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UNTERSUCHUNG VON WERKEN
DER KUNST- UND KULTURGESCHICHTE
MIT HILFE DER DIFFERENTIALTHERMOANALYSE

I. ALTERSBESTIMMUNG VON OLGEMALDEN

F. PREUSSER
Doerner-Institut, Miinchen BRD

(Eingegangen am 30. Januar, 1978)

Samples of paintings have been studied by differential thermal analysis under
nitrogen and oxygen. The thermal curves of samples of oilpaintings under oxygen de-
pend upon the age of the sample within a range of about 100 years. A graphical inter-
pretation of the results is presented and discussed.

Das Doerner-Institut in Miinchen ist fiir die naturwissenschaftliche Betreuung
aller staatlichen Sammlungen und Museen Bayerns zustandig. Zusitzlich erfolgen
auch Beratungen von Privatpersonen. Aufgrund dieses breiten Aufgabenbereichs
sind die verschiedensten organischen urd anorganischen Materialien zu unter-
suchen. Zur Durchfithrung der Arbeiten sind mdglichst universell einsetzbare
Analysenmethoden notwendig. Aus diesem Grund wurde im Herbst 1976 ein
Forschungsprogramm begonnen, das zum Ziel hat, zu priifen, ob und in welchen
Fallen die DTA erfolgreich zur Untersuchung von Kunstwerken eingesetzt werden
kann. Die Untersuchungen des ersten Jahres hatten — neben stichpunkthaften
Untersuchungen der unterschiedlichsten Materialien — Geméilde als Schwer-
punkt, die das Hauptarbeitsgebiet des Doerner-Instituts darstellen.

Technischer und materieller Aufbay von Gemilden

Der technische Aufbau eines Gemaildes 148t sich folgendermaBen beschreiben:

Auf dem Bildtrager (Holz, Leinwand, Papier, Kupfer, Stein u. a.) liegen eine
oder mehrere Grundierungsschichten, gefolgt von einer oder mehreren Mal-
schichten. Den AbschluB} bildet ein schiitzender Firnis (Natur- oder Kunstharz-
iiberzug, seltener Wachs), der hiufig auch fiir den dsthetischen Eindruck eines
Geméldes von groBer Bedeutung ist. Diese Darstellung ist stark vereinfacht.
So werden hdufig noch Isolierungs:chichten und Zwischenfirnisse aufgebracht.
Auch die Zahl der Malschichten kann sehr hoch sein z. B. bis zu iiber 30 Mal-
schichten iibereinander.

Folgende Materialgruppen sind vertreten:

Anorganische Pigmente und Fiillstoffe

Organische Pigmente (Farblacke)

* Auszugsweise vorgetragen auf der GEFTA-Tagung 1977 in Clausthal-Zellerfeld.
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Organische Bindemittel (seltener, z. B. bei Wandmalerei, anorganische Binde-
mittel).

Die Pigmente und Fiillstoffe konnen sowohl natiirlicher als auch synthetischer
Herkunft sein.

Bei den organischen Bindemitteln handelt es sich, klammert man zunichst die
synthetischen Bindemittel des 20. Jahrhunderts aus, um Naturstoffe wie trocknende
Ole (Leinsl, WalnuB61, Mohnol, Sonnenblumendl u. a.), Proteine (EiweiB, Kasein,
tierische Leime u. a.), Koniferenharze, Wachse, Pflanzengummis und eine Reihe
anderer Naturprodukte, die nach verschiedenen Methoden fiir ihren Verwendungs-
zweck aufgearbeitet wurden. Haufig wurden und werden natiirliche und kiinst-
liche Mischungen (Emulsionen) zweier oder mehrerer Bindemittel verwendet,
wobei auch in verschiedenen Schichten eines Gemaildes verschiedene Bindemittel
oder Bindemittelkombinationen durchaus iiblich sind.

Die fiir die gesamten Untersuchungen verfiigbare Probenmenge betrigt pro
Probe zwischen 0.2 und 0.8 mg, in giinstigen Fallen kann auch mehr entnommen
werden. Zur Untersuchung eines Gemaldes werden normalerweise zwischen 6
und 12 verschiedene Farbproben entnommen.

Mefbedingungen

Die Untersuchungen wurden mit dem Gerédt TA 2000 B der Fa. Mettler durch-
gefiihrt.

Aufgrund von Voruntersuchungen wurden alle Proben mit einer Heizrate von
5°/min vermessen.

Atmosphire: N, (40 cm®/min) oder O, (30 cm®/min).

Probengewicht: zwischen 0.2 und 0.9 mg.

Ergebnisse

Bei der Untersuchung von Gemildeproben in Stickstoffatmosphére ergeben
sich in der Regel keine charakteristischen Thermogramme, die Aussagen iiber
das Alter und die Materialien der Probe erlauben wiirden (Abb. 1).
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Abb. 1. Olgemilde um 1880; 40 cm? N,/min; Heizrate 5°/min
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Es erwies sich als die giinstigste Methode, die Proben in einer reinen Sauerstofi-
atmosphére zu untersuchen. Ist geniigend Probe vorhanden, so kann diese geteilt
und sowohl unter Sauerstoff als auch unter Stickstoff vermessen werden, um evtl.
Zusitze zu identifizieren.

Die in Sauerstoffatmosphére erhaltenen Thermogramme unterscheiden sich teil-
weise sehr deutlich in Abhingigkeit von den verwendeten Malmaterialien.
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Abb. 2. Olgemilde, 17. Jahrhundert; 30 cm® Q,/min; Heizrate 5°/min
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Abb. 3. Filschung, ca. 10 Jahre alt; 30 cm3 O,/min; Heizrate 5°/min
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Bei Gemilden mit reinen Olbindemitteln (Leindl, Mohnol, WalnuB6l, Sonnen-
blumendl u. a.) hangt das thermische Verhalten nach den bisher vorliegenden
Untersuchungen zusitzlich vom Alter der Malerei ab. Abb. 2 zeigt das Thermo-
gramm einer braunen Farbprobe aus einem Gemilde des 17. Jahrhunderts. Cha-
rakteristisch ist die stark exotherme Reaktion mit dem Maximum bei ca. 400°
(das Maximum liegt normalerweise zwischen 380° und 420°).
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Abb. 4. Olgemilde von 1875; 30 cm® O,/min; Heizrate 5°/min
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Abb. 5. Datierungskurve
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Abbildung 3 zeigt das Thermogramm einer modernen Félschung der letzten 15
Jahre. Wihrend die exotherme Reaktion bei 400° nur schwach ausgeprigt ist,
tritt eine exotherme Reaktion bei ca. 300° (Maximum) in den Vordergrund.

Die Probe eines Olgemildes von 1875 ergibt bei 300° nur noch eine schwache
exotherme Reaktion, wihrend die exotherme Reaktion bei 400° wieder sehr stark
ausgeprigt ist (Abb. 4).
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Abb. 6. Olgemilde, 18. Jahrhundert; 30 cm? O,/min; Heizrate 5°/min. a) blaue Farbprobe
mit Grundierung; b) Grundierung

Da sich das Alter einer Olmalschicht in der Intensitit der exothermen Reak-
tionen in Sauerstoffatmosphire bei ca. 300° und 400° ausdriickt, wurde in Abb. 5
der Quotient

szlﬂ

B3

h = Hohe des Peaks im Maximum gegen den Logarithmus des Alters der Mal-
schichten aufgetragen. Innerhalb der Fehlergrenzen ergibt sich in einem Zeitraum
von etwa 100 Jahren ein linearer Veilauf.

Bei Gemalden, deren exakter Entstehungszeitpunkt nicht bekannt war, wurde
der wahrscheinliche Entstehungszeitraum oder die Schaffenszeit des Kiinstlers
aufgetragen. Bei einigen Thermogrammen lieB sich der Verlauf der Basislinie

nicht eindeutig festlegen. In diesen Fillen wurde fiir Q ein Fehlerbereich ein-
gezeichnet.
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Sonderfille und Grenzen des Verfahrens

Die beschriebene Methode zur Altersbestimmung von Olgemilden gilt nur fiir
feine Olmalerei unter Beachtung einiger Grundregeln:

Es diirfen nur Proben der obersten Malschicht ohne Firnis untersucht werden.

Starke Abweichungen der Temperaturen an den Peak-Maxima weisen auf
Zusitze hin, die das Ergebnis verfdlschen kénnen (s. u.).

LiBt die Form des Thermogramms eine Uberlagerung mehrerer Reaktionen
erkennen, so weist dies ebenfalls auf Bindemittelmischungen hin.

Die Proben sollten frei von Anteilen der Grundierung sein, da sonst ein zu
geringes Alter erhalten wird. So ergab eine blaue Farbprobe aus einem Geméilde
des 18. Jahrhunderts nur ein Alter von etwa 35 Jahren (Abb. 6, Thermogramm a),
da sie groBere Anteile der Grundierung enthielt (Abb. 6, Thermogramm b).

Abweichungen konnen auch auftreten, wenn das untersuchte Gemilde in
jliingster Zeit restauriert und dabei mit gréBeren Mengen Losungsmittel behandelt
wurde, oder wenn es iiberwiegend unter LichtausschluB gelagert wurde.

Parallel zur differentialthermoanalytischen Untersuchung sollten stets die Pig-
mente und Fillstoffe analysiert werden, da diese ebenfalls teilweise schr aus-
geprigte Thermogramme ergeben.

Voraussetzung fiir eine sichere Interpretation ist zusitzlich eine (mikrochemi-
sche) Bindemittelbestimmung.

Bei einer groBen Zahl von Gemélden weichen die Thermogramme von den
beschriebenen Standardthermogrammen aus den oben genannten Griinden mehr
oder weniger stark ab. In diesen Fillen kénnen hiufig Aussagen iiber Malmate-
rialien und Alter der Gemaélde aufgrund von Vergleichsthermogrammen getroffen
werden. Zu diesem Zweck wurde am Doerner-Institut damit begonnen, einen
Thermoatlas von Malmaterialien und Gemélden verschiedensten Alters und
unterschiedlichster Maltechnik zu erstellen.

Diskussion

Nach dem bisher vorliegenden Vergleichsmaterial kann man Olgemilde grob
datieren, indem man kleine Proben aus der Malschicht unter Sauerstoff differen-
tialthermoanalytisch untersucht. Da unserer Ansicht nach jedoch noch nicht
geniigend Vergleichsmaterial vorliegt, wird die Methode am Doerner-Institut
gegenwirtig nur zur Identifizierung moderner Falschungen, Imitationen und
Kopien verwendet.

Bis die DTA zur zuverldssigen Datierung von Gemélden eingesetzt werden
kann — sofern dies in der gewiinschten Genauigkeit moglich ist — sind noch
eine Reihe von Fragen zu klaren. So hat sich z. B. gezeigt, daB dunkle Farben
die besten Ergebnisse erbringen, jedoch ist der Einflul der Pigmentierung auf die
altersbedingte Verinderung der Thermogramme noch zu klaren. Hierzu ist zunéchst
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ein moglichst breites Vergleichsmaterial notwendig, das in den n#chsten Jahren
erarbeitet werden soll. Ebenso verhilt es sich mit dem EinfluB von Zusitzen zum
Bindemittel.

Unser Dank gilt der Stiftung Volkswagenwerk fiur die groBziigige Forderung dieses
Forschungsprogramms mit Sach- und Personalmitteln.

REsuMi — Des échantillons de peintures prélevés sur des tableaux ont été étudiés par ATD
sous azote et sous oxygene. Les courbes ATD obtenues en chauffant sous oxygéne les échan-
tillons prélevés sur des peintures a 'huile dépendent nettement de I’dge des tableaux, dans un
intervalle d’environ 100 ans. Les résultats sont présentés sur des graphiques en échelle semi-
logarithmique et discutés.

ZUSAMMENFASSUNG — Farbproben aus Gemélden wurden unter Stickstoff und Sauerstoff
differentialthermoanalytisch untersucht. Die unter Sauerstoff erhaltenen Thermogramme von
Proben aus Olgemilden zeigten eine deutliche Abhingigkeit des thermischen Verhaltens einer
Farbprobe von ihrem Alter innerhalb eines Zeitraums von etwa 100 Jahren. Die Ergebnisse
werden in Form einer halblogarithmischen Auftragung dargestellt und diskutiert.

Unser Dank gilt der Stiftung Volkswagenwerk fiir die groBziigige Forderung dieses For-
schungsprogramms mit Sach- und Personalmitteln.

Pestome — C nomombio audhepesuaibHOro TEPMHIECKOTO aHaIM3a OBUIH NCCIIeIOBAHbI 00-
pa3Hbl KPacok B aTMocepe KRCIopoa U a30Ta. YCTaHOBIEHO, YTO TEPMOTDaMMBI 00pasioB
MAacCIIAHBIX KPacoK, HCCIIENOBAHHBIX B aTMOCepe KHCIOPOIa, 3aBUCHT OT CPOKa AaBHOCTH 00pas-

na B mpenenax okoio 100 ser. Ilpencrapmena u obcokamena rpadmyeckast HHTEPHpETanys pe-
3yJIBTaTOB.
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