
fiir groBe Formate angewendeten Doublierungsmethode, nim-
lich der Kleister-Emulsionsmethode moglich.

Hier dient als Klebemittel im wesentlichen ein Mehl- oder
Stadrkekleister, dem oft in geringen Mengen tierischer
Leim zugegeben wird; auBerdem werden meistens einige Pro-
zente Leinolfirnis einemulgiert. Bei dieser Methode, gegen die
von Praktikern mit Recht schwerwiegende Bedenken erhoben
werden?, tritt ein Durchtrédnken der Leinwand, der Grundie-
rung und oftmals auch der Bildschicht mit einem dem Lein-
wandbild fremden und schédlichen Werkstoff auf, ndmlich
dem Wasser der Emulsion. Die durch das Wasser hervor-
gerufenen Anderungen bedingen eine Auflockerung des ge-
samten Bildaufbaues, der nach dem Abdunsten des Wassers
zu einer Verminderung der Adhasion aller Bildteile fiihrt.
Zudem ist die Klebekraft des Starkekleisters wesentlich ge-
ringer als die eines Wachs-Harzgemisches und wird auch durch
Zugabe von Leim nicht merklich erhoht. Der gegebenenfalls
mitverwendete Leinolfirnis hat dieselbe zersetzende Wirkung
wie in der Wachs-Harz-Doublierungsmasse.

Ein weiterer Nachteil der Kleister-Doublierung ist die Irre-
versibilitdt des Stirkekleisters. Bei einer etwa notwendig wer-
denden Wiederabnahme der Doublierungsleinwand mufl diese
mechanisch entfernt werden, eine Methode, die mit der gro3-
ten Gefahr fiir das Bild verbunden ist. Um den Sduregrad von
Starkekleister und tierischem Leim festzustellen, wurden die
pH-Werte gemessen von:

Weizenstarkekleister pH 5.35
Roggenmehlkleister pH 5.11
Totin-Hasenleim pH 5.22

Die Werte liegen etwas mehr im sauren Gebiet als die der
Harze und Wachse, ohne jedoch die obengenannte unterste
Grenze von pH 5.00 zu unterschreiten.

Synthetische Doublierungsklebstoffe

In den letzten Jahren sind verschiedentlich Versuche gemacht
worden, synthetische Harze und Wachse sowie Kunstharz-
dispersionen als Doublierungsklebstoffe zu verwenden.

Von den Kunstharzen ist hier in erster Linie das Poly -
cyclohexanonharz (AW2 Harz der BASF) zu erwéh-
nen. Bereits seinem chemischen Aufbau nach liegt hier ein
neutrales, sehr bestidndiges Kunstharz vor, das mit Erfolg
anstelle von Kolophonium verwendet werden kann, soweit
nicht sein wesentlich héherer Preis im Wege steht. Der pH-
Wert einer wissrigen Anreibung wurde zu pH 6.11 gefunden.
Er liegt damit auf gleicher Hohe mit dem von Batavia Dam-
mar mit 6.10.

An synthetischen Kunstwachsen bieten sich z. B. die ver-
schiedenen

Wachse der Farbwerke Hoechst AG an, wie
Hoechst Wachs LP mit dem pH-Wert 5.52 in wissriger An-
reibung. Der pH-Wert eines #hnlichen Kunstwachses der
BASF, namlich BASF Wachs ES liegt bei 5.60.

Unter Verwendung dieser Kunstharze und Kunstwachse ist
es moglich, hochwertige und fiir den jeweiligen Zweck ab-
gestimmte Doublierungsmassen zu entwickeln, mit denen vor
allem in Sonderfillen ein Optimum an Klebekraft erreicht
werden kann. Dagegen sind die vielfach verwendeten
Kunstharzdispersions-Klebestoffe aufderBa-
sis von Polyvinylacetat (Mowilith, Caparol) fiir wertvolle Bil-
der abzulehnen. Sie haben mit den Kleisterdoublierungsmas-
sen gemein, daf sie als wiéssrige Dispersionen, wie o_!oen dar-
gelegt, den gesamten Bildaufbau durch Quellung storen .und
auBerdem bleiben sie, einmal fest geworden, irreverqbel.
Diese Eigenschaft ist hier besonders unerwiinscht, zurnal. diese
Stoffe eine hohe Adhision zeigen. Die mechanische Wieder-
entfernung ist mit groSter Gefahr fiir das doublierte Bild

verbunden. Hinzu kommt eine weitere Gefahrenquelle fiir
das Bild, die in einer Abspaltung von Essigsdure besteht,
welche sich durch Zersetzung des Polyvinylacetats bildet.
Dieser Vorgang setzt bereits bei normaler Luftfeuchtigkeit
ein, so daf3 die freiwerdende Essigsdure Gewebe, Grundierung
und Malschicht schddigen kann.

Ein Mowilith Praparat aus dem Jahre 1952 zeigte einen pH-
Wert von 2.15. In neuerer Zeit werden Mowilith-Dispersionen
durch Konfektionierung stabilisiert. So ergab ein auf Mo-
wilith-Basis konfektioniertes Caparol F von 1961 einen pH-
Wert von 5.10 und ein 1964 bezogenes Caparol einen pH-
Wert von 7.90. Wie lange die Neutralisierung derartiger Pra-
parate anhé#lt, werden spidtere Messungen zeigen. Grundsitz-
lich diirfte sich damit jedoch an den oben vorgebrachten Be-
denken nichts &ndern.

Die Vakuum-Heiztisch-Methode?

Zum Abschluf3 dieser kurzen Studie tiber Doublierungskleb-
stoffe sollen einige wesentliche Eigenarten der Vakuum-
Heiztisch-Methode behandelt werden, welche die Vorteile
dieser Arbeitsweise kennzeichnen. Der Ablauf dieser Dou-
blierungsmethode wird als bekannt vorausgesetzt, wobei be-
tont sei, daB auf diese Weise nur Harz-Wachsdoublierungen
durchgefiihrt werden kénnen. Wie bereits Seite 70 angedeutet,
ist es fiir ein Wirksamwerden der Restmolekularkrafte not-
wendig, daB die an beiden Klebepartnern anhaftenden Gas-
(hier also die Sauerstoff- und Stickstoffmolekiile der Luft)
und Wassermolekiile entfernt werden. Das aber geschieht
weitgehend durch das angesetzte Vakuum, und zwar in weit-
aus groferem Umfang als etwa durch das Austreiben unter
dem Druck eines heien Biigeleisens. Dieses muf3 ja ebenfalls,
auBer dem Schmelzen der Harz-Wachsmischung auch die
absorbierte Gas-Wasserschicht vertreiben, um ein Haften der
Klebepartner zu erreichen.

Die vollig gleichméBige Erwarmung des Heiztisches gewidhr-
leistet nicht nur eine genaue Einhaltung der Schmelztempe-
ratur von etwa 60°, sondern auch eine bei dieser Temperatur
und gleichzeitigem hohem Vakuum praktisch
vollkommen gas- und wasserfrei gemachte Oberfliche bei -
der Klebepartner. So wird ein optimaler Klebeeffekt
erreicht.

Hinzu kommt, dafl der gleichmé&fBig wirkende Atmosphiren-
druck keinerlei Abplattungen an pastos gemalten Stellen des
Bildes erzeugt. SchlieBlich sei erwidhnt, daB bei der Inten-
sitdt, mit der im Vakuum das Doublierungsgemisch in die
Leinwandstruktur eindringt, ein Wachsharzgemisch mit mog-
lichst niedrigem Schmelzpunkt (ca. 50° C) Verwendung finden
kann. Es wire lohnend, hieriiber systematisch Versuche zu
unternehmen. Bei den normalen Temperaturbedingungen in
Museen ist bei der Verwendung solch niedrigschmelzender
Doublierungsgemische nicht mit einem schidigenden Weich-
werden oder Abldsen der Doublierungsleinwand zu rechnen.
Unter Berlicksichtigung dieser Gesichtspunkte diirfte die
Wachs-Harz-Doublierung, ausgefiihrt mit dem Vakuum-Heiz-
tisch, die zur Zeit beste Methode sein, um Leinwandbilder in
ihrem originalen Bildaufbau und damit in ihrem Wert auf
die Dauer zu erhalten.

Zur Ubersicht seien hier nochmals die erhaltenen pH-Werte
zusammengestellt:

pH
Gelbes Bienenwachs 6.00
Gebleichtes Bienenwachs 5.88
Hellgelbes Kolophonium 6.30
Dunkelgelbes Kolophonium 6.00
Venetianer Terpentin 6.00
Gelblichgraues Carnaubawachs 5.92
Gebleichtes gelblichbraunes Carnaubawachs 5.12
Weizenstarkekleister 535
Roggenmehlkleister il
Totin-Hasenleim 5.22
AW 2-Harz 6.11
Batavia Dammar 6.10
Hoechst Wachs L. P. 5.52
BASF Wachs ES 5.60
Mowilith Dispersion v. 1952 2415
Caparol/F Dispersion v. 1961 5.10
Caparol v. 1964 7.90

Die Versuche wurden von Friulein H. Hirlin durchgefiihrt.
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