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ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand dieser Diplomarbeit sind Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem
Leder. Folgende Pflegemittel werden in der Arbeit untersucht: Creme empfohlen
von LARSEN, Hollandische Emulsion, Dressing empfohlen von FUCHS und Cire
213.

Im theoretischen Teil der Arbeit wird auf Zusammensetzung und Degradation, so-
wie Wirkungsweise und Anwendung der Fettungs- bzw. Lederpflegemittel in Leder-
herstellung und Konservierung eingegangen.

Im praktischen Teil wurden mikroskopische, farbmetrische, hydrothermale und ras-
terelektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefihrt, um Veranderungen
von Leder durch Lederpflegemittel zu charakterisieren. Gleichzeitig wurden Pene-
trationstiefen der Lederpflegemittel mittels Fourier-Transform-Infrarot-Spektros-
kopie und Fettanfarbungen von Lederquerschnitten untersucht, sowie chemische
Verdnderungen der Lederpflegemittel mit Hilfe von Gaschromatographischer Mas-

senspektrometrie nachgewiesen.

ABSTRACT

Title: ,Lubricants on vegetable tanned leather — Effects and chemical changes*”

This thesis deals with lubricants on vegetable tanned leather. The following leather
care products were tested: Cream recommended by LARSEN, Dutch Emulsion,
Dressing recommended by FUCHS and Cire 213.

The theoretical part discusses the composition and degradation, besides effective-
ness and use of lubricants in leather manufacture and conservation.

The practical part exemplifies changes of leather caused by lubricants using mic-
roscopic, colorimetric, hydrothermal and Scanning Electron Microscopic analyses.
In addition the penetration of these products with the help of Fourier Transform
Infrared Spectroscopy and dyeing of cross sections is considered. Furthermore
chemical alteration of lubricants by Gaschromatographic Mass Spectrometry is pro-

ved.
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1 Einleitung

Die Konservierungsmassnahme des Nachfettens von Lederobjekten ist unter Res-
tauratoren umstritten. Immer wieder sind Schaden an Lederobjekten durch Leder-
pflegemittel feststellbar. Ein Schadensbild an Ledereinbanden durch Lederpflege-
mittel war bereits Thema einer vorangegangenen Semesterarbeit, die den For-
schungsbedarf zu dieser Thematik verdeutlichte.

Die aus den Schadensbildern abgeleitete Fragestellung, ob Lederpflegemittel in
der Konservierung und Restaurierung Uberhaupt eingesetzt werden sollten, ist das
zentrale Thema dieser Arbeit. Bis heute gibt es auf dem Konservierungs- und Res-
taurierungsfachgebiet nur wenige systematische Untersuchungen, die diese Hypo-
these be- oder widerlegen. Die vorliegende Diplomarbeit soll einen sachlichen und

analytischen Beitrag zu dieser Problematik leisten.

Der theoretische Teil der Arbeit basiert auf einer umfassenden Literaturrecherche.
Es wird als Grundlagenwissen zunachst der Aufbau und die Degradation von vege-
tabil gegerbtem Leder und Fettungsmitteln dargelegt (—Kap.2). Gleichzeitig werden
die im Rahmen der Arbeit zu untersuchenden Lederpflegemittel erlautert. In Kapitel
3 wird auf die Materialkombination Fettungsmittel-Leder detailliert eingegangen.
Dabei liegen folgende Fragestellungen zu Grunde: Was geschieht im Leder beim
Fetten genau? Welche Parameter beeinflussen diesen Vorgang? Welche Resultate
werden durch eine Fettung erwartet oder erzielt? Allgemeine Aspekte zum Fetten
von Leder werden in Kapitel 3.1 behandelt. Es werden ungesattigte wie schwefel-
haltige Verbindungen und auch Wachse angesprochen. Weiterhin wird auf die Mo-
lekllgrosse und den Aggregatzustand von Fettungsmitteln eingegangen, sowie auf
eine mogliche gerbende Wirkung von Fettstoffen. In Kapitel 3.2 wird der Fettungs-
prozess wahrend der Lederherstellung betrachtet. Dieses beinhaltet das Fetten in
feuchtem Zustand des Leders, die moglichen Fettungsarten, die Fettverteilung, das
Einlagern der Fettstoffe in die Ledermatrix und die mechanische Einwirkung nach
dem Fettungsprozess. Das Nachfetten als Konservierungsmassnahme wird in Kapi-
tel 3.3 erortert, wobei die Auftragsmenge von Lederpflegemitteln, ihre Barrierewir-

kung gegen Schadgase und ihre Reversibilitat diskutiert werden.

Im praktischen Teil der Arbeit wurden vor allem Analysen durchgefihrt. In Kapitel 4
wird auf das Probenmaterial, die nachgefetteten Lederproben, eingegangen. Das

verwendete Probenleder wurde analysiert und die Probenherstellung beschrieben



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

(—Kap.4.1). Das Herstellen der Lederpflegemittel, die Auftragsart und die Auf-
tragsmenge werden in Kapitel 4.2 dargelegt.

Anschliessend wird in Kapitel 5 folgende Fragestellung untersucht: Wie verandern
die untersuchten Lederpflegemittel die Lederproben? Mittels Auflichtmikroskopie,
farbmetrischer Messungen, Schrumpfungstemperaturmessungen und Rasterelekt-
ronenmikroskopie wurden Veranderungen des Probenleders durch die getesteten
Lederpflegemittel charakterisiert. Kapitel 6 liegt folgende Fragestellung zu Grunde:
Wie tief penetrieren Lederpflegemittel in die Ledermatrix, wenn sie von der Nar-
benseite her aufgetragen werden? Durch Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie,
Fettanfarbungen von Gefriermikrotomschnitten und einem Modellversuch wird die-
ser Fragestellung nachgegangen. In Kapitel 7 wird folgende Fragestellung erdrtert:
Welches dieser Lederpflegemittel verandert sich chemisch am wenigsten? Mit Hilfe
von Gaschromatographischer Massenspektrometrie der puren und der auf Leder
aufgetragenen Lederpflegemittel konnten chemische Veranderungen nachgewiesen
werden. Dies geschah mit zwei verschiedenen Verfahren, erstens dem Thermode-
sorptionsverfahren (—Kap.7.1.1) und zweitens der Statischen Headspace
(—Kap.7.1.2). Dabei mussten die Lederproben zwecks einer besseren Vergleich-
barkeit der chemischen Veranderungen klimatischem Stress ausgesetzt werden
(—Kap.7.3). In Kapitel 8 folgen die Resultate der Untersuchungen und deren Dis-
kussion. Die Diplomarbeit schliesst mit einer Zusammenfassung und einem Aus-
blick (—Kap.9).

THEORETISCHER TEIL

2 Aufbau und Degradation von vegetabil gegerbtem Leder und
Fettungsmitteln

In diesem Kapitel werden zunachst Aufbau und Degradationsprozesse von Leder
(—Kap.2.1) und Fettungsmitteln (—Kap.2.2) beschrieben, wobei der vorliegende

Text keinen Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt’.

' Fur eine vollstandigere Abhandlung des Themas Leder kdénnen KITE und THOMSON (Hrsg.)
2006 ,Conservation of Leather and related Materials“ empfohlen werden.



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

2.1 Leder

Leder ist ,von den Haaren befreite und gegerbte, meist auch gefettete und gefarbte
Tierhaut“?. In dieser Arbeit soll vor allem auf vegetabil gegerbte Leder eingegangen
werden, weil diese Gerbart bei historischen Einbandledern besonders haufig anzu-
treffen ist®.

2.1.1 Aufbau von vegetabil gegerbtem Leder
Der histologische Aufbau einer ungegerbten Tierhaut zeigt vier Schichten
(—Abb.1). Zuoberst befindet sich die Epidermis, welche bei gegerbtem Leder nicht

mehr vorhanden ist*.

. Haarkanal mit Haarwurzel
Talgdruse

— v e e iy s S et

Epidermis
Papillar- )
schicht
> Corium
Retikular-
schicht
J

Abbildung 1: Histologischer Aufbau von ungegerbter Tierhaut’; Epidermis und Subcutis
werden bei der Lederherstellung entfernt; Leder besteht vor allem aus dem Corium

Die Papillarschicht grenzt direkt an die Epidermis und wird vor allem von Haarka-
ndlen, verschiedenen Drusen, Muskeln, Arterien und Venen durchzogen. Die stabi-
le Retikularschicht bildet zusammen mit der Papillarschicht das Corium, welches
aus Kollagenfasern besteht und fiir die Lederherstellung besonders wertvoll ist®.

Die Subcutis wird wahrend der Lederherstellung ebenfalls entfernt. Fertig gegerb-

Brockhaus 1998, Bd.8, S. 269
British Library 1984, S. 9
Herfeld 1990, S. 40

Haines 2006b, S. 12, Fig. 3.2
Herfeld 1990, S. 40

o g b~ W N
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tes Leder besteht folglich vor allem aus dem mittleren Teil der Tierhaut, dem kolla-

genhaltigen Corium.

Kollagen ist der Grundbaustein des Materials Leder. Es besteht aus Aminosaure-
ketten, die grosse Anteile der Aminosauren Glycin (30%), Prolin (10%) und Hydro-
xyprolin (10%) enthalten (—Abb.2). Drei Aminosduren bilden ein Tripeptid, wobei
immer Glycin (Gly), Prolin oder Hydroxyprolin (X) und eine dritte Aminosaure (Y)

vorkommen (—Abb.3).

_CH, I

CH
T H20| \O/COOH HO—O’/ \2_4COOH
1, O/
T H,C /e t,
H (|3 COOH 2 \N/ H Hzo\N/
NH, | |
B H
Glycin Prolin Hydroxyprolin

Abbildung 2: Chemische Struktur der Aminos&uren Glycin, Prolin und Hydroxyprolin’

Die Ringstruktur von Prolin bzw. Hydro-

xyprolin fihrt dabei zu einer rechtsgedreh- ’%C‘_VGW
ten einfachen Umdrehung pro Tripeptid. :‘»)4_)(
Tripeptide sind die Bausteine, die zu einer Yo &
a-Helix aneinander gereiht sind (—Abb.3). Q%

Drei solcher einfachen a-Helices bilden eine
Tripelhelix, welche einem Kollagenmolekiil
entspricht®. Die Bindungen innerhalb einer

Tripelhelix erfolgen durch Wasserstoffbri-

Carbonylgruppe der benachbarten Helix.

C/
cken von der Aminogruppe einer Helix zur }
\
A
4
v

Circa 8000 dieser Tripelhelices bilden eine
Kollagenfibrille®. Die Tripelhelices innerhalb

einer Fibrille sind dabei versetzt gegenein- Abbildung 3: Links: Einfache, rechtsge-
ander angeordnet. Mehrere Fibrillen erge- drehte a-Helix; Rechts: Linksgewunde-
9 ) 9 ne Tripelhelix (Kollagenmolekdil)

ben ebenfalls durch Wasserstoffbricken-

Abbildungen 2 und 3 aus Haines 20063, Fig. 2.4, 2.5 und 2.6
Haines 2006a, S. 5
Giovannini 2004, S. 243
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bindungen eine dicht gepackte, teilkristalline und stabile Struktur des Materials Kol-

lagen in Form eines Faserblndels.

Bei der vegetabilen Gerbung kommen Tannine zum Einsatz. Wahrend des Gerb-
prozesses binden die vegetabilen Gerbstoffe, von ihrer chemischen Struktur her
Polyphenole, mit ihren Hydroxylgruppen an den negativ geladenen Stellen der Kol-
lagenkette an (—Abb.4), vor allem an den Carbonyl- und Aminogruppen der Peptid-
kette. Die unpolaren Enden der Tannine bleiben aufgrund der wirkenden van der
Waals Krafte dicht gepackt, lassen keinen Raum fir Wassermolekile und sind so-

mit hydrophob™. In vegetabil gegerbtem Leder sind zwischen den a-Helices Tanni-

ne eingelagert, die diese kompakt zusammenhalten'.

O OH ‘ OH
O O / 0 O
/ \ H i I
& A H "
dB- (‘)8— 68— c’)S—
S+ | 5+ I 5+ I o+ l

—N—C—CH—N—C—CH—N—C—CH—N—C—CH—
| I | | | i | |
H Ry H R, H Ry H Rq

Abbildung 4: Anbinden der vegetabilen Gerbstoffe an die a-Helix durch Wasserstoff-Briicken?

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Leder ein proteinisches Material ist, das
aus Kollagen besteht. Uber drei Aminos&auren wird ein Tripeptid gebildet, aus Tri-

peptiden eine a-Helix und aus drei a-Helices ein Kollagenmolekll. Zwischen den
a-Helices eines Kollagenmolekils werden die vegetabilen Gerbstoffe eingelagert,

welche Uber Wasserstoffbricken Bindungen mit den a-Helices eingehen.

' Bickley 1991, S. 21

' Bickley 1991, S. 22
2 Covington 2006, Fig. 4.11
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2.1.2 Degradation von vegetabil gegerbtem Leder

Degradationsmechanismen kénnen Schaden an der Kollagenmatrix des Leders
verursachen. Sie fuhren zur Spaltung der Polypeptidketten. Im Folgenden wird auf
die Degradationsprozesse, die in Leder ablaufen kdnnen, genauer eingegangen, da

sie fur das Verstandnis der Arbeit grundlegend sind.

Saure Hydrolyse

Schadgase, die sich durch industrielle Luftverschmutzung in der Atmosphéare be-
finden, kébnnen zusammen mit Wasser eine aggressive Saure bilden, wie zum Bei-
spiel Schwefel- oder Salpetersaure. Im Falle von Schwefelsaure wird in den Tanni-
nen Schwefeldioxid aus der Luft zu Schwefeltrioxid oxidiert. Schwefeltrioxid kann
daraufhin in Verbindung mit Wasser Hydronium-lonen freisetzen®, welche die C-N-
Bindungen der Kollagenhelices angreifen (—Abb.5). Diese saure Hydrolyse fiihrt zu
einer Zersetzung der Kollagenmatrix in einzelne Aminosauren'. Das daraus resul-
tierende Schadensbild wird ,Roter Zerfall* (engl. ,red rot“) genannt und tritt vor al-
lem in Gebieten mit hoher Schadgaskonzentration in der Luft auf, wie zum Beispiel
in London'®. Der pH-Wert der betroffenen Leder ist mit 2 und weniger sehr tief und
ein Indikator fiir die saure Hydrolyse'®. Hitze und Feuchtigkeit katalysieren diesen

Degradationsprozess zusatzlich".

HOH
— CH-CO-NH-CH - — - CH-COOH + H2N-CH-
l | ! l
R! R/I RI RI/

Abbildung 5: Prozess der sauren Hydrolyse an Kollagen
Oxidation

Der Prozess der Oxidation von Leder wird in der Restaurierungsliteratur als gege-

ben betrachtet und ist in mehreren Publikationen erwahnt'®. Naturwissenschaftler,

' Chahine 1991, S. 75
Florian 2006, S. 43
Leather Conservation Centre 1982, S. 12
:j Fuchs 2005, S. 261
Florian 2006, S. 38
" Haines 1991, S. 72
' Haines 1991; Florian 2006

15
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die sich mit Kollagen und Leder beschéaftigen, betrachten die Oxidation von Leder
hingegen als unzureichend belegt®®. Schon fiir ungegerbtes Kollagen sind eventuell
vorliegende Oxidationsprozesse derzeit nicht eindeutig geklart. Bisher wurden le-
diglich Veranderungen an einzelnen Aminosauren im wassrigen Medium durch Zu-
gabe von Oxidationsmitteln und Metall-lonen untersucht?’. Diese Resultate sind
nicht auf Leder in Sauerstoffatmosphare tbertragbar.

In der Restaurierungsliteratur wird allgemein davon ausgegangen, dass die Oxida-
tion von Leder durch Radikale erfolge, die fur die Spaltung der Polypeptidketten
des Kollagens (—Abb.6) verantwortlich seien. Besonders durch UV-Strahlung wer-
de das Freisetzen von Radikalen (Ne, NO-, O,¢) beginstigt, wobei diese auch
durch andere Prozesse im Leder vorliegen wirden und die Degradation von Leder
zusatzlich vorantreiben wirden. Diese Radikale entstdnden durch Schadgase und
durch Oxidation von Fetten und Gerbstoffen®. Die Oxidation verandere die Struktur
der Aminosauren. Diese Veradnderungen kadmen besonders in den spezifischen
Resten der Aminosauren vor. Weiterhin fihre Oxidation mdglicherweise zum Ver-
lust der Amino- und Carboxylgruppen?®, die essentiell fiir die Peptidbindungen sei-
en. Ein Verlust dieser funktionellen Gruppen kdme dem Zusammenbruch der Kol-
lagenstruktur gleich. Als letztes Degradationsprodukt dieser Reaktionen lage freies

Ammonium vor?,

O
—CH-CO-NH-CH- — -CH-CO-NH; + 0O = C-CO-
| | | |
RI R” R/ Rl/

Abbildung 6: Spaltung der Polypeptide durch Radikale®

Nochmals wird darauf hingewiesen, dass dieser soeben erlauterte Oxidationspro-
zess im Bereich der Kollagen- und Lederforschung nur unzureichend nachgewie-
sen und belegt ist. Diese Reaktionsfolge sollte daher als Hypothese betrachtet wer-

den.

% Freundliche Mitteilung von Dr. Michael Meyer vom 13.5.2008. Dr. Meyer nannte folgende Publikationen zu

dieser Thematik: — siehe Fussnote 21.

Deasy 1967, S. 258-269; Gruber, Mellon 1975, S. 78-86; Wolframm, lancu, Heidemann 1972, S. 233-240;
Wolframm, lancu, Heidemann 1976, S. 185-197

Florian 2006, S. 38-39

Florian 2006, S. 45

Florian 2006, S. 43

Haines 1991, S. 72

21

22
23
24
25
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Resumierend l&sst sich sagen, dass Leder vor allem durch saure Hydrolyse zer-
setzt wird. Ob wirklich Oxidationsprozesse in vegetabil gegerbtem Leder stattfinden
und inwieweit, ist derzeit nicht geklart. Letztendlich laufen in vegetabil gegerbtem
Leder Alterungsprozesse ab, die zum fragmentarischen Vorliegen der Kollagen-

struktur und zu einem mechanisch instabilen Materialgeflige fuhren.

2.2 Fettungs- und Lederpflegemittel

In der vorliegenden Arbeit wird von Fettungsmittel gesprochen, wenn allgemein
jedes Fettungsmittel und besonders bei der Lederherstellung verwendete Fette
gemeint sind. Von Lederpflegemittel ist hingegen die Rede, wenn Fette gemeint
sind, die zu rein konservatorischen Zwecken nach dem eigentlichen Herstellungs-
prozess zur Nachfettung eingesetzt werden.

Im folgenden Kapitel werden im ersten Teil die Lederpflegemittel genannt, die in
der vorliegenden Arbeit untersucht werden. Zudem wird auf die Bestandteile der
einzelnen Lederpflegemittel eingegangen (—Kap.2.2.1). Im zweiten Teil werden

Degradationsprozesse der entsprechenden Materialien erlautert (—Kap.2.2.2).

2.2.1 Aufbau von Fettungs- und Lederpflegemitteln

Dieses Kapitel strebt keine erschépfende Darstellung von Lederpflegemitteln an.
Eine genaue Auflistung einiger verwendeter Lederpflegemittel Iasst sich in einer
vorangegangenen Semesterarbeit finden®. Diese Diplomarbeit geht nur auf Leder-
pflegemittel ein, die derzeit in der Fachwelt propagiert werden. Die folgenden Le-

derpflegemittel sind Gegenstand der Arbeit:

Tabelle 1: Rezeptempfehlung von LARSEN?’

Menge | Komponente Aggregatzustand/Fettgehalt

40 g | Wasserfreies Lanolin Creme (Feststoff) mit 100% Fettgehalt

60 g Klauendl

%6 Blaschke 2007, S. 11-17
" Freundliche mindliche Mitteilung von René Larsen im November 2007. Auch als Rezept nach Rogers und
Beebe bekannt.
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Tabelle 2: Hollandische Fettemulsion®

Menge | Komponente Aggregatzustand/Fettgehalt

559 Geruchloses Petroleum Emulsion (Flussigkeit) mit 10% Fettgehalt
30g Destilliertes Wasser

5¢ Neutrale anionische Seife

49 Lanolin

6g Klauendl

Tabelle 3: Lederdressing nach FUCHS®

Menge | Komponente Aggregatzustand/Fettgehalt

94 g Hexan Dressing (Flussigkeit) mit 6% Fettgehalt
2g Paraffin

49 Wasserfreies Lanolin

Tabelle 4: Cire 213%° (,cire“franz. = Wachs)

Menge | Komponente Aggregatzustand/ Fettgehalt
45,3 % | Wasser Creme (Feststoff) mit 28% Fettgehalt
18 % Klauendl

7 % Terpentin

7 % Aromatenfreies Petroleum

5% Bienenwachs

5% Vaseline

5,1% Anionischer Emulgator Lutensol AT 25

3,6 % | Sorbitan Mono Stearate®

2% Fungizid (Phenylphenol)

1% Silikonél (grade 350)

28

Koninklikje Bibliotheek 2008

2 Fychs 2005, S. 267

30

25.03.2008 (Bibliotheque Nationale de France 2003).

31

pedia 2008).

Freundliche schriftliche Mitteilung von Jean-Marc Chalon, Bibliotheque nationale de France, vom

Ester von Sorbitan und Stearinsaure, wird in der Lebensmittelindustrie als Emulgator eingesetzt (Wiki-
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Alle aufgefuihrten Lederpflegemittelrezepte beinhalten Fette und/oder Wachse im
weitesten Sinne. Die hier relevanten Fette sind ,Triglyceride®, was bedeutet, dass
Glycerin mit drei Fettsauren verestert ist, die ungesattigt oder gesattigt sein kon-
nen®’. Dabei ist die lodzahl eine wichtige Kennzahl fiir die ungesattigten Anteile
eines Fettes. Sie gibt an ,[...], wie viel Gramm lod von 100g Fett chemisch gebun-
den werden kénnen, und ist damit ein Mass fur den ungesattigten Charakter der
am Fettaufbau beteiligten Carbonsauren.“*®. Fette mit stark ungeséttigtem Charak-
ter, wie beispielsweise Trandl, haben eine sehr hohe lodzahl mit 146%.

Wachse werden in der Lederkonservierung ebenfalls eingesetzt. Wachs ist ,ein
Material, das langkettige Kohlenwasserstoffe, Sauren, Alkohole oder Ester, oder

Mischungen dieser Komponenten enthalt**®.

Eine wichtige Kennzahl ist der
Schmelzpunkt des Wachses. Grundsatzlich gilt: Je langer die Kohlenwasserstoff-

kette, desto hoher der Schmelzpunkt.

Klauendl
Klauendl, eine gelbliche Flussigkeit, wird aus den Fussknochen von Rindern extra-

hiert. Es gehért zu den Knochendlen®.

Tabelle 5: Zusammensetzung von Klauenél®’

Fettsduren Anteil in % | Chemische Struktur
Palmitinsaure (C 16) 18

Stearinsaure (C 18) 3 /\/\/\/\A/\/\/\)L
Olsaure (C18-1) 79 o
/ OH

32 Arni 2003, S. 62-63

3 Glockner 1992, S. 151
3 | andmann 1991, S. 30
35 Mills, White 1994, S. 49
% Gnamm 1943, S. 62

37 Landmann 1991, S. 30
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t* wird es bereits bei der Leder-

Weil es bei niedrigen Temperaturen nicht erstarr
herstellung als Fettungsmittel verwendet. Klauendl ist ein Triglycerid, das mit den
Carbonsduren Palmitin-, Stearin- und Olsdure verestert ist (—Tab.5). Teilweise
wird auch 3% Linolsaure als Bestandteil angegeben™®. Das Ol hat mit einer lodzahl
von 70 einen mittleren ungeséttigten Charakter®, fiir den vor allem der grosse An-

teil der einfach ungesattigten Olsaure verantwortlich ist.

Lanolin (Wollfett)

Wollfett wird in den Talgdrisen von Schafen produziert und aus Schafswolle ge-
wonnen. Die Substanz ist hellgelb und salbenartig®’. Durch seine besondere Ei-
genschaft, Wasser aufnehmen zu kénnen, kann es eine natirliche Ol-Wasser-
Emulsion bilden. Der Schmelzpunkt von Lanolin liegt bei 36°C bis 43°C und die

lodzahl bei 15-30*2. Seine chemische Zusammensetzung ist komplex (—Tab.6).

Tabelle 6: Zusammensetzung von Lanolin*

Bestandteile Menge in % | Chemische Struktur

des Rohwollfettes

Wasser 1 bis 5% H,0

Freie Fettsduren (langket- 1 bis 8% i
tig, zum Beispiel Stearin- /\/\A/\/\/V\/\)L
saure) o
Freie Fettalkohole 6 bis 12%

(zum Beispiel Cholesterin)

HO

Wachsester (zum Beispiel 75 bis 90% K A AR AR B A A AR AA A
Fettalkohol + Fettsaure) IOIIY

Weiterhin in vernachlassigbar geringer Menge enthalten: Salze, Waschmittel- und Pestizidriick-
stdnde und Polyaromatische Kohlenwasserstoffe

% Gnamm 1943, S. 64

39 Kadmer 1949, S. 24, Zahlentafel 6
:‘1’ Landmann 1991, S. 30
" Gnamm 1943, S. 209
Gnamm 1943, S. 209
43 Deutsche Lanolingesellschaft 2008 und Mills, White 1994, S. 51
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Bei neugeborenen Schafen besteht Lanolin vor allem aus Wachsestern, die erst
durch Atmosphare und Witterung degradieren. Durch Umwelteinflisse zerfallt es in
freie Fettalkohole und freie Fettsauren®.

Bienenwachs

Gebleichtes Bienenwachs ist ein weisser, geruchloser Feststoff. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 63°C bis 65°C und seine lodzahl bei 7-10*. Bienenwachs enthélt vor
allem Kohlenwasserstoffe, freie Sauren und Ester. Die Ester-Komponenten lassen
sich zuséatzlich in Mono-, Di- und Tri-Ester unterteilen, sowie Hydroxymono- und

Hydroxypoly-Ester*® (—Tab.7). Die mengenméssig haufigste Komponente ist das
Palmitinsauremyricylester (—Abb.7).

Tabelle 7: Zusammensetzung von Bienenwachs*’

Bestandteile des Bienenwachses Menge in Prozent
Kohlenwasserstoffe 14%
Mono-Ester (Palmitinsauremyricylester) 35%
Di-Ester 14%
Tri-Ester 3,3%
Hydroxy Mono-Ester 3,6%
Hydroxy Poly-Ester 7,7%
Freie Sauren 12 %
Saure Mono-Ester 0,8%
Unidentifiziert 8,6%

/\/\/\/\/\/\/\H/O\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\

o]

Abbildung 7: Chemische Struktur des Palmitinsduremyricylesters

44
45
46
47

Deutsche Lanolingesellschaft 2008
Gnamm 1943, S. 206-207

Mills, White 1994, S. 50-51

Mills, White 1994, Fig. 4.1
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Paraffin

Paraffin gehdrt zu den mineralischen Wachsen. Der Schmelzpunkt des weissen
Feststoffes liegt zwischen 52°C und 57°C. Paraffin wird durch Destillation von Pet-
roleum gewonnen und besteht vor allem aus langkettigen, gesattigten Kohlenwas-
serstoffen*®. LANDMANN gibt an, dass diese leicht migrieren kénnen*. Besonders
die héhermolekularen Komponenten des Paraffins neigen dazu, in Form von sehr
kleinen Kristallen auszuwandern. Diese sind dann Hauptbestandteil des sogenann-

ten ,mikrokristallinen Wachses“®.

Vaseline

t5' was auf Ahn-

In alterer Literatur wird Vaseline auch als Weichparaffin bezeichne
lichkeiten der beiden Stoffe hindeutet. Nach ANDES ist Paraffin Bestandteil fiir na-
hezu alle Vaseline-Rezepte®. Ebenso wie Paraffin lasst sich Vaseline zu den mine-
ralischen Fettungsmitteln zdhlen. Diese farblose, leicht transparente und salbenar-
tige Masse besteht aus langkettigen Alkanen. Flissige und feste Komponenten der
Alkane sind in Vaseline gemischt®, die sich lediglich durch ihre salbenartige Kon-

sistenz vom festen Paraffin unterscheidet®.

Terpentin

Der Begriff ,Terpentin® ist unzureichend differenziert, weil es sich um Terpentindl
oder um Terpentinbalsam handeln kann®. ,Terpentindl ist der Sammelname fiir die
flichtigen Bestandteile der Rohharze der Nadelhdlzer (Coniferenharze).“®. Es wird
durch die Destillation von Terpentinbalsam gewonnen®’. Terpentinbalsam ist das
direkt vom Baum gewonnene Harz, das im Gegensatz zu Terpentindl nicht nur
flichtige sondern auch 65%-85% feste Harzbestandteile enthalt®®. Terpentin ist
kein Fett, sondern eine Mischung aus Mono- und Sesquiterpenen. Terpene sind
cyclisch aufgebaut und enthalten zahlreiche konjugierte Doppelbindungen. Sie sind

deswegen sehr anfallig fiir Oxidation®.

48 Glockner 1992, S. 23

22 Landmann 1991, S. 30-31
Mills, White 1994, S. 53

> Andés 1906, S. 51

: Andés 1906, S. 227 und S. 233
Gnamm 1943, S. 238

:‘; Pauligk 1973, S. 221
Mills, White 1994, S. 95

:j Nicolaus 2001, S. 343

o Kiihn 1988, S. 49

s Kihn 1988, S. 49
Mills, White 1994, S. 97
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2.2.2 Degradation von Fettungs- und Lederpflegemitteln

Ungesattigte Fettsduren, wie in Klauendl enthalten, und Terpene, wie in Terpentin
enthalten, unterliegen Oxidationsprozessen. Langkettige, gesattigte Kohlenwasser-
stoffe, wie in Paraffin und Vaseline, sind hingegen reaktionstrdge und chemisch
stabil. Die komplexe Mischung Bienenwachs wird in der Literatur ebenfalls als inert
bezeichnet®. Lanolin wird in der Literatur einerseits als chemisch stabil betrach-
tet®, andererseits wird auf die Hydrolisierbarkeit der enthaltenen Sterole und
Wachsester durch atmospharische Einfliisse hingewiesen®. Im Folgenden wird die
Hydrolyse von Fetten und die Oxidation von ungesattigten Fettsduren und Terpe-
nen erortert. Vermutlich sind diese Vorgange die Hauptursachen fir die unzurei-

chende Alterungsbestandigkeit von Lederpflegemitteln.

Hydrolyse

Hydrolyse kann vor allem an den Esterbindungen der Triglyceride stattfinden. ,Eine
autokatalytische Saurehydrolyse kann aber bei solchen Fetten eintreten, die gerin-
ge Mengen Wasser und freie Fettsauren enthalten, wobei unglinstige (hohe) Tem-
peraturen diesen Prozess noch férdern.“®®. Vor allem Pilze, zum Beispiel penicilli-
um und aspergillus, kdnnen zum Ranzigwerden von Fetten fihren. Dabei werden

die Triglyceride hydrolisiert, was ausserdem zu Fettausschlagen fiihren kann®.

Oxidation

In der Literatur wird auf die Autoxidation von ungesattigten Fettsauren hingewie-
sen®. Die lodzahl ist an dieser Stelle eine wichtige Kennzahl, weil sie das Oxidati-
onspotential eines bestimmten Fettes angibt. Grundsatzlich gilt: Je héher die lod-
zahl eines Fettes, desto grosser ist sein Oxidationspotential (—Kap.2.2.1). Aus der
Gemalderestaurierung ist zudem das grosse Oxidationspotential von Terpenen be-

t66

kannt, was sich zum Beispiel im Vergilben von Harzfirnissen manifestiert™. Der

Oxidation liegen vor allem radikalische Kettenreaktionen zu Grunde, die besonders

0 Mills, White 1994, S. 49
¢ Hollstein 1987, S. 69
zi Deutsche Lanolingesellschaft 2008
Franzke 1996, S. 83
% Hollstein 1987, S. 183
" Florian 2006, S. 39 und Zhang, Shi B., Shi J. 2007, S. 104
% Kiihn 1988, S. 49
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an Doppelbindungen stattfinden kénnen®’. Eine typische Autoxidationsreaktion un-

gesattigter Verbindungen kann nach folgendem Schema ablaufen:

Tabelle 8: Reaktionsschritte der Autoxidation ungeséttigter Verbindungen68

Reaktionsschritt Reaktionsverlauf Reaktionsbeschreibung
Initiierung RH — Re Homolytische Spaltung
Propagation Re + O, > RO, Schnellg Reakt.ion zu einem I?e-
RO, + RH — RO,H + R- \r/?/;cS)rsic:lslizI{f dieses abstrahiert
Termination RO, + RO, = RO, RO, | Chemisch stabile, kurzkettige
RO,* + R* — RO,R Endprodukte
Re + R+ - RR

Bei der Initilerung wird zuerst ein gebundenes H-Atom, meistens nahe einer Dop-
pelbindung, homolytisch abgespalten und so ein neues Radikal gebildet (—Tab.8).
Der Ausléser der Initilerungsreaktion ist noch nicht hinreichend bekannt. Es wird
jedoch vermutet, dass Temperatur, Licht und Metall-lonen Einfluss auf die Initiie-
rungsreaktion haben®. Im Propagationsschritt erfolgt die Weitergabe des Radikals.
Das Radikal reagiert zu einem Peroxoradikal, welches ein weiteres Wasserstoff-
atom abstrahiert. Die Propagation erfolgt so lange, bis keine Edukte mehr, in die-
sem Fall ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen, vorhanden sind. Die gebil-
deten Radikale ergeben letztendlich bei der Termination kurzkettige, fragmentari-
sche Reaktionsprodukte™.

Als konkretes Beispiel soll in diesem Zusammenhang auf die primare Oxidation von
Olsaure eingegangen werden, die durch die Lebensmittelchemie umfassend unter-
sucht ist (—Abb.8). Letztendlich kdnnen als Degradationsprodukte von Ols&ure
Pelargon- (C9-Monocarbonsaure) und Azelainsaure (C9-Dicarbonsaure) vorliegen.
Reaktionsbeschleunigend wirkt dabei die grosse Oberflache des Fasergefliges Le-
der, die zahlreiche Angriffsmoglichkeiten fir Luftsauerstoff bietet. Zusatzlich wird

von Linolsaure eine oxidationsbeschleunigende Wirkung auf Olsdure vermutet”.

5 Gunstone 2004, S. 151

% Gunstone 2004, Fig. 7.3

% Gunstone 2004, S. 151

0 Gunstone 2004, S. 151; Mills, White 1994, S. 36-37; Frankel 1985, S. 198-199
" Hollstein 1987, S. 184
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Abbildung 8: Primére Oxidationsprozesse der Olsédure”

Abschliessend ist festzustellen, dass besonders ungesattigte Verbindungen, wie
zum Beispiel Olsaure in Klauendl und Terpentin, durch Oxidation degradieren kén-

nen, wohingegen Wachse eher als alterungsstabil einzuschatzen sind.

3 Fettungs- und Lederpflegemittel in Leder

An dieser Stelle werden zunachst wichtige Begriffe definiert. Im weiteren Verlauf
wird auf die Wirkungsweise von Fetten im Allgemeinen eingegangen (—Kap.3.1),
auf das Fetten bei der Lederherstellung (—Kap.3.2) und auf das Nachfetten als

Konservierungsmassnahme (—Kap.3.3).

Definitionen

Durch den Prozess der Fettung wird das Fettungsmittel in die Ledermatrix einge-
bracht. Die Fettung bzw. Lederfettung ist bei HOLLSTEIN folgendermassen defi-
niert: ,Fettung ist das Einbringen von fettenden Substanzen in Haut oder uUberwie-
gend Leder zum Zweck der Faserisolierung, des Weichmachens und Fiillens.“”. In
dieser Arbeit wird der Begriff der Fettung nach HOLLSTEINs Definition verwendet.
Ist in der Arbeit hingegen von Nachfettung bzw. Lederpflege die Rede, ist eine
konservatorische Behandlung von Leder gemeint, bei der ein Lederpflegemittel

nach dem eigentlichen Herstellungsprozess in das Leder eingebracht wird.

2 Franzke 1996, S. 85, Fig. 3.38a

3 Hollstein 1987, S. 17
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3.1 Allgemeine Aspekte zum Fetten von Leder
Die folgenden Gesichtspunkte sind sowohl fir die Fettung im Herstellungsprozess
von Leder als auch fur die Nachfettung im Rahmen einer Konservierungsbehand-

lung gultig.

Ungesiéttigte Verbindungen

Im Allgemeinen gelten Fette als nicht alterungsstabil (—Kap.2.2.2). Auf das Oxida-
tionspotential von Terpentin wird an dieser Stelle nicht weiter eingegangen, da die-
ser Aspekt in der Gemalderestaurierung bereits hinreichend belegt wurde™.

Bereits in Studien von YUSUPOVA und CALNAN, bei CALNAN mittels Gaschroma-
tographischer Massenspektrometrie (GC-MS)”, wurde nachgewiesen, dass Klau-
endl nicht alterungsbestandig ist’®. In CALNANs Studie wurden Leder mit verschie-
denen vegetabilen Gerbungen bei unterschiedlichen klimatischen Bedingungen 1,
6, 12, 18 und 24 Monate kiinstlich gealtert’’. Das Fettungsmittel Klauendl wurde
manuell auf das neue Leder aufgebracht, wobei CALNAN nicht beschreibt, ob es
von der Fleisch- oder Narbenseite aufgetragen wurde. Der Fettgehalt des Leders
wurde dabei auf 8% erhdht. Besonders bei den zweijahrigen Alterungen mit hoher
und wechselnder relativer Feuchte waren Oxidations- und Hydrolyseprozesse fest-

stellbar, die vor allem von der Olsdure des Klauendls ausgingen.

Schwefelhaltige Verbindungen

Das Fetten und Nachfetten von vegetabil gegerbten Ledern ist mit sulfatierten®,
sulfitierten’, sulfonierten® oder chlorierten Fettungsmitteln bzw. Lederpflegemittein
als problematisch einzuschatzen. Bei deren industrieller Herstellung wird Schwefel

t¥'. Diese Komponenten sind auch nach der Herstellung der

oder Chlor verwende
Fettungsmittel enthalten und kdnnen die Degradation von vegetabil gegerbtem Le-

der katalysieren, indem sie Schwefel- oder Salzsaure bilden®. Deswegen sollten

™ Literaturempfehlung: Mills, White 1994, Kap. 8

® Calnan 1991, S. 46-47

® Yusupova 1979, S. 96

" Bei 30% RF und 40°C, bei 80% RF und 40°C und bei 30-80% RF und 40°C in wéchentlichen Zyklen.

8 Zum Beispiel Turkischrotdl gehort in die Gruppe der sulfatierten Fettungsmittel. Es enthalt 4-6% organisch
gebundenes SO3 (Hollstein 1987, S. 77).

Zum Beispiel sulfitierte Fischole, die einen noch héheren Schwefelgehalt als Turkischrotol haben (Hollstein
1987, S. 82-83).

Zum Beispiel Klauendl kann so produziert werden. Dieses enthalt dann 4% SOs3 (Hollstein 1987, S. 81).

' Kintzel 1943, S. 210-211 und Hollstein 1987, S. 77

®  Fuchs 2005, S. 262-263

79

80
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diese Produkte aus konservatorischer Sicht weder als Fettungs- noch als Leder-

pflegemittel flr vegetabil gegerbtes Leder eingesetzt werden.

Wachse

Zu Wachs als Fettungsmittelkomponente wurden mehrere Analysen im Bereich der
Lederkonservierung durchgefiihrt. Vor allem von BETTY HAINES® wurde eine Stu-
die veroffentlicht, in der die Autorin auf Folgendes hinweist: ,...oils merely lubricate
the leather surface and wax coatings tend to crack and craze on repeated flex-
ing.“®*. Gleichzeitig stellt sie fest, dass alle traditionellen Lederpflegemittel, welche
Wachse und Ole enthalten, die Wasserdampfdurchléassigkeit von Leder um circa
10-25% verringern®. Auch mikrokristallines Wachs und neutrales Schuhwachs be-
wirken, dass die Wasserdampfdurchlassigkeit von Leder um 10-25% vermindert
wird®. SCHMITZLER weist ebenfalls darauf hin, dass Lederpflegemittel mit Bie-
nenwachsgehalt zu einer wesentlich schlechteren Wasserdampfdurchlassigkeit von
Einbandleder fiihren®. In der Studie von HAINES wurde vor dem Wachsauftrag
zusatzlich ein traditionelles Lederpflegemittel, eine kommerzielle Version des Bri-
tish Museum Leather Dressing®, verwendet. Die Wasserdampfdurchlassigkeit des
behandelten Leders sank demzufolge um bis zu 33%. Dazu muss angemerkt wer-
den, dass neue Lederpflegemittel auf gealtertes Leder aufgetragen wurden. Wie
sich die Wasserdampfdurchlassigkeit nach einer Alterung des Lederpflegemittels
verhalten wirde, wurde bei HAINES nicht untersucht. Demnach kann Uber die Alte-
rungsbestandigkeit der Lederpflegemittel anhand dieser Studie keine Aussage ge-
troffen werden.

Wenn Ledereinbande regelmassig nachgefettet werden, kann davon ausgegangen
werden, dass die Wasserdampfdurchlassigkeit des Leders mit jeder neuen Be-

handlung sinkt und die Gefahr des Austrocknens von diesen Ledern steigt. Durch

83
84

Haines 2002
Haines 2002, S. 3; Ubersetzung des Zitats: ,...Ole schmieren lediglich die Lederoberfliche, wéhrend
Wachsbeschichtungen zum Brechen und Rissigwerden auf wiederholtes Biegen hin neigen.*
Die Analysen wurden an neuem Ziegen- und Kalbsleder durchgefihrt, wobei diese nur von der Narbensei-
te her gefettet wurden. Die Leder wurden nach der Fettung vor den Untersuchungen 7 Tage bei 20°C und
o6 65% RF konditioniert (Resultate aus Haines 2002, Table 4).

Haines 2002, Table 10
8 Das hier verwendete Probenleder ist ein Kalbsleder aus dem 16. Jahrhundert (Resultate aus Schmitzler
1998, S. 43)
British Museum Leather Dressing wird seit den 30er Jahren verwendet. Zusammensetzung: 33,5%
Wasserfreies Lanolin, 5% Zedernholzdl, 2,5% Bienenwachs und 59% Testbenzin oder Hexan (Waterer
1972, S. 43)
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die hydrophobierende Wirkung, besonders von Wachsbestandteilen in Lederpfle-

gemitteln, ist kein Feuchteaustausch mit der Umgebung méglich®.

Gerbende Wirkung von Fetten
An dieser Stelle ist auf eine gerbende Wirkung von Fetten hinzuweisen®. Beson-

ders Trane mit vielen ungesattigten Fettsduren, das heisst einer hohen lodzahl,

t°'!. Die chemischen Reaktionen wahrend einer

92,

werden fur Fettgerbungen verwende
Fettgerbung sind bis heute nur unzureichend geklar Dennoch formulierte

SHARPHOUSE dazu die nachstehenden Hypothesen®:

1. Die Ungesittigtheit eines Oles nimmt mit
dem Voranschreiten des Gerbprozesses ab

Peroxide werden gebildet
OH-Gruppen sind anwesend

4. Acrolein wird gebildet

Folgende Annahmen kénnen aus den Hypothesen von SHARPHOUSE abgeleitet
werden: Die auftretende chemische Reaktion ist teilweise der Autoxidation von

Olen und der Aldehydgerbung sehr ahnlich®

. Aufgrund des unzureichenden For-
schungsstandes ist nicht zu sagen, wie sich die Reaktionen genau unterscheiden.
Grundsatzlich stellt sich die Frage, ob durch haufiges Nachfetten von vegetabil
gegerbten Ledern auch deren Gerbung verandert werden kénnte. Eventuell kdnnte
es zu einer Art ,vegetabiler - sdmischer Mischgerbung“ kommen, die nicht mehr der

urspriinglichen vegetabilen Gerbung eines Leders entspricht.

Molekiilgréssen von Fettungskomponenten

Bei Wachsestern, die in Lanolin enthalten sind, handelt es sich um eher grosse
Molekile (—Kap.2.2.1). Anzunehmen ist, dass diese nach dem Auftrag eher auf der
Narbenschicht des Leders aufliegen, weil sie wegen ihrer Molekllgrosse nicht so
tief in die Ledermatrix penetrieren kénnen. Dort kédnnten sie durch ihre hydropho-
bierenden Eigenschaften eine Barriere, zum Beispiel gegen Schadgase, bilden. Die

kleineren Moleklle hingegen, wie freie Fettsduren und flichtige Komponenten,

8 Schmitzler 1998, S. 43

% Stather 1948, S. 440

9 Stather 1948, S. 395-396

2 Covington 2006, S. 30

9 Sharphouse 1985, S. 30 und S. 33-34
% Sharphouse 1985, S. 30
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kénnten tiefer in die Ledermatrix penetrieren®. Sie sind jedoch so mobil, dass
Fettausbliihungen auf der Lederoberflache auftreten kdnnen®. Es kommt zu einer
ungewollten, ungleichen Verteilung der Lederpflegemittelkomponenten im Material-

geflige.

Aggregatzustdnde von Fettungs- und Lederpflegemitteln

Der Aggregatzustand eines Lederpflegemittels ist fur die Penetration in die Leder-
matrix entscheidend. Eine FlUssigkeit penetriert besser in die Ledermatrix als ein
Feststoff. So wird bei Lederpflegemitteln zwischen drei Typen unterschieden: bei
Cremes, salbenartigen Feststoffen, liegt der Fettgehalt bei 100%, bei Emulsionen
bzw. Lickern, Flissigkeiten, bei circa 18% und bei Dressings bzw. Losungen, Flls-
sigkeiten, bei circa 6%°. Emulsionen bzw. Licker enthalten zudem einen Wasser-
anteil. Fraglich ist, inwiefern der Wasseranteil bei einer Nachfettung bereits stark
degradiertes Leder zusatzlich schadigen kann. Durch den Wasseranteil kann es bei
einem Auftrag zu einem zusatzlichen Einbringen von H*-lonen kommen, die mit
dem im Leder enthaltenen SO; zu Schwefelsdure reagieren kénnen. Demnach
wurde beim Auftrag des Lederpflegemittels weitere Saure frei, welche die Degrada-
tion von Leder beschleunigt.

Weiterhin wird vermutet, dass Losemittel mit einem vergleichsweise niedrigen Sie-
depunkt, wie zum Beispiel in Lederdressings enthalten, den einzubringenden Fett-
stoff aufgrund ihrer schnellen Verdunstung nach dem Auftrag wieder an die Leder-
oberflache transportieren. Demzufolge kann keine gleichmassige Fettung der ge-

samten Ledermatrix erreicht werden.

3.2 Fetten bei der Lederherstellung

Bei der Lederherstellung wird das Fettungsmittel dem spateren Verwendungszweck des

t98

Leders entsprechend ausgewahlt™. Auch die Menge des eingebrachten Fettungsmittels

k99

richtet sich nach dem Verwendungszweck™. Durch das Fetten sollen bestimmte Eigen-

schaften des Leders erzielt werden, wie zum Beispiel Flexibilitdt, Hydrophobierung und

Erhéhung der Zug- und Dehnfestigkeit'®.

% Freundliche miindliche Mitteilung von Dipl. Rest. Stefan Zumbuhl vom 21.2.2008.

% McLean 1996, S. 1

% Bansa 1981, S. 112

% Gnamm 1943, S. 353

:’20 Stather 1948, S. 466
Gnamm 1943, S. 354
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Fetten in feuchtem Zustand

Im Allgemeinen wird die Fettung an feuchtem Leder vorgenommen. Das Fasergeflige ist
in noch feuchtem Zustand lockerer, die Lederfasern haben einen grosseren Abstand zu-
einander und somit kann ein Fettungsmittel besser penetrieren. Zudem erfolgt die Vertei-
lung von Fettungsmitteln im feuchten Leder viel langsamer und gleichmassiger als in tro-
ckenem Leder'®'. LOEWE vertritt die Ansicht, dass Fette nur von feuchtem Leder gebun-
den werden kdénnen. Wasser sei die Voraussetzung dafiir, dass Fett im Leder dauerhaft
gebunden werden kénne'®. HOLLSTEIN geht mit dieser Ansicht konform, erlautert aber
die Vorgange an den Fasern beim Fetten noch genauer'®: Im nassen Zustand seien die
Lederfasern von Wasser umhiillt, das eine hohe Oberflachenspannung von 73 mN/m bei
20°C aufweise. Fettungsmittel hatten eine weitaus geringere Oberflachenspannung von
40-45 mN/m bei 20°C. Diese kénnten die Lederfasern in diinnen Filmen dichter umhdillen
als Wasser und verdrangen es demzufolge aus der Ledermatrix. Wird diese Uberlegung
auf das Nachfetten von Leder als konservatorische Behandlung tbertragen, wird deutlich,
dass neu aufgetragenes Lederpflegemittel friiher eingebrachte Fettungsmittel aufgrund
der ahnlichen Oberflachenspannung nicht verdrangen kann.

Ausserdem kommt es im neuen, trockenen Leder zu einer ungleichmassigen Fettvertei-
lung, die fur gealtertes, trockenes Leder ebenso anzunehmen ist. Zusatzlich kénnen Le-
derpflegemittel nur schwer in ein trockenes, enges Fasergefliges eindringen. Weiterhin
wird vermutet, dass diese zusatzliche Fettmenge vorliegendes Wasser im Leder verdrangt
und das Leder so dehydriert. Dieses Phanomen wurde beim Uberfetten von Ledern mehr-

fach beobachtet'™.

Fettungsarten
Bei der Herstellung von Leder kénnen verschiedene Fettungsmethoden unter-
schieden werden: das Abdlen, das Kaltfetten auf der Tafel, das Warmfetten im

Fass, das Einbrennen und das Fettlickern'®

(—Tab.9). Alle Fettungsarten haben
gemeinsam, dass bei der Fettung auf das Leder auch mechanisch eingewirkt

wird'®. Dabei werden verschiedene Fettgehalte im Leder erreicht.

191 Stather 1948, S. 466 und Gnamm 1943, S. 358-359

192) cewe 1959, S. 202
1% Holistein 1987, S. 138
13‘5‘ Biirger 1991, S. 87
Stather 1948, S. 466-474 und Gnamm 1943, S. 359-371
1% Schopel 1957, S. 83-85
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Tabelle 9: Verschiedene Fettungsmethoden, ihr Fettgehalt und Vorgehenm

Methode

Fettgehalt

Vorgehen

Kommentar

Abodlen

2%

Fetten des feuchten Le-
ders von der Narbensei-
te, zum Beispiel mit
Rinderklauenol

Gerbstoffe diffundieren wah-
rend der Trocknung nicht hin-
aus, keine eigentliche Fettung

rotierenden Fass

Tafelschmiere | 3-12 % Fetten des feuchten Le- | Manueller Auftrag mit Burste
ders von der Fleischsei- | oder Lappen, Fett sollte Uber
te, anschliessend Trock- | die ganze Haut gleich verteilt
nen in Warmekammer sein

Fassschmiere | 10-25 % | Einbringen des Fettge- | Riemen-'"® und Waterproofle-
misches ins wasserarme | der'® werden im Fass ge-
Leder im warmem Fass | schmiert

Einbrennen 35-50 % | Trockenes Leder in 80°C | Fir Treibriemen- und Chrom-
heisses Fett tauchen sohlleder, hohe Temperatur

fuhrt zu Festigkeitsverlust des
Leders
Lickern 5-6 % Fetten mit Emulsion im | Gewicht des Leders wird durch

Lickern, im Gegensatz zu an-

deren Methoden, kaum erhoht

Werden diese Methoden in Hinsicht auf eine konservatorische Behandlung von Le-
der betrachtet, wird deutlich, dass eigentlich nur das Abdlen dem Vorgang des
Nachfettens von Bucheinbandleder auf der Narbenschicht entspricht. Alle anderen
Fettungsmethoden werden im Fass oder von der Fleischseite her unter starker me-
chanischer Einwirkung durchgefihrt und sind damit fir konservatorische Behand-
lungen von Einbandleder ausgeschlossen. Auf Einbandledern ist der Fettauftrag
nur von der Narbenseite her moglich. Das Abdlen, das von der Narbenseite her
vorgenommen wird, erzielt jedoch keine richtige Fettung, sondern verhindert ledig-
lich das Hinausdiffundieren von Gerbstoffen wahrend der Trocknung. JABLONSKI
beschreibt, dass zum Beispiel bei der Sadmisch-Gerbung die Narbenschicht des
Leders vollkommen entfernt wird, weil sie ein ungleiches Eindringen des Fettungs-
mittels erméglicht''®. Es ist demnach fraglich, ob durch einen Fettauftrag auf die
Narbenschicht eines trockenen Einbandes uUberhaupt die durch das Fett angestreb-

te Wirkung erzielt werden kann.

107

) Hegenauer 2001, S. 79

% Riemenleder hat eine hohe Zugfestigkeit, geringe Dehnung und ist feuchte- und hitzebestandig. Es wird
aus Rinderhaut mit verschiedenen Gerbungen fiir technische Zwecke hergestellt. (Stather 1948, S. 594)
199 Waterproofleder ist ein chromgares Rindoberleder. Es ist wasserdicht und wird vor allem fiir Gebrauchs-
o schuhwerk verwendet. (Stather 1948, S. 586)

Jablonski 1936, S. 47
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Fettverteilung in der Ledermatrix

Grundsatzlich ist anzumerken, dass die Fettverteilung im Leder nach dem eigentli-
chen Fettungsprozess nicht abgeschlossen ist. Es muss sich erst nach und nach
ein Gleichgewicht in der Ledermatrix einstellen’’. GNAMM erwahnt, dass sich vor
allem horizontal in der Haut keine Gesetzmassigkeit fir die Fettverteilung aufstel-
len lasst. In mehreren Studien wurde horizontal eine dusserst ungleichmassige
Fettverteilung nachgewiesen''>. THORSTENSEN betrachtet die Fettverteilung ver-
tikal. Er beschreibt, dass sich nach dem Fettlickern die gréossten Fettanteile in der
Narbenschicht und in der Oberflache der Fleischseite befanden. In der Mittel-
schicht hingegen sei weniger Fett zu finden'. GNAMM geht mit dieser Ansicht
auch fir Schmierfettungsverfahren konform'*. THORSTENSEN begriindet diese
Fettverteilung mit der starken mechanischen Beanspruchung, die bei Bewegung
auf Narben- und Fleischseite wirkt. Demnach ist von Narben- und Fleischseite er-
heblich mehr Flexibilitat erforderlich, als von der Mittelschicht. Folglich bendtigen

diese Schichten mehr Fettung als die Mittelschicht.

Abbildung 9: Flexibilitdt von verschiedenen Narbenschichten;
Links: Durch unsachgemésse Fettung kommt es zu grossen Briichen in der Narbenschicht;
Rechts: Durch gleichmassige Fettung ist die Narbenschicht ausreichend flexibilisiert’’

THORSTENSEN vermutet ausserdem, dass sich im Falle einer unsachgemassen
Fettung grosse Fettanteile auf der Oberflache der Narbenschicht ablagern. Er
nimmt weiterhin an, dass sich eher geringe Fettanteile unter der Narbenschicht
ablagern. Das sei vor allem in der Dichtigkeit der Oberflache begriindet. Letztend-

lich fiihre dies zu einem Brechen der Narbenschicht bei Bewegung''® (—Abb.9).

Wird die Fettverteilung in konservatorischer Hinsicht betrachtet, ist fraglich, inwie-

fern sich bei einer Nachfettungsbehandlung ein Fettgleichgewicht einstellen kann.

" Gnamm 1943, S. 402

"2 Ghamm 1943, S. 407-411

"3 Thorstensen 1993, S. 203

"4 Gnamm 1943, S. 405-407

::Z Thorstensen 1993, Kapitel 12, Figure 1
Thorstensen 1993, S. 203
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Ein wichtiger Faktor ist dabei, dass diese Behandlung bei Bucheinbanden meist
nur von der Narbenseite her mdglich ist. Es ist zu vermuten, dass sich aus diesem
Grund eher eine unsachgemasse Nachfettung erreichen lasst, die eine Art ,Be-

schichtung® auf der Narbenschicht des Leders bildet.

~.:-‘_~-."— Raes 7 il

>

Abbildung 10: Flexibilitdt von Narbenschichten; Links: Beschichtete Narbenseite,
die sich versteift zeigt und sich stark in Falten wirft; Rechts: Unbeschichtete
Narbenschicht, die sich deutlich flexibler zeigt'"”

Durch diese Beschichtung kénnen erhebliche Schaden auftreten (—Abb.10), wie
zum Beispiel Brechen der Narbenschicht oder Abspalten der Narbenschicht vom
restlichen Materialgeflige, insbesondere in stark mechanisch beanspruchten Berei-

chen wie Buchgelenken oder Buchricken.

Einlagern der Fettstoffe im Leder

Fettstoffe werden in das Fasergeflige des Leders eingelagert. Wie dies genau ge-
schieht ist bis heute auch in der Lederindustrie unzureichend geklart. Dennoch gibt
es dazu verschiedene Theorien: GNAMM spricht von einer ,rein mechanischen
Fettaufnahme*''®. Dabei wiirden an die Kollagenfasern selbst keine Fettstoffe an-
binden, vielmehr wirden die Faserzwischenrdume durch ein Fettungsmittel ausge-
fallt. Weiterhin wird vermutet, dass das Fettungsmittel dennoch auf irgendeine Art
an die Lederfasern gebunden wird, denn es ist nach der Fettung nicht mehr voll-
standig extrahierbar. Zusatzlich wird besonders die Schmierwirkung der Fettungs-
mittel als wichtig erachtet. Die Fettung flihre dazu, dass die einzelnen Lederfaser-

bindel eine geringere Reibung aufeinander ausiben kénnen. Durch die Fettung

"7 | eather Conservation Centre 1981, Fig. 73 und Fig. 74

"8 Ghamm 1943, S. 353
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wurden die Fasern leichter aneinander vorbeigleiten. Gleichzeitig wiirde das Leder
flexibler und seine Hydrophilitat verringert''®. STATHER vertritt nahezu die gleichen
Ansichten wie GNAMM. Er vermutet aber, dass Fette nicht wieder vollstandig aus
Leder extrahierbar sind, weil sie eine teilgerbende Wirkung hatten und dabei an
Kollagenfasern anbinden wiirden'. LOEWE behauptet, dass natiirliche Fette auf
Esterbasis von ihren Sauerstoffatomen zu den Peptidgruppen der Kollagenhelices
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen. Voraussetzung dafiir sei aber
das Zugegensein von Wasser wahrend des Fettungsprozesses. Mineralble kdnnten
aufgrund ihrer chemischen Struktur keine chemischen Bindungen mit Kollagen ein-
gehen. GUTTERRES SOARES hingegen nimmt an, dass die hydrophoben Reste
der Fettungsmittel oder die Fettungsmittel selbst, zum Beispiel Kohlenwasserstoffe,
mit den unpolaren Teilen des Kollagens durch van der Waals Krafte wechselwir-
ken. Zusatzlich sollen sich in den 60-70nm Abstanden der einzelnen Fibrillen zu-
einander Fettstoffe ablagern, die vor allem die Fibrillenoberflichen umhiillen''.
Dagegen meint LOEWE, dass sich Mineraldle in natirlichen Olen lésen und sie
deswegen indirekt im Leder gebunden werden'?. HOLLSTEIN sieht die Fettung als
Vorgang im interfibrilldren Raum, die drei Resultate haben sollte: ,permanente Fa-
serisolierung, Ausbildung eines Schmierfilms zur Verringerung der dreidimensiona-
len Reibung und mdglichst weitgehende Fixierung dieses Films am Strukturele-

ment.“'%,

Mechanisches Einwirken nach der Fettung

Bei der Lederherstellung wird das gefettete Leder nach dem eigentlichen Fettungs-
prozess, der ebenfalls unter mechanischer Einwirkung geschieht, nochmals stark
mechanisch behandelt'®*. Diese Behandlung wird Millen oder auch Stollen genannt.
Sie dient vor allem der Faserbindeltrennung des Leders und dem Einarbeiten der
Fette in die Faserbiindel'®. Durch den Fettungsprozess sind die Faserbiindelzwi-
schenraume mit Fettungsmittel gefillt und ergeben so ein Materialgefiige, das
durch mechanische Einwirkung wieder gelockert werden muss, so dass die Faser-

bindel letztendlich wieder im lockeren Verbund vorliegen.

"% Gnamm 1943, S. 354
120 Stather 1948, S. 440
z; Gutterres Soares 2001, S. 103-104
Loewe 1959, S. 203
25 Hollstein 1987, S.138
'24 Ereundliche miindliche Mitteilung von Dr. Michael Meyer vom 6.6.2008.
25 |ju et al. 2007, S. 191
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In der Regel wird bei der Lederherstellung grundsatzlich das noch feuchte Leder
gefettet. Die Fettung dient vor allem der Schmierwirkung zwischen den einzelnen
Fasern und einer Hydrophobierung des Leders. Die Verteilung des Fettes erfolgt
horizontal eher ungleichméassig'®. Vertikal betrachtet wurden in der Mittelschicht
weniger Fettanteile nachgewiesen, als in Narbenschicht und Fleischseite'®. Zu-
satzlich spielt in der Lederherstellung die mechanische Einwirkung wahrend und
nach dem Fettungsprozess eine sehr wichtige Rolle. Historische, degradierte Leder
kénnen aufgrund ihres Zustandes oft nicht mechanisch beansprucht werden. Die
chemischen Vorgange und die Bindung der Fettungsmittel an die Lederfaser sind
jedoch auch in der Lederindustrie weitgehend unerforscht und die oben aufgefiihr-

ten Thesen nicht belegt.

3.3 Nachfetten als Konservierungsmassnahme

Bekannt ist, dass Lederpflegemittel zu Schaden an Ledern fihren kénnen, wie bei-
spielsweise zu Farbveranderungen, Klebrigkeit, Abplatzen der Narbenschicht, Aus-
trocknen und vermehrten Staub- und Schmutzablagerungen'®. Das Schadensaus-
mass wird von Licht, Temperatur und Relativer Luftfeuchte massgeblich beein-
flusst. Trotzdem wird die Konservierungsmassnahme des Nachfettens in einigen
Restaurierungswerkstatten eingesetzt und auch von mehreren Ausbildungsstatten
und Bibliotheken empfohlen.

Grundsatzlich ist anzumerken, dass das wahrend der Herstellung eingebrachte
Fettungsmittel als Originalsubstanz betrachtet werden sollte. Bei der Nachfettung
handelt es sich um ein Konservierungsmaterial, das spater eingebracht wird. Die-
ses sollte an hdchsten Qualitdtsmassstaben, wie fur Konservierungsmaterialien

Ublich, gemessen werden.

Auftragsmenge des Lederpflegemittels

Die Menge des aufgetragenen Lederpflegemittels spielt ebenfalls eine erhebliche
Rolle. Es wird empfohlen, Leder nicht zu Uberfetten. SOEST, STAMBOLOV und
HALLEBEEK haben eine Formel entwickelt, welche die einzubringende Fettmenge

anhand des Trockengewichts des Leders kalkuliert'® (—Tab.10). Diese Formel

%6 Gnamm 1943, S. 407-411
27 Thorstensen 1993, S. 203
128 Blaschke 2007, S. 18-21; Dirksen 1997, S. 5-6; Landmann 1991, S. 31-33; McCrady, Raphael 1993, S. 2;
,, Raphael 1993, 5.8
Soest, Stambolov, Hallebeek 1984, S. 51
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setzt voraus, dass der Fettgehalt des Originalleders bekannt ist. Ausserdem muss-
te gewahrleistet sein, dass sich die meist geringe Menge des Lederpflegemittels
gleichmassig im Leder verteilt. In der Realitat ist das vom Konservator nicht zu be-

werkstelligen.

Tabelle 10: Formel zum Errechnen der benétigten Fettmenge eines degradierten Leders nach Tro-
ckengewicht desselben’®

Formel Formelbestandteile

X = Trockengewicht des Leders in g

X(5=Y) | 5=zahl des zu erreichenden Fettgehaltes in Gewichtsprozent, der
4 derzeitige Fettgehalt des Originalleders ist davon abzuziehen

Y = derzeitiger Fettgehalt des Leders in Gewichtsprozent

Z = Fettgehalt des Lederpflegemittels in Gewichtsprozent

Es ist anzunehmen, dass die beim Herstellungsprozess eingebrachten Fettungs-
und Hydrophobierungsmittel wahrend der Alterung eines Leders nach wie vor im
Leder enthalten sind. Wahrscheinlich diffundieren eher kleine Anteile der leicht
flichtigen Komponenten, wie zum Beispiel freie Fettsduren, aus dem Leder hinaus.
Vielmehr ware vorstellbar, dass zum Beispiel Fette sich wahrend einer Alterung
stark chemisch verandern. Aufgrund dieser chemischen Veranderungen kdnnten
Fette schwerer zu extrahieren sein und sind somit nicht mehr quantifizierbar. Weil
mit einem bestimmten Ldsemittel weniger Fettungsmittel aus gealtertem Leder
extrahierbar ist, kann keine Aussage darlber getroffen werden, wie viel Fettungs-
mittel im Leder tatsachlich noch vorliegt. Demnach ist der exakte Fettgehalt eines
Leders nur schwer festzustellen. Daraus folgend ist eine mengenmassig korrekte

Nachfettung anhand der genannten Formel nahezu unmaéglich.

Barrierewirkung gegen Schadgase

Vor allem gegen Schadgase wird Lederpflegemitteln eine Barrierewirkung zuge-

sprochen. Diese wurde im Rahmen eines Forschungsprojektes auch belegt™'. |

2

n

diesem Projekt wurde an kiinstlich gealterten Proben'® mit verschiedenen Leder-

133

pflegemitteln'*® ebenfalls belegt, dass Lederpflegemittel nahezu keinen Schutz ge-

130 50est, Stambolov, Hallebeek 1984, S. 51

3! Larsen 1996a, S. 175

32 Neues Kalbsleder, Mimosa gegerbt, Alterung: 2 Wochen Voralterung (1.Tag 150°C, restliche Zeit 120°C),
Nachfettung, 4 Wochen Alterung (50ppm SO2, 20ppm NO2 bei 40°C und 35% RF) (Chahine, Rottier
19964, S. 33)

3 Folgende Lederpflegemittel wurden getestet: Cire 213, Emulsion vom Deutschen Ledermuseum, Hollandi-
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gen den Zerfall von Leder bieten™*. Bei natiirlich gealterten Lederproben mit geal-

tertem Lederpflegemittel’®

zeige sich die Aminosaure Prolin empfindlicher gegen
Oxidation'®. Gleichzeitig konnte aber festgestellt werden, dass die Flexibilitat und
Reissfestigkeit von nachgefettetem Leder' erheblich besser ist als die von unbe-
handeltem Leder™®. Die Schrumpfungstemperatur der behandelten Leder, gemes-
sen mit Differential Scanning Calorimetry (DSC) sowie der Ts - Micro Hot Table
Methode (Ts-MHT)™®, sank durch die Nachfettung der Proben nicht'*’. LARSEN
vertritt generell die Ansicht, dass alle in der Studie verwendeten Lederpflegemittel
(—vgl. Fussnote 133) Leder nicht schaden, etwas Schutz gegen Schadgase bieten
und die mechanischen Eigenschaften verbessern™'.

Kritisch anzumerken ist, dass die Lederpflegemittel fir diese Studie von der
Fleischseite her bis zur Sattigung aufgetragen wurden. Diese Verfahrensweise ent-
spricht fur Bucheinbande nicht der Realitat. Bucheinbandleder kdnnen meist nur
von der Narbenseite her gefettet werden. Wird davon ausgegangen, dass Leder-
einbande in Bibliotheken unter einwandfreien konservatorischen Bedingungen auf-
bewahrt werden, die eine sehr niedrige Schadgaskonzentration beinhalten'*, stellt
sich die Frage, ob eine Nachfettung zum Schutz gegen Schadgase uberhaupt not-
wendig ist. Zudem wurde im ENVIRONMENT Leather Project die Schadgaskon-
zentration wahrend der kiinstlichen Alterung sehr hoch gewahlt (—vgl. Fussnote
137 und 142), so dass es fraglich ist, inwiefern diese Resultate auf die restaurato-
rische Praxis Ubertragbar sind. Genauso ist abzuwagen, ob das jeweilige Objekt
haufig benutzt wird und somit starker mechanischer Beanspruchung unterliegt,
dass eine Nachfettung notwendig ware. Es ist davon auszugehen, dass das Risiko
grosser ist, durch Lederpflegemittel Schaden zu verursachen, wie Farbveranderun-

gen, Ausblihungen und Oxidation, als einen positiven Effekt zu erzielen. Es bleibt

sches Lederdressing, British Museum Leather Dressing einmal mit und einmal ohne Wachs (Larsen et

al.1996¢, S. 15 und Larsen et al. 1996b, S. 62-64). Der Auftrag erfolgte mit dem Pinsel von der Fleischsei-

te des Leders bis zur vollen Sattigung (Larsen et al. 1996¢, S. 13).

Larsen et al. 1996b, S. 51

Naturlich gealterte, sumachgegerbte Leder aus der British Library (1932 mit British Museum Leather

Dressing und ,Curator® Lederpflegemittel behandelt) vom STEP Leather Project und ab 1985 natirlich ge-

16 alterte Leder der Nationalbibliothek Frankreichs (1985 mit Cire Produkten nachgefettet)
Larsen et al. 1996b, S. 51

37 Neues Kalbsleder mit Mimosa gegerbt, Alterung: Nachfettung, 4 Wochen Alterung (50ppm SO, 20ppm

NO- bei 40°C und 35% RF) (Chahine, Rottier 1996a, S. 33)

Calnan, Chahine 1996, S. 124-125

'3 Blaschke 2006, S. 3-14

"9 Chahine, Rottier 1996b, S. 137

"1 | arsen 1996a, S. 175

2 Klimarichtwerte fir Depotraume: 16-18°C, 45-60% RF (Schwankungen der RF + 2%/h und + 3%/Tag),
moglichst lichtarm, staubarm und nicht mehr als 0,004ppm SO2, 0,0055ppm NO; und 0,001ppm O3 (Gio-
vannini 2004, S. 303, 327, 335 und 340)

134
135

138
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fraglich, inwiefern die Resultate der Studie auf die Praxis der Lederkonservierung

Ubertragbar sind.

Reversibilitét
Lederpflegemittel ist im Falle von Bucheinbdanden nicht vollstdndig aus dem Ein-
bandmaterial zu entfernen. Auch bei Anwendung von verschiedenen Lésemitteln ist

die Massnahme des Nachfettens nicht vollstandig riickzufiihren.

Zudem kann
nicht sichergestellt werden, dass zusatzlich Fettungsmittel von der Originalfettung
entfernt werden. Daher ist das Nachfetten von Ledereinbanden als eine irreversible

Konservierungsbehandlung zu betrachten.

Resiimee

Dass die zur Nachfettung verwendeten Komponenten von Lederpflegemittelrezep-
ten, wie zum Beispiel Klauendl und Terpentin, teilweise nicht alterungsbestandig
sind, wurde bereits in Kapitel 2.2 erortert. Ebenfalls wurde in Kapitel 3.1 auf die
Wasserdampfdurchlassigkeit von Leder eingegangen, die durch Wachse erheblich
verringert wird, was zum Austrocknen des Leders fuhren kann. Gleichzeitig ist die
Wirksamkeit einer Nachfettungsmassnahme von der Verteilung der Bestandteile im
Ledergeflige, von der zugeflgten Fettmenge und vom Aggregatzustand des Leder-
pflegemittels abhdngig. Zudem weisen zahlreiche Publikationen darauf hin, dass
Farbveranderungen, Klebrigkeit der Lederoberflache, vermehrte Staubansammlun-
gen, Ausblihungen, Abplatzen der Narbenschicht und Irreversibilitdt des Nachfet-
tens auftreten kdnnen'*. Aus restaurierungsethischer Sicht ist es bedenklich, dass
immer noch Konservierungsmaterialien eingesetzt werden, die der Originalsub-
stanz schaden kénnen und die nicht reversibel sind, obwohl diese Anforderungen
beispielsweise in den E.C.C.O. PROFESSIONAL GUIDELINES Il — CODE OF
ETHICS klar formuliert sind'*.

% |m Rahmen einer Semesterarbeit mit dem Titel ,Ein Schadensbild an Ledereinbanden durch Lederpflege-

mittel? — Uberlegungen zur Entfernung einer Oberflichenbehandlung® von Kristina Blaschke, WS
2006/2007, an der Hochschule der Kiinste in Bern wurde die Entfernbarkeit des vermutlich angewendeten
British Museum Leather Dressings untersucht. Auch mit verschiedenen Ldsemitteln und Ldsemittelmi-
schungen liess sich das Pflegemittel nicht vollstédndig entfernen und es kam teilweise sogar zu Ausblihun-
gen auf dem Leder wahrend der Entfettung.

%4 Blaschke 2007, S. 18-21; Dirksen 1997, S. 5-6; Landmann 1991, S. 31-33; McCrady, Raphael 1993, S. 2;
Raphael 1993, S.8

%5 E.C.C.0. 2003, Artikel 9
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PRAKTISCHER TEIL

4 Probenmaterial

Im experimentellen Teil der Arbeit wurden folgende Untersuchungsmethoden zur
Klarung verschiedenster Fragestellungen angewendet: Mikroskopie, Farbspektro-
metrie, Fourier-Transfrom-Infrarot-Spektroskopie, Schrumpfungstemperaturmes-
sungen mittels Micro-Hot-Table-Methode und Gaschromatographischer Mas-
senspektrometrie. Das Probenmaterial wurde im Hinblick auf die anzuwendenden
Untersuchungsmethoden hergestellt. Verschiedene Lederpflegemittel - Creme nach
LARSEN, Hollandische Emulsion, Dressing nach FUCHS und Cire 213
(—Kap.2.2.1) - wurden auf neues, vegetabil gegerbtes Leder aufgetragen.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit wird demnach auf den Bestandteilen von neuen Le-
derpflegemitteln und natlrlich  gealterten Lederpflegemittelkomponenten
(—Kap.4.2) liegen, die in der Konservierung und Restaurierung bisher unzurei-

chend untersucht wurden.

4.1 Probenleder

Als Probenmaterial wurde ein neues archivbestandiges, vegetabil gegerbtes Zie-
gen-Restaurierleder ausgewahlt'*. Dieses wurde vor der Probenpraparation analy-
siert. Es wurden pH-Wert, Ammonium- sowie Sulfatgehalt und die Schrumpfungs-
temperatur des Leders gemessen. Zusatzlich wurden Spottests zur Gerbstoffanaly-

se und ein einfacher Lichttest durchgefuhrt.

4.1.1 Analyse des Probenleders
Der pH-Wert des Probenleders wurde mit einer Elektrode mittels Extrakt-pH-

Messung bestimmt'’

. Das Leder wurde an einer Flanke der Haut beprobt, die
Probe zerkleinert und in demineralisiertes Wasser gegeben. Das Extrakt wurde
mindestens 24h stehen gelassen und anschliessend der pH-Wert gemessen. Der
pH-Wert des Leders lag bei 4,4 (+ 0,04)"®. Mit demselben Extrakt wurden sowohl
Ammonium- als auch Sulfatgehalt des Leders bestimmt. Der Ammoniumtest ergab

bei drei Messungen jeweils 0% Ammoniumgehalt im Leder'®. Der Sulfattest hinge-

146 Restaurierleder von Firma Franz Hoffmann, Nr. 132 Archiv, nach Herstellerangaben Sumach-Gerbung
(hydrolisierbare Gerbung).
"7 Geréat: Mettler Delta 340, Slope bei 89%
8 Die Standardabweichungen des Mittelwertes sind jeweils in der Klammer angegeben.
® Ammoniumtest Firma Merck (Aquaquant 1.14423)
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gen ergab bei ebenfalls drei Messungen 1,5% Sulfatgehalt des Probenleders'.
Die Schrumpfungstemperaturmessungen des Probenleders ergaben einen Wert
von 70,8°C (+ 0,6)"™'. Zur Gerbstoffanalyse wurde zunachst ein Eisentest durchge-

fihrt, der zum Nachweis von vegetabilen Gerbstoffen dient'?.

Dieser ergab ein
positives Resultat. Um herauszufinden, ob es sich um einen kondensierbaren oder
hydrolisierbaren vegetabilen Gerbstoff handelt, wurde ein Vanillintest durchge-
fihrt'®®. Der Vanillintest reagierte mehrfach positiv und wies somit kondensierbare
Gerbstoffe im Probenleder nach. Dies steht im Gegensatz zu den Angaben, die
vom Lederhersteller gemacht wurden'. Das Produkt wurde als Sumach-
gegerbtes, folglich hydrolisierbar gegerbtes Leder, verkauft. Zudem wurde ein ein-
facher Lichttest durchgefiihrt. Dazu wurde das Probenleder 24h normalem Tages-

licht ausgesetzt. Das Leder zeigte eine deutlich sichtbare Verfarbung ins Rétliche.

Werden alle Untersuchungsresultate des Probenleders zusammengefasst, lasst
sich feststellen, dass sie keinesfalls den von LARSEN formulierten Anforderungen
fur Restaurierleder geniigen'®®. LARSEN empfiehlt fiir neues vegetabil gegerbtes
Leder eine hydrolisierbare Gerbung, eine Schrumpfungstemperatur zwischen 80
und 90°C, einen pH-Wert um 4 und einen Sulfatgehalt unter 0,2%. Demzufolge
kann das Probenleder nicht als archivbestdndig angesehen werden. Dennoch kann
das Leder fiur den analytischen Teil dieser Diplomarbeit verwendet werden, weil die
Qualitat des Probenleders fir die vorliegende Arbeit nicht der eines Restaurierle-

ders entsprechen muss.

4.1.2 Herstellung der Lederproben

Fur die Analysen wurden Lederproben in zwei verschiedenen Formaten zuge-
schnitten. Das kleinere Format entspricht 3,5cm x 6cm und das grossere Scm x
9cm. Einzig fur die Gaschromatographische Massenspektrometrie war die grossere

Probenmenge erforderlich. Die Proben wurden entlang der Rickenlinie einer Tier-

190 sylfattest Firma Merck (Microquant 1.14789.001)

! Die Schrumpfungstemperaturmessungen wurden mit der Micro Hot Table Methode nach Larsen et al.

(1996d, S. 145-165) durchgefiihrt. Dazu wurde ein Leica Wild Stereoskop Heerburg M 420 verwendet und

die Lederfasern bei 32facher Vergrésserung beobachtet (—siehe Kapitel 5.3 ,Methode*)

2%ige Eisen(ll)-Sulfat-Lésung in demineralisiertem Wasser; beim Vorhandensein von phenolischen Be-

standteilen reagiert der Test mit einer grau bis schwarzen Verfarbung (Thomson 2006, S. 59)

1g Vanillin (4-Hydroxy-3-Methoxybenzaldehyd) geldst in 100ml 86%igem Ethanol (14 Tage stabil); beim

Vorhandensein von kondensierbaren Gerbstoffen reagiert der Test mit einer intensiven Rotfarbung (Thom-

son 2006, S. 59)

' Der Hersteller raumt in einer E-Mail vom 18.01.2008 ein, dass die Charge des bezogenen Restaurierle-
ders zu einem Altbestand gehorte.

155 Larsen 19964, S. 191

152

153
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haut, moglichst mittig herausgeschnitten, um Inhomogenitaten im Material gross-
tenteils ausschliessen zu kénnen'™®. Dabei wurde zusatzlich beachtet, dass die

Proben fur eine Untersuchungsmethode direkt nebeneinander entnommen wurden.

4.2 Lederpflegemittel

Folgende Lederpflegemittel sind Gegenstand der Arbeit und somit auch der Unter-
suchungen: Ledercreme, von LARSEN empfohlen, Hollandische Emulsion, Leder-
dressing nach FUCHS und Cire 213 (— genaue Rezepturen siehe Kapitel 2.2.1). In
den nachsten Kapiteln wird die Herstellung der Lederpflegemittel und deren Auftrag

auf das Probenleder beschrieben.

4.21 Herstellung der Lederpflegemittel

Fur die erste Probenreihe wurden neue Pflegemittel auf das vegetabil gegerbte
Restaurierleder aufgetragen. Die ersten drei Rezepturen wurden mit neuen Kom-
ponenten von einer Apotheke nach den in Kapitel 2.2.1 beschriebenen Rezepturen

im Marz 2008 angemischt™’

. Wie neu die verwendeten Komponenten letztendlich
waren, lasst sich nicht eindeutig sagen, denn es stellte sich als dusserst schwierig
heraus, frisches Klauendl zu beschaffen'®. Das Produkt Cire 213 wurde im Februar
2008 neu bestellt. Im weiteren Verlauf der Arbeit sind diese Lederpflegemittel bei
den folgenden Analysen mit dem Zusatz ,neu” gekennzeichnet.

Die zweite Probenreihe umfasst die gleichen Lederpflegemittel. Allerdings wurden
die Rezepturen nicht mit neuen Fettungskomponenten angemischt, sondern mit
natlrlich gealterten. Lanolin und Klauendl, im Jahre 1996 an der Hochschule der
Kinste in Bern bestellt und seitdem dort aufbewahrt, wurden fiir diese Rezepturen
verwendet. Alle Ubrigen Lederpflegemittelkomponenten fir diese Rezepturen wur-
den neu verwendet. Demnach sind die fettenden Komponenten zum heutigen Zeit-
punkt mindestens 13 Jahre alt. Die drei Rezepturen wurden ebenfalls in einer Apo-
theke im Marz 2008 angemischt (—siehe oben). Das Lederpflegemittel Cire 213
wurde im Jahr 1999 in der Bibliotheque nationale de France hergestellt. Seitdem
wurde es in der Hochschule der Kiinste in Bern aufbewahrt, ist also mindestens 9
Jahre alt. Die Aufbewahrung der Fettungskomponenten und von Cire 213 erfolgte

bei Raumtemperatur. Diese Art der Aufbewahrung entspricht in vielen Restaurie-

1% Die genaue Position der einzelnen Proben in der Haut lasst sich dem Anhang Seite 11l entnehmen.

157 Christoffelapotheke Bern

158 Wegen BSE-Gefahr wird Klauendl in der Schweiz nicht mehr von Apotheken vertrieben. Das fiir die Arbeit
verwendete neue Klauendl wurde von der Drogerie Nierle in Freising, Deutschland, bezogen.
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rungswerkstatten der Praxis. Oftmals lagern die verwendeten Lederpflegemittel seit
mehreren Jahren in Restaurierungswerkstatten und werden nicht vor jeder Ver-
wendung neu angemischt. Im weiteren Verlauf der Arbeit sind diese Lederpflege-

mittel mit dem Zusatz ,alt“ benannt.

4.2.2 Auftragsart und Auftragsmenge der Lederpflegemittel

Die verschiedenen Lederpflegemittel wurden von der Narbenseite her auf die Le-
derproben aufgetragen, denn diese Praxis entspricht am ehesten dem Nachfetten
von Ledereinbanden. Die flissigen Lederpflegemittel, Hollandische Emulsion und
Dressing nach FUCHS, wurden mdglichst gleichmassig mit einem Pinsel auf die
Lederoberflache aufgestrichen. Die von der Konsistenz her festen Lederpflegemit-
tel, Creme nach Larsen und Cire 213, wurden mit einem baumwollenen Lappen so
gleichméassig wie mdglich auf die Lederoberflache aufgetragen. Fur jedes Leder-
pflegemittel wurde ein separater Pinsel bzw. Lappen verwendet. Die Pinsel bzw.
Lappen wurden vor der eigentlichen Nachfettung der Probe mit dem entsprechen-
den Lederpflegemittel getrankt und anschliessend ausgewrungen, so dass die Auf-
tragsmedien bereits einmal mit dem aufzutragenden Material benetzt sind. So ist
ein annahernd einheitlicher Fettauftrag zu erreichen.

Die aufzutragende Fettmenge wurde nach Trockengewicht der Lederproben in Ab-
hangigkeit vom Fettgehalt des entsprechenden Lederpflegemittels berechnet. Dies
geschah mit der Formel nach SOEST, STAMBOLOV und HALLEBEEK'®
(—Tab.10). Der Fettgehalt der vorliegenden Proben wurde pro Probe um 3,5% er-
hoht'®. Die Lederpflegemittel wurden entsprechend den Berechnungen abgewogen
und auf das Probenleder aufgetragen'™'. Circa 24 Stunden nach dem Auftrag der
einzelnen Lederpflegemittel wurden die nachgefetteten Proben zwecks Kontrolle
erneut gewogen'%.

Beim Aufbringen der Lederpflegemittel auf die kleinen Ledersticke liess sich be-
reits feststellen, dass ein gleichmassiger Auftrag der Lederpflegemittel auf dem
kleineren Format (3,5cm x 6cm) von den beiden Probengrdéssen besser zu errei-
chen war als auf dem grdsseren (5cm x 9cm). Gerade beim Auftrag der Lederpfle-
gemittel mit cremiger Konsistenz war ein ebenmassiger Auftrag aufgrund der ge-

ringen errechneten Fettmenge schwierig.

199 Soest, Stambolov, Hallebeek, S. 51
Eine genaue Auflistung der Proben und der aufgetragenen Fettmenge, sowie ein Rechenbeispiel lasst sich
im Anhang Seite IV finden.

'%! Der Auftrag der Lederpflegemittel erfolgte am 12. und 13.3.2008.
Das genaue Gewicht der Proben vor und nach der Nachfettung ist im Anhang auf Seite IV-VI aufgelistet.
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5 Veranderungen an Leder durch Lederpflegemittel

Eine Fragestellung dieser Diplomarbeit ist, ob die verschiedenen Lederpflegemittel
das Probenleder verandern. Ein besonderes Augenmerk wurde auf die Narben-
schicht des Leders gelegt, da diese vor allem mit den Lederpflegemitteln in Kontakt
kommt. Die Narbenschicht wurde mittels folgender optischer Verfahren untersucht:
Auflichtmikroskopie, Rasterelekironenmikroskopie und farbmetrischer Messungen.
Zusatzlich wurden Schrumpfungstemperaturmessungen der Narbenschicht mit der
Micro-Hot-Table-Methode durchgefiihrt, um auch strukturelle Unterschiede im Le-
der erfassen zu kdénnen. Bei allen Methoden wurden die mit verschiedenen Leder-
pflegemitteln behandelten Lederproben mit einer unbehandelten Referenz vergli-
chen. Demnach sollten die verwendeten neuen und alten Lederpflegemittel auch

untereinander vergleichbar sein.

5.1 Mikroskopische Untersuchungen mittels Auflicht

Einen ersten Eindruck zur sichtbaren Veranderung von Leder durch Leder-
pflegemittel gibt die mikroskopische Betrachtung der Lederoberflachen. Dazu wer-
den die verschieden nachgefetteten Narbenschichten miteinander verglichen. Frag-
lich ist, ob Unterschiede zwischen den einzelnen Oberflachen feststellbar sind, die

auf die Nachfettung zurickzufihren sind.

Methode

Es wurde das Auflichtmikroskop ,Leica Z 16 Apo“ und zur Beleuchtung Schwanen-
halsleuchten der Firma Volpi, intralux 5100, verwendet. Eine Digitalkamera, Leica
DFC 320, mit 3,2 Megapixeln zeichnete die Bilder mit Hilfe der Software Adobe
Photoshop auf. Jede Probe wurde mit 5,7-facher Vergrésserung, 20-facher Ver-
grésserung und 32-facher Vergrésserung aufgenommen’'®. Alle Aufnahmen wurden

bei identischer Beleuchtung nach einem Weissabgleich gemacht.

Auswertung

Generell lasst sich die These aufstellen, dass alle Lederpflegemittel die Lederober-
flache makroskopisch wie auch mikroskopisch verandern. Dies haben bereits meh-
rere Praxisbeispiele und Publikationen gezeigt (—»Kap.3.2 und 3.3). Diese These

bewahrheitete sich auch bei den auflichtmikroskopischen Untersuchungen. Bei al-

163 Alle Bilder der auflichtmikroskopischen Untersuchungen lassen sich im Anhang auf Seite VII-XV finden.
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len acht behandelten Oberflachen liessen sich im Vergleich zur Referenz Farbver-
anderungen feststellen'™. Diese werden mittels farbmetrischer Messungen in Kapi-
tel 5.2 noch genauer spezifiziert. Ebenfalls war eine leichte Zunahme des Glanzes
der nachgefetteten Proben im Vergleich zur Referenz unter dem Auflichtmikroskop
feststellbar (—Abb.11).

Abbildung 11: Vergleich zweier Lederoberflédchen, links die ungefettete Referenz, rechts die
mit Dressing nach FUCHS behandelte Probe (Auflicht bei 20-facher Vergrésserung)

Aufgrund der subjektiven Wahrnehmung von Glanz- und Farbveradnderungen lasst
sich mit diesen auflichtmikroskopischen Bildern nicht sagen, welches Lederpflege-
mittel die grossten Verdnderungen verursacht hat. Feststellbar ist jedoch, dass alle

Lederpflegemittel die Lederoberflache wahrnehmbar verandert haben.

5.2 Farbspektrometrische Messungen

Es ist zu vermuten, dass alle verwendeten Lederpflegemittel Farbveranderungen
des Probenleders hervorrufen. Dabei ware moglich, dass besonders die wasserhal-
tigen Lederpflegemittel gréssere Farbveréanderungen hervorrufen. Diese Uberle-
gung beruht auf der Polaritat des Lésemittels, denn durch diese kénnten gegebe-
nenfalls vegetabile Gerbstoffe aus dem Leder geschwemmt und zuséatzlich Saure
im Material mobilisiert werden. Deswegen sind vor allem fir degradierte, vegetabil
gegerbte Leder gréssere Farbveranderungen als die hier vorliegenden zu vermu-
ten, weil degradierte, vegetabil gegerbte Leder einen hdheren Sulfatgehalt als
neues Leder aufweisen. Gleichzeitig ist im Rahmen der Untersuchungen interes-
sant, ob Unterschiede zwischen den Lederpflegemitteln mit neuen und den Leder-

pflegemitteln mit alten Komponenten erkennbar sind.

184 Die Aufnahmen wurden an Proben der L_Reihe durchgefiihrt (—siehe Anhang S. V).
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Methode

Die farbmetrischen Messungen wurden mit einem Spectrolino-Gerat der Firma Gre-
tag MacBeth durchgefiihrt'®. Als Software wurde das Programm Keywizard V.2.5
verwendet. Es wurde mit einem D65 Filter eingemessen. Die Lichtart des Gerates
entsprach demnach ebenfalls D65 Tageslicht, der Beobachterwinkel betrug 2°C
und der Weissbezug erfolgte Uber einen manuellen Weissabgleich. Als Messmodus
wurde ,Remission“ gewahlt. Als Farbraum, in dem die Messungen wiedergegeben
werden sollten, wurde das CIE-L*a*b*-System ausgewahlt'®. Dabei beschreibt die
L*-Achse die Helligkeit einer Farbe auf einer Skala von 0-100. Der Wert 0 ent-
spricht dabei Schwarz und der Wert 100 Weiss. Die a*-Achse gibt den Grun- bzw.
Rotanteil einer Farbe an. Dabei entsprechen negative Werte bis -150 einem griinen
Farbton und positive Werte bis 150 einem roten Farbton. Dementsprechend be-
schreibt die b*-Achse den Blau- bzw. Gelbanteil einer Farbe. Negative Werte bis -
150 entsprechen hier einem blauen Farbton und positive Werte bis 150 einem gel-
ben Farbton'. Bereits Verdnderungen von A E* ab 0,3 sind mit dem menschlichen
Auge wahrnehmbar'®. Die Werte der Referenzprobe wurden mit den Werten der
acht behandelten Proben verglichen'®. Auf jeder Probe wurde an sieben verschie-
denen Stellen gemessen, um reprasentative Werte fir die ganze Lederprobe zu

erhalten'”®,

Auswertung

Massive Farbveranderungen waren durch einzelne Lederpflegemittel nachweisbar
(—Abb.12). Wird der L*-Wert betrachtet, ist die Lederprobe mit Cire 213 neu der
Referenz mit einem Farbabstand (=AL*) von 0,5 in Helligkeit am ahnlichsten. Die
Cremes nach LARSEN, neu (AL* 0,78) und alt (AL* 0,99), folgen als néachstes.
Merklich schlechter waren das Dressing nach FUCHS neu (AL* 1,94), die Hollandi-
sche Emulsion alt (AL* 1,92) und Cire 213 alt (AL* 1,55). Das Dressing nach
FUCHS alt mit einer Abweichung von 2,95 zeigte wiederum noch gréssere Abwei-
chungen in der Helligkeit. Im Helligkeitswert schnitt die Hollandische Emulsion neu

mit einer Abweichung von 4,96 am schlechtesten ab.

1% Die genauen technischen Spezifikationen des Gerates sind im Anhang auf S. XIX-XX hinterlegt.

1% v6Iz 1990, S. 21-31

"7 V6lz 1990, S. 23, 28 und 29

168 A E*ist folgendermassen definiert: Wurzel aus ( (A L*)2 + (A a*)2 + (A b*)2)

'%9 Fiir diese Messungen wurden die Proben der G_Reihe verwendet (—siehe Anhang S. VI). Die Messungen
wurden circa eine Woche nach dem Auftrag der Lederpflegemittel auf das Probenleder durchgefiihrt.

"0 Die statistische Auswertung der Messergebnisse lasst sich im Anhang auf S. XVI-XVIII finden.
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Vergleichende farbspektrometrische Messungen von Leder
mit verschiedenen Lederpflegemitteln (Konfidenz 95%)
90
80 |
M Referenz unbehandelt
70 Larsen (Creme) neu
Holland. Emulsion neu
60 ™ Fuchs (Dressing) neu
Cire 213 neu
50
M Larsen (Creme) alt
40 Holléand. Emulsion alt
B Fuchs (Dressing) alt
30 M Cire 213 alt
20 "k
10
0
L* a* b*

Abbildung 12: L*a*b*-Werte der unbehandelten Referenz und mit verschiedenen Lederpflegemit-
teln behandelter Proben, deutliche Farbunterschiede sind feststellbar

Beim a*-Wert verursachten folgende Lederpflegemittel kaum wahrnehmbare Ver-
anderungen im Rot- und Grunanteil: Cire 213 neu (Aa* 0,02), Creme nach LARSEN
neu (Aa* 0,26), Creme nach LARSEN alt (Aa* 0,41), Cire 213 alt (Aa* 0,9), FUCHS
Dressing neu (Aa* 0,91) und Hollandische Emulsion alt (Aa* 0,95). Innerhalb dieser
Reihung zeigte Cire 213 neu wiederum die besten Werte. Das Dressing nach
FUCHS alt (Aa* 1,42) und die Hollandische Emulsion neu (Aa* 2,13) schnitten im
a*-Wert erneut am schlechtesten ab.

Im b*-Wert wurden die gréssten Abweichungen zur Referenz sichtbar. Die gerings-
ten Abweichungen mit Werten um circa 3 zeigten erneut beide Lederpflegemittel
Cire 213 (neu Ab* 2,38; alt Ab* 3,1) und beide LARSEN Cremes (neu Ab* 3,01; alt
Ab* 3,01). Mit einer Abweichung von 3,71 folgte die Hollandische Emulsion alt.
Beide Dressings nach FUCHS lagen bei Abweichungen unter sechs (neu Ab* 5,47;
alt Ab* 5,76). Am schlechtesten schnitt wiederum die Hollandische Emulsion neu

mit einem Ab*-Wert von 8,13 ab.

42



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

Tabelle 11: Resultate der farbmetrischen Messungen'”’

Probe mit Lederpflegemittel... AE*-Werte Konfidenzintervall (95%)
1. | Cire 213 neu 2,42 0,58
2. | Creme nach LARSEN neu 3,12 1,21
3. | Creme nach LARSEN alt 3,19 1,15
4. | Cire 213 alt 3,58 1,19
5. | Hollandische Emulsion alt 4,29 2,31
6. | Dressing nach FUCHS neu 5,88 1,87
7. | Dressing nach FUCHS alt 6,63 0,43
8. | Hollandische Emulsion neu 9,76 0,44

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass kein Lederpflegemittel uneingeschrankt
empfohlen werden kann, denn alle rufen besonders beim b*-Wert unerwiinschte,
wahrnehmbare Veranderungen hervor. Dennoch verursacht Cire 213 neu die ge-
ringsten Farbveranderungen (—Tab.11). Beide Cremes nach LARSEN zeigen ahn-
liche, wenn auch nicht ganz so gute Ergebnisse wie Cire 213 neu. Die Creme nach
LARSEN mit neuen Komponenten schneidet in den Untersuchungen dennoch ein
wenig besser ab, als die mit alten. Beide Dressings nach FUCHS und beide Hol-
landische Emulsionen sind gerade im Vergleich zu Cire 213 neu und der Creme
nach LARSEN neu wenig empfehlenswert. Demnach hat sich die These, dass be-
sonders die wasserhaltigen Lederpflegemittel die grdssten Farbverdnderungen
verursachen, im Falle der HollAndische Emulsionen bewahrheitet. Abschliessend
lasst sich feststellen, dass Cire 213 neu und beide Cremes nach LARSEN die we-

nigsten Farbveranderungen auf neuem Leder, ungealtert verursachen.

5.3 Schrumpfungstemperaturmessungen

Diese Analysemethode soll klaren, ob Lederpflegemittel einen Einfluss auf die hyd-
rothermale Stabilitdt von Leder haben und falls ja welchen. Gleichzeitig wurde un-
tersucht, welches Lederpflegemittel die Schrumpfungstemperatur am wenigsten
verandert. Interessant ist ebenfalls, ob es einen Unterschied zwischen den Leder-
pflegemitteln mit neuen Fettungskomponenten zu solchen mit gealterten Fettungs-
komponenten gibt. Normalerweise werden Schrumpfungstemperaturmessungen mit

Faserproben von der Fleischseite eines Leders durchgefiihrt. Da aber in der Reali-

' Die vollstéandige statistische Auswertung der Messergebnisse lasst sich im Anhang auf S. XVI-XVIII finden.
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tat meist nur die Narbenseite nachgefettet werden kann, werden hier Fasern von

der nachgefetteten Narbenseite der Lederproben fiir die Analysen verwendet'’2.

Methode

Die Schrumpfungstemperaturmessungen wurden mittels der Micro-Hot-Table-
Methode gemessen. In der ersten Heizphase wurde eine Heizplatte die ersten 10
Minuten auf 30°C erhitzt und in der zweiten Heizphase wurde die Temperatur jede
Minute um 2°C gesteigert, bis die Heizplatte 110°C erreicht hatte. Auf der Heizplat-
te befand sich ein Objekttrager mit Vertiefung, in die demineralisiertes Wasser und
die Lederfaserprobe gegeben wurde. Diese Vertiefung wurde mit einem Deckgla-
schen abgedeckt, um das Verdunsten von Wasser zu verhindern. Ein Temperatur-
fuhler gab Auskunft Uber die Temperatur des demineralisierten Wassers in der Ver-
tiefung. Unter dem Stereoskop wurde das Verhalten der Lederfasern bei steigender
Temperatur beobachtet, wobei die einzelnen Temperaturen der Schrumpfungsin-
tervalle festgehalten wurden'”™. Bei den Schrumpfungstemperaturmessungen an
der Hochschule der Kiinste in Bern wurde ein Leica Wild Stereoskop Heerburg M
420 verwendet'*. Die Lederfasern wurden bei 32-facher Vergrésserung beobach-
tet.

Zu dieser Methode ist generell anzumerken, dass die Schrumpfungstemperatur
nicht als absoluter Wert eines Leders angesehen werden kann. Eine durchgefiihrte
Messung macht nur eine Aussage iber die gemessene Stelle und nicht Uber die
ganze Lederhaut. Da Leder an sich ein sehr inhomogenes Material ist, sollte das

bei jedem Anwenden dieser Methode beriicksichtigt werden'".

Auswertung

Die Resultate der Messungen sind in Abbildung 13 graphisch dargestellt. Dort sind
jeweils fur das Hauptschrumpfungsintervall C Standardabweichungen angegeben,
denn auf der Schrumpfungstemperatur Ts (=Beginn des C-Intervalls) liegt das

Hauptaugenmerk bei dieser Untersuchungsmethode.

"2 Fiir diese Analysen wurden Proben der F_Reihe verwendet (—siehe Anhang S. V).

' Die Schrumpfungsintervalle wurden von LARSEN et al. (1996d, S. 145-147) wie folgt definiert:

A1 - einzelne Fasern schrumpfen

B1 - aufeinanderfolgendes Schrumpfen der Fasern

C - gleichzeitiges Schrumpfen der Fasern (Beginn entspricht der Schrumpfungstemperatur Ts)
B2 - aufeinanderfolgendes Schrumpfen der Fasern

A2 - einzelne Fasern schrumpfen

Die Schrumpfungstemperaturmessungen wurden vom 18.3.08-27.3.08 durchgeflhrt.

'"® Freundliche miindliche Mitteilung von Rene Larsen im November 2007.

174
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Schrumpfungstemperaturen von Ledern mit
verschiedenen Lederpflegemitteln (Konfidenz 95%)
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Abbildung 13: Schrumpfungstemperaturen der Lederproben von der Narbenseite her gemessen
mit verschiedenen Lederpflegemitteln

Generell lasst sich feststellen, dass alle mit Lederpflegemittel behandelten
Lederproben eine héhere Ts aufweisen als die Referenz'®. Grundsatzlich haben
die mit alten Fettungskomponenten hergestellten Lederpflegemittel eine noch

hohere Schrumpfungstemperatur zur Folge als die mit neuen hergestellten.

Werden die Abweichungen der Ts von der Referenz betrachtet, ergibt sich folgende
Reihung (—Tab.12): Die Hollandische Emulsion neu zeigt die geringsten Abwei-
chungen, gefolgt vom Dressing nach FUCHS neu und Cire 213 neu. Beide Cremes
nach LARSEN und Cire 213 alt haben gréssere Standardabweichungen und somit
auch ein grosseres Konfidenzintervall. Daher sind sie untereinander nicht ver-
gleichbar. Sie belegen, dass das ohnehin inhomogene Material Leder durch die
Behandlung mit diesen Lederpflegemitteln noch inhomogener geworden ist. Die
Holldndische Emulsion alt und das Dressing nach FUCHS alt zeigen Schrump-

fungstemperaturabweichungen von knapp Gber 2°C.

"¢ Die vollstéandige statistische Auswertung der Messergebnisse lasst sich im Anhang auf S. XXI-XXII finden.
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Tabelle 12: Resultate der Schrumpfungstemperaturen der Lederproben; durch alle Lederpflegemit-
tel haben sich die Schrumpfungstemperaturen der Leder leicht erhoht’”’

Probe mit Lederpflegemittel... Abweichung zur Ts Konfidenzintervall
der Referenz in °C der Ts (95%)

Unbehandelte Referenz / 2,65

1. Hollandische Emulsion neu + 0,60 1,86

2. Dressing nach FUCHS neu +1,07 2,15

3. Cire 213 neu +1,23 1,66

4. Creme nach LARSEN neu + 1,67 6,58

5. Hollandische Emulsion alt + 2,07 1,33

6. Dressing nach FUCHS alt + 2,33 2,23

7. Creme nach LARSEN alt + 2,63 5,10

8. | Cire 213 alt + 3,27 4,77

Anhand dieser Untersuchungen kann vermutet werden, dass Lederpflegemittel mit
hoherem Fettgehalt zu einer grosseren Inhomogenitat im Material Leder fihren.
Dennoch ist anzumerken, dass sich prozentual betrachtet auf allen Ledern die glei-
che Fettmenge befindet. Gleichzeitig sollte berlcksichtigt werden, dass alle Leder-
pflegemittel die Lederfasern der Narbenschicht umschliessen und somit eine
Hydrophobierungswirkung haben. Das demineralisierte Wasser fur die Analyseme-
thode kann die Lederfasern demnach nicht vollstdndig benetzen. Das manifestierte
sich vor allem in zahlreichen Luftblasen wahrend der Messungen. Deswegen
scheint an dieser Stelle die gangige Interpretation fir Schrumpfungstemperaturen
nicht sinnvoll, die lautet, je hdher die Schrumpfungstemperatur, desto besser die
hydrothermale Stabilitat von Kollagen'”®. Viel wichtiger scheint, wie gross die Tem-
peraturdifferenzen der behandelten Proben im Vergleich zur Referenz sind. In der
Differenz schlagen sich die Veranderungen von einer unbehandelten zur behandel-
ten Probe am deutlichsten nieder.

Eine weitere Vermutung ist, dass bei den Lederpflegemitteln mit héherem Fettge-
halt aufgrund ihres verhaltnismassig festen Aggregatzustandes mehr Fett auf der
Oberflache verbleibt. Es kann angenommen werden, dass sowohl die flissigere
Hollandische Emulsion als auch die Dressings nach FUCHS weiter in die Leder-
matrix penetriert sind, als die Cremes. Dieser Vermutung wird im weiteren Verlauf

der Arbeit noch nachgegangen (—Kap.6).

""" Die detaillierte statistische Auswertung der Messungen ist im Anhang auf S. XXI-XXII zu finden.

'8 Larsen et al. 1996d, S. 145
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Abschliessend bleibt festzuhalten, dass die folgenden Lederpflegemittel die
Schrumpfungstemperatur der Lederproben geringfligig veranderten: Hollandische
Emulsion neu, Dressing nach FUCHS neu und Cire 213 neu. Beide Cremes nach
LARSEN und Cire 213 alt fihrten mit grésseren Standardabweichungen zur grdss-

ten Differenz von der Schrumpfungstemperatur der Referenz.

5.4 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM)

Die Raster-Elektronen-Mikroskopie soll Aufschluss dariber geben, ob sich Quer-
schnitte der unbehandelten Referenz des Probenleders im Vergleich von den
nachgefetteten Lederproben unterscheiden. Bisher wurde mittels raster-elektronen-
mikroskopischer Untersuchung eine Vergrésserung der Faserabstande bei mit ei-
nem Licker gefetteten und gemillten Leder im Vergleich zu einem ungefetteten Le-
der beobachtet'®. Interessant ist, ob ein dhnliches Phanomen bei den nachgefette-

ten Lederproben auftritt.

Methode

Bei der Raster-Elektronen-Mikroskopie wird ,die Oberflache eines Festkdrpers von
einem scharf fokussierten Elektronenstrahl in Form eines Rasters (iberstrichen.“®.
Es kénnen dabei verschiedene Signalarten wie Riickstreu-, Sekundar- und Augere-
lektronen, sowie Réntgenfluoreszenz und Photonen detektiert werden. Alle Signal-
arten tragen zur Analyse von Oberflaichen bei''. Fiir diese Arbeit sind vor allem
Sekundarelektronen relevant, die zur Charakterisierung der Oberflachenmorpholo-
gie der vorliegenden Proben am besten geeignet sind.

Die Aufnahmen wurden mit einem Philips XL 30 ESEM in der Abteilung Material-
charakterisierung des Forschungsinstitutes fir Leder und Kunststoffbahnen in Frei-
berg gemacht und wurden mit der zugehérigen Philips Software eingezogen'. Die
emittierten Sekundarelektronen wurden mittels GSE-Detektor'®® bei 150facher und
1000facher Vergrosserung zur Charakterisierung des Narbens und der Papillar-
schicht detektiert. Es wurde eine unbehandelte Referenzprobe untersucht, sowie-

die Lederproben mit den verschiedenen neuen und alten Lederpflegemitteln'®.

"9 Gutterres Soares 2001, S. 91-92

'8 Skoog, Leary 1996, S. 427

81 Skoog, Leary 1996, S. 430

'82 Die Bedampfung der Proben wurde von Frau Yvonne Gehrmann durchgefiihrt und die Aufnahmen von
Frau Elisabeth Weisspflog am 5.6.2008 gemacht.

GSE = Gaseous Secondary Electron

Fir die REM-Untersuchungen wurden die Proben der R-Reihe verwendet (—siehe Anhang S. V). Alle
REM-Aufnahmen lassen sich im Anhang auf den Seiten XXIII-XXXI finden.
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Auswertung
Besonderes Augenmerk lag bei diesen Analysen auf dem Narben und der Papillar-
schicht, also dem Bereich direkt unter dem Narben, denn die Proben wurden nur

von der Narbenseite her nachgefettet.

Abbildung 14: REM-Aufnahmen von Quer-
schnitten des Probenleders aus dem Narben-
bereich; die Lederproben wurden mit ver-
schiedenen Lederpflegemitteln von der Nar-
benseite her behandelt:

Unbehandelte Referenz

Mit Creme nach Larsen neu
Mit Holldnd. Emulsion neu

Mit Dressing nach FUCHS neu
Mit Cire 213 neu
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Dabei zeigte sich, dass die unbehandelte Referenz wesentlich gréssere Abstande
der einzelnen Faserbiindel aufwies (—Abb.14). Die unbehandelte Referenzprobe
hatte demnach im Bereich der Papillarschicht ein lockeres Fasergeflige. Bei allen

nachgefetteten Proben war dieses lose Fasergefiige wesentlich dichter. Die einge-
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brachten Fettstoffe flllten demzufolge die vorher leeren Raume zwischen den ein-
zelnen Faserbindeln aus, was zu einem dichter wirkenden Bild fihrte. Am deut-
lichsten zeigten dieses Phdnomen der gefillten Faserblindelzwischenrdume die
Lederproben, die mit Dressing nach FUCHS und mit der Creme nach LARSEN be-
handelt wurden. Die mit Hollandischer Emulsion und Cire 213 nachgefetteten Le-
derproben wiesen ein lockereres Fasergeflige auf als die mit Dressing nach
FUCHS und Creme nach LARSEN nachgefetteten Proben. Trotzdem war auch
durch sie ein sichtbar dichteres Materialgeflige im Vergleich zur Referenz entstan-
den (—Abb.14).

Die Erklarung fur dieses Phanomen des dichteren Fasergefliges kdnnte in der feh-
lenden mechanischen Einwirkung wahrend und nach der Nachfettung liegen. Nor-
malerweise wird bei der Lederherstellung nach der Fettung massive mechanische
Einwirkung auf das Leder ausgeubt, damit sich die Faserbindel wieder voneinan-
der trennen kdnnen und sich wiederum ein lockeres Fasergefiige ausbilden kann.
Das ist bei historischen, fragilen Ledern nicht mdglich. Demnach kénnen sich die
Faserblndel von historischen Ledern aufgrund mangelnder mechanischer Einwir-
kung nicht mehr trennen.

Es lasst sich die Hypothese aufstellen, dass Schadensbilder an historischen, nach-
gefetteten Ledern auf diesem Phanomen beruhen kénnten. Oft tritt als Schaden in
Folge von Nachfettungsbehandlungen ein Abplatzen der Narbenschicht auf. Es
ware vorstellbar, dass durch das dichtere Fasergeflige im Bereich des Narbens
und der Papillarschicht mehr Reibung und Spannung zwischen einzelnen Faser-
blndeln stattfindet und es deswegen leichter zum Abplatzen der Narbenschicht in
mechanisch beanspruchten Bereichen, wie zum Beispiel Buchgelenken und Buch-

ricken, kommen kann.

6 Penetrationsverhalten von Lederpflegemitteln

In diesem Kapitel wird die Fragestellung behandelt, wie tief die verschiedenen Le-
derpflegemittel in die Ledermatrix eindringen, wenn sie von der Narbenseite her
aufgetragen werden. LANDMANN vermutete bereits, dass Lederdressings nicht tief
unter die Lederoberflache dringen kdénnen, fihrte aber keine Untersuchungen

durch, um seine Behauptung zu verifizieren'®.

'8 Landmann 1991, S. 33
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Ein entscheidender Faktor fir das Penetrationsverhalten eines Lederpflegemittels
ist sein Aggregatzustand. Es ist anzunehmen, dass die flussigeren Lederpflegemit-
tel, Hollandische Emulsion und Dressing nach FUCHS, wesentlich tiefer in die Le-
dermatrix penetrieren als die festeren Cremes, Cremes nach LARSEN und Cire
213. Diese Hypothese wird im folgenden Kapitel mittels Fourier-Tansfrom-Infrarot-
Spektroskopie, Fettanfarbungen an Gefriermikrotomschnitten und einem Modell-

versuch untersucht.

6.1 Fourier-Transfrom-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

Bei der Analyse werden alle vorliegenden Proben und die Referenz von der
Fleisch- und Narbenseite her untersucht. Dabei sollte im Vergleich von unbehan-
delter Fleisch- und nachgefetteter Narbenseite sichtbar werden, ob die von der
Narbenseite her aufgetragenen Lederpflegemittel bis auf die Fleischseite durchpe-

netriert sind.

Methode

Mit dieser Methode wird die Wellenlange und die Absorption von Infrarotstrahlung
durch die Probe im Bereich von 2,5-50um gemessen'®. Bestimmte funktionelle
Gruppen absorbieren dabei Strahlung in spezifischen Wellenlangenbereichen und
werden so durch Banden im Spektrum sichtbar. Anhand von Referenzspektren ist
ein Rickschluss auf bestimmte organische Materialgruppen maoglich.

Die FT-IR-Analysen wurden mit einem Perkin EImer Mikroskop, System 2000 FT-
IR, durchgefihrt. Zum Einmessen der Spektren wurde die Software Spectrum
v.5.3.1 verwendet. Die Messungen wurden fiinf Tage nach dem Auftrag der Leder-

pflegemittel durchgefiihrt'®’.

Auswertung

Wird nun Abbildung 15 betrachtet, die die Narbenschichten der nachgefetteten Le-
der im Vergleich zur Referenz zeigt, fallt auf, dass alle nachgefetteten Leder eine
Bande bei ca. 1744 cm™' haben, die die Referenz nicht aufweist. Diese Bande ist

charakteristisch fir Estergruppen188, also fur vorliegende Fette, die in diesem Mas-

"% Mills, White 1994, S. 20

%7 Fir die FTIR-Untersuchungen wurden die Proben der F-Reihe verwendet (— siehe Anhang S. V). Alle
FTIR-Spektren sind im Anhang auf den Seiten XXXII-XL abgebildet.

'88 | ange 1982, S. 191
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d'®. Weiterhin manifestiert sich

se nicht in der Referenznarbenschicht enthalten sin
in den beiden Banden um ca. 2924 cm™' nochmals die Anwesenheit von Fetten'®.
Im Vergleich zur Referenz wird dabei klar, dass alle Kurven der nachgefetteten

Leder auf wesentlich mehr Fettanteil im Leder hindeuten.
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Abbildung 15: FT-IR Spektren der Narbenseiten der Lederproben mit verschiedenen Lederpfile-
gemitteln mit neuen Fettungskomponenten (Spektren von unten nach oben: Unbehandelte Refe-
renz, Creme nach LARSEN neu, Holldndische Emulsion neu, Dressing nach FUCHS neu und
Cire 213 neu)

Ein Vergleich der nachgefetteten Narbenseiten mit den Fleischseiten zeigt, dass
alle nachgefetteten Narbenseiten mehr Fett enthalten, als die Fleischseiten dersel-
ben Proben. Das manifestiert sich wieder in einer Bande um ca. 2927 cm™'. Zusatz-
lich ist festzustellen, dass der abgerundete Riicken im Spektrum um ca. 1744 cm’’
auf der Fleischseite bei allen Proben nicht so stark sichtbar wird wie auf den Nar-
benseiten (—Abb.16). Demzufolge kann geschlossen werden, dass fiinf Tage nach
dem Nachfetten der Lederproben die Lederpflegemittel mit neuen Fettungskompo-
nenten die Ledermatrix nicht gleichmassig und vollstdndig penetriert haben, denn
bei den Fleischseiten-Spektren fehlt die fir die nachgefetteten Narbenseiten cha-

rakteristische, ausgepragte Bande um ca. 1744cm™. Zwischen den einzelnen neu-

'8 Alle Interpretationen der FT-IR-Spektren wurden gemeinsam mit Dipl. Rest. Stefan Zumbiihl am 8.4.2008
vorgenommen.
%0 | ange 1982, S. 190
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en Lederpflegemitteln lassen sich anhand der FT-IR-Messungen der Fleischseiten

keine Unterschiede feststellen.

%T
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Abbildung 16: FT-IR Spektren der Fleischseiten der Lederproben mit verschiedenen Lederpfile-
gemitteln mit neuen Fettungskomponenten (Spektren von unten nach oben: Unbehandelte Refe-
renz, Creme nach LARSEN neu, Holldndische Emulsion neu, Dressing nach FUCHS neu und
Cire 213 neu)

Bei den FT-IR-Messungen der Lederproben mit Lederpflegemitteln, die aus alten
Fettungskomponenten hergestellt wurden, zeigte sich ein dhnliches Bild, wie bei
den Messungen der Lederproben mit neuen Lederpflegemitteln (—Abb.15 und 16).
Auch hier ist beim Vergleich der Narbenschichten mit der Referenz festzustellen,
dass bei allen nachgefetteten Lederproben eine grossere Anzahl von Estergruppen
detektiert wurde, die auf einen hdheren Fettanteil in den nachgefetteten Proben
hinweisen (—Abb.15 und 17).

Auffallig zeigt sich beim Vergleich der Narbenseiten das Spektrum der Hollandi-
schen Emulsion alt, das nicht so eine stark ausgepragte Bande bei ca. 1744 cm’
aufweist wie die anderen Spektren. Die Spektren der Fleischseite zeigen im Ver-
gleich zur Referenz keinen Unterschied (—Abb.16 und 18). Demzufolge ist zu ver-
muten, dass auch diese alten Lederpflegemittel die Ledermatrix finf Tage nach der

Nachfettungsbehandlung nicht vollstandig penetriert haben.
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Abbildung 17: FT-IR Spektren der Narbenseiten der Lederproben mit verschiedenen Lederpfile-

gemitteln mit alten Fettungskomponenten (Spektren von unten nach oben: Unbehandelte Refe-

renz, Creme nach LARSEN alt, Hollandische Emulsion alt, Dressing nach FUCHS alt und Cire
213 alt)
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Abbildung 18: FT-IR Spektren der Fleischseiten der Lederproben mit verschiedenen Lederpfile-

gemitteln mit alten Fettungskomponenten (Spektren von unten nach oben: Unbehandelte Refe-

renz, Creme nach LARSEN alt, Holldandische Emulsion alt, Dressing nach FUCHS alt und Cire
213 alt)
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Abschliessend ist zu sagen, dass keines der Lederpflegemittel die Ledermatrix
vollstandig und gleichmassig penetriert hat. Vielmehr ist mit den FT-IR-
Untersuchungen nachweisbar, dass sich eine erhtohte Fettkonzentration auf der
Narbenseite des Leders durch die Nachfettungsbehandlung befindet. Auf den
Fleischseiten der nachgefetteten Lederproben war diese Erhéhung des Fettanteils
nicht feststellbar. Es bleibt anzumerken, dass diese Messungen fiinf Tage nach der
Nachfettungsbehandlung durchgefihrt wurden. Die Frage, wie sich die Fettanteile
der Lederpflegemittel in einer grosseren Zeitspanne verhalten, kann im Rahmen

dieser Diplomarbeit nicht beantwortet werden.

6.2 Fettanfarbungen an Gefriermikrotomschnitten von Leder
Um der Frage weiter nachzugehen, wie tief die verschiedenen Lederpflegemittel in
die Ledermatrix penetrieren, wurde eine Methode aus der Histologie angewendet.

Querschnitte der tierischen Haut wurden mit dem Farbstoff Sudan-I11""" angefarbt.

Methode

Von der Referenz und von jeder gefetteten Probe wurden mehrere Gefriermikro-
tomschnitte hergestellt'®. Da Leder ein pordses Fasergefiige ist und beim trocke-
nen Schneiden zerfallen wiirde, mussten die Lederproben vor dem Schneiden in
demineralisiertem Wasser getrankt und tiefgefroren werden'®. Die Lederproben
wurden danach an einem Gefriermikrotom auf 30 und 50um Dicke geschnitten und
auf Objekttrager aufgebracht'®. Die Gefriermikrotomschnitte wurden unter einem
Leitz DMRB Mikroskop mit Auflichtbeleuchtung bei 50-facher Vergrdsserung be-
trachtet und die Bilder mit einer Digitalkamera, Leitz DFC 280, und der dazugehé-
rigen Leica Software aufgezeichnet. Die Farbstoffldsung aus Sudan-Ill gehért zur
Gruppe der Azo- bzw. Anthrachinonfarbstoffe und weist vor allem Fette, Wachse,
Ole und Harze mit einer roten Farbung nach'®. Zum Anfarben der hier vorliegen-

den Schnitte wurde eine 0,2-0,3%ige Losung des Farbstoffes in 70%igem Alkohol

¥ Sudan-Ill st ein eingetragenes Warenzeichen der BASF-Gruppe.

92 Fir die Untersuchungen der Penetrationstiefen der Lederpflegemittel wurden Proben der P-Reihe verwen-

det (— siehe Anhang S. V).

Freundliche schriftliche Mitteilung von Dr. Michael Meyer vom 14. April 2008.

'% Die Gefriermikrotomschnitte wurden am Anatomischen Institut der Universitat Bern, Abteilung experimen-
telle Morphologie, von Frau Marianne Hofstetter und am Forschungsinstitut fir Leder- und Kunststoffbah-
nen in Freiberg hergestellit.

"% Neumiiller 1987, S. 4037
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hergestellt'®. Bei der Anfarbung des Praparates bindet der Farbstoff rein physika-
lisch an die vorliegenden Fette an. Folglich resultieren Farbdifferenzen verschiede-
ner Anfarbungen nicht aus quantitativen Unterschieden der Fettverteilung sondern
aus Konzentrationsvertei-

197 Narbenseite
lungen des Farbstoffes ™.

Bei N ) %

ei der spateren Interpreta /Haaumt P
; Schweis,éerJs’e, Arterie eder Vene
Anfarbungen kann daher 2 . s 1

tion der unterschiedlichen

Papillarschicht

nur die Fettverteilung inner-  ERSRatEtuE N, T
halb eines Schnittes beur- § M . - '-R-et.iku|é'rs'chicht
teilt werden. Verschiedene : o ”§ : ,
Schnitte untereinander sind ’
aufgrund der unterschiedlich
starken Anfarbungen nicht
vergleichbar'®. Bei der Vor-

behandlung der Praparate

i . Fleischsei
ist zu beachten, dass die eischseite

] ] ] ] Abbildung 19: 30um dicker, ungeférbter Gefriermikro-
Mikrotomschnitte nicht mit tomschnitt des Probenleders in demineralisiertem Wasser

einem Lésemittel behandelt (Durchlicht, Hellfeld, 50fache Vergrésserung)

werden diirfen, das bereits Fette aus dem Praparat 16sen kénnte'. Demnach sind
die sonst in der Histologie verwendeten Losemittel wie Alkohol oder Xylol zur Vor-
behandlung ungeeignet®®. Die Praparate sollten daher fiir den Farbevorgang mdg-
lichst unfixiert und unbehandelt bleiben. Die unbehandelten Querschnitte wurden
mit der Farbstofflésung benetzt und diese funf Minuten lang einwirken gelassen.
Anschliessend wurden die Querschnitte vorsichtig mit demineralisiertem Wasser
gespult. Es wurde eine deutlich sichtbare, rotliche Farbung der Ledermatrix er-

zielt®®',

% Herstellen der Farbstoffldsung: 0,2-0,3g in 100ml heissem 70%igem Alkohol 1 Stunde bei 60°C Iésen,
erkalten lassen und filtrieren.

"9 Romeis 1948, S. 243

"% Freundliche miindliche Mitteilung von Karoline Blaschke (Doktorandin am Anatomischen Institut der Uni-

190 versitdt Magdeburg) vom 5.5.2008.

200 Gerlac_h 1984, S. 275
Romeis 1948, S. 243

201 Alle Bilder der Fettanfarbungen sind im Anhang auf Seite XLI-XLVI abgebildet.
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Auswertung

Referenz, gefarbt 200 pm

Dressing nach Fuchs neu, gefdrbt 200 pm Cire 213 neu, geférbt 200 pm

Abbildung 20: Fettanfarbungen eines komplett ungefetteten Leders (oben links), einer nicht
nachgefetteten Referenz des Probenleders (oben rechts), einer mit Dressing nach FUCHS
neu nachgefetteten Probe (unten links) und einer mit Cire 213 neu nachgefetteten Probe
(unten rechts)(Auflicht, 50fache Vergrésserung)

Um die verschiedenen Bestandteile und Schichten der gegerbten, tierischen Haut
fur diese Arbeit klar zu definieren, sind diese in Abbildung 19 noch einmal benannt.
Die Anfarbungen der Referenz und der mit verschiedenen Mitteln nachgefetteten
Proben war erfolgreich. Trotzdem liess sich durch die Anfarbungen nicht feststel-
len, ob das angefarbte Fett vom Herstellungsprozess des Leders stammt oder von
der Nachfettung des Probenmaterials. Besonders deutlich wird dieses, wenn
zwecks Vergleich zusatzlich ein ganzlich ungefettetes Ziegenleder betrachtet wird
(—Abb.20), an dem die Fettanfarbung deutlich sichtbar wird und eindeutige Schlis-

se zulasst?®?

. Denn dort befinden sich die Fettanteile vor allem in der Papillar-
schicht und im unteren Teil der Retikularschicht zum beginnenden Fleisch hin. Bei
den anderen Querschnitten zeigt sich Uber die ganze Schnittflache eine Farbung,

die keine Rickschlisse zulasst, ob das angefarbte Fett vom Herstellungsprozess

22 pas Ziegenleder wurde alaungegerbt und ist unzugerichtet (,wet white®), folglich ist es komplett ungefettet.

Es wurde im Forschungsinstitut fiir Leder und Kunststoffbahnen in Freiberg hergestellt.
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her rihrt oder von der Nachfettung her. Gleichzeitig ist die Anfarbung innerhalb
eines Schnittes sehr inhomogen. Eine korrekte Aussage zu Penetrationstiefen der

einzelnen Lederpflegemittel ist anhand dieser Methode demnach nicht mdglich.

6.3 Modellversuch zum Penetrationsverhalten von Lederpflegemitteln

Bei den Anfarbungen des Probenleders stellte sich heraus, dass die urspringliche
Fettung des Leders nicht von der konservatorischen Nachfettungsmassnahme zu
unterscheiden war. Deswegen wurde das Probenleder fiir diesen Modellversuch
zunachst entfettet und daraufhin nachgefettet’”. Dieser Modellversuch entspricht
zwar nicht den Bedingungen, die bei Konservierungsmassnahmen vorliegen, doch
kann er trotzdem Aufschluss Uber die Unterschiede im Penetrationsverhalten der
einzelnen Lederpflegemittel geben.

Zudem werden die entfetteten und spater nachgefetteten Proben starker mechani-
scher Belastung unterzogen. Das in der Rasterlektronenmikroskopie beobachtete
Verhalten der sich verkleinernden Faserzwischenrdume soll naher untersucht wer-
den. Es stellt sich die Frage, ob sich die Faserblndelzwischenrdume durch me-

chanische Einwirkung wieder vergrdssern.

Methode

Das Probenleder wurde 65 Stunden im Ld&semittel Dichlormethan entfettet. An-
schliessend wurde es circa 4 Stunden unter dem Abzug trocknen gelassen. Darauf-
folgend wurden die Proben mengenmassig korrekt nachgefettet. An dieser Stelle
wurden aus Zeitgriinden nur die Lederpflegemittel aus neuen Komponenten ver-
wendet und untersucht. Die Proben wurden anschliessend wiederum circa 3 Stun-
den trocknen gelassen. Danach wurden die nachgefetteten Lederproben halbiert
und die eine Halfte der Proben massiv mechanisch behandelt. Die mechanische
Einwirkung wurde durch 20maliges Ziehen Uber eine scharfe Kante jeweils von
Narben- und Fleischseite ausgelbt. Einen Tag spater wurden die Proben auf dem
Gefriermikrotom geschnitten, am darauffolgenden Tag unter dem Mikroskop ange-

farbt und miteinander verglichen (—Parameter siehe ,Methode” in Kapitel 6.2).

23 1dee von Dr. Michael Meyer. Fur den Modellversuch wurden die Proben der M_Reihe (—siehe Anhang S.

VI) verwendet.
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Auswertung

Es lasst sich feststellen, dass alle mechanisch behandelten Proben (—Abb.22,
rechte Spalte) ein wesentlich lockereres Fasergefiige zeigen als die nicht mecha-
nisch behandelten (—Abb.22, linke Spalte). Das ist besonders im Bereich der Nar-
benschicht auffallig. Dieses lockere Fasergeflige ist wichtig fur die Flexibilitat von
Leder. Vermutlich kann im Rahmen einer Nachfettung eines historischen Leders
die erneute Fasertrennung nicht mehr erreicht werden, denn historische Leder
sind meist so briichig, dass auf sie nicht stark mechanisch eingewirkt werden kann.
Mechanische Einwirkung ware aber noétig, um wieder ein lockeres und flexibles Fa-

sergeflige herzustellen, wie auch in der Lederherstellung nach der Fettung.

Beim Vergleich der entfetteten, angefarbten Referenz (— vgl. Abb.21 mit Abb.22)
mit den nachgefetteten Lederproben ist zudem auffallig, dass keine der Proben
eine ahnliche Fettverteilung zeigt wie die Referenz. Die Fettanfarbung der entfette-
ten Referenz (—Abb.21) weist die starkste Rotfarbung in der Retikularschicht auf.
Hingegen bei allen nachgefetteten Proben ist besonders auf dem Narben und in
der Papillarschicht eine intensivere

Farbung zu erkennen, die auf eine Referenz, entfettet

héhere Fettkonzentration an die-
sen Stellen hinweist. Diese Bilder
unterstitzen die FT-IR-Resultate,
die aussagen, dass in der Narben-
schicht mehr Fett detektierbar ist
als in der Fleischseite. Die Hollan-

dische Emulsion konnte das Pro-

benleder am gleichmassigsten

pent”eren, gefolgt vom Dress|ng Abblldung 21: Fettanférbung der entfetteten Refe'
_ _ renz; in der Retikularschicht wurde deutlich mehr
nach FUCHS. Wird nur die Farb- Fett angeférbt (Auflicht, 50fache Vergrésserung)

verteilung innerhalb einer Probe

berlcksichtigt, penetrieren die Creme nach LARSEN und Cire 213 die Ledermatrix
nicht vollstandig, denn nur die Papillarschicht ist intensiv rot angefarbt. Dieses
kdénnte auf den eher festen Aggregatzustand dieser Lederpflegemittel zurtickzufiih-

ren sein.
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Creme nach Larsen, vorher entfettet 200 pm Creme nach Larsen, vorher entfettet, mech. 200 pm

Holldndische Emulsion, vorher entfettet 200 pm Holldndische Emulsion, vorher entfettet,mech. 200 pm

Dressing nach Fuchs, vorher entfettet 290 pm Dressing nach Fuchs, vorher entfettet, mech. 2907;{[411

Cire 213, vorher entfettet 200 pm Cire 213, vorher entfettet, mech. 200 ym

Abbildung 22: Linke Reihe: Anfarbungen des nachgefetteten Probenleders, das vor der
Nachfettung entfettet wurde; Rechte Reihe: Proben, die zusétzlich einer mechanischen
Behandlung unterzogen wurden (Auflicht, 50fache Vergrésserung)
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Dieser Modellversuch unterstitzt die FT-IR-Ergebnisse, dass Lederpflegemittel die
Ledermatrix nicht gleichmassig penetrieren. Bei allen Proben ist eine erhdhte Fett-
konzentration im Narben sichtbar. Gleichzeitig belegen die Fettanfarbungen, dass
mechanische Einwirkung nach der Fettung fiir ein lockeres, flexibles Fasergefiige
unabdingbar ist, aber im Falle der Nachfettung nicht zu einer homogeneren Fett-

verteilung fuhrt.

7 Chemische Veranderungen von Lederpflegemitteln

In diesem Kapitel wird der Frage nachgegangen, ob und wie sich Lederpflegemittel
im Laufe der Zeit chemisch verandern. Mit der gekoppelten Gaschromatographie -
Massenspektrometrie (GC-MS)?* kénnen mégliche chemische Veranderungen von

Fetten in Lederpflegemitteln nachgewiesen werden.

7.1 Gaschromatographische Massenspektrometrie (GC-MS)

Durch die Kombination von Gaschromatographie (GC) und Massenspektrometrie
(MS) werden Stofftrennung und ldentifikation, sowie die Mdglichkeit der Quantifi-
zierung miteinander verbunden.

Bei der GC wird eine Probe injiziert, verdampft und mit Hilfe eines Tragergases
durch eine Trennsaule geleitet. In der Saule werden die Analyten entsprechend
ihrer Flichtigkeit verschieden stark zurliickgehalten, leicht flichtige Bestandteile
passieren die chromatographische Saule schneller als schwer fIUchtigeZOS. Auf-
grund der unterschiedlichen Retentionszeiten der zu analysierenden Verbindungen
erfolgt eine Auftrennung des Stoffgemisches in Einzelkomponenten. Diese werden
im MS detektiert. Durch Beschuss mit einem Elektronenstrahl werden Molekule und
Atome ionisiert oder Molekile in fragmentierte ionisierte Atome zerlegt. Im Mas-
senanalysator werden diese lonen aufgrund ihres Masse-Ladungs-Verhaltnisses
mit Hilfe eines elektrischen oder magnetischen Feldes getrennt?®. Die Anzahl der
lonen ist proportional zur Menge des Analyten. Die MS dient weiterhin der Identifi-
kation unbekannter Substanzen. Jede Verbindung besitzt ein charakteristisches
Fragmentmuster. Mit Hilfe von Datenbanken kénnen somit aus den Massenspekt-

ren die einzelnen Verbindungen zugeordnet werden?”’.

204 Alle GC-MS-Untersuchungen fur die vorliegende Arbeit wurden von Dr. Bernd Matthes am Forschungsin-

stitut fir Leder und Kunststoffbahnen in Freiberg (Sachsen, Deutschland) Anfang Juni 2008 durchgefiihrt.
205 Eichinger 2004, S. 9
205 Matteini, Moles 1990, S. 117
%7 Freundliche Mitteilung von Dr. Bernd Matthes vom 1.7.2008.
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In der vorliegenden Arbeit sind vor allem die Verfahren der Thermodesorptions GC-
MS und der Statischen Headspace GC-MS zum Einsatz gekommen. Diese Verfah-

ren und die angewendeten Methoden werden im Folgenden erlautert.

7.1.1 Verfahren ,Thermodesorption“
Beim Thermodesorptionsverfahren wird ein mit dem Analyten beladenes Adsorbens

(z.B. Tenax*®

) oder eine Materialprobe thermisch behandelt. Die Analyten bzw. die
flichtigen Bestandteile der Materialprobe werden in einer Kuhlfalle kryofokussiert
und anschliessend durch Thermodesorption einer GC-MS-Analyse zugefuhrt. Die
Lederpflegemittel und die Lederproben missen dafir spezifisch aufbereitet wer-

den.

Probenaufbereitung

Die Lederpflegemittel wurden nach Fettgehalt eingewogen, mit 500ul des Lésemit-
tels Tert-Butyl-Methyl-Ether (TBME) versehen und in Losung gebracht. Anschlies-
send wurde auf eine definierte Probenmenge im Verhaltnis 1:1 das Derivatisie-
rungsmittel Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH) gegeben?®?®. Das Derivatisierungs-
mittel TMSH methyliert alle fettdhnlichen Komponenten in Lederpflegemitteln, zu
denen auch Seifen und Emulgatoren gehdren. Letztendlich sind nur die methylier-
ten Komponenten durch GC-MS bestimmbar.

Von den unbehandelten und behandelten Lederproben wurde ein Extrakt herge-
stellt. Dazu wurden circa 60mg Lederprobe ebenfalls auf Fettgehalt hin eingewo-
gen und in 500ul Salzsaure tber 2 Stunden bei 105°C aufgeltst. Anschliessend
wurden die Proben mit 600ul TBME versehen, 1 Stunde auf dem Rotator tGber Kopf
bewegt und zentrifugiert bis eine Phasentrennung erreicht war. Aus der Losemittel-
phase wurde danach eine definierte Menge der Probe enthommen und wiederum
im Verhaltnis 1:1 das Derivatisierungsmittel TMSH dazugegeben.

Von diesen so aufbereiteten Proben wurde auf das Tenax-Réhrchen 1ul/pug Fettge-
halt der Probe aufgebracht und analysiert. Parallel dazu wurde eine Standardld-
sung als Bezug eingemessen. Die Standardldsung beinhaltet Tridecansaure in
TBME mit der Konzentration 1mg/ml. Auch die Standardldésung wurde im Verhaltnis

1:1 mit dem Derivatisierungsmittel TMSH versehen.

208

X Markenname eines Polymers

% TMSH wurde von der Firma Macherey-Nagel, Diren (Deutschland), bezogen.
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Methode und Messparameter

Die Messmethode ist angelehnt an die Norm 278 des Verbands der Automobilin-
dustrie, an die VDA 278. Eine Doppelbestimmung pro Probe ist aufgrund der Prazi-
sion der GC-MS ausreichend. Folgende Gerate und Parameter wurden fir die

Messungen verwendet:

Thermodesorptionseinheit: TDS 2, Firma Gerstel

Gaschromatograph: HP6890, Firma Hewlett Packard

Massenspektrometer: MS5973, Firma Hewlett Packard

Saule: Ultra 2

Tragergas: Helium mit 1,3ml/min konstantem Fluss
Thermodesorption: 60 Kelvin pro Minute bis auf 280°C, 5 Minuten halten
Ofenprogramm: 2 Minuten bei 50°C, 25 Kelvin pro Minute bis auf

160°C, danach 10 Kelvin pro Minute bis auf 280°C, 30

Minuten halten

7.1.2 Verfahren ,,Statische Headspace*

Bei der Statischen Headspace werden die Emissionen einer Probe bei steigender
Temperatur in einem geschlossenen Probenbehalter direkt Uber der Probe analy-
siert. Eine spezielle Probenaufbereitung ist daher nicht notwendig. Die bendétigte

Probenmenge liegt bei circa 100mg.

Methode und Messparameter
Diese Messmethode ist ebenfalls an eine Norm des Verbandes der Automobilin-
dustrie angelehnt, an die VDA 277. Die Messparameter werden im Folgenden ge-

nannt:

Headspacebedingungen: 5 Stunden bei 120°C

Headspaceeinheit: G1888, Firma Agilent

Gaschromatograph: GC2010, Firma Shimadzu

Tragergas: Helium, konstanter Druck bei 200 kPa

Detektion: FID, MS QP2010plus, Firma Shimadzu

Saule: Rtx volatiles

Ofenprogramm: 6 Minuten bei 40°C, 10 Kelvin pro Minute bis auf 275°C,

dann Temperatur 20 Minuten halten
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7.2 GC-MS der Lederpflegemittel

Die Lederpflegemittel aus neuen und alten Komponenten wurden mittels Thermo-
desorptions-GC-MS (—Kap.7.1.1) analysiert. Neues Klauendl von 2008 und altes
Klauendl von 1996 als Ausgangsprodukte fir die Lederpflegemittel wurden mit der

gleichen Methode ebenfalls untersucht.

Allgemeine Anmerkungen zur Auswertung

Die Analyse wurde ausschliesslich auf Fettsduren standardisiert. Das heisst, ande-
re in Lederpflegemitteln enthaltene Bestandteile kdnnen im Rahmen der hier vor-
liegenden GC-MS-Analysen zwar qualitativ nachgewiesen werden, jedoch nicht
quantitativ bestimmt werden. Aus diesem Grund wurden fur die hier durchgefuhrten

Auswertungen nur folgende, an dieser Stelle relevante Fettsauren berlcksichtigt:

Tabelle 13: Fettséduren, die bei den vorliegenden GC-MS-Analysen quantifiziert wurden

Fettsaure Struktur (Kettenlange, Doppelbindungen)
Palmitinsaure C 16, gesattigt

Stearinsaure C 18, gesattigt

Linolsaure C 18-2, doppelt ungesattigt

Olsaure C 18-1, einfach ungesattigt

Olsaure-lsomer C 18-1, einfach ungesattigt, verzweigtkettig

Ausserdem ist zu beachten, dass Seifen oder Emulgatoren in Lederpflegemitteln,
meist sind diese Fettsaure-Anionen, bei diesen Analysen ebenfalls mit erfasst wer-
den. Das Derivatisierungsmittel TMSH (—Kap.7.1.1) methyliert auch diese fettsau-
redhnlichen Verbindungen, die letztendlich in der insgesamt gemessenen Fettsdu-
resumme mit erfasst sind, aber nicht von den in Tabelle 13 genannten Fettsauren
zu unterscheiden sind. Mit Hilfe der durchgefiihrten Methode ist keine Unterschei-
dung zwischen Fettsduren und Fettsdure-Anionen maéglich.

Weiterhin werden fur diese Untersuchungen in den Diagrammen keine Konfidenzin-
tervalle angegeben, weil fur alle vorliegenden Resultate Doppelbestimmungen
durchgefuhrt wurden. Im Rahmen dieser Arbeit waren mehrere Messungen einer
Probe mittels GC-MS aus Zeitgrinden nicht durchfihrbar. Demnach sollten die Re-
sultate der hier vorliegenden Messungen als orientierende Messungen betrachtet

werden und nicht als absolute Werte.
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Auswertung Klauendl

Bei diesen Untersuchungen stellte sich heraus, dass in neuem und altem Klauendl
mit 10-15% wesentlich mehr Linolsaure, eine doppelt ungesattigte C18-2 Fettsau-
re, enthalten ist als in der Literatur mit 3% angegeben (—Abb.23). Zudem wird
deutlich, dass es nicht moéglich ist, neues und altes Klauendl, was nicht aus dersel-
ben Produktionsreihe stammt, zu vergleichen, denn es handelt sich bei Klauendl
um ein tierisches, standig in der Zusammensetzung variierendes Produkt. Diese
Verschiedenheit des Produktes wird auch in den Chromatogrammen von neuem
und altem Klauendl sichtbar (—Abb.24).

Fettsaureverteilung verschiedener Klauenole
60%
50% M Palmitinsaure (C 16)
M Stearinsaure (C 18)
0,
o D m Olséure (C 18-1)
3
< M Ols&ure Iso. (C 18-1)
‘D 30%
t M Linolsaure (C 18-2)
<
20%
10%
0%
Klauendl, 2008 gekauft Klauenol, 1996 gekauft

Abbildung 23: Fettsdureverteilung in Klauendl von 1996 und 2008

Folglich kann keine Aussage dariiber getroffen werden, welche Anderungen wéah-
rend der naturlichen Alterung aufgetreten sind, weil die exakte Zusammensetzung
des Ausgangsprodukts von 1996 unbekannt ist. Demnach sind alle Lederpflegemit-
tel neu und alt nicht miteinander vergleichbar. Aus diesem Grund wurde beschlos-
sen die neuen Lederpflegemittel, aufgetragen auf Probenleder, massiver Licht- und
Warmeeinwirkung auszusetzen, um die klimatisch ungestressten nachgefetteten
Lederproben mit den klimatisch gestressten nachgefetteten Lederproben verglei-
chen zu kdénnen. Zweck dieser Massnahme ist es, chemische Veranderungen von

Lederpflegemitteln auf Leder zu provozieren und eine Aussage lUber das Potential
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der einzelnen Lederpflegemittel, sich chemisch zu verandern, treffen zu kénnen
(—Kap. 7.3).
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Abbildung 24: Chromatogramme von Klauendél; oben Klauendl von 2008, unten von 1996°"

Auswertung Cire 213
Einzig das Produkt Cire 213 scheint, 1999 sowie 2008 beschafft, vergleichbar, weil
es sich um ein definiertes Produkt handelt. Qualitativ waren in den Chroma-

togrammen die Fettsauren betreffend keine Unterschiede feststellbar (—Abb.25).
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Abbildung 25: Chromatogramme von Cire 213; oben Cire 213 von 2008, unten von 1999

21 pie genaue Auswertung der Daten kann in Tabelle H.A im Anhang Seite XLVII eingesehen werden.
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In Cire 213 von 1999 wurde Butylhydroxytoluol (BHT) als Antioxidans nachgewie-
sen, in neuem Cire 213 von 2008 nicht. Dieses wiederum enthalt das Fungizid Or-
thophenylphenol (OPP). Ebenfalls konnte eine schwefelhaltige Verbindung, E-
than,1,2-bis(methylthio), in beiden Cire Produkten nachgewiesen werden. Uber die
enthaltene Menge von BHT, OPP und der schwefelhaltigen Verbindung lasst sich
keine Aussage treffen, da die Messmethode auf Fettsduren kalibriert wurde.

Der Anteil ungesattigter Fettsauren der beiden Produkte hat wahrend der naturli-
chen Alterung merklich abgenommen (—Abb.26). Das kann als Indiz fur eine Oxi-

dation der ungesattigten Fettsauren aufgefasst werden.

Fettsaureverteilung in Cire 213
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Abbildung 26: Fettséureverteilung in Cire 213 von 2008 und 1999°"

7.3 GC-MS der Lederpflegemittel auf Leder

Wie bereits in Kapitel 7.2 beschrieben, war es notwendig die nachgefetten Leder-
proben mit massiver Licht- und Warmeeinwirkung zu behandeln, um die Lederpfle-
gemittel vor und nach dieser Behandlung miteinander vergleichen zu kénnen. An-
schliessend wurden die klimatisch ungestressten und gestressten Proben mittels

Desorptions- und Headspace-GC-MS analysiert.

2 Die genaue Auswertung der Daten kann in Tabelle H.B im Anhang Seite XLVII eingesehen werden.
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Licht- und Wéarmeeinwirkung auf die Lederproben
Die Lederproben der Reihe G (—Anhang S. IllI) wurden halbiert und eine Proben-
halfte in die Klimakammer gegeben, wahrend die andere Halfte im Raumklima auf-

2 war die eine Halfte der Proben fiir 100

bewahrt wurde. In der Klimakammer?’
Stunden unter Sauerstoffzufuhr folgenden Bedingungen ausgesetzt: 40% Relative
Feuchte, 65°C Temperatur und Beleuchtung ab 320nm, mit einer Leistung von 80
w/gm 2. Nach der klimatischen Behandlung zeigten die Proben Farbveranderun-

gen (—Abb.27).

Abbildung 27: Klimatisch ungestresste und gestresste Proben im Vergleich

Besonders die mit Hollandischer Emulsion und Dressing nach FUCHS nachgefette-
ten Proben zeigen nach der klimatischen Behandlung starkere Farbveranderungen

im Vergleich zu den anderen Proben.

%12 Gerat: Xenotest Beta LM, Firma Atlas Material Testing Technology GmbH

13 Die Bedingungen wurden mit Dr. Michaela Schropfer und Dr. Bernd Matthes festgelegt.
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Auswertung
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Abbildung 28: Vergleich der Chromatogramme der Lederproben, die mit Dressing nach FUCHS
nachgefettet wurden; oben die klimatisch ungestresste, unten die klimatisch gestresste Probe

Bei dieser Auswertung der Desorptions GC-MS Messungen gelten die gleichen
allgemeinen Anmerkungen, die bereits in Kapitel 7.2 beschrieben wurden. Es zeig-
te sich auch bei diesen Untersuchungen, dass die klimatisch gestressten Proben in
den Chromatogrammen qualitativ keinen Unterschied zu den ungestressten auf-
wiesen. Als Beispiel werden hier die Chromatogramme der mit Dressing nach
FUCHS nachgefetten Proben gegeben (—Abb.28). Lediglich quantitativ war ein Un-
terschied zwischen den gestressten und ungestressten Proben messbar. Die unge-
sattigten Verbindungen der Fette nahmen von klimatisch ungestresst zu klimatisch
gestresst hin ab, die gesattigten Verbindungen jedoch zu (—Abb.29). Dabei wurden
wiederum nur C16, C18, C18-1, C18-1-Isomer und C18-2 Fettsduren berlcksich-
tigt.

Normalerweise wirden kirzerkettige Reaktionsprodukte erwartet. Es war jedoch
keine signifikante Zunahme dieser Reaktionsprodukte nachweisbar, sondern eine
Zunahme der gesattigten, in der Kettenlange den Edukten &hnlichen Produkten.
Dieses Phanomen trat bei allen Lederpflegemitteln auf und konnte teilweise auch in
einer zweiten Messung bestéatigt werden. Eine zufriedenstellende Erklarung fur die-
ses Phanomen konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden. Mogli-
cherweise fuhrte der hohe Luftwechsel wahrend der Messung zu einem vollstandi-

gen Abtransport dieser kurzkettigen, flichtigen Substanzen aus dem Leder.

68



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

Chemische Veranderungen von klimatisch unbehandelten
und behandelten Lederpflegemitteln auf Leder

70

M Ungesattigt, ug.
M Ungesattigt, g.
M Gesiattigt, ug.

W Gesattigt, g.

Anteil in (%)

Referenz LARSEN Holl. E. FUCHS Cire 213

Abbildung 29: Chemische Verdnderungen von Lederpflegemittein auf Leder; klimatisch unge-
stresste und gestresste Lederproben im Vergleich (Resultate einer Messung; es wurden wieder-
um nur folgende Verbindungen berlicksichtigt: C16, C18, C18-1, C18-1-Isomer, C1 8—2)214

Alle Lederproben, klimatisch gestresst und ungestresst, wurden zuséatzlich noch mit
dem Verfahren der Headspace GC-MS (—Kap.7.1.2) analysiert, um zu uUberprifen,
ob tatsachlich keine qualitativen Unterschiede zwischen den Chromatogrammen
vorliegen. Auch bei dieser Art der GC-MS-Analytik liessen sich keine qualitativen

Anderungen in den Chromatogrammen nachweisen.

= 4 &« & &
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Abbildung 30: Vergleich von Chromatogrammen der mit Holldndischer Emulsion behandelten
Lederproben; Oben: Klimatisch ungestresste Lederprobe, Unten: Klimatisch gestresst
(grosser Peak bei 175 in der oberen Kurve ist ein Artefakt der Séule)

14 Dje genaue Auswertung der Daten kann in den Tabellen H.C und H.D im Anhang Seite XLVII- XLVIII ein-

gesehen werden.
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Als Beispiel werden an dieser Stelle die Kurven von den mit Hollandischer Emulsi-
on nachgefetteten Lederproben, klimatisch gestresst und ungestresst gezeigt
(—Abb.30). Die Positionen der einzelnen Peaks stimmen in beiden Kurven uberein,

unterscheiden sich jedoch teilweise mengenmassig.

Resimee

Zusammenfassend ergaben die GC-MS-Untersuchungen folgende Resultate: Ers-
tens ist in den untersuchten Klauendlen mehr Linolsdure enthalten, als in der Lite-
ratur angegeben. Zweitens enthalt Cire 213 Schwefelverbindungen, wobei Uber die
Menge keine Aussage gemacht werden kann. Ebenso wurde in Cire das Antioxida-
tionsmittel Butylhydroxytoluol durch das Fungizid Orthophenylphenol ersetzt. Wah-
rend der Alterung von Cire 213 verringerte sich der Anteil von ungesattigten Fett-
sauren am Gesamtfettsduregehalt. Drittens konnte dieses auch im Vergleich von
nachgefetteten klimatisch gestressten und ungestressten Lederproben festgestellt
werden, jedoch nahmen zuséatzlich die gesattigten Verbindungen zu. Bei den Mes-
sungen wurden die Fettsauren C16, C18, C18-1, C18-1-Isomer und C18-2 berlick-
sichtigt.

8 Resultate und Diskussion

Diese Diplomarbeit beschaftigt sich mit drei zentralen Fragestellungen. Erstens:
Wie verandern die untersuchten Lederpflegemittel Leder? Zweitens: Wie tief penet-
rieren diese Lederpflegemittel in die Ledermatrix, wenn sie von der Narbenseite
her aufgetragen werden? Drittens: Welches von diesen Lederpflegemitteln veran-
dert sich chemisch wahrend klimatischem Stress am wenigsten? Im folgenden Ka-
pitel werden die Resultate zu den einzelnen Fragestellungen dargelegt und disku-

tiert.

8.1 Veranderungen von Leder durch Lederpflegemittel

Die durchgefiihrten mikroskopischen Untersuchungen, farbmetrischen Messungen,
Schrumpfungstemperaturmessungen und rasterelektronenmikroskopischen Unter-
suchungen des Probenleders belegen, dass durch Lederpflegemittel grosse Veran-

derungen an Leder auftreten kénnen. Diese Problematik ist sowohl aus der Restau-
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rierungspraxis, als auch aus der Fachliteratur bekannt?'®, wurde bisher jedoch nur

unzureichend in Studien nachgewiesen.

Bereits bei den mikroskopischen Untersuchungen der Lederoberflachen zeigte
sich, dass es durch Lederpflegemittel zu Glanz- und Farbverdnderungen kommen
kann. Mittels farbspektrometrischer Messungen wurde deutlich, dass alle unter-
suchten Lederpflegemittel wahrnehmbare Farbverdnderungen hervorrufen. Beson-
ders flissigere Mittel, wie Emulsion oder Dressing, fihrten im Vergleich zu creme-
artigen Lederpflegemitteln zu starkeren Farbveranderungen (—Abb.12).

Diese Resultate bedeuten, dass mit jeder Nachfettungsbehandlung irreversibel in
Originalsubstanz eingegriffen wird. Oft wird diese Massnahme mit dem Argument
gerechtfertigt, dass sich die Asthetik des Objektes durch eine Nachfettung verbes-
sern wuirde. Trotzdem werden wichtige Eigenschaften eines Objektes, wie ur-
spruingliche Farbigkeit und Glanz, durch solch eine Massnahme nicht erhalten,
sondern stark verdndert. Demnach ist diese Konservierungsmassnahme nicht mit

den ethischen Grundsatzen eines Konservators und Restaurators zu vereinbaren.

Die im Rahmen der Arbeit durchgeflihrten Schrumpfungstemperaturmessungen
wiesen durchgangig eine leichte Erhéhung von ca. 0,6-3,3°C durch Lederpflegemit-
tel nach (—Abb.13). Auffallig war, dass die flissigeren Lederpflegemittel geringere
Temperaturveranderungen hervorrufen. Bei Nachfettung mit festeren Lederpflege-
mitteln zeigten sich hingegen deutliche Zunahmen der Standardabweichungen und
somit auch des Konfidenzintervalls. Dieses Phanomen weist auf eine gréssere In-
homogenitat des Leders in Folge einer Nachfettungsbehandlung hin. In einer Pub-
likation von LARSEN?'"® wurde ebenso eine leichte Erhdhung der Schrumpfungs-
temperatur durch Lederpflegemittel festgestellt. Standardabweichungen wurden in
dieser Publikation nicht betrachtet. Somit war nicht nachvollziehbar, ob die bei
LARSEN verwendeten Probenleder durch creme-artige Lederpflegemittel ebenfalls
inhomogener geworden sind.

Generell ist eine korrekte Interpretation der Untersuchungsergebnisse von nachge-
fetteten Lederproben schwierig, weil die Fasern durch die Nachfettung hydrophob
werden und das Medium Wasser abstossen. Demnach ist die Erhéhung der
Schrumpfungstemperatur als Konsequenz der Messmethode im Medium Wasser zu

sehen und nicht als Verbesserung der hydrothermalen Stabilitat von Leder, wie bei

215 7um Beispiel: Biirger 1991, S. 86-89 und McCrady, Raphael 1993, S. 1-2
215 | arsen et al. 1996d, S. 151-152
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LARSEN?" angenommen, denn Wasser kann die Fasern nach einer Nachfettung
nicht mehr so schnell penetrieren, wie zuvor.

Dennoch ist feststellbar, dass creme-artige Lederpflegemittel fur zusatzliche Inho-
mogenitaten im Leder verantwortlich sein kénnen. Auch an dieser Stelle wird Origi-
nalsubstanz unwiederbringlich verandert. Dementgegen steht das Argument der
geringen Schrumpfungstemperaturerhéhung der Leder durch alle Lederpflegemit-
tel. Diese Erhdéhung ist jedoch im vorliegenden Zusammenhang als Messfehler zu

betrachten und nicht als Verbesserung der hydrothermalen Stabilitat von Leder?'®.

Die nachgefetteten Lederquerschnitte zeigten bei der REM-Untersuchung im Ver-
gleich zur unbehandelten Referenz kleinere Faserzwischenrdume (—Abb.14). Die-
ses war ausschliesslich im Bereich des Narbens und in der Papillarschicht zu beo-
bachten. Eine mdgliche Interpretation ist, dass sich die durch die Nachfettung ein-
gebrachten Fettstoffe in den Faserzwischenraumen befinden und die Faserblndel-
abstdnde deswegen kleiner wirken. Weiterhin ware denkbar, dass der gesamte Fa-
serverbund durch die kleineren Zwischenraume unflexibler ist. Starke mechanische
Einwirkung ware notwendig, um die Fettstoffe tiefer in die Faserblndel einzubrin-
gen und das Materialgeflige zu lockern. Diese Massnahme ist bei historischen Le-
dern nicht anwendbar, da die Leder viel zu fragil sind. In der Lederherstellung wird
nach jedem Fettungsprozess starke mechanische Belastung eingesetzt. Die Wich-
tigkeit dieser Massnahme zur erneuten Faserbindeltrennung und Flexibilisierung
des Materialgefiiges wird in Publikationen von GUTTERRES SOARES?" und LIU?®
eindeutig beschrieben und wird in dieser Arbeit in einem Modellversuch (—Kap.6.3)
thematisiert.

Zudem kann vermutet werden, dass das Schadensbild des Abplatzens der Narben-
schicht besonders in mechanisch beanspruchten Bereichen von Ledereinbanden,
zum Beispiel dem festen Riicken oder den Gelenken, auf dieses Phanomen zu-
rickzufiuhren ist. Durch das Verengen der Faserbiindelzwischenraume im Bereich
der Narben- und Papillarschicht ware denkbar, dass sich eine Art ,Sollbruchstelle®
zwischen der dichteren Papillarschicht und der lockereren Retikularschicht bildet.
Bei mechanischer Belastung kdnnen Spannungen in den unterschiedlichen Materi-

algefugen entstehen, die das Abplatzen der Narbenschicht begtnstigen.

217
218

Larsen 1996a, S.175

oo Larsen 19964, S. 175

220 G_utterres Soares 2001
Liu et al. 2007, S. 196
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Diese Annahme bedeutet fiir die Konservierungs- und Restaurierungspraxis, dass
mit jeder Nachfettung das Abplatzen der Narbenschicht begiinstigt wird, was wie-

derum der Berufsethik von Konservatoren und Restauratoren widerspricht.

Abschliessend ist zu sagen, dass keines der untersuchten Lederpflegemittel emp-
fohlen werden kann. Die creme-artigen Lederpflegemittel zeigen zwar geringere
Farbveranderungen von Leder, fihren aber gleichzeitig zu einer grésseren Inho-
mogenitat des Leders. Die flissigeren Lederpflegemittel weisen ein homogeneres
Ergebnis bei den Schrumpfungstemperaturmessungen auf, neigen aber zu wesent-
lich starkeren Farbveranderungen. Zudem deuten die rasterelektronenmikroskopi-
schen Untersuchungen auf eine irreversible Verdichtung des Fasergefliges im
nachgefetteten, oberen Bereich des Leders hin. Damit gentligt keines der geteste-
ten Lederpflegemittel in den oben genannten Aspekten konservatorischen-
restauratorischen Anforderungen. Zudem lassen sich keine stichhaltigen Argumen-
te finden, die ein Anwenden von Lederpflegemitteln trotz aller Nachteile rechtferti-
gen. Die Risiken von Nachfettungsmassnahmen sind den Analysen zu Folge héher

einzuschatzen, als ihr nicht nachgewiesener Nutzen.

8.2 Penetration von Lederpflegemitteln

Mittels FT-IR-Spektroskopie, Fettanfarbungen von Gefriermikrotomschnitten und
einem Modellversuch wurde nachgewiesen, dass die von der Narbenseite aufge-
tragenen Lederpflegemittel die Ledermatrix nicht vollstdndig und homogen penet-
riert haben. Auf dem Fachgebiet der Konservierung und Restaurierung wurde bis-
her keine Literatur zu dieser Fragestellung publiziert. In der Lederherstellung ist ein
Fetten nur von der Narbenseite her uniblich, weshalb aus diesem Fachgebiet e-

benfalls keine Literatur vorliegt.

Bei den FT-IR-Untersuchungen war auf der nachgefetteten Narbenseite deutlich
mehr Fett nachweisbar als auf der unbehandelten Fleischseite (—Abb.15-18).
Demnach haben alle verwendeten Lederpflegemittel, unabhangig von ihrem
Aggregatzustand, die Ledermatrix nicht vollstdndig penetriert. Dennoch ist in der
Restaurierungspraxis, zum Beispiel bei Bucheinbanden, nur ein Nachfetten von der
Narbenseite her mdglich.

Das Schmieren des Materialgefiges ist jedoch ein Hauptargument von
Konservatoren und Restauratoren fir den Einsatz von Lederpflegemitteln. In der

Lederherstellung wird die Schmierwirkung durch einen Lickerfettungsprozess im
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Fass und unter massiver mechanischer Einwirkung erreicht. Derartige Behandlun-
gen sind bei historischen Ledern nicht ohne Schaden durchfuhrbar. Folglich kann
mit einer Nachfettungsbehandlung von der Narbenseite her keine gleichmassige
Schmierung des Materialgefiiges erreicht werden. Demnach ist das Anwenden von
Lederpflegemitteln zum Schmieren des Materialgefliges kritisch zu betrachten.

Eine andere Moglichkeit zur Bestimmung der Penetrationstiefen von einzelnen Le-
derpflegemitteln ist die GC-MS-Analytik. Dafir sollte das Leder mit dem Gefrier-
mikrotom in horizontale Schichten geschnitten und deren Fettanteile mit Hilfe der
GC-MS ermittelt werden. Diese Untersuchungen waren im zeitlichen Rahmen der

vorliegenden Diplomarbeit nicht durchfihrbar.

Die Fettanfarbungen von Gefriermikrotomquerschnitten des Probenleders mit dem
Farbstoff Sudanlll ergaben nicht die erhofften Resultate (—Abb.20). Ursache dafur
war, dass im Probenleder von der Herstellung schon Fettstoffe vorhanden sind, die
nicht von den Fetten unterschieden werden kdénnen, die von einer Nachfettung
stammen.

Um die Penetrationstiefen dennoch zu untersuchen, wurde in einem Modellversuch
Probenleder zunachst entfettet und anschliessend nachgefettet. Danach erfolgten
erneut Fettanfarbungen der Lederquerschnitte. Aufgrund des Modellversuchs konn-
te durch die stark rote Anfarbung eine hdhere Fettkonzentration im Bereich des
Narbens bei allen nachgefetteten Lederproben vermutet werden (—Abb.22). Diese
Annahme unterstltzt die Resultate der FT-IR-Untersuchungen, mit denen ebenso
mehr Fett in der Narbenschicht nachgewiesen wurde. Gleichzeitig liess sich fest-
stellen, dass sich die creme-artigen Lederpflegemittel im Vergleich zu den flissige-
ren ungleichmassiger im Leder verteilten. Sie lagerten sich eher im Bereich der
Narben- und Papillarschicht ab und penetrierten nicht vollstandig.

Das im REM sichtbare Phanomen des Verdichtens der Faserabstande durch Le-
derpflegemittel wurde mit weiteren Resultaten untermauert. Zu diesem Zweck wur-
den die Lederproben des Modellversuchs nach der Nachfettung massiv mecha-
nisch behandelt. Bei allen mechanisch behandelten Lederproben liess sich an den
Querschnitten beobachten, dass sich die Faserblindelzwischenrdume im Bereich
der Narben- und Papillarschicht vergrosserten. Demnach ist mechanische Einwir-
kung fir ein erneutes Lockern und Flexibilisieren des Fasergefliges unerlasslich
(—Abb.22). Eine homogenere Fettverteilung war indes nach der mechanischen Be-

handlung nicht feststellbar.
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Ebenfalls zu vermuten ist, dass ein mit Lésemittel entfettetes Leder keinesfalls dem
originalen Material entspricht, das Konservatoren und Restauratoren vorliegt. Mit
Losemittel behandelte Leder sind dehydriert, versprodet und stark flissigkeitsauf-
nehmend. Wenn in derartig saugendem Material keine homogene Nachfettung er-

zielt werden kann, scheint sie fur historische Leder ebenso fragwirdig.

Fur die Konservierungs- und Restaurierungspraxis bedeuten diese Untersuchun-
gen, dass eine homogene Nachfettung von Leder von der Narbenseite her nicht
erreicht werden kann. Demnach kann durch die getesteten Lederpflegemittel keine
gleichmassige Schmierung des Materialgefliges erzielt werden. Das ist unabhangig
vom Lederpflegemittel, denn bei allen war eine gréssere Fettkonzentration im Be-
reich des Narbens nachweisbar. Generell wird Lederpflegemitteln eine Barrierewir-
kung gegen Schadgase zugeschrieben®' doch kommen in Archivrdumen meist
Schadgasfilter zum Einsatz, die diese Problematik relativieren. Werden zusatzlich
die Farbveranderungen, Schrumpfungstemperaturinhomogenitaten und Verdich-
tungen der Faserbiindelzwischenraume unter ethischen Gesichtspunkten betrach-
tet, sind konservatorische und restauratorische Nachfettungsmassnahmen generell

Uberdenkenswert.

8.3 Chemische Veranderungen von Lederpflegemitteln
Mdégliche chemische Veranderungen von Lederpflegeprodukten wurden mittels
gaschromatographischer Massenspektrometrie nachgewiesen. Dabei handelt es
sich lediglich um orientierende, halbquantitative Messungen.
Zur GC-MS von Lederpflegemitteln liegt nahezu keine Literatur vor. Deshalb kdn-
nen die Ergebnisse der Arbeit nicht mit anderen Studien und Untersuchungen ver-

glichen und diskutiert werden.

Fehlerbetrachtung und Grenzen des GC-MS-Verfahrens

Die Messergebnisse des GC-MS-Verfahrens sind von mehreren Faktoren abhan-
gig: Erstens kdnnen nur Substanzen charakterisiert werden, die in die Gasphase
Ubergegangen sind. Zweitens ist die Probenaufbereitung der Fettkomponenten von
Leder eine weitere Fehlerquelle, denn es kann nur das gemessen werden, was aus
dem Leder extrahiert wurde. Diesbezlglich wurde von VAN BOS, WOUTERS und
OOSTVOGELS die Soxhlet-Fettextraktionsmethode mit der GC-MS-Methode

75



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

quantitativ verglichen, wobei im Vergleich die Resultate beider Methoden Uberein-
gestimmt haben sollen??. Drittens ist die Fettmenge einer Nachfettung im Vergleich
zum restlichen Material eher gering und mittels MS entsprechend schwieriger zu
detektieren. Viertens handelt es sich bei Lederpflegemitteln um komplexe Mi-
schungen meist natirlicher Komponenten, die in sich stark variieren. Beim Betrach-
ten der vorliegenden Untersuchungsergebnisse sollten diese Faktoren bericksich-
tigt werden.

Problematisch bei jeder Fettanalytik von nachgefettetem Leder erweist sich, dass
die Unterscheidung von wahrend der Herstellung eingebrachten Fettstoffen und
durch die Nachfettung eingebrachten Fettstoffen nicht mdglich ist. Bei den vorlie-
genden Untersuchungen stand zum Vergleich eine Referenzprobe zur Verfigung.
In der Restaurierungspraxis wird eine ldentifikation von spezifischen Lederpflege-
mitteln auf historischen Ledern mittels GC-MS nicht mdéglich sein, weil die entspre-

chende Referenz fehlt.

Verschiedene Klauendle

Klauendle verschiedener Produktionschargen, vermutlich auch andere natirliche
Fettstoffe, sind untereinander nicht vergleichbar, da ihre Zusammensetzung variiert
(—Abb.23). Chemische Veranderungen von Lederpflegemitteln kdnnen daher nur
an ein- und demselben Produkt wahrend einer Alterung nachgewiesen werden.
Dennoch wurde in Klauendél wesentlich mehr Linolsdure nachgewiesen als in der
Literatur angegeben (—Abb.23). LANGE?? sieht Linolsédure als ,Kettenstarter* fiir
eine Oxidationsreaktion von Olséure.

Fur die Anwendung von Lederpflegemitteln aus natirlichen, variierenden Rohstof-
fen, wie zum Beispiel Klauendl und Lanolin, bedeutet dies, dass flir Nachfettungen
Produkte zum Einsatz kommen, deren Zusammensetzung nicht genau definiert ist.
Somit ist das Ausmass der mdéglichen folgenden Degradationsprozesse dieser Ma-
terialien nicht abzuschatzen. Wird besonders die in Klauendl enthaltene Linolsdure
betrachtet, spielt es eine erhebliche Rolle, ob Lederpflegemittel einen kleineren
oder grosseren Anteil dieses ,Kettenstarters® fir Oxidationsreaktionen enthalten.
Es ist fraglich, ob solche undefinierten Materialien fur Konservierungsmassnahmen

eingesetzt werden sollten.

21| arsen 19964, S. 175

222 \/an Bos, Wouters, Oostvogels 1996, S. 100
223 | ange 1976, S. 304
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Verschiedene Cire 213 Produkte

Die vergleichenden Analysen des Cire 213 Produktes von 1999 und 2008 zeigten,
dass die Antioxidans Butylhydroxytoluol durch das Fungizid Orthophenylphenol
ersetzt wurde. Gleichzeitig war bei diesem definierten Produkt wahrend der natirli-
chen Alterung eine deutliche Abnahme der ungesattigten Verbindungen nachweis-
bar (—Abb.26). Die gesattigten Fettsaureanteile, welche sich nur auf die Fettsauren
C16, C18, C18-1, C18-1-Isomer und C18-2 beziehen, blieben unverandert.
Weiterhin wurden Schwefelverbindungen in Cire 213 detektiert, wobei mittels auf
Fettsduren standardisierter GC-MS keine Aussage uber die enthaltene Schwefel-
menge gemacht werden kann. Um die Schwefelverbindungen quantitativ zu
bestimmen, musste weitere Analytik durchgefiihrt werden.

Problematisch ist, dass weder die Alterungsbestandigkeit von Butylhydroxytoluol
noch von Orthophenylphenol in diesem Materialverbund bekannt ist. Zudem weisen
die verringerten Anteile der ungesattigten Fettsauren wahrend der Alterung auf
eine Oxidation hin. Demnach ist anzunehmen, dass dieses Lederpflegemittel nicht
alterungsstabil ist und Degradationsprozessen unterliegt. Ebenso sind Schwefelan-
teile in Lederpflegemitteln nicht winschenswert, da sie die saure Hydrolyse von
Leder beglnstigen kénnen. Fir Konservatoren und Restauratoren stellt sich die

Frage, ob derartige Produkte Uberhaupt als Restaurierungsmaterial geeignet sind.

Klimatisch ungestresste und gestresste nachgefettete Lederproben

Bei den klimatisch gestressten, nachgefetteten Lederproben, deren C16, C18, C18-
1, C18-1-Isomer und C18-2 Fettsauren vor und nach dem klimatischen Stress be-
stimmt wurden, zeigte sich, dass sich die Anteile der ungesattigten Fettsauren ver-
ringerten (—Abb.29). LANGE kam in seiner Studie zu einem ahnlichen Ergebnis®*.
In seinen Untersuchungen verringerten sich Ol- und Linolsdureanteil auf Leder im
Laufe der Zeit. Bereits fiinf Tage nach dem Aufbringen des Fettes auf Leder konnte
keine Linolsaure mehr detektiert werden. LANGE wies zusatzlich Azelain- und Pe-
largons&ure nach, die auf eine oxidative Fettsaureveranderung von Linol- bzw. Ol-
saure schliessen lassen.

Dies war in den hier durchgefiihrten Untersuchungen mit beiden GC-MS-Verfahren
nicht der Fall. Die der Theorie nach erwarteten klrzerkettigen Degradationsproduk-
te, wie Azelain- oder Pelargonsaure, konnten mittels GC-MS nicht nachgewiesen

werden. Es ist zu vermuten, dass kilrzerkettige, leichter flichtige Carbonsauren

224 | ange 1976, S. 304
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bereits wahrend des klimatischen Stresses aus dem Leder hinausdiffundiert sind
und deswegen nicht mehr detektierbar waren. LANGE?® stellte zudem fest, dass
die Oxidation der Fettsduren massgeblich von der grossen Oberflache des Materi-
als Leder vorangetrieben wird, was die Vermutung der hinausdiffundierten, kurzer-
kettigen Carbonsauren zusatzlich untermauert.

Eine Zunahme der gesattigten Fettsdureanteile bei allen nachgefetteten Lederpro-
ben im Vergleich zur unbehandelten Referenz hat LANGE nicht beobachtet. In sei-
ner Studie wurden lediglich Fettsduren gaschromatographisch charakterisiert. Des-
halb kann vermutet werden, dass die hier vorliegende Zunahme der gesattigten
Fettsaureanteile einerseits wahrscheinlich auf die wachsartigen Komponenten in
Lederpflegemitteln, andererseits auf den Materialverbund Leder-Lederpflegemittel
zuruckzufuhren ist. Diese Interpretation ware vor allem schlissig, wenn wahrend
des Fettungsprozesses bei der Lederherstellung des Probenleders keine wachsar-
tigen Komponenten verwendet wurden, denn bei der nicht nachgefetteten Refe-
renzprobe war keine Zunahme der gesattigten Verbindungen nachweisbar. Gleich-
zeitig bleiben die gesattigten Fettsdureanteile in Cire 213 wahrend der natlrlichen
Alterung konstant. Deswegen kann vermutet werden, dass vor allem im Leder eine
Ursache fur dieses Phanomen zu sehen ist oder in den Unterschieden von einer
natlrlichen Alterung zu klimatischem Stress.

Dies bedeutet fir die Restaurierungspraxis, dass bis heute Konservierungsmateria-
lien eingesetzt werden, deren Alterungsverhalten nur unzureichend geklart ist.
Mogliche Folgen fir Objekte sind aufgrund des geringen Kenntnisstandes von De-
gradationsprozessen der Lederpflegemittel bisher nicht absehbar. Deswegen soll-
ten diese Konservierungsmaterialien nicht mehr zum Einsatz kommen, bis sie

ganzheitlich untersucht sind.

In einer weiteren Studie von CALNAN wurde Leder mit Klauendl klnstlich geal-

%6 Dabei stiegen die Olsaureanteile bei héherer und wechselnder relativer

tert
Feuchte im Vergleich zur Referenzprobe. CALNAN schliesst aus seinen Untersu-
chungen, dass mit Klauendl behandelte Lederproben bei hoher oder wechselnder
Luftfeuchte die Tendenz haben, sich starker chemisch zu verandern, als in niedri-
ger relativer Feuchte.

Der Einfluss von klimatischem Stress auf Lederpflegemittel konnte auch in dieser

Arbeit nachgewiesen werden. Bei CALNAN wurden wechselnde oder sehr hohe

225 | ange 1976, S. 304

%6 Alterungsbedingungen: 30% r.F. bei 40°C; 80% r.F. bei 40°C und 30-80% wechselnd r.F. bei 40°C (Cal-
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relative Feuchteparameter gewahlt, hingegen in den hier vorliegenden Untersu-
chungen hohe Temperatur und Lichteinwirkung, die dennoch zu einer starken che-

mischen Veranderung der nachgefetteten Lederproben fihrte.

Dennoch kdénnen die chemischen Veranderungen der klimatisch gestressten Le-
derproben nicht auf eine natirliche Alterung der Proben Ubertragen werden. Sie
geben lediglich Aufschluss Uber das Potential chemischer Veranderungen von Le-

derpflegemitteln bei diesen spezifischen klimatischen Bedingungen.

Weitere Untersuchungen

Weitere Analysen an entfettetem und dann nachgefettetem Leder waren win-
schenswert, um nur die chemischen Veranderungen von Lederpflegemitteln unter-
suchen zu kénnen. Wichtig ware zudem, in nachfolgenden Untersuchungen das
Verhalten der wachsartigen Komponenten von Lederpflegemitteln zu analysieren.
Das ware mittels auf Wachs standardisierter GC-MS modglich. Im zeitlichen Rah-
men der vorliegenden Arbeit waren diese zuséatzlichen Analysen nicht durchfihr-

bar.

Resimee

Die untersuchten Lederproben wurden durch Lederpflegemittel massgeblich veran-
dert. Neben massiven Glanz- und Farbveranderungen des Leders war eine Zu-
nahme der Schrumpfungstemperatur und somit der Inhomogenitat des Leders
durch creme-artige Lederpflegemittel nachweisbar. REM-Untersuchungen belegten
Verengungen der Faserbindelzwischenrdume, was schlimmstenfalls zum Verlust
von Originalsubstanz fliihren kann. Es konnte ausserdem mittels FT-IR-Analysen
festgestellt werden, dass eine gleichmassige Penetration der hier untersuchten
Lederpflegemittel ausgeschlossen ist. Somit kann eine homogene Schmierung des
Materialgefliges nicht erreicht werden. Zudem wurde in einem Modellversuch be-
legt, dass mechanische Einwirkung unerlasslich ist, um das durch die Nachfettung
veranderte Ledergeflige wieder zu lockern. Ausserdem war feststellbar, dass nicht
definierte, stark variierende Materialien fir Konservierungszwecke verwendet wer-
den, deren Degradationsprozesse nur unzureichend untersucht sind.

Werden alle diese Argumente betrachtet, sollten die hier untersuchten Lederpfle-

gemittel, wie auch Lederpflegemittel mit ahnlichen Fettungskomponenten, vorerst

nan 1991, S. 47)
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nicht mehr zum Einsatz in Konservierung und Restaurierung kommen, bis alle offe-

nen Fragen geklart sind.

9 Zusammenfassung und Ausblick

Die zentrale Fragestellung der Arbeit, ob Lederpflegemittel in der Konservierung
und Restaurierung eingesetzt werden sollten, muss nach den vorliegenden Unter-
suchungsergebnissen folgendermassen beantwortet werden: Vorerst sollten die
hier untersuchten Lederpflegemittel und Lederpflegemittel mit ahnlichen Materia-
lien nicht mehr fur Nachfettungen verwendet werden, bis alle offenen Fragen ge-
klart sind. Einige dieser Fragen sind: Was geschieht bei einer naturlichen Alterung
genau in Lederpflegemitteln? Diffundieren klrzerkettige Degradationsprodukte der
Lederpflegemittel aus dem Leder hinaus? Wie verhalten sich Konservierungsmittel,
wie zum Beispiel Orthophenylphenol, in Lederpflegemitteln und Leder? Die ge-

nannten Fragen belegen den grossen Forschungsbedarf zu diesem Thema.

Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zu dieser Problematik. Im theoretischen
Teil der Arbeit wurde der Aufbau und die Degradation von vegetabil gegerbtem
Leder behandelt. Es wurde deutlich, dass der Degradationsprozess der Oxidation
von Leder, der in der Konservierung und Restaurierung mehrfach publiziert wurde,
von Lederwissenschaftlern bis heute noch nicht nachgewiesen wurde. Weiterhin
wurden die in der Arbeit zu untersuchenden Lederpflegemittelrezepturen der Cre-
me nach LARSEN, Hollandischen Emulsion, Dressing nach FUCHS und Cire 213
genannt. Deren Materialitat, sowie die Degradationsprozesse der Fettstoffe wurden
dargelegt. Der Theorie nach zeigt sich eine Degradation von Fetten vor allem in
einer Verringerung ihrer ungesattigten Anteile und im Vorliegen von klrzerkettigen
Reaktionsprodukten.

Ausserdem wurden Fettungs- und Lederpflegemittel im Material Leder eingehend
betrachtet, wobei die Einflussfaktoren auf eine Fettung diskutiert wurden. Es wurde
deutlich, dass in der Lederherstellung Leder im feuchten Zustand unter mechani-
scher Einwirkung gefettet wird, was in der Konservierung und Restaurierung nicht
moglich ist. Zudem wurde eine mégliche gerbende Wirkung von Fettstoffen und das
Anbinden der Fette an die Lederfasern erértert. Beide Aspekte sind bis heute unzu-

reichend untersucht.
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Fur den praktischen Teil der Arbeit wurde auf die Probenherstellung eingegangen.
Das verwendete Restaurierleder wurde analysiert und es ergab sich, dass das
Probenleder keinesfalls den Anforderungen an ein Restaurierleder gerecht wird. Es
wurde die Lederpflegemittelherstellung und deren Auftragsart und Auftragsmenge
auf das Probenleder beschrieben.

Dem praktischen Teil der Arbeit lagen drei zentrale Fragestellungen zu Grunde.
Erstens: Wie verandern die untersuchten Lederpflegemittel Leder? Durch mikro-
skopische Untersuchungen und farbspektrometrische Messungen wurden die mas-
siven Farbveranderungen durch Lederpflegemittel charakterisiert. Schrumpfungs-
temperaturmessungen deuten auf eine Erhédhung der Inhomogenitat im Leder durch
das Verwenden von creme-artigen Lederpflegemitteln hin. Durch REM-
Untersuchungen wurde eine Verengung der Faserblndelzwischenrdume in nachge-
fetteten Bereichen aufgezeigt. Es kann vermutet werden, dass durch dieses Pha-
nomen Spannungen zwischen Papillar- und Retikularschicht im Leder auftreten
kénnen, die letztendlich zum Abplatzen der Narbenschicht in mechanisch bean-
spruchten Bereichen flhren. Das ist ein haufig beobachtetes Schadensbild an
nachgefetteten Ledereinbdnden.

Zweitens: Wie tief penetrieren diese Lederpflegemittel in die Ledermatrix, wenn sie
von der Narbenseite her aufgetragen werden? FT-IR-Untersuchungen wiesen eine
grossere Fettkonzentration auf der nachgefetteten Narbenseite im Vergleich zur
Fleischseite nach. Auch die Fettanfarbungen zeigten eine ungleiche und nicht voll-
standige Penetration aller Lederpflegemittel. Der Modellversuch belegte zudem,
dass eine mechanische Einwirkung nach einer Nachfettungsbehandlung notwendig
ist, um das Fasergeflige zu lockern und zu flexibilisieren.

Drittens: Welches von diesen Lederpflegemitteln verandert sich chemisch wahrend
klimatischem Stress am wenigsten? Es erwies sich, dass sich die ungesattigten
Fettsdureanteile aller Lederpflegemittel wahrend des klimatischen Stresses verrin-
gerten. Gleichzeitig vergrosserten sich die gesattigten Anteile. Eine zufriedenstel-
lende Erklarung flir dieses Phanomen konnte im zeitlichen Rahmen dieser Diplom-
arbeit nicht gefunden werden. Zuséatzlich wurde offenbar, dass sich nur identische
Produkte oder Fette einer Herstellungscharge vergleichen lassen, da ihre Zusam-

mensetzung andernfalls zu stark variiert.

Werden diese Resultate betrachtet, ist es fraglich, ob Lederpflegemittel in Zukunft

eingesetzt werden sollten. Es ist nicht ausreichend geklart, welche Folgen durch
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die Verwendung von Lederpflegemitteln zukilnftig auftreten kdénnen. Deswegen
sollte jegliche Nachfettungsmassnahme kritisch hinterfragt werden.

Winschenswert ware, weitere GC-MS-Analysen durchzufiihren. Diese sollten an
nachgefetteten, unter Archivbedingungen natirlich gealterten Ledern vorgenom-
men werden. Das Lederpflegemittel, der Zeitpunkt der Nachfettung und die Auf-

tragsmenge sollten bekannt sein, um zu aussagekraftigen Resultaten zu gelangen.
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A. Probenvorbereitung

A.A Lage der Lederproben in der Haut
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A.B Errechnen der aufzutragenden Fettmenge nach SOEST, STAMBOLOV
und HALLEBEEK

- Fettmenge nach Formel von SOEST, STAMBOLOV und HALLEBEEK (—Tab.9) er-
rechnet

- Fettgehalte der angewendeten Lederpflegemittel: Creme nach Larsen = 100%, Hol-
landische Emulsion = 10%, Dressing nach Fuchs = 6% Fett, Cire 213 = ca. 25%
Fett)

Rechenbeispiel:

X(5-Y)
4

5 = Zahl des zu erreichenden Fettgehaltes in Gewichtsprozent

= aufzutragende Fettmenge

X = Trockengewicht des Leders in g (hier 1,35 g)

Y = eigentlicher Fettgehalt des Leders in Gewichtsprozent
(bei allen Proben geschatzt ca. 1,5%)

Z = Fettgehalt des Lederpflegemittels in Gewichtsprozent
(hier Creme nach Larsen, also 100%)

1,359 (5% = 1,5%)
100%

= aufzutragende Fettmenge

Aufzutragende Fettmenge = 0,047259g

A.C Verzeichnis der Proben und der durchgefiihrten Analysen

Proben fiir mikroskopische Untersuchungen:

Probe Proben- | Fettmenge | Gewicht | Rezeptur

menge n. Fetten
L_Ref 1,359 keine
L_R1_neu 1,359 0,04725 g 1,359 Creme nach Larsen neu
L_R2 _neu 1,359 0,4725 g 1,399 Holland. Emulsion neu
L_R3_neu 1,32 g 0,77 g 1,37 g Dressing nach Fuchs neu
L_R4 _neu 1,37 g 0,1918 g 1,37 g Cire 213 neu
L_R1_alt 1,36 g 0,0476 g 1,36 g Creme nach Larsen alt
L R2 alt 1,399 0,4865 g 14149 Holland. Emulsion alt
L_R3_alt 145¢g 0,85¢ 145¢g Dressing nach Fuchs alt
L R4 _alt 1,46 g 0,21g 1,47 g | Cire 213 alt
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Proben fiir Raster-Elektronen-Mikroskopie:

Probe Proben- | Fettmenge Gewicht | Rezeptur

menge n. Fetten
R_Ref 1,40 g keine
R_R1_neu 1,25¢ 0,044 g 1,26 g Creme nach Larsen neu
R_R2_neu 1,23 g 0,43 g 1,36 g Holland. Emulsion neu
R_R3_neu 1,20 g 0,749 1,27 g Dressing nach Fuchs neu
R_R4 _neu 1,27 g 0,178 g 1,30 g Cire 213 neu
R_R1_alt 1,26 g 0,044 g 1,30 g Creme nach Larsen alt
R_R2_alt 1,359 0,4725 g 1,40 ¢ Holland. Emulsion alt
R_R3_alt 1,399 0,81¢ 143 g Dressing nach Fuchs alt
R_R4_alt 1,38 g 0,1932 g 1,419 Cire 213 alt

Proben fiir Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

und Ts-Messungen:

Probe Proben- | Fettmenge Gewicht | Rezeptur

menge n. Fetten
F_Ref 1,24 g keine
F_R1_neu 1,219 0,042 g 1,24 g Creme nach Larsen neu
F R2 neu 1,259 0,44 g 1,319 Holland. Emulsion neu
F_R3 _neu 1,28 g 0,75 ¢ 1,23 g Dressing nach Fuchs neu
F_R4 neu 1,27 g 0,179 g 1,259 Cire 213 neu
F_R1_alt 1,32 g 0,0462 g 1,22 g Creme nach Larsen alt
F_R2 alt 1,30 g 0,455 g 1,26 g Holland. Emulsion alt
F_R3_alt 1,33 g 0,77 g 1,25¢ Dressing nach Fuchs alt
F_R4_alt 1,37 g 0,1918 g 1,23 g Cire 213 alt

Proben fiir Fettanfarbungen:

Probe Proben- | Fettmenge Gewicht | Rezeptur

menge n. Fetten
P_Ref 1,36 g keine
P_R1_neu 1,30 g 0,045 g 1,30 g Creme nach Larsen neu
P_R2 neu 1,26 g 0,441 g 1,319 Holland. Emulsion neu
P_R3_neu 1,199 0,69¢ 1,23 g Dressing nach Fuchs neu
P_R4 neu 1,15¢ 0,161 g 1,25¢ Cire 213 neu
P_R1_alt 1,18 g 0,0413 g 1,22 g Creme nach Larsen alt
P_R2 alt 1,13 g 0,395 g 1,26 g Holland. Emulsion alt
P_R3_alt 1,18 g 0,68 g 1,25¢ Dressing nach Fuchs alt
P_R4_alt 1,16 g 0,162 g 1,23 g Cire 213 alt
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Proben fiir Modellversuch:

Probe Probenmenge Fettmenge Rezeptur

M_Ref 1,15 ¢g keine

M_R1_neu 1,13 g 0,0395¢ Creme nach Larsen neu
M_R2_neu 1,10 g 0,385 g Holland. Emulsion neu
M_R3_neu 1,14 g 0,665 g Dressing nach Fuchs neu
M_R4_neu 1,14 g 0,1596 g Cire 213 neu

Proben fiir farbspektrometrische Messungen und GC-MS:

Probe Proben- | Fettmenge | Gewicht | Rezeptur

menge n. Fetten
G_Ref 3,10 g keine
G_R1_neu 3,10 g 0,1085 g 3,119 Creme nach Larsen neu
G_R2 neu 3,22 g 1,127 g 3,84 g Holland. Emulsion neu
G_R3_neu 3,17 g 1,859 322 g Dressing nach Fuchs neu
G_R4 _neu 3,14 g 0,44 g 3,15 ¢ Cire 213 neu
G_R1_alt 3,14 g 0,1099 g 3,14 g Creme nach Larsen alt
G_R2_alt 3,07 g 1,0745 g 321 g Holland. Emulsion alt
G_R3_alt 3,09¢ 1,8025 g 3,16 g Dressing nach Fuchs alt
G_R4_alt 3,12 g 0,4368 g 320 g Cire 213 alt

Vi
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B. Auflichtmikroskopische Untersuchungen

Unbehandelte
Referenz
5,7-fache Vergr.
Probe L Ref

Unbehandelte
Referenz
20-fache Vergr.
Probe L Ref

Unbehandelte
Referenz
32-fache Vergr.
Probe L Ref

Vil
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Creme nach
Larsen neu
5,7-fache Vergr.
Probe L R1 _neu

Creme nach
Larsen neu
20-fache Vergr.
Probe L R1 _neu

Creme nach
Larsen neu
32-fache Vergr.
Probe L R1 _neu

Vi
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Hollandische
Emulsion neu
5,7-fache Vergr.
Probe L R2 neu

Hollandische
Emulsion neu
20-fache Vergr.
Probe L R2 neu

Hollandische
Emulsion neu
32-fache Vergr.
Probe L R2 neu




Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

Dressing nach
Fuchs neu
5,7-fache Vergr.
Probe L R3 neu

Dressing nach
Fuchs neu
20-fache Vergr.
Probe L R3 neu

Dressing nach
Fuchs neu
32-fache Vergr.
Probe L R3 neu
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Cire 213 neu
5,7-fache Vergr.
Probe L R4 neu

Cire 213 neu
20-fache Vergr.
Probe L R4 neu

Cire 213 neu
32-fache Vergr.
Probe L R4 neu
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Creme nach
Larsen alt
5,7-fache Vergr.
Probe L R1_alt

Creme nach
Larsen alt
20-fache Vergr.
Probe L R1_alt

Creme nach
Larsen alt
32-fache Vergr.
Probe L R1_alt
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Hollandische
Emulsion alt
5,7-fache Vergr.
Probe L R2 alt

Hollandische
Emulsion alt
20-fache Vergr.
Probe L R2 alt

Hollandische
Emulsion alt
32-fache Vergr.
Probe L R2 alt
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Dressing nach
Fuchs alt

5,7-fache Vergr.
Probe L R3 alt

Dressing nach
Fuchs alt

20-fache Vergr.
Probe L R3 alt

Dressing nach
Fuchs alt

32-fache Vergr.
Probe L R3 alt
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Cire 213 alt
5,7-fache Vergr.
Probe L R4 alt

Cire 213 alt
20-fache Vergr.
Probe L R4 alt

Cire 213 alt
32-fache Vergr.
Probe L R4 alt

XV
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C. Farbspektrometrische Messungen

C.A Statistische Auswertung der farbspektrometrischen Messungen

Proben Farbabstand zur Referenz
L* a* b* A L* A a* A b* A E*
G_Ref
(unbehandelte Referenz)
Messung 1 83,363 | 3,656 | 13,782
Messung 2 83,458 | 3,623 | 13,847
Messung 3 83,511 3,655| 13,869
Messung 4 83,547 | 3,754 | 13,952
Messung 5 83,820 | 3,561 | 13,969
Messung 6 83,526 | 3,633 | 13,856
Messung 7 83,563 | 3,966 | 13,861
Mittelwert 83,541 | 3,693 | 13,877
Standardabweichungen 0,130/ 0,124 | 0,059
Konfidenz (95%) 0,317 | 0,303 | 0,146
G_R1_neu
(Creme nach Larsen neu)
Messung 1 83,089 | 3,922 | 16,748
Messung 2 83,062 | 3,753 | 15,821
Messung 3 82,513 4,126 | 17,413
Messung 4 82,727 13,990 | 17,519
Messung 5 82,908 | 3,920 | 16,757
Messung 6 82,406 | 4,016 | 17,281
Messung 7 82,583 | 3,969 | 16,674
Mittelwert 82,755 | 3,957 | 16,888 | 0,786| 0,264| 3,011| 3,123
Standardabweichungen 0,251 |0,105| 0,541| -0,121| -0,019| 0,482| 0,497
Konfidenz (95%) 0,614 | 0,257 | 1,325| -0,296| -0,045| 1,179| 1,217
G_R2_neu
(Holl. Emulsion neu)
Messung 1 78,654 | 5,665 | 21,807
Messung 2 78,351 16,046 | 22,172
Messung 3 78,619 ]5,687 | 21,734
Messung 4 78,885 | 5,663 | 21,998
Messung 5 78,158 | 6,002 | 22,399
Messung 6 78,752 | 5,828 | 21,989
Messung 7 78,671 |5,846 | 21,972
Mittelwert 78,584 | 5,820 | 22010| 4,957 | 2,127| 8,134| 9,760
Standardabweichungen 0,230 0,147 | 0,206| -0,100| 0,024| 0,147| 0,179
Konfidenz (95%) 0,562 | 0,360| 0,504| -0,245| 0,058| 0,359| 0,438
G_R3_neu
(Dressing nach Fuchs neu)
Messung 1 81,909 | 4,814 | 18,466
Messung 2 80,755 | 4,893 | 20,587
Messung 3 81,412 |4,388| 19,076
Messung 4 81,082 | 4,467 | 19,845
Messung 5 81,909 | 4,332 | 18,716
Messung 6 81,495 (4,447 | 19,684
Messung 7 82,615| 4,853 | 19,068
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Mittelwert 81,597 | 4,599 | 19,349| 1,945| 0,907| 5,472| 5,878
Standardabweichungen 0,567 | 0,225| 0,679| -0,437| 0,101| 0,619| 0,765
Konfidenz (95%) 1,387 (0,550 | 1,661| -1,069| 0,247| 1,515| 1,871
G_R4_neu (Cire 213 neu)

Messung 1 83,136 4,000 | 16,480

Messung 2 83279 3,714 16,072

Messung 3 83,099 3,664 | 16,375

Messung 4 82,897 3,753 | 16,038

Messung 5 83,004 | 3,745 | 16,829

Messung 6 82,967 | 3,597 | 16,014

Messung 7 83,163 | 3,632 | 15,953

Mittelwert 83,078 | 3,715| 16,252 | 0,463| 0,022| 2,375| 2,420
Standardabweichungen 0,121 /0,138| 0,299| 0,009| 0,014| 0,239| 0,240
Konfidenz (95%) 0,295|0,338| 0,731 0,022| 0,035 0,586| 0,587
G_R1_alt

(Creme nach Larsen alt)

Messung 1 82,406 | 4,088 | 17,028

Messung 2 82,346 | 4,127 | 17,454

Messung 3 82,303 |4,026 | 16,978

Messung 4 82,727 | 4,061 | 17,299

Messung 5 83,194 14,126 | 15,815

Messung 6 82,609 | 4,044 | 16,731

Messung 7 82,282 4,262 | 16,931

Mittelwert 82,553 |4,105| 16,891 0,989| 0,412| 3,014| 3,199
Standardabweichungen 0,304 | 0,074| 0,492| -0,174| -0,050| 0,433| 0,469
Konfidenz (95%) 0,743 /0,180 | 1,204 | -0,425| -0,123| 1,059| 1,148
G_R2_alt

(Holl. Emulsion alt)

Messung 1 81,593 14,824 | 17,565

Messung 2 80,944 | 4,768 | 18,457

Messung 3 82,104 | 4,454 | 17,004

Messung 4 82,599 4,233 | 16,400

Messung 5 81,23114,730| 17,973

Messung 6 80,650 | 5,127 | 18,841

Messung 7 82,217 14,373 | 16,893

Mittelwert 81,620 | 4,644 | 17,590 | 1,922| 0,952| 3,714| 4,289
Standardabweichungen 0,665|0,284| 0,820| -0,536| 0,161| 0,761| 0,944
Konfidenz (95%) 1,628 | 0,696 2007 | -1,311| 0,393| 1,862| 2,311
G_R3_alt

(Dressing nach Fuchs alt)

Messung 1 80,566 | 5,265 | 19,668

Messung 2 80,850 4,978 | 19,343

Messung 3 81,154 14,916 | 19,699

Messung 4 80,258 | 5,380 | 19,822

Messung 5 80,426 | 5,250 | 19,632

Messung 6 80,449 5,005 | 19,647

Messung 7 80,449 5,005 | 19,647

Mittelwert 80,593 | 5,114 | 19,637 | 2,948| 1,422| 5,760| 6,625
Standardabweichungen 0,284 0,166 | 0,134| -0,154| 0,043| 0,074| 0,176
Konfidenz (95%) 0,694 | 0,407 | 0,328 -0,376| 0,104| 0,182| 0,431
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G_R4_alt (Cire 213 alt)

Messung 1 82,481 | 4,599 | 15,917
Messung 2 81,985|4,583| 17,138
Messung 3 82,174 14,607 | 17,390
Messung 4 81,75114,602| 17,622
Messung 5 81,854 14,518 | 16,775
Messung 6 81,903 |4,765| 17,328
Messung 7 81,795|4,438| 16,683
Mittelwert 81,992 | 4,587 | 16,979| 1,549| 0,895| 3,102| 3,581
Standardabweichungen 0,238 0,092 0,533| -0,108| -0,032| 0,473| 0,486
Konfidenz (95%) 0,582 0,226 | 1,303| -0,264| -0,077| 1,158| 1,190
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C.B Technische Spezifikationen des Messgerates

Messgerat: Gretag Macbeth, Spectrolino

6 Technical Specifications (subject to changes)

6.1 Spectrolino
Spectral analysis:
with a holographic diffraction grating

Spectral range:
380 mm to 730 mm

Physical resolution: 10 nm

Measurement modes:

Reflection, Emission, Transmission
Reflection:

Measurement geometry:

45°/0° ring optic DIN 5033

Measurement aperture: 4.5/8 mm

Light source: gas filled tungsten, type A
illumination

Physical filters:

D65 (approximated daylight), Pol (polarised)
and No (neutral, incandescent lamp light A)
Spectra: reflection, density

Colorimetry:

CIE-XYZ, CIE-xyY, CIE-L*a*b*, CIE-
L*C*h*(@"b"), CIE-L*u*v*, CIE-L*C*h*(u*v*),
LABmg, LCHmg, HunterLab, RxRyRz

Standard acbserver angles:
2%,5107
White base: absolute, relative

Density standards:
DIN 16536, DIN 16536 NB, ANS| STATUS A,
ANSI STATUS T

Measurement time:
No Filter ca. 1 s, Pol Filter ca. 2.5 s,
D65 ca. 2 s Filter

Measurement range:
Density DIN 16536: 0.0 D —2.5D

Reflection:

380 — 480, 650 — 730 nm: 0...200 %

480 — 520, 600 — 650 nm: 0...150 %

520 — 600 nm: 0...120 %
Inter-instrument agreement:

typically 0.3 AE*CIELab (D50, 2°), average
based on 12 BCRA tiles, maximally 0.8
AE"CIELab (D50, 2°) on 12 BCRA tiles.
Shori-term repeatability:

0.03 AE*10 CIELab (D50, 2°), mean value of
10 measurements every 10 s on White.

Density repeatability:

. density DIN 16536 (repeatability + 0.01 D)
Technical lllumination types: With No-Filter: 0.0 D — 2.2 D, Yellow 0.0 D — 1.8 D
Specifications D50, D65, A, C, D30... D300, Fi...F12 With Pol-Filter:0.0 D — 2.2 D, Yellow 0.0 D — 1.5 D
44
Emission: Standard observers: 2°, 10°

Measurement spot size: 4.5/8 mm Density standards:

Measurement range: 0...300 cd/m2
Video frequency: 50 — 250 Hz

Emission spectra:
spectral radiometric emission measurement

Colorimetry: XYZ, xyY

Standard observers: 2°, 10°
Brightness base: absolute, relative
Measurement time: ca. 1.5 s
Short-term repeatability: x, y: + 0.001

ANSI| STATUS T
Measurement time: 5 s

Shori-term repeatability:
0.5 AE*CIELab (D65, 2°)

Measurement range:

DIN 16536, DIN 16536 NB, ANS| STATUS A,

Mean value of 10 measurements every
15 s on 3 mm aperture, diffuse

Standard deviation of 10 measurements
every10 s with 3 mm aperiure, diffuse/

5 g specular:
(typically, measured on white 80 cd/m2) Density (ANSI A):
Transmission (with SpectroScan T): Cyan  00D-25D:0.03D

Magenta 0.0D~-2.5D:0.03D

Measurement geometry:
diffuse/specular (d/0), specular/specular
(0/180) to DIN 5033

Aperiures: 1 mm, 2 mm, 3 mm
llluminant: illumination A to ISO 5/3
Spectra: transmission, density

Yellow
Data interface specification:

11010 57,600

Power supply: 15V DC 0.8A
Colorimetry:

CIE-XYZ, CIE-xyY, CIE-L*a*b, CIE-
L*C*h (a*b), CIE-L"u"v, CIE-L*C*h*(u*v*),
LABmg, LCHmg, HunterLab

lllumination types:

D50, D65, A, C, D30... D300, F1...F12

00D-25D:0.03D
RS 232C serial interface with baud rales from

Data interface connector: Mini-Din connector

Power supply adapter specifications:
85 VAC — 270 VAC, 47 — 63 Hz

Technical
Specifications
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Environment conditions:
- Indoor usage
- Operating temperature: 10°C to 35°C
- Storage temperature: —20°C to 50°C
- Humidity:
max 80%, non condensing
- Allitude: up to 2000 m NN
- Dirty degree:
2 according to |IEC 664
Physical dimension:
Length 165 mm, Widih 65 mm, Height 63 mm
Weight: 230 g.

6.2 SpectroScan and SpectroScan T

Data interface specification:
RS 232C serial interface with baud rates
110 to 57,600

Data interface connector:
Mini-Din and D-Sub connector

Operating voltage:

100 VAC to 240 VAC +/- 15%, transient
over-voltage according to Category II
Frequency: 50 to 60 Hz

Power consumption:
100 VAC 2A, 240 VAC 1A

Storage temperature: — 20°C to 70°C
Humidity:

max 80% of relative humidity up to 31°C,
decreasing in linear mode up to 50% of
relative humidity at 40°C, non condensing
Altitude: up to 2000 m NN

Dirty degree:

2 according to IEC 664

Physical dimension:
Depth 53 cm, Width 43 cm, Height 15 cm
Weight: 7.5 kg.

Thickness of sample:
Reflection: max 1.5 mm
Transmission: max 0.25 mm

Positioning precision: + 0.25 mm
Positioning area: max 24 x 31 cm
Fuses: T2.5 AL 250 V

Technical Environment conditions:
s ifi % - Indoor usage
pecifications - Operating temperature: 10°C to 40°C
46
6.3  CE Declaration of conformity

The undersigned, representing the following manufacturer

Gretag-Macbeth AG
Althardstrasse 70
CH-8105 Regensdorf

herewith declares that the product

XY-Table XY-Table
SpectroScan SpectroScanT

Spectrophotometer
Spectrolino

is in conformity with the provisions of the following EC directive(s) (including all

aplicable amendments)

73/23/EEC  Electrical equipment for use within specified voltage limits

89/336/EEC Electromagnetic compatibility

and that the standards and/or technical specifications referenced overleaf have been

applied.

Last two digits of the year in which the CE marking was affixed: 99
CH-8105 Regensdorf

06. Okt. 1999

Th. Senn
Vicepresident

Ch. Benz

C. RBen=

Product Manager Instruments

Technical
Specifications
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D. Statistische Auswertung der Schrumpfungstemperaturmessungen

Referenz A1 A1 B1 B1 (o8 (o8 B2 B2 A2 A2 | A zur

(F_Ref) Start | Ende | Start | Ende | Start | Ende | Start | Ende | Start | Ende | Ref.
in °C

M1 65 67.9 68 69.9 70 72 72.1 75 75.1 | 76.6

M2 66.1 | 69.8 | 69.9 | 714 | 715 | 73.4 | 73.4 | 76.6 | 76.7 | 76.7

M3 67.9 | 69.9 70 70.8 | 70.9 | 73.7 | 73.8 | 74.8 | 74.9 | 74.9

Mittelwert 66.33 | 69.20 | 69.30 | 68.28 | 70.80 | 73.03 | 73.10 | 75.47 | 75.57 | 76.07

Standardabw. | 1.20 | 0.92 | 0.92 | 0.62 | 0.62 | 0.74 | 0.73 | 0.81 | 0.81 | 0.83

Konfid. (95%) 514 | 3.96 | 3.96 | 2.65 | 2.65 | 3.19 | 3.12 | 3.47 | 3.47 | 3.55

Creme nach

LARSEN neu

(F_ R1 neu)

M1 68 70.1 | 70.2 71 711 | 73.3 | 734 | 756 | 757 | 77.6

M2 67.1 | 73.6 | 73.7 | 74.5 | 74.6 79 79.1 | 80.6 | 80.7 | 80.7

M3 69.1 | 70.8 | 70.9 | 71.6 | 71.7 | 74.6 | 74.7 | 76.6 | 76.7 | 77.4

Mittelwert 68.07 | 71.50 | 71.60 | 72.37 | 72.47 | 75.63 | 75.73 | 77.60 | 77.70 | 78.57 | 1.67

Standardabw. | 0.82 | 1.51 | 1.51 | 153 | 1.53 | 2.44 | 2.44 | 2.16 | 2.16 | 1.51

Konfid. (95%) 3.52 | 6.51 | 6.51 | 6.58 | 6.58 | 10.50 | 10.50 | 9.30 | 9.30 | 6.50

Holldndische

Emulsion neu

(F R2 neu)

M1 66.9 70 70.1 71 712 | 73.5 | 73.6 | 74.8 | 74.9 | 74.9

M2 69 69.6 | 69.7 | 70.9 71 751 | 75.2 | 76.1 | 76.2 | 76.6

M3 675 | 711 | 71.2 | 71.9 72 756 | 75.7 | 76.3 | 76.4 | 76.8

Mittelwert 67.80 | 70.23 | 70.33 | 71.27 | 71.40 | 74.73 | 74.83 | 75.73 | 75.83 | 76.10 | 0.60

Standardabw. | 0.88 | 0.63 | 0.63 | 0.45 | 0.43 | 0.90 | 0.90 | 0.66 | 0.66 | 0.85

Konfid. (95%) 3.80 | 273 | 2.73 | 194 | 1.86 | 3.85 | 3.85 | 2.86 | 2.86 | 3.67

Dressing nach

FUCHS neu

(F_R3 neu)

M1 66.9 | 70.4 | 705 | 711 | 71.2 | 751 | 75.2 | 75.6 | 75.7 | 76.8

M2 67.3 | 70.1 | 70.2 | 72.3 | 724 | 75.8 | 759 | 77.7 | 77.8 | 78.6

M3 68.5 | 70.8 | 70.9 | 71.9 72 756 | 75.7 | 77.7 | 77.5 78

Mittelwert 67.57 | 70.43 | 70.53 | 71.77 | 71.87 | 75.50 | 75.60 | 77.00 | 77.00 | 77.80 | 1.07

Standardabw. | 0.68 | 0.29 | 0.29 | 0.50 | 0.50 | 0.29 | 0.29 | 0.99 | 0.93 | 0.75

Konfid. (95%) 293 | 123 | 1.23 | 215 | 215 | 1.27 | 1.27 | 4.26 | 3.99 | 3.22

Cire 213 neu

(F_R4 neu)

M1 659 | 69.2 | 69.3 | 714 | 715 | 75.8 | 759 | 76.4 | 76.5 | 77.8

M2 66.5 | 69.9 70 723 | 724 | 776 | 77.7 | 78.2 | 78.3 | 79.3

M3 68.1 | 70.4 | 70.5 | 721 | 72.2 | 75.3 | 754 | 77.2 | 77.3 78
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Mittelwert 66.83 | 69.83 [ 69.93 | 71.93 | 72.03 | 76.23 | 76.33 | 77.27 | 77.37 | 78.37 | 1.23
Standardabw. | 0.93 | 0.49 | 0.49 | 0.39 | 0.39 | 0.99 | 0.99 | 0.74 | 0.74 | 0.66
Konfid. (95%) 400 | 212 | 212 | 166 | 1.66 | 4.25 | 4.25 | 3.17 | 3.17 | 2.86
Creme nach

LARSEN alt

(F_R1_alt)

M1 65.4 | 70.9 71 74.8 | 749 | 77.9 78 78.7 | 78.8 | 79.1

M2 64 69.2 | 69.3 | 71.9 72 76.3 | 76.4 | 77.3 | 77.4 | 79.4

M3 69.3 | 72.3 | 724 | 73.3 | 73.4 | 77.9 78 78.6 | 78.7 | 80.3
Mittelwert 66.23 | 70.80 | 70.90 | 73.33 | 73.43 | 77.37 | 77.47 | 78.20 | 78.30 | 79.60 | 2.63
Standardabw. | 2.24 | 1.27 | 1.27 | 118 | 1.18 | 0.75 | 0.75 | 0.64 | 0.64 | 0.51
Konfid. (95%) 9.65 | 545 | 545 | 510 | 5.10 | 3.25 | 3.25 | 2.74 | 2.74 | 2.19
Holldndische

Emulsion alt

(F R2 alt)

M1 68 71 711 | 725 | 726 | 76.8 | 76.9 78 78.1 | 78.9

M2 66.3 | 68.3 | 684 | 726 | 72.7 | 76.5 | 76.6 | 78.1 | 78.2 | 79.3

M3 68.1 | 70.7 | 70.8 | 73.2 | 73.3 | 771 | 77.2 78 78.1 | 78.9
Mittelwert 67.47 | 70.00 | 70.10 | 72.77 | 72.87 | 76.80 | 76.90 | 78.03 | 78.13 | 79.03 | 2.07
Standardabw. | 0.83 | 1.21 1.21 | 0.31 | 0.31 | 0.24 | 0.24 | 0.05 | 0.05 | 0.19
Konfid. (95%) 3.55 | 520 | 5.20 | 1.33 | 1.33 | 1.05 | 1.05 | 0.20 | 0.20 | 0.81
Dressing nach

FUCHS alt

(F_R3 alt)

M1 67.9 | 706 | 70.7 | 73.4 | 73.5 | 77.6 | 77.7 | 78.2 | 78.3 | 79.6

M2 69.3 | 726 | 72.7 | 73.4 | 73,5 | 77.3 | 77.4 | 78.8 | 78.9 | 80.4

M3 70 717 | 71.8 | 72.3 | 724 | 751 | 75.2 | 78.4 | 78.5 79
Mittelwert 69.07 | 71.63 | 71.73 | 73.03 | 73.13 | 76.67 | 76.77 | 78.47 | 78.57 | 79.67 | 2.33
Standardabw. | 0.87 | 0.82 | 0.82 | 0.52 | 0.52 | 1.11 1.11 | 0.25 | 0.25 | 0.57
Konfid. (95%) 3.76 | 3.52 | 3.52 | 2.23 | 2.23 | 4.80 | 4.80 | 1.07 | 1.07 | 2.47

Cire 213 alt

(F_R4 alt)

M1 68.9 | 73.1 | 73.2 | 754 | 755 | 77.5 | 77.6 | 78.4 | 78.5 | 80.4

M2 66.5 | 71.5 | 71.6 | 72.7 | 72.8 | 76.8 | 76.9 | 77.9 78 79.4

M3 68.2 | 72.4 | 725 | 73.8 | 73.9 77 771 | 78.3 | 78.4 79
Mittelwert 67.87 | 72.33 | 72.43 | 73.97 | 74.07 | 77.10 | 77.20 | 78.20 | 78.30 | 79.60 | 3.27
Standardabw. 1.01 | 0.65 | 0.65 | 1.11 | 1.11 | 0.29 | 0.29 | 0.22 | 0.22 | 0.59
Konfid. (95%) 434 | 2.82 | 2.82 | 4.77 | 4.77 | 1.27 | 1.27 | 0.93 | 0.93 | 2.53
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E. Rasterelektronenmikroskopie

Unbehandelte Referenz (150fache Vergrésserung)

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 200pum
300kv 55 150x  GSE 13.9 56763 R Ref Querschnitt

Det WD Exp
i—— 30,0 kv 45 1000x GSE 13 9 56764 R Ref Querschnitt

m-'»',‘ o .““'\Nvi
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Lederprobe mit Creme nach LARSEN neu nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

AccV Spot Magn Det WD Exp F——— 200 pm
30.0kv 45 150x GSE 11.0 56765 R R1 neu Querschnitt
=

Lederprobe mit Creme nach LARSEN neu nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

<

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50um
30.0kv 45 1000x GSE 11.0 56766 R R1 neu Querschnitt

T
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Lederprobe mit Hollandischer Emulsion neu nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

2

AccV Spot Magn Det WD Exp F—— 200 um
N300kv 53 150x  GSE 10.7 56769 R R2 neu Querschnitt

Lederprobe mit Hollandischer Emulsion neu nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

LY . -

o M

e

A;;cé_v Spot Magn Det WD E‘xp~ - 50 um'

30.0 kV 4.3 1000x _ GSE 10.6 56770 R R2 neu Querschnitt

e L ' P i s SN p ST Jio P

S P i ‘7'5‘,’""‘"7"3‘ ; &
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Lederprobe mit Dressing nach FUCHS neu nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

vV Spot Magn WD Exp —— 200pm
160x  GSE 10.8 56772 R RS neu Querschnitt

]

Lederprobe mit Dressing nach FUCHS neu nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

b

2 AccV  Spot Magn

-

‘ Det WD Exp 1 50um
9300 kv 43 1000x GSE 108 56773 R R3 neu Querschnitt

o o L

oo A A =
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Lederprobe mit Cire 213 neu nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

AccV  Spot Magn et WD Exp 1 50um
300 kV 43 1000x GSE‘ 10,8 567?3 R R3 neu Querschnitt

-

- ¥ oty | P
O Ly T V) } +_,~

Lederprobe mit Cire 213 neu nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

& AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 200pm
P30 0Kkv 53 150x  GSE 10.8 56775 R R4 neu Querschnitt
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Lederprobe mit Creme nach LARSEN alt nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

AccV SpotMagn Det WD Exp F——1 200 pm
30.0kv 48 150x  GSE 11.3 56778 R R1 alt Querschnitt

T,

Lederprobe mit Creme nach LARSEN alt nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

L - o & M

PRSI L it O O

i 4 S

X 3 3 “le Wi § p -
fAccV SpotMagn Det WD Exp 1 50pum
0.0kV 4.8 1000x GSE 11.1 56779 R R1 alt Querschnitt

b o ™ @&
~ o 4/

B

XXV



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

Lederprobe mit Hollandischer Emulsion alt nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

AccV SpotMagn Det WD Exp H— 200 pm
30.0kV 46 150x  GSE 11.0 56781 R R2 alt Querschnitt

Lederprobe mit Hollandischer Emulsion alt nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

v 2
I

ot PO g £ 0 3
I e k. e Y 6 4 Qo A
Det WD Exp 1 50m
M300kv 46 1000x GSE 11.0 56782 R R2 alt Querschnitt
/s "" i 7 3 e o) el P ;

Acé.\/' ‘ S.pof Magn"

e
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Lederprobe mit Dressing nach FUCHS alt nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

B Rk tthnt -

- v S m—
e Det WD Exp F——— 200pm
MBEI30.0kV 55 150x  GSE 10.0 56796 R R3 alt Querschnitt

Lederprobe mit Dressing nach FUCHS alt nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

S AN
e N

3

LR

L“ A
Det WD Exp
1000x GSE 10.8 56797 R R3 alt Querschnitt

TR
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Lederprobe mit Cire 213 alt nachgefettet
(150fache Vergrosserung)

=

- ’.,: s - Woa. .k‘ )- -
Acc V Spo‘r Magn Det WD Exp l—l 200 ™
430.0kV 45 150x _ GSE 11.2 66799 R R4 alt Querschnitt

Lederprobe mit Cire 213 alt nachgefettet
(1000fache Vergrosserung)

AccY  Spot Magn Det WD Exp ————————1 50um
S430.0 kv 451000 GSE 11.2 56800 R R4 alt Querschnitt
A m,, ,‘\'--n;?v‘ N 30 P e N s B S
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F. Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR)

F.A FT-IR-Spektren der Narbenseiten

804 _

75 4
70
65 |
60 |

1335.68
123365

1031.87

55 ]

%T 7
2926.52
2344.29

1644.91
40 |

3315.32
35
30 4

25 |

20.8 T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 580.0
cm-1

Spektrum der unbehandelten Narbenschicht (Referenz)

979
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40 |
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4000.0 3000 2000 1500 1000 580.0
cm-1
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110.9 _

100 J

90 |

80 |

70 4 2345.05

%T
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1347.36
1236.58
1089.32

50 | 1452.89

332708 J95534 1657.11
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20.7

4000.0 3000 2000 1500 1000 580.0
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90.6 _
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1174 _
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983
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G. Fettanfarbungen an Gefriermikrotomschnitten von Leder

Ungefarbte Referenz des Probenleders im Auflicht

Referenz, ungefarbt

Anfarbung eines komplett ungefetteten Ziegenleders im Auflicht
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Anfarbung der ungefetteten Referenz im Auflicht

Referenz, gefarbt

Anfarbung der mit Creme nach
LARSEN neu behandelten Lederprobe

Creme nach Larsen neu, gefarbt
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Anfarbung der mit Creme nach
LARSEN alt behandelten Lederprobe

Creme nach Larsen alt, gefdrbt

Anfarbung der mit Hollandischer
Emulsion neu behandelten Lederprobe

Holldndische Emulsion neu, gefarbt
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Anfarbung der mit Hollandischer
Emulsion alt behandelten Lederprobe

Holldndische Emulsion alt, gefdrbt

Anfarbung der mit Dressing nach
FUCHS neu behandelten Lederprobe

Dressing nach Fuchs neu, gefarbt
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Anfarbung der mit Dressing nach
FUCHS alt behandelten Lederprobe

Dressing nach Fuchs alt, gefdrbt

Anfarbung der mit Cire 213 neu behandelten Lederprobe

Cire 213 neu, gefarbt
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Anfarbung der mit Cire 213 alt behandelten Lederprobe

Cire 213 alt, gefarbt
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H. Gaschromatographische Massenspektrometrie (GC-MS)

H.A Fettsidureverteilung in verschiedenen Klauenodlen

Gesattigt Ungesattigt
Palmitins. Stearins. Ols. Ols. Iso. Linols.
(C16) (C18) (C18-1) (C18-1) (C18-2)
Klauendl, 21,43% 3,59% 41,25% 5,07% 15,72%
2008 gekauft
Klauendl, 20,58% 1,25% 49,24% 5,88% 10,96%
1996 gekauft
H.B Fettsaureverteilung in verschiedenen Cire 213
Gesattigt Ungesattigt
Palmitins. Stearins. Ols. Ols. Iso. Linols.
(C16) (C18) (C18-1) (C18-1) (C18-2)
Cire 213, 7,86% 9,16% 54,18% 2,06% 7,72%
2008 gekauft
Cire 213, 6,60% 9,28% 40,01% 4,74% 4,07%
1999 gekauft

H.C Verteilung von gesattigten und ungesattiqgten Fettsduren in klimatisch

ungestressten und gestressten nachgefetteten Lederproben

Gesattigt Ungesattigt
(C16, C18) (C16-1, C18-1, C18-1 Isomer)
klimatisch un- | klimatisch ge- | klimatisch unge- | klimatisch ge-
gestresst stresst stresst stresst
Referenz 47,13% 34,63% 15,29% 8,21%
LARSEN 30,92% 43,49% 37,03% 23,07%
Holl. E. 24,75% 35,06% 58,85% 37,44%
FUCHS 29,98% 40,92% 30,70% 22,36%
Cire 213 34,23% 44,38% 43,63% 18,33%
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H.D Fettsaureverteilung in klimatisch gestressten und ungestressten nach-
gefetteten Lederproben

Gesattigt Ungesattigt
Palmitins. | Stearins. Ols. Ols. Iso. Linols.
C16 C 18 C18-1 C18-1 C18-2
Referenz, 14,95% 19,68% 6,38% 0,55% 1,29%
klimatisch gestresst

Creme nach LARSEN, 22,61% 20,88% 18,78% 1,71% 2,58%
klimatisch gestresst

Hollandische Emulsion, 21,88% 13,18% | 31,59% 2,19% 3,66%
klimatisch gestresst

Dressing nach FUCHS, 19,87% 21,05% | 19,80% 1,53% 1,03%
klimatisch gestresst

Cire 213, 19,59% 24,79% | 15,52% 0,99% 1,82%
klimatisch gestresst

XLV



Lederpflegemittel auf vegetabil gegerbtem Leder - Auswirkungen und chemische Verdnderungen
Diplomarbeit 2008 von Kristina Blaschke, Hochschule der Kiinste Bern, Konservierung und Restaurierung

| SELBSTANDIGKEITS-ERKLARUNG

Hiermit bekraftige ich, Kristina Blaschke, dass die vorliegende Arbeit von mir selbst
verfasst wurde und keine anderen als die angegebenen Quellen als Hilfsmittel
Verwendung fanden. Alle Stellen, die wortlich oder sinngeméass aus Quellen ent-
nommen wurden, sind als solche kenntlich gemacht.

Bislang habe ich keiner anderen Priufungskommission eine Arbeit gleichen Inhalts

eingereicht.

Bern, 04.08. 2008

Kristina Blaschke

XLIX



	Diplomarbeit_Lederpflege.pdf
	Diplomarbeit_Anhang

