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Kurzzusammenfassung

Die Ausgangssituation zur Entstehung dieser Arbeit waren beobachtete Schiden an Wandma-
lereien, die mit Caseinaten iiberzogen wurden. Um die dabei eintretenden Veridnderungen an
den Uberziigen zu verstehen, wurden selbst hergestellte und industriell fabrizierte Caseine un-
terschiedlich aufgeschlossen, teilweise mit Hemmstoffen behandelt und gehirtet. Die einzel-
nen Bindemittel wurden dann auf Putzplatten gestrichen. Ein Teil der Proben wurde nicht,
ein anderer Teil wurde kiinstlich gealtert und anschlieend untersucht.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Das selbst hergestellte Salzsdurecasein
wies keine, der Quark und das selbst gefillte Milchsdurecasein zeigten geringere Malschicht-
schiden als die industriell hergestellten Caseine auf. Mit Ammoniak behandelte Caseinate
waren stirker geschidigt als die mit Kalk aufgeschlossenen. Mit Lysol konservierte Caseinate
neigten weniger zum Versproden als die unbehandelten oder mit Salicylsdure konservierten
Caseinate. Von 72 Proben verbrdunten vier. Alle anderen wurden insgesamt heller. Die voll-
standige Loslichkeit der ungealterten, unbehandelten getrockneten Caseine in Tris-Puffern lag
zwischen pH 5 und pH 10. Die Bestimmung der Massenspektren mit MALDI-Tof zeigte, dass
die Caseine teilweise schon bei der Fillung denaturiert werden und diese Prozesse wéhrend
der Behandlung mit Kalk und Ammoniak sowie im Zuge der Alterung fortschreiten. Die Kon-

servierung oder Hirtung der Caseinate wirkten sich hingegen nicht auf die Alterung aus.

Keywords: Wandmalerei
Bindemittel
Casein
Alterung
Verbriunung
Abblitterung
Loslichkeit
Tryptischer Verdau
Peptidsequenze
MALDI-Tof, Flugzeitmassenspektrometer
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Abstract

The initial situation to bring up this thesis was a monitoring of damages on caseinate-coated
wallpaintings. To understand alterations of the coatings differently solubilized self-produced
and industrially produced caseins were partially treated and also hardened with inhibitors. The
compounds were then applied on dummies. One part had artificially been aged and in an in-
vestigation afterwards compared to the non-aged part.

The results can be summarized as follows: Self-produced hydrochloric acid casein showed no
damages, quark and self-produced lactic acid casein had less damages on paint-layers than in-
dustrially produced caseins. Caseinates treated with ammonia were generally more damaged
than those treated with lime. Lysol treated caseinates tended less to embrittle than untreated or
salicylic acid conserved types. Four out of 72 samples showed browning. All others became
lighter. The result of the complete solubility of the non-aged caseins in Tris-buffers was be-
tween pH 5 and pH 10. The specification of the mass spectra with MALDI-Tof showed that
the caseins were partially denaturized by the precipitation already. This process continued
during the treatment with lime and ammonia and during aging. The addition of inhibitors or

hardeners did not affect the aging.
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1. Zielsetzung und methodisches Vorgehen 1

1. Zielsetzung und methodisches Vorgehen

Die Wandmalerei, Konigsdisziplin der Malerei, ist eine Kunstgattung, die nahezu jeden be-
geistert. Egal, ob im AuBlenbereich oder im Inneren, in Sakralrdumen oder profanen Gebiu-
den, ob monumental oder eher iiberschaubar — Wandmalereien fordern zum Betrachten und
Innehalten auf. Sie dekorieren oder vermitteln in bildlicher Form Botschaften und Inhalte. Die
Hohlenmalereien der Altsteinzeit beispielsweise prasentieren in der Regel Tiergestalten und
Jagdszenen, wohingegen in Kirchen oft Geschichten und Begebenheiten aus dem Alten und
Neuen Testament bzw. der Biblia Pauperum erzihlt sowie Heiligenlegenden visualisiert wer-
den. In profanen Gebiduden schmiicken nicht selten lediglich Ornamente die Winde einzelner
Riume, um deren Besonderheit und damit die gehobene Stellung respektive den Reichtum
des Eigentiimers zum Ausdruck zu bringen. Es gibt hier aber durchaus auch figiirliche Male-
reien, zum Beispiel von Heiligen, die als Schutzpatrone fungieren und iiber den Beruf oder
die Herkunft des Besitzers Auskunft geben. In Burgen, Schléssern und Rathdusern ist das
Bildprogramm meist noch umfangreicher. Hier kommen dekorative und illusionistische Male-
reien ebenso vor wie weltliche Darstellungen von Legenden, Mythen, bedeutenden Person-
lichkeiten und historischen Ereignissen oder religiose Themen und die Heiligenverehrung.
Dabei hat jede Epoche ihre Besonderheiten und Vorlieben.

Dem Maler miissen all diese Themen gelédufig sein. Vor allem aber muss er sie auf den zu be-
malenden Fldchen stimmig arrangieren und darstellen konnen. Genauso vertraut muss er zu-
dem mit seiner praktischen Arbeit sein. Er sollte die Beschaffenheit des Mauerwerks kennen
und die Herstellung der Putze, der Malgriinde und der Malfarben beherrschen. Urspriinglich
zahlten die Maler wie die Maurer, Putzer, Bildhauer, Fassmaler usw. zu den Handwerkern.
Erst ab dem 17. Jahrhundert wurden sie dann als Kiinstler anerkannt, was ihrem Anspruch,
die Kunst zum Ideal der Vollkommenheit zu erheben, entsprach. [Konigfeld, P. 2001, S. 9]
Der Erhalt von Wandmalereien héngt von vielen Faktoren ab. Diese sind neben materialtech-
nischen Eigenschaften auch duflere Einfliisse, wie beispielsweise das Aullen- und Raumklima.
Das Wechselspiel zwischen den einzelnen Faktoren zu verstehen, zu interpretieren und bei der
Konservierung zu beriicksichtigen ist die Aufgabe der Restauratoren. Die Komplexitit der

Aufgabe besteht darin, die von Objekt zu Objekt unterschiedlichen Ausgangsbedingungen im-
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mer neu zu erfassen und zu begreifen. Eine der groften Herausforderungen bei der prakti-
schen Arbeit fiir die Restauratoren ist dabei die ,,richtige Materialwahl. Aber was ist richtig,
was ist falsch? Das richtige Produkt falsch angewendet ist genauso schidlich, wie der Einsatz
eines falschen Produkts. Aber welches Produkt ist richtig? Es ist das Produkt, das fiir den bes-
ten Erhalt sorgt und den geringsten Schaden hinterlisst. Uber die Richtigkeit der Material-
wahl wissenschaftlich fundierte Aussagen zu treffen ist nur bedingt moglich. Denn das Ver-
halten eines Produkts kann nur fiir festgelegte Ausgangsbedingungen wissenschaftlich be-
schrieben werden, die an den einzelnen Objekten so nicht vorliegen. Der Restaurator schopft
folglich aus der eigenen Erfahrung im Umgang mit den Produkten. Meist besteht nicht die
Chance, die Konservierungsmalnahmen an einzelnen Objekten nach Jahren unter wissen-
schaftlichen Gesichtspunkten zu kontrollieren.

Fiir Bindemittel mit einfachen chemischen Strukturen, die wenige chemische Reaktionen ein-
gehen konnen, ist die Beschreibung der Verdnderungen einfacher als fiir Produkte mit kom-
plexen Strukturen und Verbindungen. Ein Bindemittel mit komplexen Strukturen ist das Ca-
sein. Dariiber hinaus kann es auf unterschiedliche Weise aus Milchen gefillt und auf verschie-
dene Arten verarbeitet werden. Diese Vielfalt war der Anlass zu dieser Arbeit. Sie soll einen
Beitrag zum besseren Verstindnis des Verhaltens von Casein sein.

Die Zielstellung der Arbeit ist es, Caseine unterschiedlich zu prédparieren und unter verglei-
chenden Bedingungen zu untersuchen. Als Grundlage werden Wandmalereitechniken erldu-
tert. Ein Uberblick zur Verwendung von Casein bei der Konservierung und Restaurierung von
Wandmalereien fiihrt in das Thema ein. Die Referenzobjekte, an denen die Schiden beobach-
tet und Proben entnommen wurden, werden beschrieben. Danach werden die Schiden und de-
ren Entstehung erklédrt. Es wird eine Auswahl an Rezepten zur Fillung von Caseinen présen-
tiert; einzelne werden nachgestellt, um sie im praktischen Teil der Arbeit mit den industriell
hergestellten Caseinen zu vergleichen. Das industriell hergestellte Casein nach Hammersten,
Milchsidurecaseine, Salzsidurecaseine und Quark werden untersucht. Eine Sammlung von Re-
zepten zur Priparation des Caseins mit Ammoniak, Kalk, Hemmstoffen und Formaldehyd
wird ausgewertet. Im praxisbezogenen Part werden die Caseine aus den Milchen gefillt. Die-
se und die industriell hergestellten Caseine werden dann nach den Rezepten zur Herstellung

der Festigungsmittel verarbeitet und auf Probekorper aus Putz aufgestrichen. Ein Teil der
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Probekorper wird anschlieBend bei Raumtemperatur gelagert, der andere Teil kiinstlich geal-
tert. Nach der Alterung der Referenzkorper durch Temperatur- und Luftfeuchtewechsel sowie
UV-Bestrahlung werden vergleichende Untersuchungen der ungealterten und der gealterten
Proben vorgenommen. Dabei werden die Malschichtschdden, Farbverinderungen und Verin-
derungen der Caseinstrukturen betrachtet, um gegebenenfalls Aussagen iiber die Auswirkun-
gen der Behandlung treffen und das Verhalten der Festigungsmittel charakterisieren zu kon-

nen.
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2. Grundlagen, Begriffe und Definitionen

2.1 Farbe, Bindemittel, Malmittel und Farbmittel

Den Begriff Farbe verwenden wir alle. Was aber ist genau damit gemeint? Ist Farbe ein Pro-
dukt oder ein Sinneseindruck? In diesem Kapitel werden die im Allgemeinen wie selbstver-
standlich verwendeten Begriffe beschrieben, um deren Bedeutung in dieser Arbeit unter mal-

technischen und restauratorischen Aspekten richtig einordnen und verstehen zu konnen.

2.1.1 Farbe

Unter Farbe wird der Sinneseindruck verstanden, den wir mit dem Auge wahrnehmen. Die re-
flektierten, remittierten oder transmittierten Strahlen eines Gegenstandes, zum Beispiel einer
Malschicht, der mit elektromagnetischer Strahlung im Bereich des sichtbaren Lichts mit Wel-
lenldngen von ca. 400-700 nm bestrahlt wurde (siehe Kapitel 7.2), treffen auf die Sehzellen in
der Netzhaut, die wiederum im Gehirn Signale produzieren und dort zu einem Farbeindruck
verarbeitet werden. Absorbieren Farben sehr viel Licht, wirken sie dunkel und deckend. Die
Deckféhigkeit heller Farben hédngt hingegen von der Hohe der remittierten Strahlung eines
Objektes ab. Diese ist um so hoher, je groBer die Differenz der Brechungsindizes' zwischen
Pigment und Bindemittel ist.

Als Farbe werden umgangssprachlich allerdings auch die Gemische aus Pigmenten, Binde-
und Malmitteln bezeichnet. Dabei wire es priziser, Begriffe wie Malfarbe, Ol-, Olharz-,
Kalkfarbe usw. zu verwenden, um deutlich zu machen, dass damit ein Material gemeint ist.

[Kiihn, H., Roosen-Runge, H., et al.; Schramm, H.-P., Hering, B.; Kittel, H.]
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2.1.2 Bindemittel und Malmittel

Bindemittel sind die Stoffe, mit denen Pigmente an den jeweiligen Malgrund geklebt werden.
Das Malmittel dient dazu, die Malfarbe je nach Bedarf zu verdiinnen und streichfihig zu ma-
chen.

Bei den Bindemitteln wird zwischen organischen, anorganischen, polaren, trockenpolaren und
unpolaren Stoffen unterschieden. Diese konnen entweder allein oder als Gemische und Emul-
sionen verwendet werden. Deshalb ist die Bindemittelpalette sehr umfangreich. Zu den orga-
nischen polaren Bindemitteln sind die pflanzlichen und tierischen Leime, aber auch Kunsthar-
ze zu zidhlen. Zu den organischen trockenpolaren Bindemitteln gehdren zum Beispiel wieder-
um kiinstliche und natiirliche Harze (Dammarharz, Sandarak, Mastix, Kopale, Kolophonium
usw.), zu den organischen unpolaren Bindemitteln Ol (Lein-, Mohn-, Walnussol usw.), Wachs
(Bienen-, Carnaubawachs usw.) sowie ebenfalls verschiedene Kunstharze. Eine Sonderstel-
lung nehmen das Ei (Vollei), das Eigelb und das Casein ein, die sowohl polare als auch unpo-
lare Eigenschaften aufweisen und deshalb auBer als Bindemittel auch als Emulgatoren fiir Ol-
in-Wasser oder Wasser-in-Ol Emulsionen verwendet werden konnen.

Pflanzliche Leime sind beispielsweise Cellulosen, Dextrin, Stirke, Algen, Gummen (Tragant,
Gummi arabicum, Kirschgummi). Zu den tierischen Leimen, den Proteinen, sind das Ei, das
Casein, der Haut-, Leder-, Knochen-, Fischleim usw. zu zihlen. Im Unterschied zu den
pflanzlichen Leimen, die in Wasser gequollen oder in einem Losemittel gelost kalt verwendet
werden konnen, miissen tierische Leime — exklusive Ei und Casein — in warmem Wasser ge-
quollen und auch warm verarbeitet werden. (Auf die Verwendung von Casein wird in Kapitel
5 detailliert eingegangen.)

Bis in das 19. Jahrhundert gibt es nur ein natiirliches, organisches Bindemittel, den Kalk. Erst
dann kommen mit den silikatischen Bindemitteln weitere anorganische Bindemittel hinzu, die
wie der Kalk polare Eigenschaften haben.

Bei polaren Bindemitteln ist das Malmittel meist Wasser. Bei den unpolaren Bindemitteln
werden als Malmittel zum Beispiel Terpentindl oder Benzine und dergleichen eingestetzt.
Nach dem Verdunsten des Malmittels wird die Farbe fest und haftet am Untergrund. Danach

sollte sie abriebfest sein. ,,Trocknen beschreibt im Allgemeinen das Abbinden einer Farbe,
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das je nach Bindemittel auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen kann. Wird die Farbe nur
durch das Verdunsten des Malmittels fest, handelt es sich um einen rein physikalischen Pro-
zess. Auch das Erstarren beim Abkiihlen der thermoplastischen Wachse, die zum Beispiel bei
der Enkaustik verwendet werden, ist ein physikalischer Vorgang. Beim Trocknen der Ol-, Ol-
harzfarben und 6lhaltigen Emulsionen kommt neben dem Verdunsten des Malmittels die Oxi-
dation des Ols, also eine chemische Reaktion, hinzu. Auch beim Kalk kommt es neben dem
Verdunsten des Wassers zu einer chemischen Reaktion, dem Carbonatisieren des Kalks. Wei-
tere chemische Reaktionen, die beim Trocknen einzelner Bindemittel erfolgen, sind die Poly-
merisation und die Polykondensation. [Kiihn, H., Roosen-Runge, H., et al.; Schramm, H.-P.,

Hering, B.; Kittel, H.]

2.1.3 Farbmittel

,Farbmittel* ist die libergeordnete Bezeichnung fiir organische und anorganische Pigmente
sowie Farbstoffe. Farbstoffe 16sen sich in Fliissigkeiten und finden deshalb in der Wandmale-
rei in Form der sogenannten verlackten Pigmente ihre Anwendung. Mit Verlackung ist die Fi-
xierung von Farbstoffen auf weilen Substraten wie Aluminiumhydroxid, Schwerspat, Gips,
Ton und griinen Erden gemeint. Losen sich die Farbstoffe in Bindemitteln wieder vom Sub-
strat und schlagen beispielsweise durch dariiberliegende Malschichten durch, spricht man von
,Bluten*“. Von den organischen Farbstoffen gibt es drei Arten, die tierischen und die pflanzli-
chen Farbstoffe sowie die Teerfarbstoffe. Zu den Farbstoffen tierischer Herkunft gehoren bei-
spielsweise die Cochenille, das Karmin, der Krapplack, das Indischgelb und Xanthonfarbstof-
fe. Den Pfanzenfarbstoffen ordnet man zum Beispiel das Indigo, das Fiarberwau, das Alizarin,
Brasilholz, den Safran und viele mehr zu. Teerfarbstoffe sind beispielsweise die Nitro-, Nitro-
se, Azo-, Di- und Trimethyl-, Xanthen- und Schwefelfarbstoffe sowie das Anilinschwarz.

Pigmente (lat. pigmentum = Farbe, Schminke) sind Festkorper, die in Bindemitteln unloslich
sind. Sie konnen unterschiedlich grob oder fein gemahlen werden, wodurch sich deren Bre-
chungsindex, das Reflexionsvermdgen und auch die Deckfihigkeit verdndern. Die Pigmente

werden in natiirliche und kiinstliche, organische und anorganische Pigmente eingeteilt oder
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nach ihrer Farbe, Herkunft und der chemischen Zusammensetzung eingruppiert. Um das Ver-
halten der Pigmente im jeweiligen Bindemittel zu verstehen, ist die Betrachtung gemaf der

chemischen Zusammensetzung erforderlich. Sie werden in folgende Gruppen gegliedert:

Erdalkaligruppe Calcium, Barium, Strontium
Zinkgruppe Magnesium, Zink
Cadmiumgruppe Cadmium, Quecksilber
Kupfergruppe Aluminium, Kupfer, Silber, Gold
Titangruppe Titan, Zirkon

Bleigruppe Blei, Zinn

Chromgruppe Chrom, Molybdin, Wolfram
Eisengruppe Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt

Kohlenstoffgruppe Kohlenstoff, Silizium

Arsengruppe Arsen, Antimon, Wismut, Vanadin

Beim Herstellen der Malfarben ist darauf zu achten, dass nicht jedes Pigment mit jedem Pig-
ment oder jedem Bindemittel gemischt werden darf, weil es zu chemischen Reaktionen kom-
men kann. Es gibt Pigmente, die nicht in Séduren oder Alkalien bestdndig sind. Sie diirfen
dann nicht mit Kalk oder Silikaten gemischt werden. Kreide zum Beispiel sollte nicht mit sau-
ren Kupferpigmenten und sauren Malmitteln vermengt werden. Pigmente, die mit Schwefel-
wasserstoff dunkel gefdrbte Sulfide bilden, wie unter anderem Bleiweill, Mennige, Azurit,
Malachit oder Zinnober, sind in wéssrigen Bindemitteln unbestindig. Mischt man sulfidhalti-
ge Pigmente, wie Ultramarin und Kadmiumrot, mit Kupferpigmenten oder beispielsweise mit
BleiweiB, bilden diese dunkle Sulfide. Bleiweil und Massikot erzeugen in Verbindung mit Ol
Metallseifen, wodurch die Trocknung des Bindemittels beschleunigt wird. Deshalb werden sie
auch als aktive Pigmente bezeichnet. Andere Pigmente werden in bestimmten Bindemitteln
lasierend, wie die manganhaltige Sienaerde, wenn sie mit Ol gemischt werden. Einige Pig-
mente neigen in 0lhaltigen Malfarben zum Bluten wie bestimmte Sorten des Preussischblaus.
Der zusammenfassende Einblick zum Umgang mit Malfarben soll eine Vorstellung vom not-
wendigen Grundlagenwissen zu diesem Thema vermitteln. [Hering, B., Kiihn, H., Roosen-

Runge, H., et al.; Wehlte, K.; Kittel,H.; Schramm, H.-P., Hering, B.]
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2.2 Wandmalerei

Wandmalereien konnen auf vielféltige Art und Weise auf allen mineralischen Untergriinden
ausgefiihrt werden. Die Wandmalereiarten sind die Fresko- (fresco ital. = frisch), Kalk-, Ol-,
Leim- und Temperamalerei (temperare lat. = mischen), die alle miteinander kombiniert wer-
den konnen. Wird eine Malerei in einer Technik begonnen und in einer anderen oder mehre-
ren Techniken abgeschlossen, spricht man von Misch-, Wechsel- und Kombinationstechnik.
In der Wandmalerei gibt es eine maltechnische Ausnahme. Es ist das Fresko. Diese Maltech-
nik ist die einzige, bei der auf frischem, noch feuchtem Putz gemalt wird. Das Bindemittel der
Pigmente ist der im Putz enthaltene Kalk. Alle anderen Malereien werden vollstdndig a secco
— auf trockenen Untergriinden — ausgefiihrt. Deshalb miissen die Pigmente der Malfarben mit
einem Bindemittel gebunden werden. Fresken werden ebenfalls mit Malfarben fertiggestellt,
wenn entweder der Putz wihrend des Malens zu trocken geworden ist oder in Alkalien unbe-
standige Pigmente verwendet werden sollen.

Auf einen trockenen Untergrund ist vor allem beim Malen mit Ol-, Olharz-, Wachs- oder
Emulsionsfarben zu achten — zum einen, weil die Putztrocknung und Carbonatisierung durch
die Bindemittel dieser Farben verlangsamt oder gar verhindert werden und es spiter dadurch
zu Schidden am Putz kommen kann. Zum anderen konnen die 6ligen Bestandteile der Farben
durch die alkalischen Bindemittel des Putzes verseift werden. Trotz dieser Bedingungen wur-
den und werden Malereien in diesen Techniken ausgefiihrt, weil nicht jede Maltechnik fiir je-
den Untergrund geeignet ist und jede Technik besondere Mdoglichkeiten beim Malen bietet.
Bei der Leimmalerei kann man sowohl deckend als auch lasierend malen. Mit Olfarben kann
auf Winden wie auf einer Leinwand gemalt werden. Mit einer wissrigen Tempera lassen sich
sehr feine und lang flieBende, auch lasierende Striche ziehen, mit der fetten Tempera hinge-
gen pastose Farbauftrige vornehmen wie bei der Ol- und Olharzmalerei. [Philippot, P.; Mora,
P., Mora, L, et al.; Knoepfli, A., Emmenegger, O. et al.]

Auf weitere Erlduterungen zu den Maltechniken — auler zu der Kalkmalerei — wird verzichtet.
Zum einen, weil alle Referenzobjekte als Kalkmalereien ausgefiihrt wurden und deshalb hier
nur diese Technik von Interesse ist. Zum anderen, weil es zum Thema Wandmalerei ein her-

vorragendes und umfangreiches Literaturangebot gibt.
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2.2.1 Kalkmalerei

Kalkmalereien konnen auf trockenem, abgebundenem oder noch feuchtem Kalkputz ausge-
fiihrt werden. Vor dem eigentlichen Malen kann ein Entwurf als Skizze erstellt werden, der
sowohl freskal (auf dem feuchten Putz), auf dem trockenen Verputz, oder eigens dafiir aufge-
tragenen Kalktiinchen angelegt werden kann. Wird die Skizze auf einer Kalktiinche ausge-
fiihrt, muss der Putz gut vorgenisst werden. Auf die getrocknete Schicht wird dann eine wei-
tere Kalkschldmme aufgetragen und gleich nass in nass gemalt. Beim Malen scheint die Skiz-
ze durch die noch nasse Kalkschicht durch. Die Pigmente werden wie beim Fresko vom Kalk
gebunden. Fiir die Herstellung der Farben sind kalkechte Pigmente zu verwenden, die entwe-
der in Wasser, Kalkwasser oder Kalkmilch eingesumpft werden. Als Bindemittelzusatz wer-
den auch Proteine zugegeben. Nicht kalkechte Pigmente oder Pigmente die ihren Brechungs-
index stark verindern, wenn man sie auf die nasse Kalkschlimme applizieren wiirde wie zum
Beispiel einige Blaupigmente, werden ganz zum Schluss a secco aufgetragen. Die Kalkmale-
rei erscheint matter als ein Fresko. Das liegt daran, dass der Putz beim Fresko durch das Glit-
ten einen feinen Glanz bekommt. Aufgrund der Oberflichenbeschaffenheit wirkt die Kalkma-
lerei auch nicht so lasierend wie ein Fresko, da die Oberflédche je nach Untergrundbeschaffen-
heit die Farbe unterschiedlich aufnimmt. [Knoepfli, A., Emmenegger, O. et al. 1990, S. 61 {f.,
71 ff.]

2.3 Casein in der Malerei und Restaurierung aus quellenschriftlicher Sicht

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde umfangreich zum Gebrauch verschiedener Werkstoffe
in der Wandmalerei geforscht. Aus dem deutschsprachigen Raum sind hier besonders Alexan-
der Eibner und Ernst Berger hervorzuheben. Ein iiberraschendes Ergebniss ist, dass der Ein-
satz von Casein in der Malerei bis in das 18. Jahrhundert hinein nicht mit Rezepturen unter-
mauert worden ist. Es wurde vielmehr versucht, die Verwendung von Casein vor dieser Zeit
durch naturwissenschaftliche Experimente zu belegen, bei denen stickstoffhaltige Stoffe nach-

gewiesen wurden. Der Nachweis von Casein wurde durch das Ausschlussverfahren verschie-
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dener Untersuchungsergebnisse vorgenommen. [Eibner, A. 1991, S. 105] Berger bemiihte ne-
ben dem Quellenstudium auch seine maltechnischen Versuche, um Hinweise fiir die Benut-
zung von Casein in der Wandmalerei zu finden. [Berger, E. 1986, S. 93, 120, 123 ff., 181]
Das erste schriftliche Dokument fiir eine mit Kalkcasein ausgefiihrte Malerei stammt laut Eib-
ner aus dem Nachlass des Kirchenmalers Martin Knoller aus Steinach aus dem 18. Jahrhun-
dert. [Eibner, A. 1991, S. 430 ff.] An ihm bekannten Ausmalungen, wie dem Chorgemalde in
der Klosterkirche in Ettal und Deckengemilden in Neresheim, rithmt er die unverénderte Far-
benfrische. Er hebt mehrmals die Wetterfestigkeit des Késekalks hervor, benennt allerdings
auch Malereien, die mit Casein ausgefiihrt wurden und schon recht bald aufgrund ihrer star-
ken Schiden restauriert werden mussten.

Kurt Wehlte, Akademieprofessor fiir Maltechnik, befasste sich mit dem Gebrauch von Casein
in der Restaurierung und Malerei. Er riet davon ab, Quark selbst herzustellen, zu trocknen und
zu Grief} oder Pulver zu zermahlen. Er war der Meinung, dass fiir maltechnische Zwecke nur
fein gemahlene Milchsdurecaseine geeignet seien und lehnte mit Salz-, Schwefel- oder Essig-
sdaure gefillte Caseine als Bindemittel ab. Beim Einsatz von Casein wird auf eventuell auftre-
tende Spannungen, die zum Abblittern und volligen Zerstorung der Wandmalerei fithren kon-
nen, hingewiesen. Hinsichtlich des schwierigen Umgangs mit bereits abblitternden und zu si-
chernden Farbschichten hielt er fest, dass Malschichtfestigungen frither ausschlieBlich mit
Kalkcasein vorgenommen wurden und bei erneut auftretenden Schédden an diesen Stellen die
Sicherungen wieder mit Casein auszufiihren seien. [Wehlte, K. 1981, S. 370]

Max Doerner, ebenfalls Akademieprofessor, macht genaue Angaben zur Verwendung des
Topfencaseins (Topfen = Quark) und des von ihm ,kiinstlich* genannten Caseins, womit in-
dustriell hergestellte Pulvercaseine gemeint sein diirften. Er duBert sich zur Benutzung von
Chemikalien zum Aufschluss der Caseine, spricht iiber Anwendungsgebiete und thematisiert
vor allem im Kapitel iiber die Restaurierung der Wandbilder die Festigung von Malschichten
durch Caseine. Stark verdiinntes Ammoniak- oder Topfencasein, das mit 4 %iger Formalinlo-
sung behandelt wurde, beschreibt er als Fixiermittel. [Doerner, M. 1922, S. 260]

Hermann Kiihn, ein international anerkannter Chemiker auf dem Gebiet der naturwissen-
schaftlichen Untersuchung und Konservierung von Kunstgegenstdnden, ging in einem Beitrag

unter anderem Aussagen zur Verarbeitung des Caseins nach, die bereits 1903 von Georg Ha-
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ger gemacht worden waren. Darin wird zur Malschichtfestigung Kalkwasser oder Casein
empfohlen. Es soll bei der Festigung mit dem Fixierrohr aus moglichst weiter Entfernung
wiederholt aufgespriiht werden, um den Wassereintrag zu reduzieren und das Herablaufen des
Fixiermaterials zu verhindern. Kiihn selbst geht detailliert auf die Motive ein, Uberziige auf
Wandmalereien nach deren Restaurierung aufzubringen. Er stellt fest, dass diese Uberziige in
der Uberzeugung verwendet wurden, Triibungen zu reduzieren oder zu beseitigen und den
Farben wieder Tiefe zu geben. Auch das Ansinnen, die Uberziige als Schutz aufzutragen, be-
schreibt er und dass selbst fortschrittliche Konservatoren wie Georg Hager von der Schutzwir-
kung eines Uberzugs iiberzeugt waren. [Kiihn, H. 2002, S. 255 ff.]

Eibner hingegen verurteilte die Verwendung von Uberziigen und warnte vor allem vor den
stark lichtbrechenden Schichten. Er schrieb iiber Verfiarbungen, die Irreversibilitit und die
chemischen Prozesse wie die Oxidation und Vernetzung von eingebrachten Festigungsmitteln
in die Malschichten und darunterliegenden Putze. Beim Vergleich der optischen Erscheinun-
gen von Malereien vor und nach solchen Behandlungen kommt er zum Schluss, dass sie sich
meist erheblich verschlechtern. Als weitere negative Faktoren hilt er fest, dass die genannten
Uberziige Schmutz binden und den Feuchtigkeitsaustausch behindern, was zu Putz- und Mal-
schichtschiden fithren kann. Eibner erkannte in diesem Zusammenhang auch, dass organische

Bindemittel ideale Ndhrbodden fiir Mikroorganismen sind. [Eibner, A. 1991]

2.4 Referenzobjekte

Bei den hier vorgestellten Referenzobjekten handelt es sich um mittelalterliche Kalkmalerei-
en. Sie sind bereits restauratorisch und teilweise auch naturwissenschaftlich untersucht wor-
den. Diese Untersuchungsergebnisse fithren prinzipiell zu vergleichbaren Fragestellungen.
Eine der wichtigsten Fragen lautete: Wie ist mit den Caseiniiberziigen und den daraus resul-
tierenden Schiden umzugehen, um die Malereien zu erhalten? Diese Frage war fiir die Aus-
wahl der Referenzobjekt und auch fiir die Themenstellung der vorliegenden Arbeit ausschlag-

gebend.
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2.4.1 Die Wandmalereien auf der Westwand im ehemaligen Kapitelsaal der ev. luth.

Kirche St. Alexander in Wildeshausen

Die Alexanderkirche steht auf einer Anhohe iiber der Hunte in der Stadt Wildeshausen im
Landkreis Oldenburg in Niedersachsen. Sie ist eine dreischiffige Basilika mit Querschiff, qua-
dratischem Chor und einer Westturmanlage und gehort zu den bedeutendsten Kirchenbauten
aus der ersten Hilfte des 13. Jahrhunderts in Nordwestdeutschland. Der ehemalige Kapitelsaal
des Stiftes wird in die 2. Hilfte des 13. Jahrhunderts datiert. Er liegt eingebettet zwischen dem
stidliche Querhaus, dem Kirchenchor und dem ehemaligen Remter, so dass er nur eine Au-
Benwand nach Osten aufweist. Die Winde sind aus Granitfindlingen und Backstein gemauert,
auf denen zwei Malereien iibereinander liegen. Die eine Malerei entstand um 1270, die andere

im 15. Jahrhundert.

Abb. 1 Ostwand des ehemaligen Kapitelsaals
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Wandmalereiaufbau und Maltechnik

Der Malgrund der um 1270 entstandenen Ausmalung besteht aus einem einlagigen, ca. 0,5 cm
dicken Putz und diinnen Kalktiinchen. Die Malerei wurde mit Griin sowie mit schwarzem, ro-
tem und gelbem Ocker ausgefiihrt. Aufgrund der Oberfldchenstruktur im Bereich der Malerei,
an der der Pinselduktus erkennbar ist, kann gefolgert werden, dass die Malerei nass in nass
ausgefiihrt wurde und freskal abgebunden ist. Dafiir spricht auch die gute Haftung zum Putz.
Zuerst wurden die Binnenfldchen farblich angelegt. Die Konturen der Haare, Augen, Brauen,
Nasen und Miinder und der in Ockertonen gestalteten Hinde, Kopfe und Hélse wurden mit
Rot gemalt und zum Teil mit Schwarz verstirkt. Von dieser Malerei sind zwei Szenen freige-
legt: ein Teil einer Verginglichkeitsdarstellung, die ,,Begegnung der drei Lebenden und der
drei Toten* (Falkenjagd) und Teile einer derzeit nicht zuzuordnenden Szene. Die Ausmalung

des 15. Jahrhunderts, die vom Leben Christi erzihlt, liegt auf der dlteren.

Abb. 2 Dargestellt sind auf der Westwand folgende Szenen: Christus unter den Schriftgelehrten (Der zwolfjahrige
Jesus im Tempel; nur noch fragmentarisch erhalten), Taufe Christi (nur noch fragmentarisch erhalten), 40 Tage in
der Wiiste (Segnender oder wundertitiger Jesus), Einzug in Jerusalem (nur siidliche Bildhilfte erhalten), Abend-
mahl (Paschamahl), Gethsemane, Gefangennahme Jesu (Judaskuss), Christus vor Herodes, Kreuztragung (Jesu
Gang nach Golgatha). Uber der Tiir ist die Szene der Falkenjagd der ilteren Ausmalung zu sehen.
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Als Ausgleichsschicht wurde ein diinner Putz mit grobem Sand als Zuschlagsstoff aufgetra-
gen, ohne den darunterliegenden Putz zu zerhacken. Tagwerkgrenzen sind nicht sichtbar. Auf
den Putz folgt eine Kalkschlimme, auf die wihrend des Malprozesses immer wieder diinne
Kalktiinchen aufgetragen wurden, auf die wiederum sogleich gemalt wurde. Dadurch konnte
die Malerei freskal abbinden. Zum Teil wurden Vorzeichnungen mit rotem Ocker angelegt
und dann die Binnenmalerei mit Griin, gelbem bzw. rotem Ocker gemalt. Giirtel, Schwerter
und andere Details wurden schwarz ausgefiihrt. AnschlieBend wurden die Konturen mit rotem
Ocker nachgezogen. Die Sterne wurden mit Mennige gemalt. Die Malerei wurde durch eine a
secco aufgemalte Rahmung in einzelne Kompartimente gegliedert. Auf die roten Rahmen

wurden Rosetten gestupft, wie es in der Tafelmalerei zu dieser Zeit iiblich war.

Restaurierungsgeschichte

Im Jahre 1892 erfolgten erste Teilfreilegungen an den Wandmalereien. 1907-1911 wurden die
Wiinde mit Jute bespannten Klappen geschiitzt. Diese konnten gedffnet und die Malereien be-
trachtet werden. Ab 1953 wurde die Freilegung fortgesetzt und die gesamte Ausmalung re-
stauriert. Im selben Jahr war Prof. Wehlte vom Institut fiir Technologie der Malerei in Stutt-
gart bei den MaBBnahmen gutachterlich téitig und empfahl zur Putzfestigung und Oberflichen-
fixierung Kalkcasein. Putzschollen wurden daraufhin entsprechend hinterspritzt und mittels
der sogenannten Freskopresse niedergelegt. Der Rahmen wurde mit Kalkcaseinfarben bis auf
einen kleinen Bereich iibermalt. AbschlieBend wurden die Wandmalereien mindestens einmal
mit Kalkcasein getrinkt, die Westwand wahrscheinlich sogar ein zweites Mal. Die Fixierung
der Malereien erfolgte vermutlich, um sie optisch aufzufrischen. Schon 1967-1968 beschrieb
der Restaurator Hans Weikert nach mehreren Besuchen der Sakristei die auch heute in Folge
dieser Konservierungsmafnahme zu beobachtenden Schiden. Im Anschluss an diese Arbeiten
fanden noch weitere Mallnahmen an den Malereien statt, die allerdings nicht schriftlich belegt

sind. [Akten des NLD, zur Akte der ev. luth. Kirche St. Alexander in Wildeshausen]
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Beschreibung der durch die Malschichtfestigung und -fixierung bedingten Schdden an den

Wandmalereien

Durch den Einsatz der Freskopresse zur Putzsicherung sind Risse und Quetschungen entstan-
den. Am unteren Rahmen der Abendmahlsszene, ein Bereich, der nicht iibermalt wurde,
wischt die Malschicht. Das Bindemittel ist an dieser Stelle abgebaut. Der restliche von Wei-
kert mit Kalkcaseinfarbe iibermalte Rahmen wurde durch die Fixierung der gesamten Ausma-
lung mit Kalkcasein iibersittigt. Auch die anderen Malereien der Westwand sind iibersittigt,
was vermutlich an einer mehrfachen flichigen Beschichtung mit Kalkcasein liegt. Die Fixie-
rung ist teilweise stark verbrdaunt. Die Malschichten sind hart und sprode. Sie stehen dachfor-
mig auf, blittern ab oder rollen in kleinen Schuppen auf und reilen dann vom Untergrund ab.
Als weiterer Schaden konnte ein starker Pilzbefall, der als Weillschleier sichtbar ist, festge-
stellt werden. Er ist mit bloBem Auge an der Westwand an der Darstellung "Christus am Ol-
berg", "Judaskuss", "Christus vor Herodes", "Abendmahl" und der Falkenjagd erkennbar, an
der Stidwand im Bereich der nicht identifizierten Darstellungen, an der Nordwand oberhalb
und neben der Tiir sowie im Bereich der westlichen Gewdolbekalotte. Am neu verputzten So-

ckel der nordwestlichen Ecke sind rosa Bakterien augenfillig.

Fiir die anstehenden Untersuchungen wurden folgende Proben an der Westwand entnommen:
Probe 1. Linker Rahmen der Szene 40 Tage in der Wiiste, Entnahme im Weil3bereich des
Spruchbandes auf Hohe der erhobenen Hand Jesu.

Probe 2. Linker Rahmen der Szene 40 Tage in der Wiiste, Entnahme im Bereich einer iiber-
malten Bordiire

Probe 3. 40 Tage in der Wiiste, Entnahmestelle im Wei3bereich des Minnerkopfes

Probe 4. Einzug nach nach Jerusalem, Entnahmestelle am Hinterteil des Esels.

Allen Proben ist gemeinsam, dass die Malschichten erheblich aufrollen, dachférmig aufstehen
und sehr sprode und hart sind. Das Casein reiflit den Malschichttrager vom Putztriger ab — ein
typisches Schadensbild fiir Uberfixierungen mit Casein.

Es wurde Probe 1 analysiert, da es sich bei dem Weill um Kalk und nicht um ein gegebenen-

falls storendes und zu entfernendes Pigment handelt.
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2.4.2 Die Wandmalereien im Chor der ev. luth. Pfarrkirche in Béchlingen, Stadt Lan-

genburg

Die ev. Pfarrkirche in Bichlingen, ehemals Maria, Johannes Baptist und dem Evangelisten Jo-
hannes geweiht, liegt im Jagsttal unterhalb der Stadt Langenburg im Landkreis Crailsheim in
Baden-Wiirttemberg. Im Chorturm des gotischen Saalbaus, der in das frithe 14. Jahrhundert

datiert wird, befinden sich die um 1335 entstandenen Wandmalereien.

7 3 2 Tt 1

. 3 Die ev. lut.Parrkirche in B'aélingen, Siidost-Ansicht

Wandmalereiaufbau und Maltechnik

Auf die aus Bruchstein gemauerten Winde wurden mehrere ausgleichende Putzschichten auf-
gebracht. Die aus Quadern bestehenden Fensterlaibungen wurden nicht verputzt. Die Malerei-
en wurden in Kalkseccotechnik ausgefiihrt. Erhalten blieb im Wesentlichen die Sinopie. Wie

viel von der urspriinglichen Ausmalung noch erhalten ist und ob Tagwerksgrenzen vorhanden
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sind, kann derzeit nicht gesagt werden. Auf den urspriinglich wohl rotbraun gestrichenen
Chorbogen wurden Steinlagen gemalt. Fiir die Ausmalung wurden hauptsichlich blaue und
ockerfarbene Pigmente verwendet. Am Triumphbogen sind die Klugen und Torichten Jung-
frauen, im Chorgewdlbe die Evangelisten mit ihren Symbolen und an den Winden unter an-

derem die Passion und Auferstehung Christi zu sehen.

Abb. 4 Wandmalerei in der Pfarrkirche mit der Darstellung der Verkiindigung an Maria

Restaurierungsgeschichte

Die Wandmalereien wurden im Zuge der Reformation 1584 abgedeckt. Sie werden das erste
Mal in dem 1906 publizierten Inventarband von Eugen Gradmann erwihnt; die Rede ist dabei
von einem iibermalten Wandgemiilde — Christus am Olberg. 1914 wurde der Kunstmaler
Schmidt aus Schwibisch Hall mit der Freilegung der Wandmalereien beauftragt. Er klopfte
die Anstriche ab, was zu dieser Zeit nicht uniiblich war. AnschlieBend soll Schmidt vom

Kunstmaler Reile aus Stuttgart abgelost worden sein. Ende April 1954 werden die Wandma-
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lereien von Willy Eckert aus Bad Mergentheim restauriert. Er merkte an, dass die Malereien
zum Teil noch verdeckt seien und nur ihre Hintergriinde behandelt wurden.” Seiner Rechnung
ist zu entnehmen, dass er die Malereien im Chor gereinigt, Fehlstellen im Putz mit Haarkalk-
mortel geschlossen und in Freskotechnik eingetont hat. Gelockerte Putzstellen hinterspritzte
er. Alte Fassungen an den Rippen wurden freigelegt und Fehlstellen eingetont. Die Malereien
wurden entsprechend oft fixiert. Der Chorbogen wurde abgekratzt und farbig passend gefasst.
Die unbemalten Sockelflichen strich er im Lokalton, noch verdeckte Malereien legte er frei.’

Ein Jahr spiter wurde Eckert bereits darauf hingewiesen, dass sich Teile der restaurierten Ge-
wolbemalerei ablosen und abrollen. Die Ursache wird auf die im Chor befindlichen Heizkor-
per zuriickgefiihrt. Nachdem Pfarrer Fritz 1974 auf Schiden an den Wandmalereien aufmerk-
sam machte, wurde trotz der Dringlichkeit Norbert Eckert erst im Februar 1979 beauftragt,
die Wandmalereien zu konservieren und zu restaurieren. Die Arbeiten, Reinigung und Fixie-
rung der Malereien, Hinterspritzen loser Putzstellen, SchlieBen von Rissen und Eintonen der

Fehlstellen im Lokalton®*, schloss er im Juni desselben Jahres ab.

Beschreibung der durch die Malschichtfestigung und -fixierung bedingten Schdden an den

Wandmalereien

Aufgrund der Heizkorper im Chor ist davon auszugehen, dass ein nicht unerheblicher Sub-
stanzverlust der Malschichten erfolgt ist. In einem 1987 erstellten Gutachten werden Schéden,
bedingt durch die Caseinfixierungen, festgestellt, die sich als aufstehende Malschichten und
Abplatzungen dokumentieren lassen. Dariiber hinaus hat sich der Mortel teilweise gelost. Ne-
ben Verschmutzungen und Feuchtebelastung konnte ein weiler Belag konstatiert werden. Ob
es sich hierbei um Salzausblithungen oder Mikroorganismen handelt, kann derzeit nicht belegt
werden. [Akten des LDA BW, Ortsakte ev. Luth. Pfarrkirche in Béchlingen, Stadt Langen-

burg]

Fiir die anstehenden Untersuchungen wurden folgende Proben an der Siidwand entnommen:

Probe 1. Glianzender Liufer, an dem sich die Malschichtschollen stark aufrollen.
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Probe 2. I"Jbermalung in einem ockerfarben Feld, ohne Glanz.
Probe 3. Entnahme aus einem ockerfarbenen Bereich, der optisch intakt wirkt.
Es wurde Probe 1 analysiert, da hier der Uberzug ohne anhaftende Pigmente pripariert wer-

den konnte.

2.4.3 Die Wandmalereien in der Kirche in Vendel, Uppland, Schweden

Die Kirche in Vendel ist im Uppland in Schweden gelegen. Sie wurde zwischen 1275-1290
gebaut. [Herlin, T., Norstrom, B. Z] Die erste Wandmalerei stammt aus dem 14. Jahrhundert.
Deren Reste sind unter anderem in der Sakristei und im Chor auf den Gewdlbebdgen sichtbar.
Im Rahmen der baulichen Erweiterung der Kirche (Verlingerung des Langhauses und Neu-
einwOlbung des Raumes) wurde die Wandmalerei, die heute den groBten Teil der Winde be-
deckt, um 1450 von dem Maler Johannes Iwan geschaffen. Im 18. Jahrhundert wurden die
Malereien im Rahmen einer groferen Instandsetzungsmafnahme iiberkalkt, da die Fenster

vergroBert und die Kirche abermals erweitert wurden.

Abb. 5 Historische Aufnahme der Kirche in Vendel von 1923
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Wandmalereiaufbau und Maltechnik

Die Kirchenwinde wurden zweischalig in Ziegel gemauert. Die Winde sind einschichtig mit
einem ca. 2-10 mm dicken Kalkmortel verputzt, der neben Quarzsand auch Stroh- und Gras-
halme als Zuschlag beinhaltet. Der Putz enthilt neben Kalkspatzen auch Luftporen. Auf der
Stidwand des Chores gibt es zwei horizontal verlaufenden Putzgrenzen, sogenannte Pontate.
Uber der Putzschicht liegt eine 0,1-0,5 mm dicke Kalkschicht, die als Malgrund dient. An
manchen Stellen existiert eine Kalkschlamme, die ca. 0,3 mm dick ist und auf dem Putz liegt.
Partiell ist die Malerei sogar in diese Schicht eingedrungen. Teilweise wurde auf diese
Schlimme auch gekalkt, um darauf zu malen. Man hat eine Mischung aus einer Kalkmalerei
und einer Seccotechnik (die Malerei wurde auf einem trockenen Putz und einer trockenen
Kalkschldamme ausgefiihrt) gewihlt. Unterzeichnungen wurden mit bloBem Auge nicht gese-
hen, aber unter dem Mikroskop konnte eine braune Farbe unter dem Kalkanstrich beobachtet
werden. Kreisformige Ritzungen und ,,Zirkeleinstichlocher* in den Nimben sowie geritzte Li-

nien, die die architektonischen Einteilungen markieren, wurden festgestellt.

Abb. 6 Figiirliche Wandmalerei
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Restaurierungsgeschichte

In den 1930er-Jahren wurde der Kirchenraum restauriert und ihm eine neue, ganzheitliche Ge-
staltung gegeben. Die weie Ubermalung des 18. Jahrhunderts wurde abgehackt, sodass die
darunterliegende, aber geschidigte Wandmalerei zum Vorschein kam. Die Malerei wurde in
den Bereichen, wo die Originalfarbe undeutlich war, ergénzt und in den Bereichen, wo die
Farbe fehlte, rekonstruiert. Anschliefend fixierte man die Malerei mit Casein, das einen
durchscheinenden Leim ergibt, wenn man es mit Hirschhornsalz oder Borax mischt. 1979 be-
sichtigte das schwedische Denkmalamt die Malereien und plante eine Reinigung. Man notier-
te, dass die Malerei geschédigt sei und untersuchte die durchsichtige Schicht, die abblétterte.
Analysen zeigten, dass es sich um ein Protein handelte, das man als Casein deutete. Die ge-
plante Reinigung wurde gestoppt, weil man kein schliissiges Konzept hatte, um die abblit-

ternde Malerei zu konservieren.

Beschreibung der durch die Malschichtfestigung und -fixierung bedingten Schdden an den

Wandmalereien

Das Casein wurde an manchen Bereichen mit der Zeit hart, sprode und blétterte ab. Die dar-
unterliegenden Farbschichten, die an das Casein gebunden waren, 16sten sich vom Putz. Die
Schollen waren oft sehr klein und befanden sich dicht aneinander. Diese Schiaden waren vor
allem im Chor festzustellen. Die rekonstruierte Malerei war an das Casein gebunden. Bei ei-
ner Caseinreduzierung hitte man im Zweifelsfall riskiert, diese Malerei mit aufzulésen. Es
konnte nicht geklart werden, ob das Casein zum eigentlichen Bindemittel der Malerei gehorte
oder ob es im Zusammenhang mit dem Auftrag der Caseinschicht eingebunden wurde. Die
Caseinschicht wurde ungleichméBig aufgetragen und war an manchen Stellen sehr dick. Es

gab auch Partien, wo das Casein die Winde heruntergelaufen war.’ [Svahn, H.]
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Fiir die anstehenden Untersuchungen wurden folgende Proben entnommen:
Probe 1. Abblitterung mit blauer Farbe (vermutlich Azurit)
Probe 2. Abblitterung mit blauer Farbe.

Lediglich Probe 2 wurde analysiert, da die Probenmenge von Probe 1 nicht ausreichend war.

2.5 Alterungsphinomene und Schéiden

Der Begriff Alterung ist ein in der Restaurierung geldufiger und héufig verwendeter Aus-
druck. Er bildet sozusagen die Grundlage zur Beschreibung von Ausgangssituationen, die an
Objekten angetroffen werden. Basierend auf diesen vor Ort herrschenden Bedingungen — die
zu erfassen sind — konnen Alterungsphidnomene, Schiden und deren Entstehung dargelegt
werden. In der Werkstoffkunde wird die Alterung als irreversibel verlaufende chemische und
physikalische Veridnderung von Materialien und deren Eigenschaften in Abhéngigkeit zur Zeit
beschrieben, die durch deren Lagerung oder Gebrauch entstehen. [DIN 50 035, Brockhaus
Enzyklopéddie] Die Verdnderungen von Materialien werden durch innere und dullere Alte-
rungsursachen bedingt. [DIN 50 035] Als innere Alterungsursachen werden thermodynamisch
instabile Zustidnde des Materials beschrieben. Diese Zustdnde konnen von einer nicht voll-
standigen Polykondensation, Polymerisation oder Polyaddition, der Eigen- und Orientierungs-
spannung und eine nur begrenzten Mischbarkeit einzelner Materialien mit einem hochpoly-
meren Grundstoff stammen. Mit dufleren Alterungsursachen sind chemische und physikali-
sche Einfliisse aus der Umgebung auf ein Material gemeint. Die Belastungen konnen ther-
misch, chemisch, mechanisch, biologisch oder durch Strahlung und Witterung bedingt sein.
[Trubiroha, P. 1990, S. 88]

In der Restaurierung sind vor allem Informationen iiber die verwendeten Produkte von Inter-
esse, bel Objekten in Innenrdumen interessieren die Belastungen durch UV-Strahlung, Tem-
peratur- und Feuchtewechsel, denn dies sind die wesentlichen Einflussfaktoren, die zu den

nachfolgend beschriebenen Schiden bei der Verwendung von Casein fithren konnen.
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2.5.1 Schichtentrennung

Einen horizontal verlaufenden Schaden im Schichtenaufbau von Fassungen nennt man
Schichtentrennung. Der Schaden kann recht unterschiedlich aussehen. Lediglich beim Binde-
mittelversagen kann eine Schidigung in allen Ebenen erfolgen. Als Schichtentrennung sind
vor allem beginnende Schiden zu benennen, deren Form noch nicht sichtbar ist. Nicolaus dif-
ferenziert folgende Schéden, die durch Schichtentrennung entstehen: das Bindemittelversagen
(Abpulvern), die Abhebung, die Blase und die Lufttasche. [Nicolaus, K., 0. J., S. 189 ff.]

Schichten konnen sich auch auf unterschiedlichen Ebenen trennen. Die Malschicht kann di-
rekt vom Malschichttriger wie Putz, Stein oder Holz gelost werden. Nicolaus verwendet dafiir
den Begriff Bildschichtentrennung. Es kann aber auch zu Trennungen in der Untermalung
oder zwischen Untermalung und Malschicht sowie innerhalb der Farbschicht und zwischen
Uberzug und Malschicht kommen. Ist die Trennung fortgeschritten, wird sie als Abhebung
der entsprechenden Schicht bezeichnet. Je nach Ursachen kann zwischen Abblittern, Abrol-
len, Abplatzung, Absplitterung usw. unterschieden werden. Bei Verlust der jeweiligen Schicht

spricht man von einer Fehlstelle. [Eibner, A. 1991, S. 431 ff., Nicolaus, K. o. J., S. 189 {f.]

Schichtentrennungen erfolgen meist durch folgende Faktoren:

- Unterschiedliches Quellen und Schwinden des Untergrundes und der Malschicht aufgrund
der verschiedenen hygroskopischen Eigenschaften, bedingt durch Anderungen der rel. Luft-
feuchtigkeit in Abhédngigkeit zur Temperatur, konnen Schichtentrennungen verursachen.

- Ein weiterer Faktor kann ein falscher maltechnischer Aufbau sein, der zu Spannungen inner-
halb der verschiedenen Schichten fiihrt.

- Des Weiteren konnen Spannungen durch ein eingebrachtes Mittel zur Festigung einer
Schicht fiir Trennungen verantwortlich sein. Bevor jedoch eine Festigung erforderlich wird,
muss es schon zu einer Schichtentrennung gekommen sein, die auch durch den Abbau eines
Bindemittels durch Feuchte, Salz, Mikroorganismen und auch deren abgespaltenen Séuren
ausgelost worden sein kann.

- Eine falsche Behandlung, wie das Auftragen von spannungsreichen Uberziigen, z. B. zur

Verbesserung des optischen Erscheinungsbildes des Objekts, darf heute neben den bauphysi-
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kalischen Einfliissen als einer der gravierends-
ten Schéden tiberhaupt gelten. Bildet sich hin-
ter einer relativ dichten hygroskopischen
Schicht ein Feuchtigkeitsstau, wird diese ge-
quollen. Nimmt die Feuchtigkeitszufuhr wie-
der ab, schrumpft diese Schicht wieder. Wie-
derholt sich dieser Vorgang mehrmals, begin-
nen sich die entsprechenden Schichten von-
einander zu losen. Erfolgt die Quellung von
hinten, wird sich eine Blase bilden, die mit der
Zeit aufbricht, oder die oberste Schicht wird
sich zelt- oder dachféormig immer wieder an-
heben und zuriickgehen. Dieser Prozess wird
sich, sofern die Ursache fiir den Schaden und
der Schaden selbst nicht behoben werden, so
lang fortsetzen bis die Schicht an ihren dufe-

ren Kanten abbricht und verloren geht.

y - B MR &
s TR T &

Abb. 7 Vom Putz abrollende, abplatzende spﬁnnungsreiche
Malschicht

Besteht die oberste Schicht hingegen aus einem Film, der spannungsreicher und hygroskopi-

scher als die darunterliegende Schicht ist, wird die Malschicht gegebenenfalls mit anhaften-

dem Putz vom Untergrund abgerissen. Der Schaden tritt dann als Abrollen oder Scholle auf.

- Beim Versagen des Bindemittels wischt oder krei-
det die entsprechende Schicht. Es werden dabei die
Adhaésionskrifte innerhalb der Schicht so stark re-
duziert, dass keine Bindung mehr zwischen dem
Pigment, Fiillstoff, Bindemittel und der darunter-
liegenden Schichten vorhanden ist. Im Bereich der
Wandmalerei kann der Abbau des Bindemittels
durch Salze, Sduren und Mikroorganismen bedingt

sein. Fur alle Arten des Bindemittelabbaus bedarf

Abb. 8 Wischende Malschicht, nach
Bindemittelabbau

es eines erhohten Feuchtigkeitsgehaltes in der
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Schicht. Ein Bindemittelversagen kann sowohl in der Malschicht als auch einer darunterlie-
genden Schicht erfolgen. Ist das Zweite der Fall, wird sich die dariiberliegende Malschicht in
Form einer Scholle vom Untergrund abheben.

- Versprodet ein Bindemittel, erfolgt eine Alterung, die unter anderem durch UV-Einstrahlung
und die Oxidation gefordert wird. Bei Leimen spricht man dann auch von ,,Verhornung* —
Denaturierung. Bei der ,,Verhornung* kann es zum splittrigen Aufbrechen der Malschicht
kommen. Meistens geht die ,,Verhornung* mit einer Verdanderung der Loslichkeit des Binde-

mittels einher, es wird schwerer 16slich.

2.5.2 Glanzbildung, Gilben und Verbriunen

Verfiarbungen und nachtriglich entstandener
Glanz von Bindemitteln, als Folge von Oxi-
dation bzw. Photooxidation, sind dann zu
Schédden zu zdhlen, wenn es zu irreversiblen
Reaktionen des Bindemittels mit darunterlie-
genden Schichten kommt oder sich das Bin-

demittel nicht mehr entfernen lisst. Verfirb-

te oder glinzende Uberziige, die abgenom-

Abb. 9 Verbraunung im Bereich der Figuren
men und erneuert werden konnen, sind hin-

gegen nicht zu den Schiden zu zihlen, da die originale Substanz nicht gefihrdet wird.
Eine Reaktion, die zur Verbriunung des Caseins fiihren kann, ist die Maillard-Reaktion. Mit
dieser wird die Reaktion zwischen den Proteinen und reduzierenden Kohlenhydraten Mela-

noidine beschrieben (siehe Kapitel 2.6.3.2 Maillard-Reaktion).
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2.5.3 Mikrobieller Befall

Bei mikrobiellem Befall wird die Malerei nicht nur
durch enzymatischen Bindemittelabbau und daraus
resultierenden moglichen Malschichtverlust (Abpul-
vern und Schichtentrennung) geschidigt, sondern es
kann auch durch die Pigmentierung der Mikroben zu
irreversiblen, storenden Flecken bis hin zur Unlesbar-
keit einer Malerei kommen. Dabei kann sich je nach

Organismus beispielsweise eine Weil3schleierbildung,

Verschwirzung oder Rosafiarbung ausbilden. Ein mi-
krobieller Befall liegt vor, wenn eine bestimmte, fiir
Abb. 10 Mikrobieller Befall in Form eines

das Wachstum der Mikroorganismen ideale relative  WeiBschleiers

Luftfeuchte sowie pH-Wert und Nihrstoffe vorhan-

den sind. Damit sich bestimmte Mikroben entwickeln konnen, miissen die Ausgangsbedin-
gungen so ideal sein, dass sie das Wachstum anderer Mikroorganismen behindern. Bei eini-
gen Bindemitteln ist es dariiber hinaus erforderlich, dass sie bereits durch Salze zersetzt wur-
den, um weiter abgebaut werden zu konnen. Andere Mikroorganismen wiederum sind resis-
tent gegen Salze und wachsen auch noch bei pH-Werten von 10,5. Aspergillus und Penicilli-
um konnen sich bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 85-90 % entwickeln. Die Hefen und
Bakterien bendtigen hingegen noch hohere Luftfeuchtigkeiten. Die Feuchtigkeit muss entwe-

der als Kondenswasser vorliegen oder wird durch Schmutzablagerungen gespeichert, die auch

Nihrstoff sein konnen. [Petersen, K. et al. 2001, S. 221 ff.]

2.6 Casein

Nach der Beschreibung der Bedeutung und Verwendung von Casein als Bindemittel in der
Malerei und Restaurierung folgt in diesem Kapitel die naturwissenschaftliche Betrachtung.

Sie dient dem besseren Verstidndnis der anschlieBenden Untersuchungen.
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2.6.1 Caseine

Milch ist der Ausgangsstoff zur Gewinnung von Casein (lat. Caseus = Kise). Sie ist eine
wissrige Losung, in der das Fett in Form von Kiigelchen emulgiert ist. Die Proteine, Caseine
und globulédren Serumproteine sind in der Milch kolloidal dispergiert und nicht untereinander
verbunden, sondern frei beweglich (inkohérent korpuskular). [Topel, A. 1981, S. 15] Der kol-
loiddisperse Anteil der Caseine in frischer ungekiihlter Kuhmilch betrdgt ca. 95 %. In einem
Milliliter Milch sind ungefihr 10" Caseinmicellen vorhanden. Die Caseinmicellen wiederum
enthalten zwischen 20 und 300000 Caseinmolekiile, deren Teilchengroen zwischen Durch-
messern von 0,02 und ca. 0,4 pm (teilweise auch bis zu 0,6 um) variieren. Die micellare Ca-
seinfraktion einer Rohmilch der Kuh hat durchschnittlich ca. 45,5 Gew.% o,-Casein, 35,9
Gew.% B-Casein und 11,9 Gew.% k-Casein. Deren gesamte Trockenmasse besteht zu 92-93
% aus Casein und zu 7-8 % aus anorganischen Bestandteilen. Der anorganische Hauptbe-
standteil ist kolloidales Calciumphosphat (Calcium-Magnesium-Phosphat-Citrat-Komplex).
Innerhalb einer Micelle sind die einzelnen Caseine ungleichmiBig verteilt. Das k-Casein be-
findet sich hauptsédchlich an der Micelloberfldache, weshalb kleine Micellen auf ihrer Oberfla-
che mehr k-Casein enthalten als grolere. Bei einem Micell beispielweise mit einem Durch-
messer von 60 nm befinden sich ca. 12 % und bei einem Durchmesser von 150 nm nur 4 % «-

Casein auf der Oberfliche. [Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 38 ff.]

o Calciumphosphat - Cluster

x-Casein-Molekile
/ \ O Submicelle
A kohlenhydrathaltiger
~> gPr'L(;sppe':-.al )V Teil des x-Caseins
- Calciumphosphat

hydrophober 100 nm
Kern der Submicelie e

a b

Abb. 11 Modelle fiir den Aufbau der Caseinmicellen a: nach Schmidt
(1982); b: nach Walstra (1990) [Schlimme, E., Buchheim, W. 1999,
S. 41]
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o, -Casein

&g-Casein (o-CN) ist mit 38 % der groBte Bestandteil der Casein-Komponenten boviner
Milch.® Es ist durch Calciumionen fillbar. In den Sequenzbereichen 1 bis 44 und 90 bis 199
ist &;-Casein hydrophob. Die hydrophoben Bereiche werden durch die polare Sequenz 45 bis
89 getrennt, in der bis auf eine alle Phosphoserylgruppen vorhanden sind. Die hydrophoben
Regionen enthalten s@mtliche Prolinreste. Bislang sind fiinf genetische Varianten bekannt: o -
Casein A, & -Casein B bis o -Casein E. o-Casein B (Rind, Bos raurus) setzt sich aus 199
Aminoséuren mit einer molaren Masse von 23614 g-mol ' zusammen und weist 8 phosphory-
lierte Serin-Seitenketten auf. Das o-Casein unterscheidet sich von dem o-Casein B nur
durch eine weitere phosphorylierte Serin-Seitenkette in Position 41. Bei & -Casein D gibt es
neben den 8 phosphorylierten Serin-Resten noch ein phosphoryliertes Threonin in Position
53. Die Varianten A, C und E sind wie das o -Casein B in 8 Positionen phosphoryliert.
[Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 43., Topel 1981, S. 251]

x-Casein

x-Casein ldsst sich ebenfalls mit Calciumionen fillen. Derzeit sind vier genetische Varianten
bekannt. Es sind das o-Casein A, x-Casein B, x-Casein C und x-Casein D. og-, G-, Rss-
und o~ bezeichnete Caseine gehoren ebenfalls zum x,-Casein. Sie haben alle die gleiche Pri-
mirstruktur, unterscheiden sich aber im Phosphorylierungsgrad. x,-Casein (Rind, Bos taurus)
hat eine molare Masse von 25230 g-mol” mit einer Peptidkette, die sich aus 207 Aminosiuren
zusammensetzt. Das x,-Casein A hat maximal eine phosphorylierte Threonin-Seitenkette und
12 phosphorylierte Serin-Seitenketten, die in den Sequenzen 7-31, 55-66, 129-143 vorkom-
men. In Position 36 und 40 enthélt es im Gegensatz zu «-Casein 2 Cysteinmolekiile.

[Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 45 f.]
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B-Casein

B-Casein ist das hydrophobste Casein. Es hat fast den gleich groBBen Anteil in der Caseinmi-
celle wie o -Casein. Es gibt von ihm 7 genetische Varianten (A', A%, A’>, B, C, D und E). B-
Casein A? (Rind, Bos taurus) mit einer molaren Masse von 29983 g-mol" besteht aus 209
Aminosduren. Im N-terminalen Bereich der Sequenz 1-35 sind in den Varianten A, B und E
fiinf Phosphoserine enthalten und in den Varianten C und D vier. B-Casein enthilt kein Cy-

stein. [Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 47 {.]

B-Caseinfragmente (B-Casein)

Durch Plasmin, ein Milchenzym, konnen aus dem B-Casein drei Fragmente abgespalten wer-
den. Diese werden als y;-Casein (29-209), y,-Casein (106-209) und y;-Casein (108-209) be-
zeichnet und betragen 3 % in der Caseinfraktion. Die N-terminalen y-Casein-Fragmente der
Sequenzen 1-28, 1-105 und 1-107, 29-105 und 29-107 werden Proteose-Peptone genannt. Das
Proteose-Pepton betrigt 0,5-1,8 g/l Milch und stammt von einem Protein der Membran der
Fettkiigelchen. Es ist elektrophoretisch trennbar, hat hitzestabile, beim isoelektrischen Punkt
der Caseine (pH 4,6) nicht prizipitierende Verbindungen, die in der Molke anfallen. Mit Na-
triumsalzen lassen sie sich bei pH 4,6 fillen. Mit 12 %iger Trichloressigsdure konnen sie auch

aus der Milch gefillt werden. [Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 48 f.]

k-Casein

Das k-Casein (Rind, Bos taurus) macht circa 13 % der Caseinmicelle aus und stabilisiert sie.
Es sind zwei genetische Varianten (A und B) bekannt. Sie unterscheiden sich voneinander
durch den Austausch von zwei Aminosduren an der Position 136: Thr (A), Ile (B) und Positi-
on 148: Asp (A), Ala (B). k-Casein hat eine molare Masse von 19007 g-mol™ und besteht aus

169 Aminosduren. Es enthélt zwei Cysteine, von denen bisher nicht bekannt ist, ob sie eine
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Disulfidbriicke bilden bzw. die Caseinmicelle durch intermolekulare Disulfidbriicken stabili-
sieren. Derzeit wird davon ausgegangen, dass k-Casein an den Positionen Threonin-131, -133,
-135 und -142 und am Serin-141 O-glykosidisch mit Kohlenhydraten verkniipft werden kann.
Bevorzugt erfolgt die Verkniipfung allerdings am Threonin-133. Die Kohlenhydratketten ent-
halten drei bis sechs Teile, die aus Galactose, N-Acetylgalactosamin, N-Acetylglucosamin
und N-Acetylneuraminsidure unterschiedlich zusammengesetzt sind. [Schlimme, E., Buch-

heim, W. 1999, S. 49 ff ]

2.6.2 Caseinfillung

In der Restaurierung wurden, wie bereits beschrieben, Casein nach Hammersten, Quark,
Milch- und Salzsédurecasein verwendet. Dabei gibt es unterschiedliche Meinungen, welches
dieser Caseine am geeignetsten ist. Heute werden hauptsidchlich Pulvercaseine verwendet.
Frither kamen sowohl die frisch gefillten als auch getrockneten Caseine zur Anwendung.

Bei der Herstellung von Quark nutzt man Milchsédurebakterien, die in der Milch entstehen,
wenn die Milch an einem warmen Ort aufbewahrt wird. Das Milchsédurecasein wird durch das
Ansduern der Milch mit Milchsédurebakterien gefillt. Das Casein bildet zuerst ein Gel bevor
es ausféllt. Nachdem das Casein gemahlen wurde, ist es locker und kornig. Bei der Verwen-
dung von Salzsdure erfolgt die Fillung sofort. Dieses Casein wird zéh und gummiartig.
Getrocknetes und gemahlenes Casein ist ein weilles bis gelbliches Pulver. Es sollte mild und
leicht séduerlich riechen. Die Korngrof3e sollte zwischen 0,3 und 0,6 mm liegen, da feiner ge-
mahlene Caseine beim Quellen zum Klumpen neigen. [Baumann, H. 1967, S. 136] Bei der
Saureféllung fallen alle Caseine immer zusammen bei pH 4,6-4,7 aus, obwohl sich ihre iso-
elektrischen Punkte deutlich voneinander unterscheiden. Die Caseinmicellen sind dann fast
unloslich. [Topel, A. 1981, S. 260]

Die isoelektrischen Punkte der Hauptproteinfaktoren der Milch sind:

Proteine asl-CN as2-CN b-CN k-CN

pl (pH) 4,9---5,0 5,254 5,1--5,5 5,4--5,6 [Topel, A. 1981, S. 237]

Durch die pH-Anderungen werden die Ionisierung der Aminosiureketten und damit die elek-
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trische Ladungsverteilung beeinflusst, was zu einer Verdnderung der Hydrathiille und den
Wasserstoffbriickenbindungen fiihrt. Die Caseinmicellen werden denaturiert. [Topel, A. 1981,
S. 239] Das heiB}t, dass die tertidre und sekunddre Struktur der Proteinmolekiile gegeniiber ih-
rer nativen Form verdndert und der kolloidale Zustand der Caseinmicellen aufgehoben wird.
Durch die Hydronium-Ionen wird das Calcium im Casein substituiert, sodass die anfallende
saure Molke reich an Calcium ist. [Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 51] An den hydro-
phoben Peptidfrequenzen erfolgt der Zusammenschluss der Caseinmolekiile zu gro3en Mole-
kiilverbianden iiber hydrophobe Wechselwirkungen. Beim «,-Casein und k-Casein sind auch
Disulfidbindungen beteiligt. Dabei konnen zwei Cysteinreste in einer gefalteten Polypeptid-
kette oder zwei voneinander unabhingige Peptidketten intramolekular miteinander verbunden
werden. [Topel, A. S. 260 und 212 f.] Die Neigung zur Assoziation ist bei den einzelnen Ca-
seinen unterschiedlich stark und hingt insbesondere von der lonenstérke ab.
In wissriger Losung hidngt das Bestreben zur Assoziation von folgenden Punkten ab:
- Zusammenlagerung gleicher Caseinmonomere zur Selbstassoziation

nf < [Bn]
- Assoziation verschiedener Caseine zu Caseinkomplexen

N &g + M K= [Rsin K ]
- Verbindung zwischen Caseinkomplexen iiber Calciumphosphatbriicken zu Caseinmicellen

[ota1-K] + [o-B] + Ca — [o-k] — Ca — [ex-B]
Gefordert wird die Assoziation zusétzlich durch Calcium. Es konnen Komplexe von einigen
Hundert Monomeren bis zu Tausenden Caseinmolekiilen entstehen, was der GroB3e von Ca-
seinmicellen entspricht. Dabei werden zwischen diesen Komplexen Calciumphosphatbriicken

gebildet. [Topel, A. 1981, S. 260]

2.6.3 Chemische Reaktionen, die sich auf die Alterung von Casein auswirken

Die erlduterten Reaktionen laufen entweder durch gezielte Zugabe von Chemikalien ab oder
erst im Laufe der Zeit wihrend der Alterung. Bei der Beschreibung dieser Abldufe wird auf

die Einfliisse eingegangen, die in der Restaurierung eine Rolle spielen.
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2.6.3.1 Denaturierung bei der Caseinfillung

Milchproteine sind lineare Polypeptide, in denen die a-Aminosduren hintereinander in Kopf
(N)-Schwanz (C)-Anordnung verbunden sind. Sie sind dreidimensional und werden durch
thre primére, sekundire, tertidre und quartdre Struktur beschrieben. Bei der Denaturierung
kommt es zum Entfalten der nativen sekundéren und tertidren Struktur der Proteinmolekiile
sowie zur Aufhebung des kolloidalen Zustandes der Caseinmicellen. Es erfolgt eine Verschie-
bung des Gleichgewichtes der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen, der hydropho-
ben Krifte und eine Verringerung der Bindungsenergie der Disulfidbindungen der Molken-
proteine. Die Peptidbindungen der priméren Struktur bleiben jedoch erhalten. Peptidbindun-
gen sind relativ stabil und konnen nur durch Kochen in Starken Sduren (HCI) oder proteolyti-
schen Enzymen hydrolytisch gespalten werden. Die Petidbindung ist die Sdureamidbindung
-CO-NH- zwischen den a-Aminosduren. Die a-Aminosduren sind dabei in den Proteinen zu

langen Ketten verbunden.

0 o o]
I |
N, T — LC—
H-M \ C OH H;N “\ OH  H:N \ OH
HC + HC + HC

CH, CH, CH,

v 2H,0

Peptidbindungen

Jede partielle Entfaltung destabilisiert auch die Reststruktur, die dann in ein Zufallsknéduel der
Polypeptidkette iibergeht. Die an der Aufrechterhaltung der Strukturen beteiligten Bindungen
werden frei und konnen sich neu orientieren. Hinzu kommen die im Inneren der globulédren
Struktur urspriinglich verborgenen funktionellen Gruppen, die nun Reaktionen eingehen kon-
nen und mit anderen Proteinmolekiilen in Wechselwirkung treten, was in den meisten Fillen
zu groBeren Teilchen fiihrt. Deshalb ist die Denaturierung hédufig mit einem Ausflocken der

Proteine verbunden. [Topel, A. 1981, S. 200 f., 215 ff., 238]
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2.6.3.2 Maillard-Reaktion

Maillard-Reaktion wird die autokatalytisch ablaufende chemische Reaktion zwischen Protei-
nen und reduzierenden Kohlenhydraten (Zuckern) genannt. Die Reaktionspartner in der Milch
sind die e-Aminogruppe des Lysins und die Lactose. Um sie auszuldsen, sollte der pH-Wert
im neutralen oder basischen Milieu, die Temperatur bei mindestens 10 °C und der Feuchtig-
keitsgehalt iiber 7 % liegen. Durch die Maillard-Reaktion konnen Verbraunungen auftreten.

[Schlimme, E., Buchheim, W. 1999, S. 76]

2.6.3.3 Reaktion mit Formaldehyd

Nach der Zugabe von Formaldehyd zu Casein laufen zwei Reaktionen ab, zum einen eine
schnelle, bei der Methylolverbindungen entstehen, und zum anderen eine langsamere, bei der
Methylenbriicken -CH,- gebildet werden.

Bei der schnell ablaufenden Reaktion sind die primidren Aminogruppen und die Guanidyl-
gruppen, die Aminogruppen in den Seitenketten und die N-terminalen Aminosiuren in den
Polypeptidketten, nicht jedoch die sekundidren Amidgruppen der Peptidbindungen beteiligt.
R-NH, + 2H-CHO — R-N(CH,OH),

Die primidren Aminogruppen befinden sich in ihrer elektrisch geladenen Form im Gleichge-
wicht. Bei der Reaktion des Formaldehyds mit den neutralen Aminoguppen wird das Gleich-
gewicht vollstdndig nach rechts verschoben. Es werden Hydroniumionen gebildet, deren
Menge dann der ehemals vorhandenen geladenen NH;"- und Guanidylgruppen entspricht.

]R-NH3+ + HQO © R-NH2 + H30+ [Topel, A. 1981, S.279 f]

Bei der zweiten Reaktion konnen aufler den stickstoffhaltigen Seitengruppen auch Phenyl-
gruppen beteiligt sein. Dadurch kommt es dann zur Vernetzung, durch die das Quellvermégen
der Proteine und die kolloidale Loslichkeit stark herabgesetzt wird, was zur Herstellung von

Kunststoffen aus Casein genutzt wird. [Topel, A. 1981, S. 246]
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2.6.3.4 Hydrolyse

Die Hydrolyse von Peptidbindungen kann sowohl durch starke Séuren als auch durch Basen
erfolgen. Bei der Spaltung der Peptidbindungen in den Polypeptidketten wird das Eiweil3 ab-

gebaut, was mit der Denaturierung verbunden ist.

Froteasen
Ri—CO —NH-— R, +H,0 ———> Ry~ COOH +R; — NH;,
H30 ader OH

Hydrolyse - Proteolyse

Bei einer Totalhydrolyse mit o-Aminosduren als Endprodukte erfolgen erhebliche Verinde-
rungen an einzelnen «-Aminoséduren. Bei Zusatz starker Sauren zerfillt das Tryptophan und
bildet dunkel gefirbte Huminstoffe. Bei der Zugabe starker Basen bleibt das Tryptophan hin-
gegen erhalten. Bei der alkalischen Hydrolyse erfolgt jedoch teilweise eine Desaminierung

und Isomerisierung der L-Form in die D-Form. [T6pel, A. 1981, S. 242]

2.6.3.5 Proteolyse

Die Proteolyse ist die enzymatische Hydrolyse durch Proteasen. Aufgrund ihrer Eigenschaf-
ten wurden diese Enzyme in zwei Gruppen, die Endopeptidasen und die Exopeptidasen einge-
teilt. Die Endopeptidasen spalten die Proteine nur an bestimmten x-Aminosduren am N- oder
C-terminalen Ende bzw. im Inneren der Polypetidkette in Polypeptidteile und Oligopeptide.
Die Exopeptidasen (Aminopeptidasen, Dipeptidasen) hingegen bauen die Peptide zu freien o-
Aminosiduren ab. Durch die gezielte Verwendung der Endopeptidasen ist folglich eine Teilhy-
drolyse moglich, bei der Peptidfraktionen mit bestimmten x-Aminosdurensequenzen gewon-
nen werden konnen. [Topel, A. 1981, S. 242]

Zum Verdau der Caseinate kam hier die Endoprotease Trypsin zur Anwendung. Es spaltet die

Peptidbindungen zwischen den x-Aminoséduren Lysin (K) und Arginin (R).
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2.6.3.6 Esterbildung

Die Carboxylgruppen der Aspargin- und Glutaminsdure und die Hydroxygruppen von Serin
und Threonin konnen Ester bilden. In Casein liegen diese als Serinphosphorsdureester vor und
verbinden iiber Calciumphosphatbriicken die Submicellen miteinander. Werden zwei Se-
ringruppen verschiedener Polypeptidketten mit Phosphorsidure verestert, werden diese Poly-

peptidketten miteinander verkniipft. [Topel, A. 1981, S. 211]

co OA co co OH co

/ | /

/CH—CHE—DH +HO —P —OH +HO —CH,—CH —— CH—CH,—0 —P—0 —CH,—CH +2H0
H k HHl I N

. NH NH

, 0 rd A 0 Vi

R} R_J RJ‘ R.{

Veresterung

2.6.3.7 Decarboxylierung

Decarboxylierung wird die enzymatische Abspaltung von CO, von den Aminoséduren genannt.
Dabei gehen die Aminosduren in primidre Amine iiber, die teilweise auch biologische Aktivi-

taten aufweisen. [Topel, A. 1981, S. 211]

COOH H
| Decarboxylase |

H—C — CH,—CH—NH; — > H—C — CH, — CH — NH,
| I ce: | I
NH, HC CH NH, HC CH

N R
N/ 'N/

Decarboxylierung
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2.6.3.8 Disulfidgruppen

Beim Erhitzen der Milch wird das Cystein an seiner freien Thiolgruppe gespalten und oxi-
diert. Dabei entsteht eine Disulfidbindung, die fiir die globulidre Proteinstruktur von grof3er
Bedeutung ist. Durch die Disulfidbindung kénnen intermolekular jeweils zwei Cysteinreste
einer gefalteten Polypeptidkette oder zwei Peptidketten miteinander verbunden werden. Diese
Verbindung wird dann Cystin genannt. Die Disulfidbriicken stabilisieren die sekundire Struk-

tur der Serumproteine im Wesentlichen. [Topel, A. 1981, S. 212]

COOH COOH COOH COOH

| | + | |
H—C—CH, —SH+H5 —CH;—C—H —> H—C—CH, —5 —S5—CH,— C—H +H,0

NH2 NHJ NH\:\. NHE

Oxidation des Cysteins

2.6.3.9 Reaktionen beim Aufschluss der Caseine

Es kann davon ausgegangen werden, dass beim Aufschluss der Caseine mit Alkalien, wie
Kalk und Ammoniak, zumindest eine Teilhydrolyse stattfindet. Welche chemischen Reaktio-
nen jedoch insgesamt beim Aufschluss ablaufen, wurde bislang noch nicht naturwissenschaft-

lich untersucht.
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3. Verschiedene Rezepturen zur Herstellung von Casein

Neben der Erprobung von Casein in der Wandmalerei gab es auch im materialtechnischen
und naturwissenschaftlichen Bereich umfangreiche Untersuchungen und Versuche zur besten
Gewinnung von Casein. Dabei arbeiteten Naturwissenschaftler an der Optimierung der Ge-
winnung von Casein. Restauratoren und Maler hingegen versuchten, das Casein unter einfa-
chen Bedingungen zu produzieren und optimal zu verarbeiten. Alle Beteiligten hatten das ge-
meinsame Ziel, das Casein unter fiir sie idealen Konditionen herzustellen. In diesem Kapitel
werden die Vorgehensweisen vermittelt und diskutiert, um dann die nachzustellenden Rezep-
turen unter verschiedenen Gesichtspunkten auszuwihlen. Die Rezepturen sind im originalen

Wortlaut im Anhang (Kapitel 15.1) wiedergegeben.

3.1 Quellenschriften zur Herstellung von Casein

Zur Herstellung von Quark werden von Malern nur zwei Rezepturen aus Primérquellen vor-
gestellt, obwohl die Quarkherstellung im Handwerk ein gebrduchliches Verfahren war. Da die
Fillung immer auf vergleichbare Weise erfolgte, eriibrigt sich die Hinzuziehung weiterer
Quellenschriften.

Im ersten Rezept wird von Hummel eine sehr einfache Methode vorgeschlagen, ndmlich ent-
rahmte Milch so lange stehen zu lassen, bis sie sauer wird. Die saure Milch ist dann mit Was-
ser zu kochen und mit kaltem, hartem Wasser zu waschen, um die Sdure zu entfernen. An-
schlieBend ist das Casein so auszupressen, dass es feucht bleibt.

In der zweiten Rezeptur von Deuerling wird die Fillung mit Eichenrinde beschrieben, die
man in die Milch gibt. Er bezieht sich auf eine alte, traditionelle Vorgehensweise. Folglich ist
davon auszugehen, dass es ein gebrduchliches Féllungsverfahren war. Besonderen Wert legt
er auf das Waschen des Quarks, bei dem die zehnfache Menge warmen Wassers verwendet
werden soll. Die Masse soll mehrfach umgeriihrt werden; nachdem sich der Quark abgesetzt
hat, ist er in Leinensédckchen abzufiillen, damit er abtropfen kann.

Die Quellenschrift von Scherer ist ein ausgesprochen pragmatisches Werk. Sie beinhaltet so-
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wohl eine beachtliche Sammlung von Rezepten zur Fillung des Caseins als auch viele Rezep-
turen und Angaben zur Anwendung des Materials als Bindemittel fiir Farben, Kitte usw. In ei-
nem Rezept lédsst er sich dariiber aus, wie Quark zu reinigen ist, um die Milchsdure und das
,Butterfett” [Scherer, R. 1905, S. 24 f.] zu entfernen. Es kann also davon ausgegangen wer-
den, dass hier gekaufter Quark aus dem Lebensmittelhandel verwendet wurde. Es werden 100
Gewichtsteile mit 50 Gewichtsteilen Wasser und 150 Gewichtsteilen 1 %iger Sodaldsung ge-
mischt und unter Dampf 25-30 Min. gekocht. Die daraus resultierende milchartige Fliissigkeit
ist in ein zweites Gefil} zu gieBen mit ¥2-%4 40 %ige Salpetersidure so lange zu mischen, bis
kein Niederschlag mehr zu erkennen ist. AnschlieBend ist das Casein so lange zu waschen, bis
das Wasser neutral ist. Danach beschreibt Scherer das Auspressen und die Trocknung bei 50-
60 °C. Um das Casein vollig zu entfetten, erwédhnt er noch das Digerieren des Caseins mit
Benzol oder einer Ather-Alkoholmischung, auf das allerdings zumeist verzichtet wird, weil
das Verfahren sehr umsténdlich ist.

Die neun weiteren Rezepte zur Caseinfédllung und -behandlung, die Scherer anfiihrt, sind sehr
unterschiedlich. Hier wird besonders deutlich, dass es sich um eine Rezeptsammlung handelt.
Die Mengenangaben der zu verwendenden Materialien, wie zum Beispiel 1000 1 Milch, lassen
eher auf die Produktion groer Mengen Caseins schlieen. Teilweise werden auch gar keine
Mengen sondern Verhiltnisse angegeben, oder die Reaktionen, die zu beobachten sind, be-
schrieben. Die Trocknung des Caseins wird in einigen Rezepten vollig ignoriert und in ande-
ren wiederum detailliert erldutert. Auf die beobachteten Materialeigenschaften wird ebenfalls
in jedem Rezept unterschiedlich eingegangen.

Im vierten Rezept legt er die Herstellung von weilem Casein dar, das nicht gelb wie das mit
Schwefelsdure gefillte Casein sein soll. Dazu wird der Quark aus auf 40-50 °C erhitzter
Milch mit Schwefelsidure gefillt, gewaschen, in der Folge mit Natriumbicarbonat bei 40 °C
gelost und mit Essigsdure behandelt sowie abschlieBend mit kaltem Wasser gewaschen. Eine
weitere Variante, namlich das Casein mit Salzsdure zu fillen, wird vom Autor ebenso erwihnt
wie die Moglichkeit, Atzkali durch Alkalikarbonat zu ersetzen, um eine andere Caseinqualitit
zu bekommen.

Scherer fiihrte eine sehr detaillierte und umfangreiche Beschreibung zur Herstellung, Behand-

lung und Verarbeitung von Casein an, die von Ruprecht (Rezept 5) stammt. Er erldutert nicht
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nur die unumginglichen Materialien, wie entrahmte Milch, Essig- oder Salzsdure, die Wasch-
vorgdnge und die Trocknung des Caseins bei 30 °C, sondern auch die erforderliche Gerit-
schaft. Die Beschreibungen sind so prizise, dass man die Angaben problemlos praktisch um-
setzen kann. Ob der Fillungsprozess abgeschlossen ist, iiberpriift er anhand einer Probe, die er
der gefillten Masse entnimmt; er setzt nochmals die entsprechende Sdure zu und schaut, ob
noch mehr Casein ausfillt. Eine Behandlung mit Alkalien nimmt er nicht vor, sondern wischt
das Casein nur griindlich, um es abschlieend auf Horden zu trocknen.

In Rezept 6 von Mierisch und Eberhard wird das Hauptaugenmerk auf die Entfettung der
Milch mit Alkalien, z. B. Natriumhydroxyd, vor der eigentlichen Caseinfillung gelegt. Dazu
werden folgende Mengenangaben gemacht: 1000 I Magermilch werden bei einer Temperatur
von 40-45 °C mit 2-4 kg Natriumhydroxyd, das in Wasser gelost wird, gemischt. Die Casein-
fallung und Weiterbehandlung werden abschlieend lediglich gestreift.

Riegel (Rezept 7) schligt in seinen Angaben vor Athylschwefelsiure zu verwenden anstatt
Essig-, Milch-, Schwefel- oder Salzsidure. Dies begriindet er damit, dass er so ein aschefreies
und keimérmeres Casein mit geringer Inversionswirkung auf den Milchzucker erhalten wiirde.
Auf die Caseinfillung und die weitere Behandlung geht auch Riegel nur kursorisch ein. Er be-
tont lediglich, das Casein bei miBiger Hitze zu trocknen, damit es nicht verbrennt. Der korni-
ge Quark soll zuletzt mit einer Alkalilosung behandelt werden, um das Casein dann nach ei-
nem amerikanischen Patent zu trocknen. Diese Angaben sind sehr irritierend, weil nicht ein-
deutig festgestellt werden kann, ob das getrocknete oder das noch feuchte Casein mit Alkalien
behandelt wurde.

Székely (Rezept 8) bezieht sich ebenfalls auf ein Patent, bei dem das Casein mit Kohlensédure
unter starkem Druck aus 30 °C warmer Milch gefillt wird. Er unterscheidet bei der Verwen-
dung von siiBer Vollmilch, siiBem Rahm, siier Magermilch oder siiler Buttermilch nicht. Bei
seinem Verfahren muss das Ausgangsprodukt nur siif§ sein.

Béchamp (Rezept 9) verwendet zur Herstellung aschefreien Caseins Kuhmilch und Essigsiu-
re. Das Casein reinigt er mehrmals mit Wasser, dem er Ammoniumcarbonat zusetzt, bis sich
eine nicht nidher beschriebene deutlich alkalische Reaktion zeigt, die er dann mit Essigsdure
neutralisert.

Auch Hoppe-Sehler und Hammersten (Rezept 10) verwenden zur Caseinfidllung Milch und
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Essigsdure. Den Niederschlag behandeln sie mit verdiinntem Ammoniak oder Natriumcarbo-
nat, wobei sich keine alkalischen Reaktionen einstellen sollen. Dieser Vorgang soll anschlie-
Bend wiederholt werden. Dann folgt eine Behandlung mit Alkohol und Ather, um das Fett zu
entfernen. Sie machen aber auch den praktischen Vorschlag, bereits entfettete Magermilch zu
verwenden.

Im elften Rezept wird die zu verwendende Milch mit Wasser verdiinnt. Dieses Gemisch wird
mit Essigsdure behandelt, bis die Milch 0,075-0,1 % Siure enthilt. Der gewonnene Nieder-
schlag soll dann mit extrem verdiinnter Kalilosung behandelt, erneut mit Essigsédure gefillt,
mit Wasser gewaschen, anschlieBend mit 97 %igem Alkohol zerrieben, gefiltert und abschlie-
Bend mit Ather gewaschen werden. Die Mengenangaben in diesem Rezept sind sehr ungenau.
Dieser Beschreibung folgt eine von Besana (Rezept 12), die im Gegensatz zur vorherigen sehr
detailliert ist. Es werden die Mengenangaben, die Vorgehensweise und die zu benutzenden
Gerite gewissenhaft benannt. Magermilch soll mit Dampf auf 55 °C erhitzt und mit Salzsidure
gefillt werden. Das abgekiihlte Casein muss dann nur noch gewaschen, ausgepresst und zer-
rieben werden und ist fertig zum Versand. Zur Trocknung des Caseins werden Dorrapparate
und heizbare Trockenkammern favorisiert. Die Trocknung mit heier Luft wird als nachteilig
beschrieben, weil das Casein stindig gewendet werden muss und die Heizkosten hoch sind.
Die Trockentemperaturen bewegen sich zwischen 50 und 80 °C, wobei der Wassergehalt des
Caseins nach der Trocknung ca. 10 % betragen soll.

Die nun folgenden neun Rezepturen, die Sutermeister anfiihrt, sind im Gegensatz zu den An-
gaben von Scherer sehr viel genauer, obwohl es sich bei den Rezepten ebenfalls um eine
Sammlung handelt. Bei dieser Quelle wird offensichtlich, dass sie von Naturwissenschaftlern
verfasst wurde, die die praktischen Aspekte zur Herstellung von Casein nicht aufler Acht lie-
Ben.

Sutermeister benennt zwar bei den einzelnen Rezepturen nicht mehr alle Ausgangsbedingun-
gen, die vorherrschen miissen, er teilt sie allerdings im Vorfeld mit. Diese Angaben sind folg-
lich bei seinen Rezepturen 13-21 anzuwenden. Die wichtigsten Voraussetzungen, die er fiir
die Caseinherstellung proklamiert, sind Sorgfalt und Sauberkeit. Als Ausgangsmaterial wird
Magermilch vorgeschlagen, die nochmals mit Natriumkarbonat- oder Natriumbikarbonatl6-

sung entfettet worden ist. Dies wird damit begriindet, dass bei einem Caseinanteil von 3 % in
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der Magermilch, die einen Fettgehalt von 0,1 % hat, das gefillte Casein iiber 3 % Fett enthiilt.
Die praktische Vorgehensweise der Caseinherstellung beschreibt er dann sehr allgemein mit
der Fiéllung des Caseins aus der Milch als Quark, der dann gewaschen, gepresst, zerkleinert
und bis zu einem Mindestgehalt Wasser getrocknet werden soll, der nicht unterschritten wer-
den darf, da sonst das Casein denaturiert.

In der ersten Angabe (Rezeptur 13), die auf Untersuchungen von Clark, Zoller, Dahlberg und
Weimar beruht, wird die auf 34,5-35 °C erwidrmte Milch mit Salzsdure bei einem pH-Wert
von 4,8, der mit Methylrot eingestellt wird, geféllt. Das Casein soll ein sehr gleichméfiges
Korn ergeben, das leicht zu waschen ist. Nach einer zweiten Fillung des Caseins kann es ver-
wendet werden. Das Casein kann auch mit einer Ammoniaklosung bei pH 7,5 bis maximal
8,5 weiterbehandelt und dann wieder bei pH 4,8 mit Salzsdure gefillt, ausgepresst und ge-
trocknet werden. Eine weitere Moglichkeit ist, das ausgepresste Casein mit 95 %igem Ethyl-
alkohol zu mischen, mit heiem Ethylalkohol und Ather zu extrahieren und bei niedriger
Temperatur zu trocknen.

In einer weiteren Vorschrift (Rezept 14) von Lindstrom-Lang erfolgt die Fillung des Caseins
aus nicht pasteurisierter Milch ebenfalls mit Salzsidure. Das Casein ist hier mit destilliertem
Wasser zu waschen und mit der gleichen Menge 96 %igem Ethylalkohol zu mischen. Das Ca-
sein wird noch zweimal mit 96 %igem Ethylalkohol gemischt, bevor es wiederum dreimal mit
Ather behandelt, im Folgenden zuerst an der Luft und dann 24 Stunden im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet wird. Auffillig an diesem Rezept sind die préizisen quantitativen
und zeitlichen Angaben fiir die einzelnen Behandlungen.

In Rezept 15 wird die Herstellung von Milchsédurecasein aus Magermilch beschrieben. Dabei
wird besonders auf die Eigenschaften, die der Milchsdurewecker — saure Molke — haben soll,
eingegangen. Auch auf die Temperaturen der einzelnen Produkte wihrend der Caseinherstel-
lung wird genau geachtet. Die Milch soll vor und wihrend der Féllung 32-43 °C haben. Nach-
dem die Milch sauer genug ist, erwdrmt man sie auf 35-50 °C und riihrt so lange, bis sich der
Quark von der Molke trennt. Der Quark soll dann mehrfach gewaschen und gepresst werden.
Es wird auch erwihnt, dass der Quark zu fein zur Weiterverarbeitung wird, wenn die Mager-
milch zu sauer geworden ist und sich nicht gut von der Molke trennt, wenn also der Sdurege-

halt zu niedrig ist. An diesem Punkt wird nachdriicklich auf die Erfahrung eingegangen, die
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bei der Herstellung erforderlich ist. Milch, die iiber Nacht stehen geblieben ist, soll so viel
Saurewecker erhalten, dass sie vor der Erhitzung nicht zu lange stehen muss. Dabei ist auch
die Temperatur wihrend der Féllung anzupassen. Wenn die Magermilch lidngere Zeit gestan-
den hat, ist die Temperatur auf ca. 57-60 °C zu erhohen. Bei der Féllung muss dann besonders
vorsichtig gerithrt werden, damit die Partikel nicht zu fein werden.

Im 16. Rezept wird eine weitere Methode zur Féllung von Milchsdurecasein erldutert. Man
mischt mit Dampf auf 55-60 °C erhitzte Magermilch und Molke, die iiber Nacht stehen bleibt
und sauer wird, im gleichen Verhiltnis. Dabei setzt man die Molke der Milch in der gleichen
Geschwindigkeit zu, wie jene aus dem Separator ablduft. Diese Mischung wird in einem Fil-
tertuch aufgefangen und gepresst. Man kann den Quark aber auch iiber Nacht abtropfen las-
sen, um ihn dann zu malen und zu trocknen. Bei diesem Rezept kommt es vor allem auf die
richtige Temperatur beim Féllen an.

Im 17. Rezept wird die sogenannte Ejektormethode zur Trennung von Milchsdurecasein be-
schrieben. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Féllung des Milchsdurecaseins optimal verlau-
fen ist. Das Casein wird dann mit dem Ejektor — einer Strahlpumpe — von der Molke getrennt.
In Rezept 18 erfahren wir von der Fillung des Caseins aus der Magermilch mithilfe von
Schwefelsdure. Die Milch ist auf 49 °C zu erwdrmen und mit der erforderlichen Menge ver-
diinnter Schwefelsdure portionsweise zu mischen. Dabei kommt 1 1 konzentrierte Sdure auf
1000 1 Magermilch. Nach der Fillung wird die Molke abgezogen, mit Wasser bedeckt und mit
Dampf auf 76-80 °C erhitzt, sodass ein halbfliissiger, plastischer Teig entsteht. AnschlieBend
wird das Wasser abgezogen und der Quark geknetet, um moglichst viel Feuchtigkeit zu ent-
fernen. Der ideale Sduregrad, der mittels Titration von Phenolphtalein zu ermitteln ist, soll bei
0,30-0,32 % liegen. Ist der Sduregrad hoher, zerfillt der Quark in ganz kleine Teilchen und ist
schwer zu handhaben.

Im 19. Rezept geht es wieder um die Herstellung von Salzsdurecasein, das zusitzlich mit
Schwefelsdure behandelt werden soll, um einen festeren Quark zu erhalten. Die Milch soll auf
46-49 °C erhitzt und mit arsen- und eisenfreier Salzsdure gefillt werden. Hier werden 2,6 1
Saure mit 1000 1 Magermilch gemischt. Die Salzsdure ist mit Wasser im Verhiltnis 1:4 bis 1:8
zu verdiinnen und soll dann portionsweise zugegeben werden. Auch hier ist nur die erforderli-

che Salzsduremenge zu verwenden, damit der Quark nicht weich oder gelatineartig wird und
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zusammenbackt. Der Quark kann zusitzlich mit verdiinnter Schwefelsdure, ca. 16 g pro 100 1,
bei einer Temperatur von 55-60 °C behandelt werden, um eine festere und besser zu verarbei-
tende Masse zu erhalten.

In Rezept 20 wird eine vergleichbare Vorgehensweise bei der Caseinfédllung wie in Rezept 19
vorgestellt. Nur ist hier eine Nachbehandlung mit verdiinnter Schwefelsdure nicht notwendig.
Nach der Fillung wird der Quark mit kaltem Wasser bedeckt und mit Dampf auf 80-85 °C er-
wirmt, wodurch er plastisch und teigartig wird.

In der 21. Rezeptur wird das Casein mit stark verdiinnter 1/1 normaler Salzsdure bei 34 °C
und pH 4,6 aus frischer Magermilch gefillt und mit Waschwasser mit demselben Saduregrad
gewaschen. Dadurch liegt das Casein als eine feinkornige Masse vor, die sich gut waschen,

pressen und trocknen lésst.

3.2 Auswahl der nachzustellenden Rezepturen zur Caseinfillung

In der Literatur ist zu Casein viel Allgemeines zu finden. Zu den Herstellungsverfahren der
einzelnen Caseinsorten gibt es hingegen Quellenschriften, die auch auf Details der Herstel-
lung eingehen, nur in reduziertem MaB3e. Bei fast allen édlteren Rezepturen — mit wenigen Aus-
nahmen — ist festzustellen, dass die Angaben zur Herstellung der Caseine nicht vollstindig
sind. Es ist davon auszugehen, dass die Herstellungsmethoden in den Fachkreisen entweder so
geldufig waren, dass es nicht als notwendig erachtet wurde, diese genau zu beschreiben, oder
dass man es fiir irrelevant hielt, nihere Informationen zu liefern. Einige Rezepturen miissen
deshalb um diese Gesichtspunkte erweitert werden.

Bei der Auswahl der einzelnen Rezepturen wird auf die Nachvollziehbarkeit, die Praktikabili-
téit, die Fallungsmittel und folglich auch darauf geachtet, ob die Caseinsorten in der Restaurie-
rung verwendet worden sind. Den Quellen ist nicht zu entnehmen, ob die nach den verschie-
denen Rezepturen hergestellten Caseine alle in den Handel gebracht wurden bzw. zur Anwen-
dung kamen. Dadurch wird die Auswahl von Rezepturen zur Nachstellung der Caseine er-
schwert. Es ist allerdings anzunehmen, dass Restauratoren gekauften Magerquark zur Binde-

mittelherstellung verwendeten. Dieser Magerquark ist indes mit dem heute erhiltlichen nicht
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zu vergleichen; deshalb wird der Quark selbst produziert. Die Pulvercaseine wurden im Fach-
handel besorgt und entsprechend eingesetzt. Da die heute zu erwerbenden Caseine jedoch aus
pasteurisierter Milch gewonnen werden’, werden zum Vergleich das Milchsdure- und das
Salzsdurecasein ebenfalls selbst aus nicht homogenisierter und nicht pasteurisierter Milch her-

gestellt.

Herstellung von Quark

Zur Herstellung von Quark werden die ersten beiden Rezepte von Hummel und Deuerling
herangezogen. Bei ihrem Vergleich wird deutlich, wie liickenhaft die Anweisungen von Hum-
mel im Verhiltnis zu denen von Deuerling sind. Letzterer macht Angaben zur Herstellung
von Quark, die sehr wahrscheinlich auch bei der Anwendung beriicksichtigt worden sind, wo-
bei in seiner Rezeptur die Beschaffenheit, die Quark haben muss, sehr ungenau umrissen ist.
Das Ausfillen des Quarkes mit Eichenrinde wird hier hingegen das erste Mal beschrieben und
ist eher ungewohnlich. Deshalb wird auf die Reproduktion dieser Rezeptur verzichtet. Die
Herstellung von Quark nach Hummel muss folglich um Angaben aus anderen Rezepten er-
weitert werden. Hinsichtlich der Temperatur werden die Anmerkungen von Scherer tibernom-
men. Die Milch wird auf ca. 50 °C erwédrmt, um einen Mittelwert fiir die Ausfidllung zu wih-
len.® Aufgrund der Liickenhaftigkeit der Ausfiihrungen darf davon ausgegangen werden, dass
die Quarkherstellung ein selbstverstindlicher Vorgang bzw. Magerquark iiberall im Handel

erhiltlich gewesen ist.

Herstellung von Milchsdurecasein

Das Milchsdurecasein wird nach Rezept 15 angefertigt, da die Angaben sehr prizise sind und
das Casein demzufolge ohne groferen Aufwand vom Restaurator selbst hergestellt werden
kann. Die Beschreibungen in Rezept 10 sind im Verhiltnis zu den der anderen Rezepturen

eher vage, weshalb auf diese Anweisungen verzichtet wird. Rezept 15 ist mit den Anleitungen
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16 und 17 nahezu identisch. Indes ziehen hier die Bemiihungen, technische Verbesserungen
zu erreichen, ein groBeres Geridteequipment nach sich. Da nicht jeder Restaurator oder Maler
solch einen Aufwand betrieben haben wird, wird deshalb von der Reproduktion dieser Rezep-

turen Abstand genommen.

Herstellung von Salzsdurecasein

Salzsdurecasein wird nach Rezept 5 von Ruprecht hergestellt, da gut nachvollziehbar haupt-
sdchlich auf das Fertigungsverfahren eingegangen wird. Statt konkrete Mengen festzusetzen,
wird das Prozedere ergebnisorientiert dargelegt: Die Menge, die an Sdure zugegeben werden
muss, wird liber das Filtrat kontrolliert. Einige Parameter, die nicht ausdriicklich erortert wer-
den, wie z. B. die Temperatur und der Fettgehalt der Milch, werden von allgemeingiiltigen
Angaben iibernommen. Im Gegensatz zu Rezept 5 werden im 12. genaue Mengen zur Herstel-
lung des Salzsdurecaseins definiert. Es wird auch hier auf Zusétze von Alkalien verzichtet und
das Casein nach der Féllung gewaschen und getrocknet. Im Gegensatz zu Scherer sind die
Ausfiihrungen von Sutermeister zur Vorgehensweisen bei der Caseinherstellung préignant.
Der Wissensstand Sutermeisters unterstreicht die enorme Entwicklung in der Caseinherstel-
lung. In 13 Rezept werden gleich zwei Fertigungsmoglichkeiten beschrieben. Bei der ersten
Rezeptur bleibt die Behandlung mit Ammoniak, Alkohol und Ather aus, auf die die zweite
eingeht. Trotz ihrer Genauigkeit werden beide Rezepturen nicht nachgestellt, da die nach
Ruprecht gut nachvollziehbar ist und eine Behandlung mit Ather und Alkohol zur Entfettung
des Caseins von Restauratoren wahrscheinlich nicht vorgenommen worden ist. Dariiber hin-
aus kann bereits entfettete Milch verwendet werden. Auch die Rezepte 14, 20 und 21 werden

aus labortechnischen Griinden nicht beriicksichtigt.

Fdllung von Casein mit unterschiedlichen Sduren

Alle Rezepturen, die Schwefel-, Athylschwefel-, Salpeter-, Kohlen- oder Essigsdure zur Fil-
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lung von Casein anfiihren, werden nicht produziert. Sie wurden hauptsédchlich in Erwigung
gezogen, um die Rezepte miteinander vergleichen und ggf. technische Angaben iibernehmen
zu konnen, die in den nachzustellenden Rezepten fehlen. Obwohl Schwefelsdurecasein selbst
heute noch industriell genutzt wird, ist es in der Restaurierung nicht verwendet worden. Eine
Behandlung mit Ammoniak, Ather und Alkohol wie in Rezept 13 wird ebenfalls ausgeschlos-
sen, da sie relativ umstindlich ist und durch die Verwendung von bereits entfetteter Milch un-

notig wird.
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4. Auswahl von Rezepten und Materialien zur Herstellung von Festigungsmitteln aus

Casein

Die Caseine kamen nach der Fillung aus der Milch in frischer oder getrockneter Form in den
Handel. Sie konnen fiir die unterschiedlichsten Zwecke weiterverarbeitet werden. In der Re-
staurierung werden sie von alters her als Bindemittel zur Herstellung von Malfarben und als
Festigungsmittel verwendet. Dafiir miissen die getrockneten Caseine zuerst in Wasser gequol-
len und anschlieBend, wie auch die frischen, mit Alkalien ,,aufgeschlossen* werden, um verar-
beitet werden zu konnen. Auch fiir die Priparierung der ausgewéhlten Caseine gibt es von
Maltechnikern und Restauratoren verschiedene Rezepte. Auf diese parxiserprobten Rezeptu-
ren aus der einschlidgigen Fachliteratur zur Herstellung von Caseinaten zur Festigung und zum
Uberstreichen von Wandmalereien soll hier eingegangen werden, obwohl bekannt ist, dass sie
aus naturwissenschaftlicher Sicht, wie beispielsweise von Sutermeister, oftmals als ungenii-
gend angesehen wurden.” Zuvor werden jedoch die Aufschluss-, Konservierungs- und ,,Hir-
tungsmittel” miteinander verglichen und jene, die eingesetzt werden sollen, ausgewdhlt.
Nachfolgend werden die Rezepte zur Weiterbehandlung von Quark, Casein nach Hammers-
ten, Milchsdure- und Salzsdurecasein einander gegeniibergestellt und jeweils ein repréisentati-

ves ausgesucht, das in die Praxis umgesetzt wird.

4.1 Aufschlussmittel

Bei allen Aufschlussmitteln, die zur Herstellung der Caseinate verwendet wurden, handelt es
sich um Alkalien. Fiir die Restaurierung von Wandmalereien kam hauptsichlich Kalk zur An-
wendung, da Kalk auch das Bindemittel der Putze und teilweise ebenfalls der Farben ist. Dar-
uber hinaus bindet das Kalkcasein wasserunloslich ab, was im Bereich der Wandmalerei in
mancher Hinsicht als vorteilhaft galt.'” Weil bei der Herstellung der Caseinate sehr hiufig von
Kalk Gebrauch gemacht wurde, wird er als Aufschlussmittel fiir die zu untersuchenden Ca-
seinate verwendet.

Ammoniak, Hirschhornsalz (Ammoniumhydrogencarbonat und Ammoniumcarbamat) oder
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Ammoniumcarbonat werden dann zum AufschlieBen genommen, wenn ein reversibles, was-
serlosliches Casein erwiinscht ist. Da Ammoniak ein Zerfallsprodukt der genannten Salze ist,
wird es als zweites Aufschlussmittel fiir die Herstellung der zu untersuchenden Caseinate ver-
wendet.

Produkte wie Natriumhydroxyd, Soda, Borax, Natronlauge, Kalilauge, Bariumhydroxid, Bari-
um/Natriumtetraborat usw. konnen zwar zur Leimherstellung herangezogen werden, sto3en
aber in der Literatur in Bezug zur Wandmalereirestaurierung auf Ablehnung, da Reste dieser
Alkalien in den Malschichten verbleiben und das Objekt erheblich schidigen konnen. Folg-

lich werden diese Aufschlussmittel nicht beriicksichtigt.

4.2 Konservierungsmittel

Caseinleime sind nach dem Aufschluss relativ lange haltbar. Sie konnen allerdings nicht dau-
erhaft in fliissigem Zustand aufbewahrt werden, da sie hydrolysieren und durch Mikroorganis-
men zersetzt werden konnen. Die Hydrolyse ldsst sich kaum aufhalten, weil sie durch die Al-
kalien, die zum Aufschluss erforderlich sind, verstarkt wird. Die Zersetzung der noch fliissi-
gen Caseinate durch Mikroorganismen kann man laut Sauer durch Zugabe von Betanaphtol
oder Thymol verhindern. [Sauer, E. 1958, S. 246] Maltechniker wie Wehlte hingegen setzten
dem Casein Lavendel-, Nelken- oder Rosmarindl bzw. 1 ml einer 2 %igen ethanolischen Lo-
sung von Tributylzinnoxid hinzu. [Wehlte, K. 1940, S. 61] Christ wiederum bevorzugte als
Antiseptikum Borsdure, Salicylsidure, Lysol usw. [Christ, A., 1935, S. 97] Hartlieb, Messner
und Riedl schlagen als Hemmstoff — wenn iiberhaupt — Nipagin vor, das weniger giftig als
z. B. Borséaure ist. [Hartlieb, 1. 1982, S. 189 ff.]

Da hier Konservierungsmittel verwendet werden sollen, die in der Restaurierung zur Anwen-
dung kamen, wird Betanaphtol nicht weiter beriicksichtigt. Auf Borsidure wird aufgrund sei-
ner stark toxischen Eigenschaften verzichtet. Folglich sind Lavendel-, Nelken- oder Rosma-
rindl bzw. 1 ml einer 2 %igen ethanolischen Losung von Tributylzinnoxid, Salicylsdure, Ly-
sol und Nipagin auf ihre antiseptische Wirkung zu priifen. In Lavendel6l sind Thymol und

Phenol enthalten. Die antiseptische Wirkung ist beim Nelkendl auf den Salicylsdureanteil und
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beim Rosmarindl auf den Camphen- und Camphergehalt zuriickzufiihren. Raschit und Lysol
sind in die Gruppe der Phenole einzuordnen, die ebenfalls keimhemmend wirken. Der konser-
vierende Wirkstoff des Nipagins ist der Gruppe der Hydroxybenzoesdureester zuzurechnen.
Die Salicylsdure gehort zu den Hydroxybenzoesduren. Da in Lavendel- und Nelkenol die kon-
servierenden Wirkstoffe enthalten sind, die in konzentrierter Form auch in der Restaurierung
zur Anwendung kamen, werden die Salicylsdure und das Lysol verwendet. Von der Salicyl-

sdaure werden dabei 2 % in Ethanol gelGst.

4.3 Caseinhirtung

Zur ,Hartung® von Casein sind in restauratorischen Quellenschriften nur sporadische Anga-
ben zu finden. Eibner beschreibt den Einsatz von Casein und dessen Hértung im Bereich der
Konservierung von Wandmalereien als Sonderfall. Er thematisiert die Verwendung von ver-
diinnter Formalinlosung zur Behandlung des getrockneten Caseins, um moglichen negativen
Feuchtigkeitseinfliissen vorzubeugen. [Eibner, A. 1991, S. 469 f. ] Doerner vermittelt in sei-
nem Werk von 1922 nicht den Eindruck, als ob er Formalin zur ,,Hartung* des Caseins be-
nutzt hitte. Er notiert lakonisch, dass Caseinfarben durch Bestiuben mit 4 %igem Formalin
starker abbinden. [Doerner, M. 1922, S. 260] In der nachfolgenden Auflage seines Buches
schreibt er, dass die Verwendung von Formalin zur Behandlung von Casein unnétig ist. Er
fiihrt aus, dass stark verdiinntes Casein hdufig mit 2 %iger Formalinlosung gehirtet wird und
dies fiir die Verwendung im Freien umstritten ist, weil die Schicht sprode wird. [Doerner, M.
1949, S. 364] Christ schlédgt vor, eine 3 %ige Formalinlosung aufzuspritzen. Wenn keine Zug-
luft erzeugt werden kann, empfiehlt er, eine 1 %ige Losung zu verwenden, weil der Bearbei-
tende es sonst wegen der Reizung der Schleimhdute kaum aushalten kann; eventuell wird
zweimal gespritzt. Mit der Biirste kann wiederum eine stirkere Konzentration aufgebracht
werden. [Christ, A. 1935, S. 13] Wehlte handelt die Caseinhédrtung ebenfalls nur lapidar ab. Er
hilt die Hirtung fiir unnotig, schreibt aber, dass sie teilweise trotzdem verwendet wird, weil
das Casein verhornt und dadurch noch widerstandsfihiger gegen Feuchtigkeitseinfliisse und

mikrobiellen Befall wird. [Wehlte, K. 1946, S. 65] Sandner streift die Moglichkeit der Ca-
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seinhdrtung mehr als sie kritisch zu betrachten. Er informiert lediglich dariiber, dass die sehr
harten, nicht spannungsfreien Caseinanstriche mit Formaldehyd wasserfest gehértet werden
konnen. [Sandner, 1. 1990, S. 32]

Scherer beschreibt einmal die Verwendung einer Casein-Formaldehydlosung als Anstrich auf
glattem Mauerwerk, um wasserfeste und waschbare Uberziige zu erhalten. [Scherer, R. 1905,
S. 41 f.] An einer anderen Stelle bespricht er die Anwendung von Formalindimpfen um Bil-
der, die mit Caseinfarben gemalt wurden, wasserunldslich zu machen. [Scherer, R. 1905, S.
84] Unter dem Namen ,,Formolaktin“ wurde von der Aktiengesellschaft fiir Chemische Indus-
trie Union in Wien eine konzentrierte, milchartige, dickfliissige Casein-Formaldehydlosung in
den Handel gebracht, die dazu gedacht war, Wasserfarbenanstriche oder Drucke auf Papier
und papierdhnlichen Stoffen wasserdicht, staubfrei und leicht waschbar zu machen und sie
gleichzeitig zu desinfizieren. [Scherer, R. 1905, S. 66 {.]

Da sich auler Doerner alle anderen Maltechniker nicht préizise zur Anwendung von Formal-
dehyd duBern, werden dessen Angaben befolgt. Die Caseinaufstriche werden mit 4%igem

Formaldehyd behandelt.

4.4 Grundlagen zur Auswahl der Festigungsmittel

Da die Eigenschaften von nicht weiter modifizierten Caseinaten untersucht werden sollen, fin-
den Rezepturen, in denen weitere Zusitze wie z. B. Acrylate, Glycerin usw. verwendet wer-
den, keine Beriicksichtigung. Diese Materialkombinationen wiren in einem zweiten Schritt zu
beleuchten.

Ausgewihlt werden Rezepturen, die in der Restaurierung hédufig zur Anwendung kamen wie
bei Wehlte, Doerner, Schoenfeld u. a.; weitere Auswahlkriterien sind deren Nachvollziehbar-
keit und Zusammensetzung.

Auffillig ist, dass in kaum einer Rezeptur angegeben wird, wie das Bindemittel mit Wasser
verdiinnt werden soll, sodass hier offensichtlich ein Defizit zu beklagen ist, das nur durch die
praktische Erfahrung der Anwender beim Umgang mit Casein ausgeglichenen werden kann.

Eine Begriindung fiir das Manko lésst sich bei Wehltes Aussagen zur Wandmalereifestigung
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finden, da er auBBer den Caseinaufschluss auch das Objekt und dessen Beschaffenheit in seine
Betrachtungen mit einbezieht. Er beschreibt, dass man manchmal abblitternde Farbschichten
wieder ankleben muss, die frither bereits mit Kalkcasein fixiert wurden. Er geht auf dessen
hohe Klebkraft auch bei extremer Verdiinnung ein, macht aber ebenfalls auch auf seine hohe
Spannung aufmerksam, durch die Wandmalereien oft zerstort wurden. Seine Folgerung aus
diesen Erfahrungen ist, dass der Restaurator bei der Verwendung von Casein die Konzentrati-
on des Festigungsmittels an ein und derselben Wand variieren muss und deshalb MaBangaben
vollig zwecklos sind. [Wehlte, K. 1981, S. 367]

Bei der Betrachtung der Zusammensetzung der Rezepturen ist besonders auf die Vergleich-
barkeit der Mengenangaben zu achten. Da z. B. als Aufschlussmittel Breikalk oder Kalkmilch
vorgegeben werden, wurde der Feststoffgehalt von Kalk in Kalkmilch, Breikalk und dem fes-
ten, aus dem Fass entnommenen Sumpfkalk ermittelt, um diesen in Bezug zu den Mengenan-
gaben des aufzuschlieBenden Caseins zu bringen. Zur Ermittlung des Calciumhydroxidanteils
von eingesumpftem Kalk wurden von Kalkmilch, -brei und frisch gestochenem Sumpfkalk je
zwel Proben von 25 g genommen und in Anlehnung an DIN 52 102 (1988) im Trocken-
schrank bei 60 °C getrocknet, anschlieend eine Stunde im Exsikkator abgekiihlt und gewo-

gen.'' Die Proben wurden von Altmannsteiner Sumpfkalk genommen.

Menge/g Menge/g Wasser Menge/g Kalkhydrat
Kalkmilch 25 17,814 7,186
Kalkmilch 25 17,594 7,406
Kalkbrei 25 13,906 11,094
Kalkbrei 25 14,113 10,887
gestochener Sumpfkalk 25 12,556 12,444
gestochener Sumpfkalk 25 12,363 12,637

Tab. 1 Ermittlung des Kalkgehaltes nach der Trocknung
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Als Mittelwerte ergeben sich nach der ersten Stelle hinter dem Komma gerundet:

Menge/g Menge/g Wasser Menge/g Kalkhydrat
Kalkmilch 25 17,7 7,3
Kalkbrei 25 14,0 11,0
gestochener Sumpfkalk 25 12,5 12,5

Tab. 2 Mittelwerte der Kalkgehalte

Zum Vergleich von Gewichts- und Volumenangaben wurde das Gewicht von je 10 ml Milch-

sdurecasein, Kalkmilch, -brei und frisch gestochenem Kalk und Kalkhydrat ermittelt.

Volumen/ml Gewicht/g
Milchsdurecasein 10 6,4
Kalkmilch 10 12,2
Kalkbrei 10 13,3
Kalk gestochen 10 13,4
Kalkhydrat 10 4,8

Tab. 3 Gewichtsangaben und Volumenanteile der einzelnen Produkte

4.5 Auswahl der Rezepturen

Allgemein kann beim Vergleich der Rezepturen festgestellt werden, dass die Mengenangaben
meistens in Raumteilen ausgewiesen werden. Dies ist fiir die Verarbeitung der Materialien am
Objekt auch der gebrduchlichste Weg, weil die Produkte sonst umsténdlich gewogen werden
miissten. Um die Rezepte abwidgen zu konnen, sind sie in Tabellen nebeneinandergestellt
worden. Die Verfasser werden in der ersten Zelle genannt, darunter dann die Rezepte zusam-
mengefasst. In der vierten Zelle stehen die umgerechneten Mengen, um die Angaben mitein-
ander vergleichen zu konnen. In der fiinften werden ggf. Anmerkungen der Autoren notiert,
die sich z. B. auf die Verwendung von Konservierungsmitteln beziehen oder die Vorgehens-

weisen beim Caseinaufschluss nidher erldutern.




4. Auswahl von Rezepten und Materialien zur Herstellung von Festigungsmitteln aus Casein 53

Caseinate hergestellt aus Quark mit Kalk als Aufschlussmittel

Rezept 1. Rezept 2. Rezept 3. Rezept 4/5 Rezept 6. Rezept 7.
Denninger Deuerling Deuerling Doerner 4.3 Wehlte Zykan
2,2 % Quarklo- | 3 RT Quark 4 RT Quark 50 g frischer Top- |5 VT Quark 1 T Topfen u.
sung fen
gesittigtes 1 RT Kalkmilch |1 RT Kalkhy- |werden mit 10 g |1 VT Breikalk 3 T eingesumpf-
Kalkwasser drat geloschtem, am ten Kalk mischen;
(pH-Wert von besten einge- warten, bis die
7-9) sumpften Gruben- Substanzen inein-
kalk verrieben. ander geronnen
Mit 5-6 Teilen sind u. sich ver-
Wasser verdiin- bunden haben.
nen.
100 ml Topfen : | 100 ml Quark : |50 g Quark : 100 ml Quark :  |100 ml Topfen :
40,7 g Kalkhy- | 12 g Kalkhy- |5 g Kalkhydrat 26,6 g Kalkhy- 402 g Kalkhydrat
drat drat drat

Tab. 4 Rezeptauswahl der aus Quark hergestellten und mit Kalk aufgeschlossenen Caseinate

Beim Vergleich der Rezepte fillt auf, dass die Angaben von Denninger zu ungenau sind, um
nachvollzogen werden zu konnen. Die Mengenangaben von Zykan weichen sehr stark von de-
nen der anderen Rezepturen ab und sind fiir einen Uberzug schon deshalb ungeeignet, weil
der Kalk auf der Malereioberfliche als Weillschleier verbleiben wiirde. Die 2. Rezeptur von
Deuerling, 3 RT Quark mit 1 RT Kalkmilch zu mischen, scheint die gebrduchlichste zu sein.
Seine Aussagen zur Verwendung von Kalkhydrat in Rezept 3 sind dagegen eher uniiblich.
Auffillig ist beim Vergleich der Angaben von Doerner und Wehlte, dass das Mengenverhilt-
nisse 5 : 1 ist. Doerner spricht allerdings von 50 g Quark : 10 g Sumpfkalk, der einem Ge-
wichtsanteil von 5 g Kalkhydrat entspricht. Wehlte hingegen gibt — wie alle anderen Verfasser
— Volumenteilen an. Dabei entsprechen 5 Volumenteile Quark : 1 Teil Breikalk bei 50 ml
Quark (die grob ermittelt mit ca. 55 g Quark iibereinstimmen) ca. 5,9 g Kalkhydrat. Ver-
gleicht man diese Angaben mit denen von Deuerling, der bei 50 ml Quark 6 g Kalkhydrat an-

gibt, zeigt sich, dass Wehlte und Deuerling nahezu identische Aussagen treffen. An diesem
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Beispiel wird deutlich, wie es zu Abweichungen kommen kann. Um ungefihr bei der Ver-
gleichbarkeit der Rezepturen untereinander zu bleiben, wird die von Wehlte gewéhlt und von
Doerner weggelassen. Die Angaben von Wehlte wurden auch deshalb praktisch umgesetzt,
weil er bei der Restaurierung der Wandmalereien in der Alexanderkirche in Wildeshausen be-

ratend tétig war.

Caseinate, hergestellt aus Quark mit Hirschhornsalz oder Ammoniak als Aufschlussmittel

Rezept 1. Deuerling, Joseph:
1 Liter Quark

50 g Hirschhornsalz in warmem Wasser gelOst.

Es liegt nur eine Rezeptur zum Aufschluss von Quark mit Hirschhornsalz vor, keine zum Auf-
schluss mit Ammoniak. Da jedoch entschieden wurde, Ammoniak als Aufschlussmittel zu
verwenden, wird die Rezeptur von Schoenfeld zum Aufschluss von Milchsdurecasein mit

Ammoniak (siehe Rezept 3) reproduziert.
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Caseinate, hergestellt aus Milchsdurecasein mit Kalk als Aufschlussmittel

seinlosung

Wasser (kalt!)

Rezept 3. Rezept 6. Rezept 2. Rezept 4. Rezept 5. Rezept 1.
Bryagin Christ Denninger 4.4|Deuerling Wehlte Wihr

1 T Caseinin 3 T | Pulvercasein 22 g Casein 1 Pfund Trockencasein | 40 g Pulverca- | Trockencasein
Wasser gequollen — das sind 3 Liter Ca- | sein in 125 ccm | von Merck

1 Teil davon mit

15 % dickem

11 gesiittigte Calci-

1/8 1 Kalkbrei zu di-

33 g Kalk (Brei-

20 % Kalkbrei

31,4 g Kalk/432 g
CaOH,

d. h. 100 g Casein :
7,3 g CaOH,

CaOH,) od. 100 g Ca-
sein : 26 g CaOH,

(53,3 g CaOH,)

3 T geloschtem Sumpfkalk, 9 % |umhydroxidlosung |cker Milch, mit Was- | kalk)
Kalk mischen CaOH, trocken (pH-Wert 13) ser verdiinnt od. 130 g
CaOH, in H,O
100 g Casein : Bei V % entspricht | In 100 g H,O 16sen | 100 g Casein : 33,25 100 g Casein: | Bei V % entspricht
628 g CaOH, 100 g Casein : sich 0,16 g CaOH, | g Kalkbrei (14,6 g 82,5 g Breikalk | 100 g Casein: 41,6

g Kalkbrei/18,3 g
CaOH,

Als Antiseptikum
sind Borsédure, Sa-
licylsdure, Lysol
usw. zu verwen-

den.

Chlorkresol od.
Salicylsédure. Nach
etwa acht Tagen
wird der pH-Wert
wegen der Um-
wandlung in das
weniger alkalische
Kalkcasein auf
etwa 9-10 gesun-

ken sein.

Kalk und Casein ha-
ben keinen einheitli-
chen Giitewert, wes-
halb die Kalkmenge
evtl. nicht reicht. Die
Alten priiften dies, in-
dem sie den Leim auf
Glas strichen und tro-
cknen lielen. Bei
weillgrauem, milch-
glasidhnlichem Ausse-
hen fanden sie das
Kalkcasein richtig; er-
schien der Auftrag
gelbstichig, fligten sie
mehr Kalk bei. Ein
leichter Kalkiiber-

schuss galt als vorteil-

hafter.

Tab. 5 Rezeptauswahl der aus Milchsédurecasein hergestellten und mit Kalk aufgeschlossenen Caseinate
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Denningers Angaben weichen stark von allen anderen Rezepturen ab. Es wird sehr wenig
Kalk zum Aufschluss verwendet. Deshalb werden sie nicht weiter verfolgt. Bryagin gibt eine
extrem hohe Kalkmenge an; sie wiirde auf Wandmalereien vermutlich zu Wei3schleierbildun-
gen fiithren. Daher wird Bryagins Rezeptur ebenfalls ausgeschlossen. Die Mengenangaben
zum Aufschlussmittel von Wihr und Deuerling sind relativ niedrig. Sie liegen unter denen von
Wehlte und Christ, die bei der Mengenangabe von Kalk am dichtesten beieinander sind. Da

die Vorgaben von Wehlte praktisch umgesetzt worden sind, werden sie auch hier angewandt.

Caseinate, hergestellt aus Milchsdurecasein mit Ammoniak als Aufschlussmittel

Rezept 1. Christ Rezept 2. Sandner Rezept 3. Schoenfeld
Pulverkasein 40 g Casein in 200 ml kaltem Wasser, | 300 g Milchsdurekasein in 1600 g
den Ansatz erwirmen. Caseinpulver Wasser iiber Nacht einweichen, dann 1
dazu, keine technischen Produkte. Std. lang auf 60 °C erhitzen.
Ammoniak (9,75 %) 3-4 % etwa 40 Tropfen (ca. 2 ml) 25 %iger 60 ccm Ammoniak (25 %ig) zugeben,
Ammoniaklosung allméhlich unter auf 90 °C erhitzen, Temperatur 1 Std.
Riihren hinzufiigen. halten.
Als Antiseptikum sind Borsaure, Sali- Raschit W nach Vorschrift des Herstel-
cylsdure, Lysol usw. zu verwenden. lers

Tab. 6 Rezeptauswahl der aus Milchsédurecasein hergestellten und mit Ammoniak aufgeschlossenen Caseinate

Die Angaben von Christ sind ungenau und werden deshalb nicht weiter verfolgt. Die Mengen-
verhiltnisse, die Sander angibt, scheinen fehlerhaft zu sein. Das Casein wird mit solch einer
geringen Menge Ammoniak nicht vollstidndig aufgeschlossen. Die Angaben von Schoenfeld
sind von Restauratoren und Maltechnikern praktisch erprobt worden, die bekanntlich auch in

Niedersachsen titig waren.'? Deshalb wird diese Rezeptur iibernommen.
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Salzsdurecasein mit Kalk als Aufschlussmittel

Rezept 1. Christ

Rezept 2. Deuerling

Rezept 3. Wehlte

Pulvercasein

1 Pfund Trockencasein — das sind 3 Liter Kaseinlo-

sung

40 g Pulvercasein in 125 ccm

Wasser kalt

15 % dicker Sumpfkalk, 9 %
Kalkhydrat trocken od. 3-4 %

gebrannter und geldschter Kalk

1/8 1 Kalkbrei zu dicker Milch mit Wasser verdiinnt

od. 130 g Kalkhydrat unter Riihren einrieseln

33 g Kalk (Breikalk)

Als Antiseptikum sind Borsiure,
Salicylsédure, Lysol usw. zu ver-

wenden.

Da sowohl Kalk als auch Casein keinen einheitli-
chen Giitewert haben, kann die Kalkmenge eventu-
ell nicht ausreichen. Die Alten priiften dies auf ein-
fache und sichere Weise: Sie strichen den Leim auf
Glas und lieen ihn trocknen. Bei weilgrauem,
milchglasdhnlichem Aussehen fanden sie das Kalk-
casein richtig; erschien der Auftrag gelbstichig,
fiigten sie mehr Kalk bei. Ein leichter Kalkiiber-

schuss ist vorteilhafter als umgekehrt.

100 g Casein : 26 g Kalkyhdrat

100 g Casein : 36,25 Kalkhydrat

Tab. 7 Rezeptauswahl der aus Salzs#durecasein hergestellten und mit Kalk aufgeschlossenen Caseinate

Die Angaben von Christ sind sehr ungenau, weil er nicht deutlich macht, ob er Volumen- oder

Gewichtsprozent meint. Deuerling gibt das Verhiltnis von Casein zu Kalkhydrat mit ca. 1 : 4

an, Wehlte mit 1 : 3. Auch hier werden die Angaben von Wehlte nachvollzogen, weil sie lan-

ge in der Restaurierung zur Anwendung gekommen sind.
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Salzsdurecasein mit Ammoniak als Aufschlussmittel

Rezept 1. Christ

Rezept 2. Sandner

Rezept 3. Schoenfeld

Pulvercasein

40 g Casein in 200 ml kaltem Wasser,
den Ansatz erwdrmen. Caseinpulver

dazu, keine technischen Produkte

300 g Milchsidurecasein in 1600 g
Wasser iiber Nacht einweichen, dann 1

Std. lang auf 60 °C erhitzen.

Ammoniak (9,75 %) 3-4 %

etwa 40 Tropfen (ca. 2 ml) 25 %iger
Ammoniakldsung allmihlich unter

Riihren hinzufiigen.

60 ccm Ammoniak (25 %ig) zugeben,
auf 90 °C erhitzen, Temperatur 1 Std.

halten.

Als Antiseptikum sind Borsdure, Sali-

cylsdure, Lysol usw. zu verwenden

Raschit W nach Vorschrift des Her-

stellers

Tab. 8 Rezeptauswahl der aus Salzs#durecasein hergestellten und mit Ammoniak aufgeschlossenen Caseinate

Hier gilt dasselbe wie bei der Bewertung zum Aufschluss von Milchsédurecasein mit Ammoni-

ak. Die Angaben von Christ sind zu ungenau. Die Mengenverhiltnisse, die Sander angibt, er-

scheinen fehlerhaft, da das Casein mit der bezifferten Menge Ammoniak nicht vollstindig

aufgeschlossen werden kann. Da die Angaben von Schoenfeld in der Praxis erprobt worden

sind, wird diese Rezeptur iibernommen.

Caseinate, hergestellt aus Casein nach Hammersten

Da explizit keine Rezepturen zum Aufschluss von Casein nach Hammersten vorliegen, wer-

den die Alkalien und Rezepturen, die auch schon zur Behandlung von Milch- und Salzsiure-

casein zur Anwendung kamen, praktisch umgesetzt.
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Mengenangaben zur Herstellung der Caseinate

Als Grundrezepturen fiir den Aufschluss der Pulvercaseine und frischen Caseine sind aus den

gesamten Angaben folgende Mengenverhiltnisse ermittelt worden:

Kalkcasein
10 g Pulvercasein : 53 ccm H,O : 16,5 g Sumpfkalk
15 g frisches Casein : 30 ml H,O : 5,3 g Sumpfkalk

Ammoniumcasein

10 g Pulvercasein : 53 ccm H,O : 4 ccm Ammoniak

15 g frisches Casein : 30 ml H,O : 1,3 ccm Ammoniak

Die Mengenverhiltnisse zwischen frischem und Pulvercasein wurden bestimmt, indem 20 ml

frisches Casein getrocknet und dann das Trockengewicht von 15 g ermittelt wurde.
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5. Herstellung der Probekorper

Die zu reproduzierenden Festigungsmittel nach den oben ausgesuchten Rezepturen mussten,
um sie altern und weiter untersuchen zu konnen, auf Triger aufgebracht werden. Um sich den
an den Objekten angetroffenen Bedingungen anzunidhern, wurden kleine Putzplatten herge-
stellt, auf die die Bindemittel aufgestrichen wurden. Auf zusétzliche Priifkorper aus Glas, die
zum Beispiel fiir mikroskopische Untersuchungen geeignet gewesen wiren, wurde verzichtet,
da durch den Kontakt der Caseinate mit dem unphysiologischen Material Glas die biologi-

schen Charakteristika von Proteinen verindert werden konnen. [Lottspeich, Engels, S. 15]

5.1 Herstellung von Putzplatten

Die Zusammensetzung geeigneter Mortel wurde bereits 1994 in einer Arbeit von der Verfas-
serin ermittelt. Ausschlaggebend dabei war, das Wasser-/Bindemittelverhiltnis der Mortel
und die daraus resultierenden Eigenschaften der Festmortel zu beriicksichtigen. Ein weiterer
wichtiger Faktor war die gute Verarbeitbarkeit mit der Kelle. Der am besten geeignete Mortel
setzt sich wie folgt zusammen:

Bindemittel (Bm) : WeiBlkalkhydrat

Zuschlagstoff (Z) : Sand G23 (feine Kornung)

Bm:Z=1:5=16,7gCa(OH)2 + 83,3 g Sand + 25 g H20

6 kg Putz = 801,6 g Ca (OH)2 + 3998,4 g Sand + 800-1200 g H20 [Klein, K. 1994, S. 14, 29]

Die Mortel wurden nach DIN 18550 Teil 2 Mortelgruppe PI a mit einem Mortelmischer MC
415 M hergestellt. Um gleichmiéBig dicke Putzplatten zu erhalten, wurden Formen gebaut.
Dazu wurden wasserdichte Resopalplatten verwendet, die mit in Wasser gekochten Nesseltii-
chern bespannt wurden. Darauf wurden dann die Rahmen geschraubt, die eine Hohe von 1,2
cm hatten. Der Nessel diente dabei als Trennschicht zwischen Resopalplatte und Putzkorper,
die sich im feuchten Zustand sonst nicht vom Untergrund hitten trennen lassen. Die Mortel
wurden mit einer Kelle auf die Putzplatten aufgetragen, mit einem Richtscheit grob abgezo-

gen und geglittet.
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Abb. 12 Resopalplatte und Werkzeu- ~ Abb. 13 Auftragen des Putzes Abb. 14 Fertig geputzte Platte
ge

Nachdem der Putz so weit getrocknet war, dass er druckfest war, wurden die Priifkdrper zuge-
schnitten. Die Formate der Priifkdrper betrugen 6,0 cm x 7,0 cm x 1,2 cm. Die Priifkorper
wurden auf Holzleisten so gelagert, dass sie nicht zerbrechen und dennoch von allen Seiten
von Luft umspiilt werden konnten. Nach einer zweiwochigen Trockenzeit in Raumluft bei 20
°C Raumtemperatur wurden die Putzplatten vier Wochen mit Kohlendioxid begast. Dadurch

konnte die Carbonatisierung der Priifkorper beschleunigt werden.

Abb. 15 Zugeschnittene Putzplatten Abb. 16 Putzplatten beim Heraus- Abb. 17 Putzplatten beim Trocknen
heben

Zur Begasung wurden die Putzplatten auf mit Kunststoffgewebe bespannte Rahmen gelegt
und in einer Kunststoffwanne auf Abstandshaltern iibereinandergestapelt, sodass das Kohlen-
dioxid wieder die gesamten Proben umspiilen konnte. Der Abstand der Probeplatten zum obe-
ren Rand der Wanne betrug ca. 30 cm. Das Kohlendioxid wurde dann mit einem Schlauch aus
einer Flasche in die Wanne eingeleitet. Der CO,-Gaspegel wurde mit einer Kerze in regelmi-
Bigen Abstinden kontrolliert und konstant gehalten. Das Einsetzen der Carbonatisierung wur-
de durch eine starke Kondensatbildung am Wannenrand und einen hohen Kohlendioxidver-
brauch deutlich. In diesem Zeitraum wurde der CO,-Gaspegel alle halbe Stunde kontrolliert.
Die Begasung wurde so lange ausgefiihrt, bis der Gaspegel konstant blieb. Danach wurden die
Proben bei Raumklima bis zur Beschichtung gelagert. Es wurden insgesamt 4,25 kg CO,-Gas

verbraucht.
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Abb. 18 Horden fiir die Begasung der Putzplatten ) Abb. 19 Putzplatten nach der Begasung

5.2 Applikation der Caseinate, Konservierungs- und Hirtungsmittel auf die Putzplatten

Sechs Putzplatten wurden mit den unterschiedlich behandelten Caseinen beschichtet. Dabei
wurden der selbst gefillte Quark, die industriell produzierten und selbst hergestellten Milch-
sdure- und Salzsdurecaseine sowie das Casein nach Hammersten mit Ammoniak oder Kalk
aufgeschlossenen. Die Caseinate wurden dann entweder gar nicht oder mit 1 % Salicylsdure
respektive 1 % Lysol konserviert. Von der Salicylsdure wurden zuvor 2 % in Ethanol gelost.
Die unterschiedlichen Caseinate wurden zweimal mit dem Pinsel auf die Putzplatten aufge-
strichen. Es wurden dabei jeweils ca. 4 ml Caseinat aufgetragen. Eine Putzplatte blieb unbe-
handelt. Von diesen Probekorpern wurden anschlieend drei Proben mit 4 %iger Formalde-
hydlosung bestrichen. Die Tabelle der gealterten Proben, in der die einzelnen Beschichtungs-

materialien dokumentiert sind, befindet sich im Anhang (Kapitel 15.5).



6. Alterung 63

6. Alterung

In dieser Arbeit wurden Caseinate untersucht, die auf Wandmalereien in Innenrdumen aufge-
bracht worden sind; deshalb wurden bei der Alterung der Proben in der Klimakammer die
Faktoren simuliert, die zur klimatischen Belastung und Alterung bei solchen Objekten fiihren
— ndmlich UV-Strahlung, Temperatur- und Feuchtebelastung. Nicht beriicksichtigt wurden
hingegen Schadensbelastungen wie Luftschadstoffe, Salzverwitterung, Frost-/Tauwechselver-
witterung, hygrische Lingeninderung und biologische Verwitterung.

Nach DIN 50 035 (Teil 1 Grundbegriffe) wird die Alterung polymerer Stoffe, als die Summe
aller irreversibel ablaufenden chemischen und physikalischen Vorgéinge eines Materials in
Bezug zur Zeit definiert. Alterungsvorginge, die eine Alterungserscheinung hervorrufen, wer-
den unterschieden in:

- chemische Alterung (z. B. Anderung der chemischen Zusammensetzung, der MolekiilgroBe
und der Molekiilstruktur des Materials);

— physikalische Alterung (z. B. Anderung des Gefiiges, der #uBeren Form und Struktur oder
der physikalischen Eigenschaften des Materials).

Als Ursachen der Alterung kommen nach DIN 50 035 (Teil 2 Polymere Werkstoffe) innere
und duBere Einfliisse in Betracht. Als innere Alterungsursachen werden thermodynamisch in-
stabile Zustidnde des Materials beschrieben:

— unvollstdndige Polykondensation, Polymerisation oder Polyaddition;

— Figen- und Orientierungsspannung;

— begrenzte Mischbarkeit einzelner Komponenten mit dem hochpolymeren Grundstoff.

Als duBere Alterungsursachen werden chemische und physikalische Einwirkungen der Umge-
bung auf das Material beschrieben:

— thermische Beanspruchung;

— chemische Beanspruchung;

— mechanische Beanspruchung;

— Strahlungsbeanspruchung (ionisierende Strahlung);

— biologische Beanspruchung;

— Beanspruchung durch Witterung (photochemische Alterung). [Trubiroha, P. 1990, S. 88]
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6.1 Alterung durch ultraviolette Strahlung

Bei den nach Einwirkung der Witterung sicht- und messbaren Alterungserscheinungen ist
meist die Strahlungseinwirkung die primére Ursache. Die Intensitit der Alterung ist abhéngig
von der Wellenldnge der Strahlung des UV-Spektrums. Ein Bindemittel wird photochemisch
durch die Belastung mit kurzwelliger Strahlung stirker abgebaut als durch langwellige Be-
strahlung. Dieser Vorgang wird durch hohere Temperaturen zusitzlich verstéirkt." [Trubiroha,

P. 1990, S. 88 ff.; Brennan, P. et al. 1988, S. 323 ff.]

Wellenléinge Bemerkungen
UV-A 400-315 nm verursacht Polymerschiden.
UV-B 315-280 nm kiirzeste Wellenldnge an der Erdoberfliche, 16st schwere Polymer-

schiden aus, wird von Fensterglas absorbiert.

UV-C 280-100 nm nur im Weltraum anzutreffen, wird von der Erdatmosphire

herausgefiltert, wirkt keimtotend.

Tab. 9 Wellenldngenbereiche des UV-Spektrums [Brennan, P. et al. 1988, S. 323]

Absorption der Strahlung

Bei der Bestrahlung werden die Molekiile durch Absorption der Photonen angeregt. Dabei
kann die Absorption von UV-Strahlung — die Photonenanregung — unter natiirlichen und
kiinstlichen klimatischen Beanspruchungen mit ausreichender Genauigkeit betrachtet werden.

[Trubiroha, P. 1990, S. 89]

Desaktivierung des angeregten Zustands

Das thermodynamische Gleichgewicht der Molekiile wird durch die Anregung mittels UV-
Strahlung gestort und versucht folglich, die absorbierte Energie wieder abzugeben. Die Des-
aktivierung kann durch miteinander konkurrierende Prozesse — wie intramolekulare und inter-

molekulare Desaktivierung — sowie durch chemische Reaktionen erfolgen. Beeinflusst wird
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die photochemische Aktivitdt durch den Energiegehalt, die Lebensdauer, Struktur und Elek-
tronenverteilung des angeregten Molekiils. Die Desaktivierungsvorgédnge in einem elektro-
nisch angeregten Molekiil sind vor allem von der Temperatur und den vorhandenen Akzepto-

ren der Reaktionspartner abhédngig. [Trubiroha, P. 1990, S. 89]

6.2 Alterung durch Feuchte- und Temperatureinfluss

Trotz des starken Einflusses des UV-Anteils der Strahlung wird der Verlauf der Alterung im
Wesentlichen durch das Grenzfldchenklima der bestrahlten Oberflidche bestimmt. Das Klima
der bestrahlten Oberflidchen hat die gleiche Taupunkttemperatur wie das die Probe umgeben-
de Freiluftklima. Wird die Oberfldache durch die globale Strahlung erwirmt, nimmt die relati-
ve Feuchte entsprechend ab. Das hat zur Folge, dass die relative Feuchte in einem Freiluftkli-
ma von 23 °C, 80 % r. F. bei einer Temperaturerhohung der Probenoberfliche um 40 °C auf
etwa 15 % abnimmt. Nachts hingegen kiihlt die Probenoberfliche durch eine effektive Aus-
strahlung im langwelligen Bereich unter die Temperatur des Umgebungsklimas ab und die re-
lative Feuchte des Grenzflichenklimas steigt wieder an. Das bedeutet, dass die Schadigung
durch UV-Strahlung bei erhthtem Feuchtigkeitsangebot verstirkt wird.'* Dariiber hinaus zeig-
te sich, dass die Photooxidation erst oberhalb von 0 °C stattfindet und eine Temperaturerho-
hung um 10 °C eine Verdoppelung der Wirkung der Strahlung bedingt. [Schniewind, B. J.
1990, S. 91]

Lingendnderung

Ein weiterer nicht auBBer Acht zu lassender Faktor beim Einfluss der Temperatur auf die Alte-
rung ist die thermische Langendnderung, die im Verbund unterschiedlicher Materialien ent-
stehen kann. Die Ursache fiir die auftretenden Schiden wie dachférmig aufstehende, abrollen-
de und abgeblitterte Malschichten liegt an der Oberflachenspannung, die durch unterschiedli-
che Dehnung der Materialien bei alternierender Erwdrmung und Abkiihlung entsteht. Dariiber
hinaus konnen sich die Beschichtungen, die der direkten Sonnenbestrahlung ausgesetzt sind,

stiarker ausdehnen als der Untergrund.”
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Thermisch gebildete Produkte

Ein anderer wichtiger Alterungsfaktor bei den Caseinaten ist die Bildung von Maillard- und
anderen thermisch hervorgebrachten Produkten (siehe Kapitel 2.6.3.2). Wenn eine hohe Wir-
mebelastung an der Wandfldche auftritt und es zur Maillardreaktion kommt, konnen sich Ver-

briunungen ergeben, die negative Auswirkungen auf das Kunstwerk haben kénnen.

6.3 Kiinstliche Bewitterung der Probekorper

Die Simulation des Raumklimas erfolgte in einer Klimakammer mittels UV-Strahlung, Tem-
peratur- und Feuchtebelastung, um die beschleunigte Alterung von Probekorpern (DIN 53387,
DIN EN ISO 4892-3) zu erreichen. Es wird empfohlen, die Alterung durch schnellere Abfolge
von Bewitterungszyklen zu erzielen statt die Einflussgrolen stark zu erhohen. Deshalb wurde
eine relativ niedrige UV-Belastung von 315-400 nm durch UV-Leuchtstoffréhren Typ 1B
(UV-A-351) gewihlt. Es folgten dreitdgige Belastungsintervalle in einer Klimakammer, an
denen tageweise sprunghafte Anderungen von Luftfeuchtigkeit und Temperatur stattfanden.
Nach 72 Tagen entstanden so die oben beschriebenen Schiden, die an den Objekten nach

mehreren Jahren der Alterung festgestellt werden kénnen.

Abb. 20 Rags, mit Leuchtstoffrohren Typ 1B (UV-A-351)  Abb. 21 Bestrahlung der Probekérper mit UV-Licht
bestiickt
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Bewitterungszyklen
Intervalle Dauer [d] Luftfeuchtigkeit [ %] Temperatur [°C]| UV-A Strahlung [nm]
1 0-1 90 29 400-315
1-2 50 6 -
2-3 90 29 400-315
2 0-1 50 29 400-315
1-2 90 6 -
2-3 50 29 400-315
3 0-1 50 29 400-315
1-2 90 29 400-315
2-3 50 29 400-315
4 0-1 50 6 -
1-2 90 6 -
2-3 50 6 -
5 0-1 90 29 400-315
1-2 90 6 -
2-3 90 29 400-315
6 0-1 50 29 400-315
1-2 50 6 -
2-3 50 29 400-315

Tab. 10 Bewitterungszyklen der Putzplatten
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7. Untersuchungen

Durch die Untersuchungen sollen alle zu beobachtenden und messbaren Veridnderungen er-
fasst und betrachtet werden. Mit der Bestimmung des Abblétterungsgrades an den Probekor-
pern kann eine Aussage iiber die Eigenspannung der Beschichtung getroffen werden. Die
Farbmessung ermoglicht optische Verdnderungen festzustellen, die mit dem bloBen Auge
nicht wahrgenommen werden konnen. Durch die Loslichkeitstests der Caseine mit Puffern
lassen sich Aussagen iiber die Materialeigenschaften der Caseine treffen. Die Betrachtung der
Peptidsequenzen der tryptisch verdauten Caseinate gibt Auskunft iiber die strukturellen Ver-

danderungen der Makromolekiile.

7.1 Abblitterungsgrad nach DIN EN ISO 4628-5

Die Untersuchung des Abblitterungsgrades in Anlehnung an DIN EN ISO 4628-5 kann an
Beschichtungsstoffen zur Beurteilung von Schidden, deren Menge, GroBe und Tiefe angewen-
det werden. Hier werden der Versprodungsgrad und die Zunahme der Spannung in den Ca-
seinschichten eingeschitzt und der Abblétterungsgrad in Bezug zur Zeit bewertet. Der Anteil
der Fldachen wird in Prozent abgeschitzt. Die GroBe der Flichen wird in mm angegeben. Fol-

gende Bewertungskennwerte werden berticksichtigt:

Kennwert GroBe der Fliche, von der die Beschichtung abgeblittert ist
0 Abblittern nicht sichtbar bei 10 facher Vergroflerung

1 bis 1 mm

2 bis 3 mm

3 bis 10 mm

4 bis 30 mm

5 groBer als 30 mm

Tab. 11 Abblitterungsgrad in Anlehnung an DIN EN ISO 4628-5
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7.2 Verinderung der Farbe

Farbwerte konnen durch die Ermittlung von sogenann-
ten Normfarbwerten an verschiedenen Messstellen einer
Probe mit einem Farbmessgerit eruiert werden. Dafiir
werden Drei-Filterphotometer bzw. Spektralphotometer
verwendet. Bei der Benutzung eines Drei-Filterphoto-
meters werden die Remission/Transmission, die von der
Oberfliache des Probekorpers ausgehen, iiber drei unter-
schiedliche Farbfilter ermittelt. Als Remission wird das
von einer Farbschicht, als Transmission das von einer

transparenten Schicht gestreute Licht bezeichnet. Im

Zuge dieser Arbeit wurden transparente Caseinate auf  Abb. 22 Spektralphotometer

weille Probeplatten appliziert. Wihrend der Farbmes-

sung der Probeplatten trifft das Licht auf die transparente Schicht und durchdringt sie, wird
alsdann von dem Probekorper transmittiert und mit dem Spektralphotometer angegeben. Da
wihrend der Alterung die Caseinate verbrdunen konnen, werden folglich die optischen Farb-
verdanderungen dieser Schicht registriert. Bei der Messung mit dem Spektralphotometer nach
DIN 53236-B lisst sich so die Verteilung der Remission/Transmission iiber die Normfarbwer-
te berechnen. Voraussetzung dafiir ist die Kenntnis der additiven Farbmischung, bei der das
Zusammenwirken mehrerer Wellenldngenbereiche im Wahrnehmungsapparat (Auge oder
Messgerit) einen einheitlichen Farbeindruck bildet. Dieser Farbeindruck entsteht iiber das
Auge im Gehirn durch die Empféinger fiir Rot, Griin und Blau. Die CIE, Comission Interna-
tionale de 1'Eclairage (Internationale Beleuchtungskomission), legte als Grundlage eines inter-
nationalen farbmetrischen Systems virtuelle Primirvalenzen fest, gewissermal3en ein Super-
Rot, ein Super-Blau und ein Super-Griin. Mit diesen Mischungsanteilen sollten so rein rech-
nerisch alle Farbempfindungen bewertet werden konnen. Die aus diesen Primirvalenzen er-
mittelten Farbwerte setzen sich also aus nur theoretisch existierenden Grundfarben zusammen
und wurden als Normalspektralwert R(x;), G(y,) und B(z;) bezeichnet. Da sich mit den ge-
messenen Rot- und Griinanteilen die Blauanteile errechnen lieen, wurde der Blauanteil ver-
nachléssigt. Um jedoch die Farben vollstindig charakterisieren zu konnen, war es erforder-

lich, die Helligkeit einer Farbe zu bestimmen, die iiber den Farbwert Y dargestellt wurde.
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Nachdem CIE-System wurden die Farbwerte X, Y und Z (siehe DIN 5033 Teil 2) benannt. Da
sich die Farbsittigungen und Bunttone jedoch nicht in proportionalen Differenzen der Wel-
lenldngen ausdriicken lassen, wurde das System weiterentwickelt. Mit dem CIELab-System
der hoheren Farbmetrik konnen diese Farbunterschiede als Farbabstinde (AE*) definiert wer-
den. Diese Farbabstinde konnen visuell nach DIN 6173 A oder bei ebenen und homogenen
Probenoberfldachen als Farbmessung erfasst werden. Aus den Normfarbwerten wird dann nach
DIN 6174 der Farbabstand zum Bezugswert statistisch erschlossen. Dabei werden Mittelwert
und Standardabweichung sowie ggf. Variationskoeffizient aus den Messergebnissen (Norm-
farbwerte X, Y, Z bzw. L*, a*, b*-Farbmal3zahlen) errechnet. L* gibt die Helligkeit, a* den
Rot-/Griin- und b* den Gelb-/Blau-Anteil der Farbe an. Diese Berechnungen fiihren die heute
gebriuchlichen Farbmessgerite'® automatisch durch. Es liegen also die direkten Werte L*, a*,
b* und AE* vor. Dargestellt werden die Messwerte in einem dreidimensionalen L*-a*-b*-Ko-
ordinatenraum. Die unbunten Farben liegen auf der L*-Achse, wobei die Farbe am gesittigs-
ten ist, je weiter der Farbpunkt von der L*-Achse entfernt ist. In der unten stehenden Tabelle

sind die Farbwerte fiir die einzelnen Farben aufgelistet. [Kittel, H. 1998, S. 277 ff.]

Farbe L* a* b*
schwarz 0 0 0

weill 100 0 0

grau 0<L<100 0 0

rot positiv positiv 0

griin positiv negativ 0

gelb positiv 0 positiv
blau positiv 0 negativ

Tab. 12 L*-, a*-, b*-Farbmal3zahlen

Im Idealfall sollen die Remissions-/Transmissions-Messungen an Priiftkorpern durchgefiihrt
werden, die im Normalklima 20 °C und 65 r. Lf. bis zur Massenkonstanz gelagert wurden.
Die Ermittlung der Normfarbwerte erfolgt in dieser Arbeit fiir Normlichtart D 65 mit dem
10°-Normalbeobachter, da die mit Ammoniak aufgeschlossenen Caseine nach der Beschich-
tung stark glidnzten und die mit Kalkcasein beschichteten Probeplatten matt blieben. Je nach
Beschaffenheit der Probenoberflache werden 5 bis 30 Messungen an unterschiedlichen Stellen

empfohlen. [Schubert, P. et al. 1993, S. 57] Die Farbmessung wurde vor und nach Abschluss
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der Alterung und wihrend jeder Probennahme vorgenommen.

Gelb

Grln }— = g i Rot

Blau

Abb. 23 Die Lage der Farbe F in der a-b-Ebene kennzeichnet ihre Farbart nach Buntheit C (Chroma). Der Buntton h
(Hue) ist der Farbwinkel zwischen 0 und 360°. Bei 0° ist es ein blaustichiges Rot und bei 180° ein blaustichiges Griin.
[Kittel, H. 1998, S. 299]

7.3 Verwendung von Puffern zur Losung der Caseine

Bei der Abnahme eines Uberzugs von einer Malerei mit einem Puffer ist als wesentlicher
Aspekt zu beachten, dass die Loslichkeit des Uberzugs einen anderen pH-Wert hat als die zu
erhaltende Malschicht. Die Auswahl eines Puffers erfolgt dabei in erster Linie nach seinem
pKs-Wert, der moglichst nicht mehr als 0,5-1,0 Einheiten vom gewiinschten pH-Wert abwei-
chen sollte. Wird ein eher saurer Puffer hergestellt, kann ein niedrigerer pKs-Wert gewihlt
werden. Bei der Verwendung eines basischen Puffers muss der pKs-Wert hoher sein. Nicht
alle Puffer sind fiir den Einsatz auf kalkhaltigen Oberfldachen — wie im vorliegenden Fall — ge-
eignet. Beim Einsatz von Kaliumphosphat-Puffern konnen beispielsweise unldsliche Salze
entstehen. Das Phosphat kann wiederum als Nihrstoff fiir Mikroorganismen dienen.

Puffer, die Aminogruppen wie TRIS [Tris(hydroxymethyl)aminomethan] und Glycin enthal-
ten, konnen z. B. mit Pigmenten, Metallseifen, Fiill- oder Farbstoffen Komplexe bilden. Am-
moniumsalze wiederum konnen beispielsweise mit Kupferpigmenten reagieren und diese auf-
16sen. Solcherlei Betrachtungen konnen im Rahmen dieser Untersuchung allerdings vernach-

lassigt werden, da auler Kalk und der Caseinschicht keine Stoffe vorhanden sind, die reagie-
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ren konnen, und somit die Vergleichbarkeit der Tests gegeben ist. Beim Einsatz von fliichti-
gem Puffer (wie TRIS), der geringe Riickstiande am Objekt zuriickldsst, ist zu beriicksichti-
gen, dass sich dessen pH-Wert durch Evaporation (Verdunstung) verdndern kann. Beim Ein-
satz von temperaturabhiingigen Puffern ist deshalb zu beachten, dass der pH-Wert des Puffers
exakt auf die Verarbeitungstemperatur eingestellt wird. Fiir Testzwecke ist solch ein komple-
xer Puffer einerseits geeignet, weil man nur einen Puffer herstellen muss, andererseits, weil
die Ergebnisse gut miteinander verglichen werden konnen, da nur ein Parameter, ndmlich der
pH-Wert, variiert wird."” Fiir die Ermittlung vergleichbarer Werte werden bei den nachfolgen-
den Untersuchungen hochreine Trispuffer verwendet, die keine Eisenkomplexe bilden.

[Pietsch, S. 128 f.]

7.4 Verinderungen tryptisch verdauter Caseinate, gemessen mit MALDI-Tof

Bisher wurden Methoden zu optisch erfassbaren Verdnderungen an den Probekorpern und
Loslichkeitstests beschrieben, die von Restauratoren an Objekten als Grundlage ihrer Arbeit
ausgefiihrt werden konnen. Es soll nun untersucht werden, ob sich die beobachtbaren Verén-
derungen auch mit einer hochsensiblen Messmethode, dem MALDI-Tof, nachvollziehen und
bewerten lassen. Die Caseinate sind dafiir entsprechend zu préparieren; sie werden tryptisch

verdaut und auf einen Triger appliziert, die Peptidsequenzen werden gemessen.

7.4.1 Tryptischer Verdau

Trypsin, ein Enzym aus der Klasse der Endoproteasen, wird zur katalytischen Hydrolyse von
Peptidbindungen eingesetzt. Es ist bei pH 3,0 duBerst stabil und weist bei pH 8,0 seine grofte
proteolytische Aktivitdt auf. Von Trypsin werden Proteine an der carboxyterminalen Seite
von Lysin- und Argeninresten gespalten. Die Arg-Pro- bzw. Lys-Pro-Stellen sind hingegen
resistent gegen Trypsin. Peptidbindungen zwischen einer basischen (Lys, Arg) und einer sau-
ren Aminosdure (Glu, Asp) werden von Trypsin nur langsam angegriffen. [Rehm, H. et al.

2010, S. 242] Lactose-Lysin-Verbindungen widerstehen ebenfalls der proteolytischen Wir-
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kung von Trypsin, da die polymerisierten Endprodukte Metallionen, speziell Eisen, binden
und so deren Verfiigbarkeit mindern. [Topel, A. 1981, S. 719] Die N-terminalen x-Amino-
und e-Aminogruppen von Lysinresten werden hingegen bevorzugt chemisch modifiziert, weil
die Lysinreste ubiquitér (iiberall verbreitet) in Proteinen vorkommen, sich hauptsichlich an
der Oberflidche von Proteinen befinden und somit leichter fiir Reagenzien zugénglich sind.
[Lottspeich, F. et al. 2006, S. 105] Sollen iiberwiegend e-Aminogruppen abgewandelt werden,
sind die Reaktionen bei pH-Werten grofler als neun durchzufiihren. Durch Senken des pH-
Wertes kann man den Abbau selektieren, da «-Aminogruppen niedrigere pK-Werte haben als
e-Aminogruppen. [Lottspeich, F. et al. 2006, S. 206 ff.] Das optimale Verhiltnis von Enzym
zu Substrat (in Gewicht) liegt bei 1 : 50 bis 1 : 100. Durch Ca**-Ionen wird der Selbstverdau
von Trypsin gechemmt. [Rehm, H. et al. 2010, S. 242] In dieser Arbeit sind folglich die Ca*-
Ionen der Proben von Vorteil, weil der Selbstverdau des Trypsins verlangsamt wird. Da die
Spaltungen an jeweils spezifischen Stellen des Proteingeriistes erfolgen, werden fiir jedes Pro-
tein und das jeweils verwandte Enzym ein kennzeichnendes Peptidmuster erstellt. Deshalb
werden diese Enzyme bei der Primirstrukturanalyse und zur Erstellung von peptide maps,
z. B. in Verbindung mit der Massenspektrometrie, eingesetzt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass beim tryptischen Verdau besonders auf die
Wahl des Puffers, den pH-Wert, die Temperatur, die Verdauzeit und das Verhiltnis von En-

zym zu Substrat zu achten ist. [Lottspeich, F. et al. 2006, S. 210]

7.4.2 MALDI-Tof-Analyse

Fiir die Untersuchung der mit Trypsin hydrolisierten Caseinate kam das Flugzeitmassenspek-
trometer, MALDI-Tof (von engl. Matrix-Assisted Laser-Desorption Ionization-Time-of-
flight), zur Anwendung.

Nach dem tryptischen Verdau folgt die Vorbereitung der Proben fiir das MALDI. Es wird die
Getrocknete-Tropfen-Methode gewdhlt, bei der die Peptidlosung mit gesittigter wéssrig/orga-
nischer Matrixlosung (a-Cyano-Hydroxy-Zimtsdure gelost in 50 Vol% Acetonitril, 50 Vol%
Ethanol und 0,1 Vol% TFA) gemischt und so in die Kristalle von UV-absorbierenden Mole-
kiilen (Kokristallbildung) eingebaut wird. Molekiile, die Kokristallbildung, Protonentransfer
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und UV-Absorption zeigen, nennt man Matrix. Die Peptidkonzentration liegt bei 10 uM. Vier
Tropfchen von 1 pul werden auf den Probenteller (Plate) appliziert und bei Raumtemperatur
getrocknet. Bei der Kristallbildung iibertragen die sauren, UV-absorbierenden Molekiile Pro-
tonen auf die Proteine/Peptide und laden sie positiv auf. Die Proteine/Peptide erhalten so in
der Regel eine oder zwei positive Ladungen. In dieser Arbeit wurde das MALDI mit den Pep-
tidstandards Angiotensin, Bradykinin, Neurotensin, Renin und ACTH 18 — 39 kalibriert. An-
schlieBend folgt die Ionisierung, bei der die protein- oder peptid-gedopten Kristalle im MAL-
DI mit einem UV-Laser-Puls bestrahlt werden. [Rehm, H. et al. 2010, S. 244 {f.]

In den Flugzeitanalysatoren werden die Ionen aus

der Ionenquelle von einem elektrischen Feld be-
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schleunigt und treten dann in den Analysator ein.
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keit fliegen die Ionen durch einen Schlitz in das  app, 24 Schematische Darstellung des MALDI-Tof
feldfreie Vakuum-Flugrohr, den Flugzeitanalysa-

tor (TOF). Die Ionen werden nicht mehr beschleunigt (oder abgebremst), sondern fliegen mit
der erreichten Geschwindigkeit bis zum Reflektor, der die Ionen umlenkt, wodurch die Flug-
lange verdoppelt und die Auflosung verbessert wird. Die Ionen werden mit gleichem m/z,
aber unterschiedlichen kinetischen Energien am Reflektor fokussiert. Die schnellen Ionen
dringen tiefer in den Reflektor ein und brauchen lidnger, um wieder an die Oberfldche zu kom-
men. Je nach Geschwindigkeit erreichen sie dann den Detektor in unterschiedlichen Zeiten,
die gemessen werden. [Rehm, H. et al. 2010, S. 257 f.; Lottspeich, F. et al. 2006, S. 330 ff.]
Die positiv geladenen Proteine gehen ohne Gegenionen wie Cl- und Hydratwasser in die Gas-
phase. Proteinkomplexe zerfallen in der sauren, denaturierenden Matrixlosung in ihre Unter-
einheiten und erscheinen im Gas meistens als einzelne Polypeptidketten. [Rehm, H. et al.

2010, S. 244]
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Messbereiche und Beeinflussung der Messungen

Da Am als Halbwertsbreite eines Peaks definiert ist, kann eine echte Trennung der Isotope
erst ab einer Auflosung von etwa 1400 festgestellt werden. Ab einem Wert von ca. 2000 wird
die Modulation eines Signals zwischen zwei Isotopenpeaks bis auf die Grundlinie erreicht.
[Lottspeich, F. et al. 2006, S. 335] Fiir intakte Proteine mit m/z-Werten gréBer als 20-30 kDa
lasst sich die Isotopenverteilung mit MALDI-Tof nicht auflésen. Die gemessenen Werte kon-
nen durch Addukte zu hoheren Massen oder durch Abspaltungen zu niedrigeren Massen ver-
schoben sein, wodurch eine Peakverbreiterung erfolgt. Addukte konnen durch Anlagerung
von Wasser, Matrixmolekiilen sowie von Kationen an das Protein gebildet werden. Auch De-
rivatisierungsreaktionen einiger Aminosdureseitenketten mit Bestandteilen von Pufferlosun-
gen oder Trennmedien konnen zu unerwiinschten Ergebnissen fiihren. Bedingt durch mehrere,
potenziell reaktive Aminosdureseitenketten der Proteine finden die Reaktionen in der Regel
nicht quantitativ statt. Folglich konnen heterogene Gemische von Proteinen mit einer jeweils
unterschiedlichen Anzahl an Derivatisierungen entstehen, die wiederum zu einer Peakverbrei-

terung zu hoheren Massen beitragen konnen. [Lottspeich, F. et al. 2006, S. 344]

7.5 Hauptkomponentenanalyse

Die mit MALDI-Tof gemessenen Ergebnisse wurden aufgrund
der groBen Menge von Datensétzen mit der Hauptkomponen-
tenanalyse oder Principal Component Analysis (PCA) ausge-
wertet. Die Hauptkomponentenanalyse ist ein Verfahren der
multivarianten Statistik, mit der umfangreiche Datensitze

strukturiert, vereinfacht und veranschaulicht werden konnen,

indem eine Vielzahl statistischer Variablen aus urspriinglichen X

. . . . Abb. 25 Das Koordinatensystem wird
Daten durch eine geringere Anzahl von Linearkombinationen i, gen Schwerpunkt der Punktwolke

: . . . . elegt.
(die Hauptkomponenten) genédhert wird. Dabei werden mit we- seee
nigen Faktoren eine Datenmatrix in ein relevanteres Koordinatensystem transformiert, die Di-
mensionalitidt der Daten verringert und Informationen vom Rauschen getrennt. Die n Varia-

blen von m Proben oder Messungen einer Datenmatrix lassen sich als Punktwolke in einem n-
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dimensionalen Raum beschreiben, wie in Abb. 25 beispielhaft
in einem dreidimensionalen Koordinatenraum dargestellt. Das
Prinzip der PCA gilt aber auch fiir hoherdimensionale Daten-
mengen. Zuerst wird das Koordinatensystem in das Zentrum
der Daten bewegt. In Abb. 26 wird durch einen blauen Pfeil die
Raumrichtung, in der die Daten die grofte Varianz aufweisen,
angedeutet. Dann wird die x-Achse mit der Raumrichtung die-
ses Vektors durch Rotation des Koordinatensystems zur De-
ckung gebracht und die neue Achse der ersten Hauptkompo-
nente abgebildet (Abb. 27). Anschliefend wird jedes Mal die
Richtung der néchstgroBten Varianz bestimmt, die orthogonal
zu den vorherigen Hauptkomponenten sein muss (gelber Pfeil
in Abb. 28). Die nichste Achse des Koordinatensystems wird
dann in diese Richtung gedreht. Die Achsen bzw. die Haupt-
komponenten stehen so senkrecht aufeinander und sind ent-
sprechend in absteigender Varianz sortiert (Abb. 29). Die Da-
ten werden in der urspriinglichen Datenmatrix X durch Score-
und Loadingvektoren mathematisch dargestellt. tn ist der Sco-
revektor und pn der entsprechende Loadingvektor der n-ten
Hauptkomponente. e ist der nicht erklédrte Anteil der Daten der

Hauptkomponenten.
X:t—;p—;"l'tz 2’+ 3 P3 +~-~+?npn +¢
Die Hauptkomponenten konnen mit dem NIPALS-Algorithmus

(Non-linear Iterative Projection by Alternating Least- Squares)

berechnet werden, der in der Literatur ausfiihrlich beschrieben

Abb. 26 Drehen des Koordinatensy-
stems, sodass die erstes Achse in
Richtung der groften Varianz (blau-
er Pfeil) platziert ist.

Abb. 27 Drehung der x-Achse zur
ersten Hauptkomponente, ohne deren
Richtung zu verdndern.

Abb. 28 Nach Rotation der y-Achse
entsteht die zweite Hauptkomponen-
te.

ist. Mit diesem Algorithmus werden zuerst die Score- und Loadingvektoren der ersten Haupt-

komponente (t1 und pl) ermittelt und diese Matrix tlpl’ wird dann von der urspriinglichen

Datenmatrix X abgezogen. Mit der resultierenden Matrix werden auf analoge Weise die zwei-

te und alle folgenden Hauptkomponenten berechnet, wobei die neu ermittelte Hauptkompo-

nente senkrecht auf den vorherigen stehen muss. Der Informationsgehalt der Hauptkompo-
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nenten nimmt nach und nach ab, sodass die hoheren Scores fiir
die Analyse des Datensatzes oft vernachlédssigt werden kon-
nen. Bei welcher Hauptkomponentenanzahl die Beschreibung
des Datensatzes ausreicht ist nicht festgelegt; sie wird aber so
gewihlt, dass sie ca. 90 % der Varianz ausdriickt.

Die Auswertung eines Datensatzes, der mithilfe der Haupt-
komponentenanalyse eruiert worden ist, erfolgt mit dem Sco-
replot, indem die Werte von zwei (oder auch drei) Scorevekto-

ren der ersten beiden Hauptkomponenten t1 und t2 grafisch

Abb. 29 Fortsetzen des Verfahrens,
bis die k-te Achse (k-te Hauptkom-
ponente) in Richtung der grofiten
Varianz ausgerichtet ist.

dargestellt werden. Objekte (bzw. Proben, Messungen), die im Scoreplot dicht beieinanderlie-

gen, sind sich dhnlich. Je weiter sie voneinander entfernt sind, desto weniger Gemeinsamkei-

ten haben sie. Gruppen dhnlicher Objekte in einem Datensatz sind im Scoreplot als Punkt-

gruppen (Cluster) zu beobachten. Auch Ausreiler sind im Scoreplot leicht zu erkennen, da sie

sich in ihm weitab von den anderen Objekten (Clustern) befinden. [Esbensen, O. et al. in:

Lindner, P. 2008, S. 9 ff.]
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8. Ergebnisse

Die Ergebnisse werden in der Reihenfolge der Arbeitsschritte prasentiert und miteinander ver-

glichen.

8.1 Herstellung der Caseine

Die Fillung des Quarks und des Milch- und Salzsédurecaseins erfolgte, um die drei mit den in-
dustriell hergestellten Caseinen zu vergleichen, denn die heute kduflichen Caseine werden alle
aus pasteurisierter und homogenisierter Milch gewonnen. Der Quark wurde aus frischer und

das Milch- und Salzsdurecasein aus 50 °C erhitzter Milch gefillt. Auf die Produktion von Ca-

sein nach Hammersten wurde aus herstellungstechnischen Griinden verzichtet.

8.1.1 Herstellung von Quark nach Rezept 1

Die Milch hatte bei ihrer Lieferung eine Temperatur von 6 °C, bei der sie ca. 30 Std. gelagert
und anschlieBend entrahmt wurde. Von den 5 1 Milch wurden 550 ml Rahm abgeschopft. Die
Milch ruhte dann bei 22 °C bis zum néichsten Morgen. Es konnten nochmals ungefihr 900 ml
Rahm abgenommen werden. Von der entrahmten Milch wurden mit einem Schlauch etwa 3 1
abgelassen, wovon 1,5 I zur Quarkherstellung verwendet wurden. Die Milch kam fiir ca. 20
Std. bei 36 °C in den Wirmeschrank, bis sie geronnen war und siuerlich roch. Der Quark
trennte sich sauber und schwamm auf der Molke. Vom Quark wurde nochmals eine diinne
Rahmschicht abgenommen, bevor er im Wasserbad 15 Min. bei 50 °C erhitzt und geriihrt
wurde. Nach anndhernd 1 Std. des Stehenlassens bildeten sich im Gefif3 drei Phasen: unten
eine Molke-, dazwischen eine Quark- und dariiber wieder eine Molkeschicht. Der Quark wur-
de dreimal gewaschen und in einem Tuch ausgepresst. Aus den 1,5 1 Milch konnten in etwa
150 g Quark gewonnen werden. Er wurde fein verrieben, auf kleinen Trockenhorden bei 30
°C im Trockenschrank getrocknet und anschlieBend gemahlen. Es ist das grobkornigste der

untersuchten Caseine; es ist gelblich und glasig.
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Abb. 30 Der Quark schwimmt auf Abb. 31 Erhitzen und Riihren des Abb. 32 Quark nach dem Riihren
der Molke. Quarks

Abb. 33 Quark nach dem Waschen Abb. 34 Gemahlener Quark vor dem Trocknen auf der Horde

Abb. 35 Gemahlener Quark im Trockenschrank Abb. 36 Quark getrocknet und gemahlen
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8.1.2 Herstellung von Milchsiurecasein nach Rezept 17

Zur Herstellung eines Milchsdureweckers wurde Milch im Wirmeschrank ca. 24 Std. bei 40
°C stehen gelassen. Die Milch war danach sauer, flockte aber nicht aus. Von dem Milchsdure-
wecker wurde zu 1,5 1 Milch (pH 6,6) so viel hinzugefiigt, dass sich ein pH-Wert bei 6,4 ein-
stellte. Die Milch wurde dann im Wirmeschrank bei 40 °C aufbewahrt. Nach 7 Std. hatte sie
einen pH-Wert von 4,6. Nach dem Riihren der Milch bei 45 °C trennte sich der Quark von der
Molke. Diese wurde abgelassen und der Quark durch Tiicher filtriert. Er wurde viermal mit
Wasser gewaschen. Aus den 1,5 I Milch wurden ca. 116 g Quark gewonnen. Er wurde verrie-
ben, auf Trockenhorden ausgebreitet, im Trockenschrank bei 30 °C getrocknet und anschlie-

Bend gemahlen. Das Casein ist feinkorniger und nicht so gelb wie das von Rezept 1.

8.1.3 Herstellung von Salzsdurecasein nach Rezept 5

1,5 1 Milch wurden im Wasserbad auf 35 °C erwidrmt. Die Milch wurde durch Zugabe von 32
%iger Salzsdure auf pH 4,6 eingestellt und mit dem Riihrwerk sorgfiltig verquirlt, bis der
Quark fein war. Nachdem die Milch ca. 30 Min. geruht hatte, trennte sich der Quark von der
Molke, die abgegossen wurde. Der Quark wurde anschlieBend viermal gewaschen, in Tiichern
ausgepresst, fein verrieben, auf Trockenhorden ausgebreitet und im Trockenschrank bei 30 °C
getrocknet. Er ist zdher als das Milchsdurecasein und lief sich deshalb schwerer zerkleinern
und mahlen. Das getrocknete Casein ist feinkorniger und nicht so gelb wie das von Rezept 1,

aber grober als das Milchsédurecasein nach Rezept 17.
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8.2 Reaktionen beim Aufschluss und der Verarbeitung der Caseine

Das Quellverhalten der industriell hergestellten Caseine ist sehr
unterschiedlich. Am schlechtesten quillt das grobkornige Salzsiu-
recasein in Wasser und am besten das Milchsdurecasein. Das
Salzsdurecasein lisst sich auch am schwersten aufschliefen — im
Gegensatz zum Milchsdurecasein. Die selbst hergestellten und
frisch verarbeiteten Caseine lieen sich, nachdem sie gemahlen
waren, alle gleich gut aufschlieBen. Nach dem Aufschluss mit
Kalk oder Ammoniak werden die Caseinate fliissig und lassen
sich beliebig mit Wasser verdiinnen. Es sind dann auch bei der
Verarbeitung keine Qualitdtsunterschiede mehr festzustellen, au-
Ber dass die Caseinate verschieden stark kleben und entsprechend
verdiinnt werden miissen. Durch den Einsatz von Ammoniak oder
Kalk kommt es zur Hydrolyse der Caseine. Die Proteolyse fand
nicht statt, da die Caseinate direkt nach dem Aufschluss verarbei-
tet wurden.

Es wurde von jedem aufgeschlossenen und mit Konservierungs-
stoffen versetzten Casein eine Probe getrocknet. Alle Caseinate
wurden sprode und hart. Es zeigte sich, dass die mit Lysol konser-
vierten Caseinate langsamer trockneten als die mit Salicylsidure ge-
hemmten oder die nicht konservierten. Bei den mit Formaldehyd

behandelten Caseinen waren keine Verdnderungen festzustellen.

Abb. 40 Getrockneter Quark Abb. 41 Salzsdurecasein, selbst
hergestellt

Abb. 37 Milchsiurecasein, indu-
striell hergestellt

Abb. 38 Casein nach Hammer-
sten

Abb. 39 Salzsiurecasein indu-
striell hergestellt

Abb. 42 Milchsdurecasein,
selbst hergestellt
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8.3 Beurteilung des Abblitterungsgrades

Bei der Alterung erfolgte die Schadensbildung, wie zu erwarten, nicht einheitlich. Teils wie-
sen beide Referenzproben einer Caseinmischung, teils nur ein Probekorper Schidden auf. Um
die Proben vergleichen zu kénnen, wurden die doppelten Referenzplatten in den weiteren Be-
trachtungen zu einer Referenz zusammengefasst. Im Anhang (Kapitel 15.7) befindet sich die
Chronologie der entnommenen Proben. Bei der prozentualen Bewertung der geschidigten
Flichen wurde ein Mittelwert aus beiden Proben gebildet, um auch hier eine Vergleichbarkeit

zu erhalten.'®

Beurteilung der Schdiden

Die Beurteilung der Proben wurde in Anlehnung an
DIN EN ISO 4628-5 durchgefiihrt. Dabei wurde die
Abblitterung nach Haufigkeit der Entnahmen und
GroBe der Schollen in Bezug auf die Zeit bestimmt
und die Menge entnommener Schollen in Bezug auf
die Fldche in Prozent abgeschitzt. Es wurde vermie-
den, die Proben in ihren Halterungen wéhrend der
Alterung oft zu bewegen, um sie nicht zu sehr zu be-
lasten. Die Platten wurden tédglich visuell kontrolliert
und die aufstehenden Schollen entnommen, sobald

sie sichtbar waren respektive das Stadium der aufge-

brochenen Oberflédche iiberschritten hatten (Abb. Abb. 43 Aufstehende, abrollende und abplatzen-
de Caseinschicht auf einem Probekorper

43). Die Schollen trennten sich alle innerhalb der

obersten Kalkschicht und waren ungefihr gleich tief. Die Caseiniiberziige strappierten sozusa-

gen diese Kalkschicht wihrend des Alterungsprozesses und gipfelten als Schaden in Form ei-

ner Abhebung. Die Schadensabfolge verlief, bedingt durch das Quell- und Schwindverhalten

der Uberziige, vom Aufbrechen zum Abblittern, Abrollen und Abplatzen der splittrigen, spro-

den und harten Schichten. Die Entstehung dieses Schadens wurde insbesondere durch die

UV-Belastung beschleunigt" und konnte folglich vor allem an Tagen beobachtet werden, an
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denen die UV-Bestrahlung stattfand, gleichgiiltig ob Luftfeuchten von 50 % oder 90 %
herrschten. An Tagen hingegen, an denen 50 % Luftfeuchte und 6 °C oder 90 % Luftfeuchte
und 29 °C herrschten und jeweils keine UV-Belastung vorlag, legten sich die Schollen nieder
und waren sehr weich. Nach sieben Tagen wurden bei einer Luftfeuchte von 50 %, einer Tem-
peratur von 29 °C und der UV-Bestrahlung die ersten sieben aufgerollten Proben abgenom-
men.” Nach 27 Tagen erfolgte unter denselben klimatischen Bedingungen die néchste Ent-
nahme von elf Proben. Tags darauf wurden zwei weitere bei 50 % Lf., 6 °C und keiner UV-
Belastung entfernt. Nach 45 Tagen fand die nichste Probenentnahme von elf Caseinaten wie-
der bei 50 % Lf., 29 °C und UV-Bestrahlung statt. Nach 69 Tagen stiegen die Schadigungen
bei 90 % Lf., 29 °C und UV-Belastung stark an, sodass weitere 27 Proben entnommen werden

konnten. In Abbildung 44 ist die Entwicklung der Schadenszunahme in Bezug auf die Zeit
grafisch dargestellt.

30

Z 20
N
§
% 10 r//// —®— Probenanzahl
&
0 Datum Probenanzahl
17.05.09 06.06.09 07.06.09 24.06.09 18.07.09 17.05.09 7
06.06.09 11
Datum 07.06.09 2
24.06.09 11
Abb. 44 Zunahme der Schiden in Abhéngigkeit zur Zeit 18.07.09 27

Fasst man die Probenanzahl vom 06.06. und 07.06. zusammen, knickt die Kurve am 07.06.

nicht so stark ein. Insgesamt ist deutlich die progressive Zunahme der Probennahmen und so-

mit der Schiaden zu erkennen.

30
20

10 —— Probenanzahl

Probenanzahl

0
17.05.09  06.06.09  24.06.09 18.07.09

Datum Probenanzahl
Datum 17.05.09 7
06.06.09 13
Abb. 45 Zunahme der Schiden in Abhingigkeit zur Zeit 24.06.09 11

06.06. und 07.06. zusammengefasst 18.07.09 27
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Am 17.05. wurden die ersten sieben Caseinate entnommen. Betrachtet man die Verteilung
dieser Proben ist festzustellen, dass vier, die alle mit Ammoniak aufgeschlossen wurden, vom
Casein nach Hammersten stammen. Zwei dieser Caseinate enthielten keinen Hemmstoff; je
eines wurde mit Lysol bzw. Salicylsdure gehemmt. Zwei Proben wurden mit Formaldehyd ge-
hirtet. Die anderen drei Proben kommen vom industriell hergestellten Salzsdurecasein (Salz-
sdurecasein ind.). Eins dieser Caseine wurde mit Kalk, die anderen beiden mit Ammoniak
aufgeschlossen. Konserviert wurden alle drei Caseinate mit Salicylsdure. Mit Formaldehyd
wurde eine mit Ammoniak behandelte Probe bestrichen.

Am 06.06. wurden acht Schollen des Caseins nach Hammersten (Casein n. H.) und drei des
industriell hergestellten Salzsdurecaseins entnommen. Beim Casein n. H. iiberwog wieder
Ammoniak als Aufschlussmittel. Beim Salzsdurecasein ind. wurden zwei mit Ammoniak und
eine mit Kalk behandelt. Die Hemmstoffe schienen sich hingegen weniger auszuwirken, da
beim Casein n. H. vier Proben Salicylsdure, eine Lysol und drei keinen Hemmstoff enthielten.
Beim Salzsdurecasein ind. beinhalteten alle drei Caseinate Salicylsdure. Mit Formaldehyd
wurden die Hilfte des Caseins n. H. und zwei Proben des Salzsdurecaseins ind. gehirtet.

Am 07.06. wurden zwei weitere Schollen des Salzsdurecaseins ind. gesammelt, die beide mit
Ammoniak aufgeschlossen und nicht konserviert wurden. Eine Probe wurde mit Formaldehyd
benetzt.

Am 24.06. wurden elf Caseinate entnommen. Dieses Mal stammten zwei Proben davon vom
selbst hergestellten Milchsdurecasein (Milchsdurecasein selbst), die mit Ammoniak behandelt
wurden und keinen Hemmstoff enthielten; eine wurde gehirtet. Fiinf Proben des Caseins n. H.
und vier des Salzsdurecaseins ind. wurden mit Ammoniak aufgeschlossen. Zwei Proben des
Caseins n. H. enthielten keinen Hemmstoff, zwei weitere Salicylsdure und eine Lysol. Zwei
Proben des Salzsdurecaseins ind. sind nicht und zwei sind mit Salicylsdure desinfiziert wor-
den. Vom Casein n. H. wurden zwei Beschichtungen gehértet. Vom Salsdurecasein ind. wur-
de die Hélfte der Proben mit Formaldehyd behandelt.

Am 18.07. wurden insgesamt 27 Caseinate abgenommen. Drei Proben stammen vom Quark,
von denen zwei mit Kalk aufgeschlossen und mit Salicylsdure behandelt wurden. Das mit
Ammoniak gebildete Caseinat wurde nicht konserviert, aber wie eine der beiden anderen Pro-
ben mit Formaldehyd beschichtet.

Vom Milchsiurecasein selbst wurde eine mit Ammoniak aufgeschlossene Probe, die unge-

hemmt blieb, aber mit Formaldehyd bestrichen wurde, entnommen.



8. Ergebnisse 85

Von den sieben Beschichtungen des Casein n. H. wurde lediglich eine mit Kalk hydrolisiert.
Diese enthielt neben Lysol auch Formaldehyd. Von den restlichen sechs Proben waren zwei
nicht, zwei mit Salicylsdure und zwei mit Lysol desinfiziert, von denen drei gehértet wurden.
Von dem Salzsdurecasein ind. konnten zwolf Proben gesammelt werden. Davon war die eine
Hilfte mit Kalk und die andere Hilfte mit Ammoniak versetzt worden. Von den mit Kalk be-
handelten Caseinaten beinhalteten zwei keinen Hemmstoff, zwei Salicylsdure und zwei Lysol.
Bei den mit Ammoniak aufgeschlossenen Beschichtungen verhielt es sich genauso wie bei
den kalkhaltigen Caseinaten. Die Hélfte der mit Kalk oder Ammoniak aufgeschlossenen Salz-
sdaurecaseine ind. wurde mit Formaldehyd gehirtet.

Alle vier Proben des industriell hergestellten Milchsdurecaseins waren mit Kalk behandelt,
zwel davon nicht und zwei mit Salicylsidure konserviert. Davon wurde nur ein ungehemmtes
Caseinat mit Formaldehyd bestrichen.

Betrachtet man von allen entnommenen Caseinaten das Hirtungsmittel in Bezug auf die Auf-
schlussmittel zeigt sich, dass von den 16 mit Kalk aufgeschlossenen Proben die Hilfte mit
Formaldehyd behandelt wurde. Von den 16 mit Ammoniak behandelten Proben wurden hin-
gegen neun mit Formaldehyd gehirtet.

Hinsichtlich der Aufschlussmittel in Bezug auf die Hemmstoffe ist festzustellen, dass von den
16 mit Kalk versetzten Caseinaten fiinf keinen Hemmstoff, sieben Salicylsidure und vier Lysol
enthalten. Von den 16 Ammoniumcaseinaten wurden acht nicht und je vier mit Salicylsdure
oder Lysol konserviert.

Von den 13 ungehemmten Caseinaten wurden acht mit Formaldehyd behandelt. Von elf Sali-
cylsdaure enthaltenden Beschichtungen wurden fiinf gehirtet. Die Hilfte der acht mit Lysol

desinfizierten Proben wurde ebenfalls gehirtet (siehe Tab. 13 und 14).
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17. 05. 2009

06. 06. 2009

07. 06. 2009

24. 06. 2009

18. 07. 2009

5 Quark/Kalk/Salicyl-
sdure/keine

7 Quark/Kalk/Salicyl-
sdure/Formaldehyd

15 Quark/Ammoniak/
keine/Formaldehyd

37 Milchsidurecasein
selbst/Ammoniak/kei-
ne/keine

39 Milchsiurecasein
selbst/ Ammoniak/kei-
ne/Formaldehyd

40 Milchsdurecasein
selbst/ Ammoniak/kei-
ne/Formaldehyd

76 Casein n. H./Kalk/
keine/Formaldehyd

77 Casein n. H./Kalk/
Salicylsédure/keine

79 Casein n. H./Kalk/
Salicylsdure/Formalde-
hyd

84 Casein n. H./Kalk/
Lysol/Formaldehyd

85 Casein n. H./Am-
moniak/keine/keine

85 Casein n. H./Am-
moniak/keine/keine

85 Casein n. H./Am-
moniak/keine/keine

87 Casein n. H./Am-

87 Casein n. H./Am-

87 Casein n. H./Am-

87 Casein n. H./Am-

moniak/keine/Formal- | moniak/keine/Formal- moniak/keine/Form- moniak/keine/Formal-
dehyd dehyd aldehyd dehyd

89 Casein n. H./Am- 89 Casein n. H./Am- 89 Casein n. H./Am- 89 Casein n. H./Am-
moniak/Salicylsdure/ | moniak/Salicylsdure/ moniak/Salicylsdure/ | moniak/Salicylsdure/
keine keine keine keine

91 Casein n. H./Am-
moniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

91 Casein n. H./Am-
moniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

91 Casein n. H./Am-
moniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

91 Casein n. H./Am-
moniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

93 Casein n. H./Am-
moniak/Lysol/keine

93 Casein n. H./Am-
moniak/Lysol/keine

93 Casein n. H./Am-
moniak/Lysol/keine

93 Casein n. H./Am-
moniak/Lysol/keine

95 Casein n. H/Am-
moniak/Lysol/Form-
aldehyd

97 Salzsdurecasein
ind./Kalk/keine/ keine

99 Salzsdurecasein
ind./Kalk/keine/
Formaldehyd

101 Salzsdurecasein
ind./Kalk/Salicylsédure/
keine

101 Salzsdurecasein
ind./Kalk/Salicylsédure/
keine

101 Salzsdurecasein
ind./Kalk/Salicylsédure/
keine
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17. 05. 2009

06. 06. 2009

07. 06. 2009

24. 06. 2009

18. 07. 2009

103 Salzsdurecasein
ind./Kalk/Salicylsaure/
Formaldehyd

105 Salzsédurecasein
ind./Kalk/Lysol/ keine

107 Salzsédurecasein
ind./Kalk/Lysol/
Formaldehyd

109 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/
keine/keine

109 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/
keine/keine

109 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/
keine/keine

111 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/
keine/Formaldehyd

111 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/
keine/Formaldehyd

111 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/
keine/Formaldehyd

113 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/keine

113 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/keine

113 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/keine

113 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/keine

115 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/Formaldehyd

115 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/Sali-
cylsdure/Formaldehyd

115 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/ Sali-
cylsdure/Formaldehyd

115 Salzsédurecasein
ind./Ammoniak/Sali-
cylsdure/Formaldehyd

117 Salzsiurecasein
ind./Ammoniak/ Ly-
sol/keine

119 Salzsdurecasein
ind./Ammoniak/ Ly-
sol/Formaldehyd

122 Milchsiurecasein
ind./Kalk/keine/ keine

123 Milchsdurecasein
industriell/Kalk/keine/
Formaldehyd

125 Milchsdurecasein
ind./Kalk/Salicylsdure/
keine

129 Milchsaurecasein
ind./Kalk/Lysol/ keine

Tab. 13 Proben, nach Entnahmedatum sortiert
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Datum Caseinart Probenanzahl ~ Aufschlussmittel Konservierungsmittel Hartungsmittel
Ammoniak Kalk Salizylsdure  Lysol Keine Formaldehyd Keine
17.05.09 Casein n. H. 4 4 0 1 1 2 2 2
Salzsédurecasein ind. 3 2 1 3 0 0 1 2
06.06.09 Casein n. H. 8 5 3 4 1 3 4 4
Salzsdurecasein ind. 3 2 1 3 0 0 1 2
07.06.09  Salzsdurecasein ind. 2 2 0 0 0 2 1 1
24.06.09 Milchsdurecasein selbst 2 2 0 0 0 2 1 1
Casein n. H. 5 5 0 2 1 2 2 3
Salzsédurecasein ind. 4 0 2 0 2 2
18.07.09  Quark 3 1 2 2 0 1 2 1
Milchsédurecasein selbst 1 1 0 0 0 1 1 0
Casein n. H. 7 6 1 2 3 2 4 3
Salzsédurecasein ind. 12 6 6 4 4 4 6 6
Milchséurecasein ind. 4 0 4 1 1 2 1 3

Tab. 14 Verzeichnis der mehrfach entnommenen Proben, zusammengefasst und nach Datum sortiert. (Die voll-
standige Probenliste befindet sich im Anhang, Kapitel 15.5.)

Beurteilung der Schéiden in Bezug zu den Caseinate

12

10
B Casein n. H.
W Salzsdurecasein ind.
O Milchsdurecasein selbst
B Milchsdurecasein ind.

l B Quark
0

17.05.09 06.06.09 07.06.09 24.06.09 18.07.09

[*)} [ee]

Probenanzahl
S~

(3]

Datum

Abb. 46 Schadensverlauf nach Caseintypen

Datum Casein n. H. Salzsdurecasein ind. Milchsdurecasein selbst Milchsédurecasein ind. Quark
17.05.09 4 3

06.06.09 8 3

07.06.09 2

24.06.09 5 4 2

18.07.09 7 12 1 4 3

Betrachtet man nur die Caseintypen, so ldsst sich der Abb. 46 entnehmen, dass das Casein
nach Hammersten zuerst Schollen bildet, gefolgt vom industriell hergestellten Salzsdureca-
sein. Erst nach einigen Wochen bilden die Caseinate aus selbst hergestelltem Milchsdureca-

sein Schollen. Gegen Ende der Alterungsmalnahmen ist eindeutig festzuhalten, dass das in-
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dustriell hergestellte Salzsdurecasein am stirksten zum Versproden neigt, gefolgt vom Casein
nach Hammersten und — mit groBerem Abstand — dem industriell hergestellten Milchsédureca-
sein. Das selbst produzierte Milchsdurecasein und der selbst gewonnene Quark schnitten bei-
de annihernd gleich gut ab. Lediglich das selbst gefillte Milchsdurecasein rollte friither auf als
der Quark. Die Schollenbildung der einzelnen Caseinate zeigt, dass die industriell hergestell-
ten Caseine, die gegebenenfalls schon eine Zeit lang zwischengelagert wurden, stirker und
frither altern als die selbst hergestellten, frisch verarbeiteten, wobei das selbst hergestellte
Salzsdurecasein als einziges keine Schiden aufwies.

Nimmt man nur die Aufschlussmittel in den Blick, ldsst sich eindeutig feststellen, dass die mit
Ammoniak behandelten Caseine stirkere Schiden bilden als die mit Kalk aufgeschlossenen.

Verantwortlich dafiir ist die starkere Wasserquellbarkeit der Ammoniumcaseinate.

Beurteilung der Schdden in Bezug zu den Aufschlussmitteln

B Ammoniak
W Kalk

Salzsdurecasein ind. Quark
Casein n. Hammersten Milchsdurecasein Selbst Milchsdurecasein ind.

S )
N DO O

Probenanzahl
=
o

o N b~ O

Caseinart

Abb. 47 Schadensverlauf in Bezug auf die Aufschlussmittel
Caseinart Ammoniak Kalk

Casein n. H. 20 4

0

[a—

Salzsdurecasein ind.

Milchsidurecasein selbst 3
Quark 1
Milchsidurecasein ind. 0

N O ©

Nimmt man nur die Aufschlussmittel in den Blick, ldsst sich eindeutig feststellen, dass die mit
Ammoniak behandelten Caseine stirkere Schiden bilden als die mit Kalk aufgeschlossenen.

Verantwortlich dafiir ist die stirkere Wasserquellbarkeit der Ammoniumcaseinate.
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Beurteilung der Schéiden in Bezug zu den Konservierungsstoffen

M Salicylsdure
B Lysol
ﬁ 0O Keine

Salzsdurecasein ind. Quark
Casein n. H. Milchsdurecasein selbst Milchsdurecasein ind.

12

10

» o] [ee]

Probenanzahl

N

Caseinart

Abb. 48 Schadensverlauf in Bezug auf die Konservierungsmittel

Caseinart Salizylsdure Lysol Keine
Casein n. H. 9 6 9
Salzsdurecasein ind. 12 4 8
Milchsaurecasein selbst 0 0 3
Quark 2 0 1
Milchsidurecasein ind. 1 1 2

Die Beurteilung der durch die Konservierungsstoffe bedingten Einfliisse ergibt, dass mit Ly-
sol versetzte Caseinate weniger stark versproden als die unbehandelten oder mit Salicylsdure
konservierten. Bei den mit Salicylsdure desinfizierten und ungehemmten Beschichtungen wa-

ren alles in allem keine Unterschiede festzustellen.
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Beurteilung der Schdden in Bezug zum Hdirtungsmittel

14

12

10
= 8
N
g 6
5 B Formaldehyd
)
S 4 W Keine
£ [ |

0
Salzsdurecasein ind. Quark
Casein n. H. Milchsdurecasein selbst Milchsédurecasein ind.
Caseinart

Abb. 49 Schadensverlauf in Bezug auf die Hemmstoffe

Caseinart Formaldehyd Keine
Casein n. H. 12 12
Salzsdurecasein ind. 11 13
Milchsiurecasein selbst 2 1
Quark 2 1
Milchsaurecasein ind. 1 3

Bei der Hirtung mit Formaldehyd zeigte sich, dass im Vergleich zu den ungehérteten Casein-
aten zwei Proben weniger versprodeten. Dabei ist festzuhalten, dass die Wirkung, die man

sich durch die Hartung erhoffte, bei der Behandlung der Putzproben nicht zu beobachten war.
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Beurteilung der Caseinate nach Grofle und Verteilung der Abhebungen
Datum Probennr. | Casein Aufschlussmittel | Hemmstoff | Hartungsmittel | Abhebung/ Abhebung/
mm %
17.05.09 | 88 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd |4-8 5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsédure | keine 1-8 5
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |1-3 2
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5-3 2
06.0609 |76 Casein n. H. Kalk keine Formaldehyd |0,5 1
77 Casein n. H. Kalk Salicylsédure | keine 0,5 2
79 Casein n. H. Kalk Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-3 1,5
86 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5-3 1
88 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd |0,5-5 3
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsédure | keine 0,5-8 4
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-4 10
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5-5 6,5
24.06.09 |85 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5-1 1,5
87 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd |0,3-4 12,5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsédure | keine 0,5-5 5
92 Casein n. H. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-1 5
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5-1 9
18.07.09 | 84 Casein n. H. Kalk Lysol Formaldehyd |0,5 5
85 Casein n. H. Ammoniak keine keine 0,5-1 5
87 Casein n. H. Ammoniak keine Formaldehyd |0,1-2 5
89 Casein n. H. Ammoniak Salicylsédure | keine 0,5-1 4,5
91 Casein n. H. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-1 5
93 Casein n. H. Ammoniak Lysol keine 0,5 2
95 Casein n. H. Ammoniak Lysol Formaldehyd |0,5-1 5
17.05.09 | 102 Salzsdurecas. ind. | Kalk Salicylsdure |keine 0,2-05 2
114 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak Salicylsédure | keine 1-5 5
115 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |1-3 5
06.06 09 |102 Salzsdurecas. ind. | Kalk Salicylsédure | keine 0,5 4
114 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak Salicylsédure | keine 0,5-3 5
115 Salzsédurecas. ind. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-8 7,5
07.06 09 110 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak keine keine 0,5-1 2
111 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak keine Formaldehyd |0,5-1 2
24.06. 09 | 109 Salzsdurecas. ind. Ammoniak keine keine 0,5-1 4
112 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak keine Formaldehyd |0,5-1 3
114 Salzsdurecas. ind. | Ammoniak Salicylsédure | keine 0,5-1 20
116 Salzsédurecas. ind. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5-3 3
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Datum Probennr. | Casein Aufschlussmittel | Hemmstoff | Hértungsmittel | Abhebung/m | Abhebung/
m %
18.07.09 |97 Salzsdurecas. ind. Kalk keine keine 0,5 2
99 Salzsdurecas. ind. Kalk keine Formaldehyd |0,5 3
101 Salzsédurecas. ind. Kalk Salicylsdure | keine 0,5 4
103 Salzsdurecas. ind. Kalk Salicylsdure | Formaldehyd |0,5 3
105 Salzsdurecas. ind. Kalk Lysol keine 0,5 3
107 Salzsdurecas. ind. Kalk Lysol Formaldehyd |0,5 2
109 Salzsdurecas. ind. Ammoniak keine keine 0,5 2
111 Salzsdurecas. ind. Ammoniak keine Formaldehyd |0,5 4
113 Salzsédurecas. ind. Ammoniak Salicylsdure | keine 0,5 3
116 Salzsdurecas. ind. Ammoniak Salicylsdure | Formaldehyd |0,5 3
117 Salzsdurecas. ind. Ammoniak Lysol keine 0,5 2
119 Salzsdurecas. ind. Ammoniak Lysol Formaldehyd |0,5 1,5
24.06. 09 |37 Milchséurecas. selb. | Ammoniak keine keine 0,5-3 2
39 Milchsédurecas. selb. | Ammoniak keine Formaldehyd |0,5-3 2
18.07.09 {40 Milchsiurecas. selb. | Ammoniak keine Formaldehyd |0,2 0,5
18.07.09 |5 Quark Kalk Salicylsdure | keine 0,5-1 1
7 Quark Kalk Salicylsédure | Formaldehyd |0,5-1 1
15 Quark Ammoniak keine Formaldehyd |0,5-4 2
18.07.09 | 122 Milchséurecas. ind. | Kalk keine keine 0,5 2
123 Milchsiurecas. ind. | Kalk keine Formaldehyd |0,5 2
125 Milchséurecas. ind. | Kalk Salicylsdure | keine 0,5 2
126 Milchséurecas. ind. | Kalk Salicylséure | keine 0,5 2
129 Milchsdurecas. ind. | Kalk Lysol keine 0,5 3

Tab. 15 Abhebung in mm in Bezug auf die Fliche in %.
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Die Grofle der Abhebungen (Schollen) liegt insge-
samt zwischen 0,1 und 8 mm, wobei die kleineren
Schollen iiberwiegen. Der Flichenanteil der Abhe-
bungen betrigt je nach Alterungsgrad 0,5-20 %. Die
Fldachenanteile der Schollen — nach Caseintyp fiir
den Alterungszeitraum in toto betrachtet — belaufen
sich fiir Casein nach Hammersten auf eine Quote
von 1-20 %. Fiir industriell hergestelltes Salzsédure-
casein ergibt sich ein Fldachenanteil von 1,5-30 %,
fiir selbst gefilltes Milchsdurecasein von 0,5-2%, fiir
Quark von 1-2 % und industriell produziertes Milch-
sdurecasein von 2-3 %. Die industriell hergestellten
Caseine, Casein nach Hammersten, Quark und selbst
gefilltes Milchsédurecasein sind demzufolge weniger
als Bindemittel geeignet, als das selbst hergestellte
Salzsdurecasein, weil es im Alterungszeitraum keine

Schiden bildete.
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Abb. 53 Flichenanteil der Abhebungen
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Abb. 54 Flichenanteil der Abhebungen

8.4 Farbverinderung an den Probekorpern wihrend der Alterung

Visuelle Beobachtungen

Gleich am ersten Tag nach Beginn der Alterung konnten die ersten Verbrdunungen an den
Probekorpern festgestellt werden: Die Pulvercaseine, die mit Kalk aufgeschlossen wurden,
verbriunten stark, die selbst hergestellten, frisch verarbeiteten und mit Kalk aufgeschlossenen
Caseine weit weniger intensiv und die mit Ammoniak aufgeschlossenen verbrdunten am we-
nigsten. Am siebten Tag der Alterung konnten an den Proben 1-12 (Quark, mit Kalk aufge-
schlossen), 25-36 (Milchsdurecasein selbst hergestellt, mit Kalk aufgeschlossen), 73-84 (Ca-

sein nach Hammersten, mit Kalk aufgeschlossen), 97-108 (Salzsidurecasein industriell, mit

Kalk aufgeschlossen) starke Vergilbungen beobachtet werden.
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Vorgehensweise bei der Messung der Farbabstdinde

An jeder Probe wurden pro Messeinheit zehn
Messungen hintereinander durchgefiihrt, um
einen Mittelwert zu erzielen. Da die Messun-
gen an den Proben immer an derselben Stelle
vonstatten gehen sollten, wurde eine Halte-
rung gebaut, in die der Probekorper gelegt und
fixiert wurde. Das Farbmessgerit konnte auf-
gesetzt werden, ohne die Probeplatten zu be-
rithren. Bei der Ermittlung der Farbwerte wur-
de keine Aufspaltung in einen Helligkeits-,
Buntheits- oder Buntton-Betrag vorgenom-
men, da die Proben beim Verbridunen sowohl
die Helligkeit als auch die Buntheit dnderten.
Um die eruierten Farbabstinde vergleichen zu

konnen, wurden sie grafisch dargestellt. Sind

Abb. 55 Teilweise verbriaunte Probekorper

die wihrend und nach der Alterung gemessenen Farbabstinde groBer als zu Beginn der Alte-

rung, bedeutet dies, dass die Probe verbrdunt ist; war der Wert hingegen kleiner, wurde der

Uberzug heller.

Um die Proben in ihren Gestellen nicht zu erschiittern, wurden keine regelmifigen Farbmes-

sungen vorgenommen, sondern zu Beginn der Alterung, bei jeder Probenentnahme und am

Ende des Prozesses. Es wurde davon ausgegangen, dass sich an allen Probeplatten bis zum

Abschluss der Alterung Schédden einstellen wiirden und somit alle Proben mehrfach gemessen

werden miissten. Die Alterung musste indes, bevor alle Proben Schiden aufwiesen, abgebro-

chen werden. Deshalb liegen nicht von allen Proben mehrfache Messungen der Farbabstinde

Vor.
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Mit Quark beschichtete Proben
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Abb. 56 Farbverinderungen an den mit Quark und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 57 Farbverinderungen an den mit Quark und Ammoniak behandelten Probekorpern
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Abb. 58 Farbveridnderungen an den mehrmals gemessenen Probekorpern
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Bei allen Beschichtungen, die aus Quark hergestellt wurden, lie} sich feststellen, dass sie un-
abhingig vom Aufschlussmittel Kalk oder Ammoniak trotz partiell zu registrierender anfing-
licher Verbriaunung insgesamt heller wurden. Bei der Betrachtung der Farbabstinde AE* vor
der Alterung, AE* wihrend der Probenentnahmen und AE* nach der Alterung lie3 sich aller-
dings konstatieren, dass die Proben 5 und 15 aufhellten und Probe 7 erst heller, dann wieder
dunkler wurde. Die Proben 5 und 7 wurden mit Kalk aufgeschlossen und mit Salicylsédure be-
handelt. Probe 7 wurde dann noch mit Formaldehyd bestrichen. Probe 15 wurde mit Ammoni-

ak aufgeschlossen und nicht konserviert, allerdings mit Formaldehyd beschichtet.

Mit selbst hergestelltem Milchsdurecasein beschichtete Proben
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Abb. 59 Farbverdnderungen an den mit selbst hergestelltem Milchsédurecasein und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 60 Farbverinderungen an den mit selbst hergestelltem Milchsdurecasein und Ammoniak behandelten Probekorpern
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Abb. 61 Farbveridnderungen an den mehrmals gemessenen Probekorpern

Beim selbst hergestellten Milchsdurecasein wurden Probe 25 und 29 dunkler, alle anderen
insgesamt heller. Beide Proben wurden mit Kalk aufgeschlossen. Probe 25 wurde nicht weiter
behandelt, Probe 29 wurde mit Salicylsdure konserviert. Bei der Betrachtung der Proben, an
denen ofters die Farbabstinde gemessen wurden, zeigte sich, dass Probe 40 geringfiigig, aber
kontinuierlich heller wurde. Die Proben 37 und 39 wurden hingegen zuerst dunkler und an-
schlieBend wieder heller. Sie hellten sogar stirker auf als zu Beginn der Alterung. Alle Proben
wurden mit Ammoniak aufgeschlossen und nicht konserviert. Bemerkenstwert ist, dass die
Proben 39 und 40 identisch sind und dennoch unterschiedlich reagierten. Probe 37 wurde im

Gegensatz zu Nummer 39 und 40 mit Formaldehyd behandelt.
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Mit selbst hergestelltem Salzsdurecasein beschichtete Proben
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Abb. 62 Farbveridnderungen an den mit selbst hergestelltem Salzsdurecasein und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 63 Farbveridnderungen an den mit selbst hergestelltem Salzsdurecasein und Ammoniak behandelten Probekdrpern

Beim selbst hergestellten Salzsdurecasein blieb Probe 58 unverindert. Die Proben 64 und 70
wurden dunkler, alle anderen hellten auf. Probe 58 wurde mit Kalk und Lysol, Probe 64 mit

Ammoniak und Formaldehyd und Probe 70 mit Ammoniak und Lysol behandelt.
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Mit Casein nach Hammersten beschichtete Proben
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Abb. 64 Farbverdnderungen an den mit Casein n. H. und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 65 Farbverdnderungen an den mit Casein n. H. und Ammoniak behandelten Probekdrpern
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Abb. 66 Farbveridnderungen nach mehrmals gemessenen Probekorpern

Beim Casein nach Hammersten lief sich bei der Betrachtung der Proben nach zweimaligen
Messungen feststellen, dass die Proben 73-77, 79 und 84, die mit Kalk behandelt wurden,
ebenso verdunkelten wie die, mit Ammoniak behandelten Proben 88-92, 94 und 95. Die Pro-
ben 73 und 74 wurden nicht weiter behandelt. Den Proben 75, 76 und 88 wurde Formaldehyd
zugegeben. Die Proben 89 und 90 wurden mit Salicylsédure, die Proben 79, 91 und 92 mit Sa-
licylsdure und Formaldehyd behandelt. Probe 94 wurde Lysol und Nummer 95 Lysol sowie
Formaldehyd hinzugefiigt. Bei den Mehrfachmessungen zeigen die Farbabstinde von Casein
nach Hammersten die gleichen Tendenzen auf wie beim selbst hergestellten Milchsédureca-
sein: Die Proben werden zuerst dunkler und dann wieder heller, teilweise sogar heller als zu
Beginn der Alterung. Die einzige Ausnahme macht Probe 84, die geringfiigig dunkler und
daraufhin wieder etwas heller wird. Diese Probe ist bei den Mehrfachmessungen die einzige,

die mit Kalk aufgeschlossen wurde.
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Mit industriell hergestelltem Salzsiiurecasein beschichtete Proben
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Abb. 67 Farbverinderungen an den mit industriell hergestelltem Salzsédurecasein und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 68 Farbverinderungen an den mit industriell hergestelltem Salzsdurecasein und Ammoniak behandelten Probekorpern
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Abb. 69 Farbverdnderungen an den mehrmals gemessenen, mit industriell hergestelltem Salzsdurecasein und Kalk behan-
delten Probekdrpern
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Abb. 70 Farbverdnderungen an den mehrmals gemessenen, mit industriell hergestelltem Salzsdurecasein und Ammoniak
behandelten Probekorpern

Beim industriell hergestellten Salzsdurecasein wurden bei den zweimaligen Messungen der
Farbstidnde alle mit Kalk aufgeschlossenen Proben dunkler — bis auf die Nummer 97 und 100,
die heller wurden. Von den mit Ammoniak behandelten Proben wurden die Nummern 109,
111 und 118-120 heller, die anderen dunkler. Dabei verbraunten die Proben 102, 114 und 116
stirker als die iibrigen. Die Proben 117-120 wurden heller, die Proben 109-116 verbridunten.
Nummer 114 verbrdunte kontinuierlich. Die restlichen Proben verbridunten stirker und hellten

dann wieder etwas auf. Die Proben 109, 111 und 113 wurden etwas heller. Die Proben 110,
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112, 115 und 116 blieben etwas dunkler als zu Beginn der Messung. Die Proben 97-99, 101,
103-105, 107 und 108 des industriell hergestellten Salzsdurecaseins, die mit Kalk aufge-
schlossen wurden, verbrdunten allesamt. Probe 100 wurde zunédchst dunkler, anschlieBend
wieder heller. Probe 102 wurde ebenfalls zuerst dunkler, dann wieder heller und abschlieBend
erneut dunkler. Probe 106 wurde hingegen anfangs heller und nachfolgend erst dunkler.

Beim Vergleich der industriell hergestellten Salzsdurecaseine, die mit Kalk oder Ammoniak
aufgeschlossen wurden, ldsst sich eindeutig feststellen, dass die mit Ammoniak aufgeschlos-

senen stiarker als die mit Kalk behandelten verbraunen und danach wieder aufhellen.

Mit industriell hergestelltem Milchsdurecasein beschichtete Proben
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Abb. 71 Farbverinderungen an den mit industriell hergestelltem Milchsdurecasein und Kalk behandelten Probekorpern
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Abb. 72 Farbverdnderungen an den mit industriell hergestelltem Milchsdurecasein und Ammoniak behandelten
Probekorpern
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Abb. 73 Farbverinderungen an den mehrmals gemessenen, mit industriell hergestelltem Milchsdurecasein behandelten
Probekorpern

Alle mit industriell hergestelltem Milchsidurecasein behandelten Proben wurden bis auf Probe
129, die mit Kalk und Lysol bearbeitet wurde, heller. Die industriell hergestellten Milchséure-
caseine verdndern sich im Verhiltnis zu den anderen Caseinaten relativ wenig. Probe 126, die
mit Kalk aufgeschlossen und mit Salicylsdure konserviert wurde, hellte kontinuierlich auf.
Probe 129 wurde hingegen gleichmiéBig dunkler. Probe 125, wie Probe 126 behandelt, wurde
zuerst dunkler und dann heller als zu Beginn der Alterung. Die Proben 122 und 123, beide mit
Kalk aufgeschlossen und nur letztere zusétzlich noch mit Formaldehyd behandelt, hellten hin-
gegen anfédnglich auf, um in der Folge wieder dunkler zu werden. Allerdings sind auch diese

Proben heller als zu Beginn der Messung gewesen.
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Beurteilung aller entnommenen Proben

Es kann festgestellt werden, dass von den 72 Proben der selbst hergestellten Caseinen vier
verbriunten; alle anderen wurden heller. Beim industriell hergestellten Casein nach Ham-
mersten zeigte sich, dass von je zwolf mit Kalk oder Ammoniak behandelten Proben jeweils
sieben Proben dunkler wurden. Beim industriell hergestellten Salzsdurecasein wurden von
den zwolf Proben zwei heller und zehn verbrdaunten. Von den mit Ammoniak aufgeschlosse-
nen Proben wurden hingegen fiinf heller und sieben dunkler. Das industriell hergestellte
Milchsidurecasein reagiert dhnlich wie die selbst hergestellten Caseine — lediglich eine Probe
wurde dunkler. Da diese Caseinate eher aufhellen als verbridunen, sind sie unter diesem Ge-
sichtspunkt fiir den Einsatz an Wandmalereien am besten geeignet. Casein nach Hammersten
und das industriell hergestellte Salzsdurecasein erwiesen sich als ungeeignet, weil sie im Ver-
hiltnis zu den anderen Caseinen zu stark verbrdaunen.

Dass die beiden industriell fabrizierten Caseine stérker als die selbst hergestellten verbrdunen
hat vermutlich verschiedene Ursachen. Ein wesentlicher Faktor kann dabei die Verwendung
der hochdruckhomogenisierten Milchen zur Caseingewinnung sein, wie von Schlimme bereits
beschrieben. In diesen Milchen sind die Fettkiigelchen kleiner als in Rohmilch; deshalb ldsst
sich Rohmilch auch besser entfetten. Das Fett neigt zum Verbrdunen. In diesem Zusammen-
hang ist noch hervorzuheben, dass der selbst hergestellte Quark aus vollfetter Milch ebenfalls
viel weniger verbridunte als die Pulvercaseine. Ein weiterer wichtiger Aspekt scheint die star-
ke Erhitzung der industriell verarbeiteten Milchen zu sein, durch die entsprechende Reaktio-
nen bei der Verbrdunung beschleunigt werden. Sonstige Einflussfaktoren sind die Lagerung-
stemperatur und die Lagerzeit der Pulvercaseine, deren Wassergehalt und optimaler pH-Wert
bei der Herstellung entscheidend sind. Im Anhang (Kapitel 15.5) sind alle Proben und die ein-

zelnen Behandlungen tabellarisch verzeichnet.

8.5 Loslichkeit der ungealterten getrockneten Caseine mit Tris-Puffern

Um die Unterschiede der Loseeigenschaften der einzelnen Caseine herauszustellen, wurde
ihre Loslichkeit in Tris-Puffern ermittelt, die wegen ihrer idealen Vergleichbarkeit, verwendet

wurden. Die getrockneten Caseine wurden in Tris-Puffern mit verschiedenen pH-Werten gel-
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16st. Dabei wurden einzeln entnommene Caseinpartikel vor und wihrend des Losens in Tris-

Puffern unter dem Mikroskop beobachtet, beschrieben und vermessen, bis der Losevorgang

abgeschlossen war. Die Beobachtungen wurden in Tabellen dokumentiert und grafisch darge-

stellt. An den Schaubildern lassen sich die Unterschiede der Loslichkeit in Bezug auf die Zeit

nachvollziehen.

Milchsdurecasein industriell, in Tris-Puffern gelost

Tris Zeit Beobachtung der Veridnderung der Partikelgrofe

pH2 | 60 min | 40-640 um Caseinkdrnchen, 640 um keine Verdnderungen.

pH3 | 60 min | 40-560 um Caseinkornchen, 420 um keine Verdnderungen.

pH4 | 60 min | 20-720 um Caseinkornchen, 720 um keine Verdnderungen.

pHS | 60 min | 40-480 um Caseinkornchen, 160 um keine Verdnderungen.

pH6 | 60 min | 20-720 um Caseinkornchen, 720 um keine Verdnderungen.

pH7 | 60 min | 40-760 um Caseinkornchen, 760 um keine Verdanderungen.

pH8 | 60 min | 40-720 pum, Caseinkornchen 660 um, nach 8 min 440 pm, nach 10 min 560 pym, nach 11-60 min 520
um, zu Beginn 16ste sich ein Teil der Probe, quillt dann und behilt die GroBe.

pH9 | 60 min | 40-640 um Caseinkdrnchen, gefunden nach 4 min 560 pum, nach 6 min 480 um, dann veréndert sich die
Probe nicht mehr, kein Unterschied zu pH 8.

pH 10| 60 min | 40-600 um, Caseinkornchen 600 um, nach 3 min 560 pum, nach 4 min 520 pum, nach 10 min 480 pm,
nach 37 min 520 pym, nach 60 min 720 pym in der gelartigen Phase, die Probe quillt, wird opak, 16st sich
und wird immer transparenter, bis sie gelartig vorliegt.

pH 11| 60 min | 40-840 um Caseinkornchen, gefunden nach 3 min 440 pm, nach 10 min ist die Probe gelost 400 pm,
nach 20 min 400 um, nach 60 min 480 um in der gelartigen Phase. Die Probe quillt, wird opak, 16st sich
und wird immer transparenter, bis sie gelartig vorliegt, kein Unterschied zu pH 10.

pH 12 | 4 min | 15-800 pm, Caseinkdrnchen 440 um, nach 1,5 min 320 um, nach 2,5 min Kern 200 um und 800 um gel-
artige Phase, nach 3,5 min ist die Probe gelost gelartige Phase 720 um, nach 4 min vollstdndig gelost.

pH 13| 1 min | 15-800 pm, Caseinkdrnchen 400 um, nach 1 min vollstindig aufgelost mit geringer gelartiger Phase.

Tab. 16 Loslichkeit von Milchsdurecasein industriell in Tris-Puffern
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Abb. 74 Loslichkeit von Milchsédurecasein industriell in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in Bezug
auf die Zeit

Casein nach Hammersten, in Tris-Puffern gelost

Tris | Zeit Beobachtung der Veridnderung der Partikelgrof3e

pHS | 60 min| 15-600 um, Caseinkornchen nach 10 sek 240 um, Dauer 60 min keine Verédnderung.

PH 6 | 20 min| 15-800 um, Caseinkdrnchen nach 50 sek 720 um, nach 2 min 40 sek 880 um, nach 4 min 720 um gelar-
tig, nach 6 min 880 pm, nach 8§ min 1000 pm, nach 10 min 1200 pum, nach 15 min 1040 pym, nach 20
min ist die Probe vollstindig gelost.

pH7 | - 15-400 pum, Caseinkornchen, GroBe konnte nicht bestimmt werden, es war sofort vollstindig gelost.

pH 8 | 50 sek| 15-560 um, Caseinkornchen, Grofle konnte nicht bestimmt werden, sie war nach 50 sek vollsténdig ge-
16st.

pH 10| — 15-540 pum, Caseinkornchen, Grofle konnten nicht beobachtet werden, da es sofort gelost wurde.

Tab. 17 Loslichkeit von Casein nach Hammersten in Tris-Puffern

Loslichkeit/min
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Abb. 75 Loslichkeit von Casein nach Hammersten in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in Bezug auf

die Zeit
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Salzsdurecasein industriell, in Tris-Puffern gelost

Tris

Zeit

Beobachtung der Veridnderung der Partikelgrofe

pH?2

60 min

200-2120 um, Caseinkdrnchen 760 um, nach 6 min 840 um, nach 15 min 880 um, Dauer 60 min keine
Verédnderung. Die Probe wird nur leicht opak und quillt leicht.

pH3

60 min

120-1920 pum, Caseinkdrnchen 1440 um, nach 6 min 1560 pm, nach 10 min 1600 um, nach 15 min
1640 um, Dauer 60 min. Die Probe wird nur leicht opak und quillt leicht.

pH4

60 min

120-1680 pm, Caseinkornchen 1280 pm, nach 7 min 1320 um, nach 9 min 1360 pum, nach 10 min 1400
pum, nach 20 min 1520 pm, Dauer 60 min keine Verdnderung. Das Caseinteilchen wird opak und quillt.

pHS

60 min

40-1760 pm, Caseinkdrnchen 800 pm, nach 7 min 920 pm, nach 12 min 960 pm, nach 30 min 1000 pm,
Dauer 60 min keine Verdnderung mehr, das Caseinteilchen wird opak und quillt.

pH6

60 min

120-920 pm, Caseinkornchen 1040 pm, nach 2 min 1120 um, nach 10 min 1400 pm, nach 15 min 1520
pum, nach 20 min 1560 pm, nach 29 min 1680 pm, nach 40 min 1760 pm, nach 50 min 1840 pm, nach
55 min1920 um, 60 min 1920 um Quellvorgang abgeschlossen. Das Caseinteilchen wird allméhlich
opak und quillt.

pH7

5,5 min

400-1480 um, Caseinkornchen 960 um, nach 2,5 min 920 pm, nach 4 min 720 um, nach 5,5 min gelost
TeilchengroBe nicht mehr messbar gelartiger Hof 1440 um, nach 10 min 1600 um, nach 15 min 1400
um, nach 17,5 min 1360 um, nach 20 min 1200 pm, nach 30 min 1040 pum, nach 40 min 840 pum, nach
60 min 600 pm. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf.

pHO

10 min

400-1600 pm, Caseinkornchen 920 um, nach 2 min 880 pum, nach 4 min 800 um, nach 7 min 600 um,
nach 10 min geldst. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf.

pH 10

7 min

480-1280 um, Caseinkornchen 800 pum, nach 2 min 840 um, nach 4 min 680 um, nach 5,5 min 480 um,
nach 7 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf.

pH 11

8,5 min

440-1880 um, Caseinkornchen 800 um, nach 2 min 760 um, nach 4 min 640 um, nach 5,5 min 560 um,
nach 7 min 400 pum, nach 7,5 min120 pum., nach 8,5 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich
sofort auf.

pH 12

8 min.

480-1600 pum, Caseinkdrnchen 1160 um, nach 2 min 1040 um, nach 4 min 960 um, nach 5,5 min 880,
um, nach 7 min 600 um, nach 7,5 min 360 pum, nach 8 min geldst. Das. Caseinteilchen quillt und 16st
sich sofort auf.

pH 13

6,5 min.

440-1600 um, Caseinkornchen 1160 pm, nach 2 min 920 ym, nach 3 min 760 um, nach 4 min 640 um,
nach 5 min 480 pm, nach 6 min 320 pm, nach 6,5 min geldst. Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort
auf.

Tab. 18 Loslichkeit von Salzsidurecasein industriell in Tris-Puffern

Loslichkeit/min
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Abb. 76 Loslichkeit von Salzsdurecasein industriell in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in Bezug auf

die Zeit
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Quark getrocknet, selbst hergestellt, in Tris-Puffern gelost

Tris Zeit

Beobachtung der Verinderung der Partikelgrofe

pH2 | 60 min

920-2400 pm, Caseinkornchen 1440 pm, nach 30 min 1520 pum, nach 40 min 1560 pum, nach 43 min
1640 um, nach 60 min 1640 um. Geringe Reaktion.

pH4 | 60 min

640-1440 pm, Caseinkornchen 1200 um, nach 2 min 1280 um, nach 5 min 1300 pm, nach 20 min 1300
um, nach 60 min 1300 um. Das Caseinteilchen wird gering opak.

pH6 | 60 min

480-1880 um, Caseinkornchen 1000 pm, nach 2 min 1120 pm, nach 5 min 1200 um, nach 10 min 1320
um, nach 15 min 1480 um, nach 20 min 1540 pm, nach 30 min 1520 pm, nach 40 min 1600 um, nach
50 min 1640 pym, nach 60 min unverindert. Das Caseinteilchen quillt und wird opak. Die Reaktion ist
nach 60 min noch nicht abgeschlossen.

pH7 | 60 min

680-1960 um, Caseinkoérnchen 1320 pm, nach 2 min 1480 pum, nach 4 min 1680 pm, nach 5,5 min
1720 pm, nach 10,5 min 1880 pum, nach 12 min 1920 um, nach 20 min 1880 um, nach 30 min 1840 um,
nach 47 min 1880 um, nach 56 min 1760 um, nach 60 min 1720 um. Das Caseinteilchen quillt und
wird opak. Die Reaktion ist nach 60 min noch nicht abgeschlossen.

pH9 | 60 min

400-2040 pum, Caseinkoérnchen nach 1 min 1120 pm, nach 2 min 1360 pm, nach 3 min 1480 pum, nach 5
min 1640 um, nach 10 min 1960 pm, nach 15 min 2040 um, nach 20 min 2120 pym, nach 60 min 2120
um. Das Caseinteilchen quillt und wird opak.

pH 10| 2.5 min

760-1320 pm, Caseinkornchen 600 um, nach 1 min 440 um, nach 2,5 min gelost. Das Caseinteilchen
16st sich sofort auf und hinterldsst eine gelartige Masse.

pH 11| 8 min

280-2520 um, Caseinkdrnchen 920 pum, nach 1 min 840 pm, nach 3 min 600 pm, nach 4 min 560 pm,
nach 6 min 520 um, nach 7 min 480 pm, nach 8 min gequollen. Das Caseinteilchen beginnt sofort zu
quellen und ist nach 8 min vollstdndig gelost.

pH 13 | 6 min

360-1840 pm, Caseinkornchen 720 pum, nach 1 min. 680 um, nach 2 min. 600 um, nach 4 min. 400 pm,
nach 5 min. 200 ym, nach 6 min. gequollen. Caseinteilchen beginnt sofort zu quellen und ist nach 6
min. vollstindig gelost.

Tab. 19 Loslichkeit von Quark in Tris-Puffern

80

Quark

60

40

20

Loslichkeit/min

0

pH2 pH3 pH4 pHS pH6 pH7 pH8 pHY9 pHI10 pHI1 pHI12 pHI3

pH-Wert

Abb. 77 Loslichkeit von Quark in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in Bezug auf die Zeit
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Salzsdurecasein selbst hergestellt, in Tris-Puffern gelost

Tris

Zeit

Beobachtung der Veridnderung der Partikelgrofe

pH?2

60 min

280-2240 pum, Caseinkdrnchen 1000 um nach 105 min, nach 2 min 1040 pm, nach 4 min 1120 um,
nach 6 min 1180 um, nach 8 min 1240 um, nach 60 min 1240 um gequollen. Das Caseinteilchen quillt
und ist leicht opak.

pH 4

60 min

160-3050 um, Caseinkornchen 1400 um, nach 2 min 1440 pm, nach 4 min 1520 pm, nach 7 min 1560
um, nach 8 min 1600 um, nach 12 min 1600 ym, nach 15 min 1640 pm, nach 60 min 1640 um. Das
Caseinteilchen quillt und ist leicht opak.

pH6

60 min

180-2520 um, Caseinkornchen 600 um, nach 1 min 680 pm, nach 2 min 780 pum, nach 4 min 760 pm,
nach 6 min 840 pm, nach 8 min 880 pm, nach 10 min 920 um, nach 12 min 960 um, nach 15 min 1000
um, nach 20 min 1120 pm, nach 30 min 1440 pm, nach 40 min 1400 pm, nach 60 min 1400 um. Das
Caseinteilchen quillt und ist leicht opak.

pH7

5 min

240-2120 pm, Caseinkoérnchen 1360 pm, nach 1 min 1160 pm, nach 2 min 1040 um, nach 3 min 1000
um, nach 3,5 min 600 pm, nach 4,5 min 520 um, nach 5 min geldst. Das Caseinteilchen 16st sich auf,
quillt und wird gelartig.

19 min

320-1880 um, Caseinkdrnchen 1880 um, nach 2 min 1520 pm, nach 3 min 1440 um, nach 4 min 1400
um, nach 6 min 1200 pum, nach 8 min 840 um, nach 10 min 600 um, nach 12 min 440 uym, 15 min
280um, 19 min gequollen. Das Caseinteilchen 16st sich langsam im Kern und quillt.

pH 11

5 min

140-400 um, Caseinkornchen 800 um, nach 1 min 760 pm, nach 2 min 600 um, nach 3 min 520 um,
nach 4 min 320 um, nach 5 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich auf .

pH 13

13,5 min

300-1500 um, Caseinkornchen 1360 um, nach 1 min 1160 um, nach 2 min 1080 pm, nach 4 min 940
um, nach 8 min 620 um, nach 10 min 460 pym, nach 13 min 240 pm, nach 13,5 min gelost. Das Casein-
teilchen quillt, wird opak und 16st sich auf.

Tab. 20 Loslichkeit von Salzsdurecasein selbst hergestellt in Tris-Puffern

Loslichkeit/min
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Abb. 78 Loslichkeit von Salzsdurecasein selbst hergestellt in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in

Bezug auf die Zeit
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Milsdiurecasein selbst hergestellt, in Tris-Puffern gelost

Tris

Zeit

Beobachtung der Veridnderung der Partikelgrofe

pH?2

60 min

220-2040 um, Caseinkornchen 920 pm nach 1 min, nach 2 min 1020 pm, nach 5 min 1320 um, nach 6
min 1360 pum, nach 8 min 1400 um, nach 10 min 1440 pm, nach 12 min 1440 um, nach 15 min 1480
um, nach 60 min 1480 um gequollen.

pH 4

60 min

80-2400 pm, Caseinkérnchen nach 1 min 960 um nach 2 min 1120 pm, nach 4 min 1240 pm, nach 6
min 1360 pm, nach 60 min 1360 um gequollen. Keine Reduzierung des Teilchens.

pHS5

5,5 min

160-2120 um, Caseinkérnchen 1120 um, nach 2 min 400 um, nach 3 min 640 pm, nach 4 min 520 pm,)
nach 5 min 320 um, nach 5,5 min gelost. Gelartige Phase nach 1 min 840 um, nach 5,5 min 1200 um,
nach 8 min 1280 pm, nach 10 min 1280 um, nach 60 min 1280 um gequollen.

pH 6

4,5 min

360-1760 pm, Caseinkdrnchen nach 1 min 1920 nach 2 min 1400 pm, nach 3 min 1120 pm, nach 4 min
400 um, nach 4,5 min gequollen und gelost.

pH7

9 min

180-1360 um, Caseinkdrnchen 1040 pum, nach 2 min 880 um, nach 3 min 760 um, nach 4 min 680 pm,
nach 5 min 640 pm, nach 6 min 540 um, nach 7 min 440 pum, nach 8 min 300 pm, nach 9 min geldst.
Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf.

pH9

6,5 min

80-1920 um, Caseinkornchen 880 um, nach 2 min 680 um, nach 4 min 500 pm, nach 5 min 350 um,
nach 6 min 240 um, nach 6,5 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf und hinter-
lasst eine gelartige Masse.

pH 10

9 min

80-1880 um, Caseinkornchen 1440 pum, nach 1 min 1320 um, nach 2 min 1240 um, nach 3 min 1160
pum, nach 4 min 1080 um, nach 5 min 960 um, nach 6 min 840 um, nach 7 min 640 pm, nach 8 min 52

um, nach 9 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort auf und hinterlédsst eine gelartige
Masse.

pH 11

7,5 min

200-2280 pm, Caseinkdrnchen pm, nach 1 min 1760 um, nach 2 min 1560 um, nach 4 min 960 um,
nach 6 min 600 um, nach 7 min 240 um, nach 7,5 min gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich so-
fort

pH 13

4 min.

200-1640 pm, Caseinkérnchen nach 1 min 960 um, nach 2 min 720 pm, nach 3 min 480 um, nach 4 min
gelost. Das Caseinteilchen quillt und 16st sich sofort.

Tab. 21 Loslichkeit von Milchsdurecasein selbst hergestellt in Tris-Puffern
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Abb. 79 Loslichkeit von Milchsdurecasein selbst hergestellt in Tris-Puffern mit unterschiedlichen pH-Werten in

Bezug auf die Zeit
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Ergebnisse

Die Loslichkeit des industriell hergestellten Milchsdurecaseins setzte bei pH 8 ein. Die Probe
zerfiel allerdings nach 60 Min. nicht vollstdndig. Genauso verhielt sich das Casein bei pH 9-
11. Erst ab pH 12-13 zersetzte sich die Probe innerhalb von wenigen Minuten. Bei Casein
nach Hammersten war die Probe bei pH 5 nach 60 Min. noch nicht vollstindig gelost. Bei pH
6 gingen die Proben nach 20 Min. vollstdndig in Losung. Ab pH 7-10 war die Reaktion so
schnell gewesen, dass sie nicht mehr gemessen werden konnte.

Beim industriell hergestellten Salzsidurecasein setzte die Losung bei pH 7 ein, davor quoll die
Probe lediglich. Die Loslichkeit bei pH 7-13 war mit der des selbst hergestellten Salzsdureca-
seins vergleichbar. Der getrocknete, selbst hergestellte Quark quoll bei pH 2-9. Ab pH 10-13
16ste sich das Casein innerhalb weniger Minuten. Das selbst hergestellte Salzsdurecasein quoll
zwischen pH 2-6. Ab pH 7-13 16ste sich das Casein auf. Das selbst hergestellte Milchsédureca-
sein quoll bei pH 2 und 4. Ab pH 5-13 16ste es sich nach wenigen Minuten.

Die vollstindige Auflosung des selbst hergestellten Milchsédurecaseins war bei pH 5 am nied-
rigsten. Das technisch hergestellte Milchsdurecasein 16ste sich hingegen erst bei pH 8 voll-
standig auf. Ob dies am Herstellungsprozess, am unterschiedlichen Alter oder an den Lager-
bedingungen der Caseine lag, kann nicht gesagt werden. Das Casein nach Hammersten 16ste
sich bereits bei pH 6 vollstindig auf. Die technischen und selbst hergestellten Salzsdurecasei-
ne reagieren zur Génze bei pH 7. Auch der Zeitraum von ca. 5 Min. stimmte iiberein. Der
Quark lag mit einer Loslichkeit bei pH 10 weit iiber den anderen Caseinen, wofiir unter ande-
rem der erhohte Fettgehalt der Milch verantwortlich gewesen sein kann.

Die Loslichkeit der Proben von den Putzplittchen konnte am Mikroskop weder im Durch-

oder Auflicht noch im UV-Licht beobachtet werden.



8. Ergebnisse

115

8.6 Verinderungen in der Zusammensetzung der Caseine durch MALDI-LR-Massen-

spektrometrie

Die MALDI-LR-Massenspektrometrie wurde
zur Untersuchung der Strukturverdnderungen
der Makromolekiile der Caseine und der unter-
schiedlich behandelten Caseinate verwendet.
Dazu wurde ein MALDI-LR-Massenspektro-
meter der Firma Waters eingesetzt. Die Mes-
sungen erfolgten mit einem Stickstoff-UV-
Laser bei einer Wellenlinge von 337 nm. Die
Kalibrierung des Gerites wurde mit fiinf Pep-
tidstandards, die in den Messbereichen der Pep-
tidsequenzen von Casein liegen, durchgefiihrt.
Diese Peptidstandards sind das Angiontensin
(m/z = 1280,5), das Bradykinin (m/z = 1060,2),
das Neurotensin (m/z = 1672,92), das Renin
(m/z = 1759,0) und das ACTH 18-39 (m/z =
2465,7).

8.6.1 Vorbereitung der Proben

Sowohl die unbehandelten Caseine als auch
die auf Probekorper applizierten ungealterten
und gealterten Caseinate wurden mit Ammo-
niumbicarbonatpuffern bei einem pH-Wert
von 8 innerhalb von 24 Std. gelost. Dabei
wurde 0,01 g Casein/Caseinat mit 500 ul Am-
moniumcarbonat versetzt. In weiteren Vor-

tests wurden das geeignete Trypsin und die

Abb. 80 MALDI-LR-Massenspektrometer

Abb. 81 Pipetten, Pipettenspitze ZIP TIP C 18 und Plate
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Verdauzeit ermittelt. Es wurde je 1ml der Caseinlosung mit 40 pl Trypsinlosung (1mg/ ml
Ammoniumbicarbonatpuffer) inkubiert und bei 37 °C verdaut. Nach der jeweiligen Verdau-
zeit wurde die Reaktion mit ca. 5 pl Trifluoressigsdaure (TFA) gestoppt. Der pH-Wert musste
dabei < 4 sein. AnschlieBend erfolgten die Reinigung/Entsalzung und die Aufkonzentrierung
der Proben mit ZIP TIP C 18. Die gereinigten Proben wurden im Anschluss mit einer Matrix,
die der Kristallbildung der Proteine dient, auf ein Plate appliziert und — nachdem sie getrock-
net waren — mit dem MALDI-LR Massenspektrometer gemessen (Beschreibung der einzelnen
Vortests siehe Kapitel 15.9).

Die einzelnen Caseine wurden der einfacheren Auswertung halber mit folgenden Buchstaben
abgekiirzt: A-Milchsdurecasein industriell hergestellt, B-Casein nach Hammersten, C-Salz-
sdaurecasein industriell hergestellt, D-Quark selbst hergestellt, E-Salzsdurecasein selbst herge-

stellt, F-Milchsédurecasein selbst hergestellt.

Abb. 82 Die einzelnen Caseine, mit Buchstaben abgekiirzt

8.6.2 Vortest zur Ermittlung optimaler Verdauzeiten des Caseins mit Trypsin

Um die optimale Zeit fiir den tryptischen Verdau der Proben zur Aufspaltung in die Peptidse-
quenzen zu ermitteln, wurden fiir das selbst hergestellte und industriell produzierte Milchsiu-

recasein unterschiedlich lange Verdauzeiten getestet. Das selbst hergestellte Milchsdurecasein
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wurde verwendet, weil festgestellt werden konnte, dass bei diesem Casein proteinspezifische
Peptidsequenzen nach 48 Std. nicht mehr gemessen werden konnten. Allerdings lieBen sich
die meisten Peptide nach dem tryptischen Verdau in dem selbst hergestellten Milchsédureca-
sein ermitteln. Die beiden Proben wurden jeweils 10, 20, 30, 60, 120 und 1440 Min. verdaut.
Nach 10 Min. konnten bestimmte Peptide den einzelnen Caseinaten zugewiesen und so die
Unterschiede zwischen ihnen deutlich herausgestellt werden. Nach der Abbaureaktion wurden
die Intensitdten der Massezahlen ermittelt. Zudem wurde geklirt, wie die Intensititen der ge-
messenen Spektren zu- oder abnehmen respektive gleich bleiben. Zur statistischen Auswer-
tung wurden die Masse-Ladungs-Verhiltnisse (MLV) und die Intensitdten betrachtet. Sie
wurden zu Mittelwerten zusammengefasst, korrigiert und standardisiert, um sie vergleichbar
auswerten zu konnen. [Lindner, 2008] Die Messdaten des selbst hergestellten und industriell
fabrizierten Milchsiurecaseins sind nach der Standardisierung und Skalierung in den beiden
unten stehenden Kurven dargestellt. Die mittels MALDI-LR messbaren Peptidsequenzen la-

gen zwischen 800-4500 Da.
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Abb. 83 Selbst hergestelltes Milchsdurecasein (Probe A). Messdaten nach Standardisierung und Skalierung
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Abb. 84 Selbst hergestelltes Milchsédurecasein (Probe A). Heat map
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Als ,,Heat map* dargestellt, lieBen sich die Mengen der vorhandenen Peptide in Bezug auf die
Abbauzeit vergleichen. Es war deutlich zu erkennen, dass einzelne charakteristische Peptide

bereits nach 10 Min. vorlagen und einige schon nach 20 Min. abgebaut waren.
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Abb. 85 Industriell hergestelltes Milchsédurecasein (Probe F). Messdaten nach Standardisierung und Skalierung
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Heat map of data set
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Abb. 86 Industriell hergestelltes Milchsdurecasein (Probe F). Heat map
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Abb. 87 Industriell hergestelltes Milchsédurecasein (Probe F). Heat map: Zoom auf 5 Peaks, die in den 6 Messrei-
hen unterschiedliche Intensitédten besitzen.

Auch hier konnte unschwer erkannt werden, dass die einzelnen Peptide auf der linken Seite
bereits nach 10 Min. vorlagen, indes sie schon nach 20 Min. stark abgebaut worden sind (Sie-
he in Tab. 23 die Eintrdage 1233/20Min./mittel, 1250/20Min./mittel sowie 1265/20Min./stark).
Auf der rechten Seite nahm die Intensitit der beiden Peaks im Verlauf der Reaktion hingegen

kontinuierlich zu (sieche Tab. 23 1350/+/mittel sowie 1382/+/stark).
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Auswertung der Heat maps der Proben A und F

Aufgelistet wurden die Peaks mit den auffélligsten Verdnderungen, die Art der Verdnderung

sowie ihre Stirke.

Beobachtete Verdanderungen

+/- (kontinuierlicher) Anstieg/Abfall

X max Maximum bei X min

X min Minimum bei X min

10 max, + hoher Wert bei 10 min, dann starker Abfall und Anstieg bis zu 24 h
X, Y max Maxima bei X min und Y min

Tab. 22 Beurteilungskriterien der tabellarisch erfassten Verdnderungen

Probe A Probe F

M/Z Verdnderung | Stérke M/Z Verdanderung | Starke
833 30 max schwach 1233 20 min mittel
972 + schwach 1250 20 min mittel
1234 10 max, + stark 1265 20 min stark
1250 10 max, + mittel 1350 + mittel
1265 10 max, + stark 1382 + stark
1350 + mittel 1713 60 max mittel
1383 + mittel 1760 + mittel
1714 10, 1440 max |schwach 1907 60 max mittel
1760 10, 1440 max | mittel 1951 60 max mittel
1908 120 max mittel 1960 + stark
1960 120 max stark 2128 20 max mittel
2129 20, 60 max mittel 2175 20 max mittel
2177 20, 60 max mittel 2186 20 max stark
2187 20, 60 max stark 2255 30 max mittel
2255 60 max mittel 2304 60 max mittel
2306 60 max mittel 2315 20 max mittel
2317 60 max stark 2902 - mittel
2826 20 max schwach 3440 + mittel
2887 20 max schwach

2903 20 max stark

3191 10 max mittel

4500 30 max schwach

Tab. 23 Verianderungen der Referenzproben [Lindner, 2008]
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Um die Peptidsequenzen, die bereits nach 10-miniitigem Abbau messbar waren, erfassen zu
konnen, wurde entschieden, den tryptischen Verdau nach 10 Min. zu stoppen und die gemes-
senen Sequenzen miteinander zu vergleichen. Folgende Peptidsequenzen lieen sich dabei
den einzelnen Caseinen zuweisen: 1250 og,-Casein, 1760 os;-Casein, 2187 B-Casein, 2317
asi-Casein, 3191 a, -Casein (Summe zweier Peptidsequenzen). Es stellte sich heraus, dass
von allen Peptidsequenzen die theoretisch gemessen werden konnen, nur eine kleine Auswahl

zu ermitteln war.

8.6.3 Vergleich der ermittelten MALDI-Spektren der ungealterten und gealterten

Referenzproben

Es wurden insgesamt 144 Probekorper hergestellt, wobei mit jedem zu untersuchenden Pro-
benmaterial zwei Platten beschichtet wurden. Somit waren von jeder Probe jeweils eine unge-
alterte und eine gealterte zu analysieren, insgesamt also 72 ungealterte und 72 gealterte Pro-
ben. Diese grole Datenmenge wurde durch eine Methode der multivarianten Statistik ausge-
wertet (siehe Kapitel 7.5).”'

Bei der ersten Betrachtung der gemessenen Spektren wurde iiberpriift, ob sich die ungealter-
ten Proben von den gealterten unterscheiden. An dem Scoreplot der Hauptkomponenten (HK)
2 gegen 1 ist erkennbar, dass sich die ungealterten (rot) und die gealterten (blau) Proben von-
einander trennen lassen. Bei den fiinf Proben, die au8erhalb der Ansammlung der Scores lie-

gen, handelt es sich um die an den Objekten entnommenen. [Lindner, 2008]
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Abb. 88 Scoreplots aller ermittelten MALDI-Spektren der gealterten und ungealterten Referenzproben

Fiir die Differenzierung der ungealterten und gealterten Proben haben nach der statistischen

Berechnung folgende m/z-Werte (Peptide) den groBten Einfluss:

1265 +0.734892
1234 + 0.506092
2186 + 0.249866
1959 + 0.182505
1382 + 0.150627
2316 +0.142569
1759 +0.123636
1714 + 0.122815
1951 +0.113100
1347 + 0.108255
1908 + 0.087004
2305 - 0.050974
2256 +0.001191

Die gealterten Proben haben im Mittel niedrige Werte auf HK1 (sieche Plot HK1/HK2). In

HK1 geht von den urspriinglichen Variablen m/z = 1265 am stérksten ein - erkennbar an dem

Loading von + 0.73. Das bedeutet, dass gealterte Proben im Mittel eine geringe Intensitét bei
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diesem Masse-Ladungs-Verhiltnis zeigen — wie auch bei 1234, 2186 usw. Dies ist fiir die be-

trachteten m/z-Werte in folgender Vektorgrafik dargestellt:
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Abb. 89 Vektorgrafik der m/z-Werte der ungealterten und gealterten Proben

Die Vektoren mit der gleichen Richtung wie die Achse "Component 1" haben einen starken
Einfluss. Verlaufen sie hingegen orthogonal, haben sie eine schwache Wirkung. Ist der
Vektor lang, ist sein Einfluss ebenfalls stark; je kiirzer er wird, desto schwicher ist auch sein
Einfluss. [Lindner, 2008]

Bei den Messungen wurden alle ermittelten m/z-Werte in die Betrachtung einbezogen. Das
heiBit, dass auch solche Werte beriicksichtigt wurden, die sich keinen Peptidsequenzen der
tryptisch verdauten Caseinate zuweisen lielen. Diese Vorgehensweise wurde gewihlt, weil
davon ausgegangen werden musste, dass die Caseinate schon zu Beginn der Féllung zum Teil
denaturiert wurden. Dariiber hinaus wurde angenommen, dass sich jeder Behandlungsschritt
auf die Caseinate auswirkte und es zu entsprechenden Verdnderungen kam. Zu den m/z-Wer-
ten mit dem groBten Einfluss auf die Auswertung, die den Peptidsequenzen der Caseinate zu-
geordnet werden konnen, gehort der m/z-Wert 1759 und 2316 o;-Casein, 1265 os,-Casein
sowie 2186 B-Casein. Alle anderen Peptidsequenzen konnten nicht beriicksichtigt werden.
Dies kann bedeuten, dass die restlichen gemessenen Peptidsequenzen im Verhiltnis zu den

anderen m/z-Werten zu gering waren oder aber die Caseinate schon so weit denaturiert waren,
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dass sie nicht mehr vollstindig tryptisch verdaut und gemessen werden konnten. Von den fiinf
Peptidsequenzen, die bei den Vortests zur Ermittlung optimaler Verdauzeiten des Caseins mit
Trypsin gemessen werden konnten, lieBen sich im Vergleich mit den gealterten und ungealter-

ten Caseinate nur noch vier Peptidsequenzen zuweisen (siehe Kapitel 8.6.2).

8.6.4 Betrachtung der Proben aus einer Gruppe untereinander und in Bezug auf das

,,reine* Casein

Fiir die hier zu betrachtenden Datensitze wurden die jeweiligen Spektren der gealterten und
ungealterten Proben, die aus einem Casein hergestellt wurden, dem Spektrum des unbehan-
delten getrockneten Caseins gegeniibergestellt, um mogliche Verdnderungen zu erfassen. Das
heif3t: Alle Proben von Quark, industriell und selbst hergestelltem Milchsdurecasein, industri-
ell und selbst hergestelltem Salzsdurecasein und Casein nach Hammersten wurden miteinan-
der verglichen.

Mit den ermittelten Datensitzen wurde eine Vorverarbeitung gemacht: Gleiche Massenzahlen
wurden durch Mittelwertbildung der Intensititen, Baseline correction, Rauschunterdriickung
und Normalisierung zusammengefiihrt. Dann wurden die Intensititen von 13 Massenzahlen
ausgewdhlt (1759, 1908, 1951, 1234, 1382, 2316, 1265, 1959, 2305, 2256, 1347, 2186, 1714)
und weiter analysiert. [Lindner, 2008] Es wurde jeweils eine PCA ausgefiihrt und die Score-
plots erstellt. Die ungealterten Proben wurden griin, die gealterten blau und die unbehandelte
Caseinprobe wurde rot dargestellt. Als zusitzlicher Indikator wurde der >-Wert nach Hotel-
ling berechnet, der ein MaB fiir die multivariante Distanz einer Probe zum Zentrum des Da-

tensatzes, also ein Ausdruck der Wahrscheinlichkeitsverteilung ist.
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Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Quark

(D)

(Probennummern 1, 3,5,7,9, 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23)
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Abb. 90 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Quark (D)

GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Starke und Richtung (“Loading®)
1265 +0.616662
1234 +0.417772
2186 +0.411736
2316 +0.318256

Der unbehandelte Quark (rot) ist am weitesten von den behandelten Proben entfernt. Das
heift, dass sich die Caseinate nach dem Aufschluss stark verdnderten. Es bildeten sich die ent-
sprechenden Calcium- und Ammoniumsalze. Die ungealterten Proben liegen gestreuter als die
gealterten vor. Dies kann die Folge weiterer Reaktionen der Caseinate wihrend der Klimabe-
lastung sein. Die Intensitéiten der ungealterten Proben im Massenspektrum sind hoher als die

der gealterten, was ebenfalls fiir weitere Verdnderungen der Peptidsequenzen spricht. Die vier



8. Ergebnisse

126

m/z-Werte, die den groBten Einfluss auf die Gruppierungen haben, konnen wie folgt zugeord-

net werden: 1265 dem xg,-Casein, 2186 dem B-Casein und 2316 dem oy;-Casein.

Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Milch-

sdurecasein selbst hergestellt (F)

(Probennummern 25, 27, 29, 31, 33, 35, 37, 39, 41, 43, 45, 47)
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Abb. 91 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Milchséurecase-
in selbst hergestellt (F)

GroBten Einfluss fiir die Gruppierung gealtert/ ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z

1265
1234
2186
2316
1959

Stédrke und Richtung
+0.622562
+0.461266
+0.412587
+ 0.240346
+0.233505
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Das unbehandelte Casein liegt ndher bei den behandelten ungealterten Proben als beim Quark.
Hier sind die Unterschiede der m/z-Werte geringer. Die ungealterten Caseinate liegen ziem-
lich gestreut vor, die gealterten dichter beieinander, allerdings auch hier verteilter als die von
Quark. Die m/z-Werte der ungealterten Proben sind wieder im positiven Bereich. Beide
Aspekte sind Indizien dafiir, dass die Denaturierung der Caseinate weiter fortgeschritten ist.
Auch hier lassen sich von den vier m/z-Werten, die den groften Einfluss auf die Gruppierun-

gen haben, 1265 dem s,-Casein, 2186 dem B-Casein und 2316 dem o-Casein zuordnen.

Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Salz-
sdurecasein selbst hergestellt (E)

(Probennummern 49, 51, 53, 55, 57, 59, 61, 63, 65, 67, 69, 71)
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Abb. 92 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Salzsdurecasein
selbst hergestellt (E)
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GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 + 0.664258
1234 +0.453219
2186 +0.331840
1959 +0.258968
2316 +0.206213

In diesem Fall ist das unbehandelte selbst hergestellte Salzsdurecasein sehr weit von den un-
gealterten und gealterten Proben entfernt. Die ungealterten Caseinate sind stark gestreut, die
gealterten liegen hingegen dicht beieinander. Der Einfluss der Loadings des B-Caseins und
des ay-Caseins ist hier allerdings geringer als beim Quark und selbst hergestellten Milchséu-
recasein, der des 1265 os,-Caseins indes hoher. Die Denaturierung der Caseinate schreitet

ebenfalls nach jedem Behandlungsschritt weiter fort.
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Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Casein
nach Hammersten (B)

(Probennummern 73, 75, 77, 79, 81, 83, 85, 87, 89, 91, 93, 95)
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Abb. 93 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Casein nach
Hammersten (B)

GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 + 0.740098
1234 +0.495010
2186 + 0.284039
1959 +0.191926
2316 + 0.169049

Das unbehandelte Casein nach Hammersten befindet sich inmitten der ungealterten behandel-
ten Proben. Die ungealterten Caseinate sind stark gestreut, die gealterten liegen wieder dichter
beieinander. Der Einfluss der Loadings des 3-Caseins und des as-Caseins ist hier noch gerin-

ger als beim selbst hergestellten Salzsdurecasein, der des 1265 xs,-Caseins weit hoher. Der
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Unterschied der Proben ist im Vergleich zu den Loadings der m/z-Werte der anderen Caseine
geringer. Das Casein nach Hammersten denaturiert nicht so stark wie die anderen Caseine,
was daran liegen kann, dass die Peptidsequenzen, an denen weitere Reaktionen stattfinden
konnten, herstellungsbedingt nicht mehr frei sind und somit nicht gespalten werden konnten.

Der Einfluss des B-Caseins und os;-Caseins ist auch in diesem Fall am geringsten.

Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus
Salzsdurecasein industriell (C)

(Probennummer 97, 99, 101, 103, 105, 107, 109, 111, 113, 115, 117, 119)
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Abb. 94 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Salzsdurecasein
industriell (C)

GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 +0.780656
1234 +0.504673

2186 +0.223911
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Das unbehandelte industriell fabrizierte Salzsdurecasein ist dhnlich weit von den ungealterten
Caseinaten weg wie beim selbst hergestellten Milchsdurecasein. Hier kommen die ungealter-
ten Proben wieder relativ gestreut vor. Die gealterten Proben sind ziemlich nah beieinander.
Die Denaturierung der Caseinate scheint weiter fortgeschritten zu sein. Bei diesen Proben

nehmen nur drei m/z-Werte starken Einfluss: 1265 kann dem og-Casein und 2186 dem -

Casein zugeordnet werden.

Betrachtung der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus

Milchsdurecasein industriell (A)

(Probennummer 121, 123, 125, 127, 129, 131, 133, 135, 137, 139, 141, 143)
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Abb. 95 Scoreplots der unbehandelten, behandelten ungealterten und gealterten Proben aus Milchsédureca-
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GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 +0.631801
1234 +0.524243
2186 +0.361899
1959 +0.227424
2316 +0.222591

Das unbehandelte industriell produzierte Milchsédurecasein liegt wieder dichter bei den unge-
alterten als bei den gealterten Proben. Die ungealterten Caseinate kommen gestreut vor. Zwei
der gealterten Proben sind relativ weit von den restlichen gealterten entfernt. Es ldsst sich
wieder das Fortschreiten der Denaturierung beobachten. Bei diesen Proben haben das os»-

Casein, B-Casein und os;-Casein wieder einen grofleren Einfluss auf das Loading.

Die berechneten t2-Werte lauten wie folgt:

22.00087
20.45858
22.14221
12.0059

19.27621
21.87612

> Qwmmg

An allen Scoreplots wird deutlich, dass die unbehandelten Caseine (rot) den ungealterten Pro-
ben (griin) dhnlicher sind als den gealterten (blau). Insgesamt kann dies als Beleg dafiir ange-
sehen werden, dass die Denaturierung der Caseinate nach dem Aufschluss und den Behand-
lungen bis zur Alterung fortschreitet. Die Scoreplots und die t>-Werte zeigen, dass bei Casein
nach Hammersten (B) das unbehandelte Casein geringere Unterschiede zu den ungealterten
und gealterten Proben aufweist, wihrend diese bei den anderen Caseinen deutlich groBer sind.
Das heilit, dass sich die geringsten Verdnderungen bei der Alterung der Proben beim Casein

nach Hammersten einstellen, was auf seine Herstellung zuriickgefiihrt werden kann.
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8.6.5 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Kalk aufgeschlos-

sen wurden

Proben 1, 3, 5,7, 9, 11, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 49, 51, 53, 55, 57, 59, 73, 75, 77, 79, 81, 83,
97,99, 101, 103, 105, 107, 121, 123, 125, 127, 129, 131 ungealtert/gealtert
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Abb. 96 Scoreplots der ungealterten und gealterten Proben, die mit Kalk aufgeschlossen wurden

Die gealterten Proben (blau, hoher Wert auf PC1) haben niedrige m/z-Werte:

m/z Loading

1265 - 0.704932
1234 - 0.465845
2186 - 0.279582
1959 - 0.255735

Die Kalkcaseinate verhalten sich nach der Alterung alle dhnlich. Dies wird an den Scoreplots

deutlich, denn die ungealterten Proben (rot) streuen stirker als die gealterten, die relativ dicht
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beieinanderliegen. Einen Ausreifler bildet lediglich die gealterte Probe 81 (Casein nach Ham-
mersten, mit Kalk aufgeschlossen, mit Lysol konserviert und ungehirtet). Warum sich dieses
Caseinat anders verhilt, kann nicht erkliart werden.

Die Denaturierung der Kalkcaseinate schreitet wihrend der Alterung kontinuierlich fort, wie
bereits oben beschrieben. Die gealterten Proben haben eine sehr niedrige Intensitit im Mas-
senspektrum. Es lassen sich nur zwei m/z-Werte zuweisen: 1265 dem os-Casein und 2186

dem B-Casein. In der HK 1, betrigt die erklirte Varianz (eV) 80 %.

8.6.6 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Ammoniak aufge-

schlossen wurden

Proben 13, 15, 17, 19, 21, 23, 37, 39, 41, 43,45, 47, 61, 63, 65, 67, 69, 71, 85, 87, 89, 91,
93, 95,109, 111, 113, 115, 117, 119, 133, 135, 137, 139, 141, 143 ungealtert/gealtert
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Abb. 97 Scoreplots der ungealterten und gealterten Proben, die mit Ammoniak aufgeschlossen wurden
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Die gealterten Proben (blau, hoher Wert auf PC1) haben niedrige m/z-Werte:

m/z Loading

1265 -0.725518
1234 -0.503421
2186 - 0.290498
1959 -0.192164

Auch bei den Ammoniumcaseinaten lédsst sich feststellen, dass die ungealterten gestreuter vor-
liegen als die gealterten. Die Proben scheinen bei der Alterung alle an den gleichen Bindun-
gen und Peptidsequenzen Reaktionen einzugehen. Hier sind ebenfalls dieselben m/z-Werte
wie bei den anderen Proben relevant. Die ungealterten Caseinate haben wieder eine hohere In-
tensitidt im Massenspektrum. Lediglich zwei m/z-Werte lassen sich zuweisen: 1265 dem os,-
Casein und 2186 dem B-Casein. Vergleicht man die Dichte der Ammoniumcaseinate aller-
dings mit den Scoreplots von Caseinaten, die mit Kalk aufgeschlossen wurden, zeigt sich,
dass diese Proben dichter beieinanderliegen als die mit Ammoniak aufgeschlossenen. Dies
kann bedeuten, dass an den mit Ammoniak behandelten Proben — im Gegensatz zu den mit

Kalk behandelten — unterschiedlich starke Alterungsvorgénge/Reaktionen erfolgen konnen.
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8.6.7 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Ammoniak und

Kalk aufgeschlossen wurden

Proben 1, 3,5,7,9, 11, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 49, 51, 53, 55, 57, 59, 73,75, 77, 79, 81, 83,
97,99, 101, 103, 105, 107, 121, 123, 125, 127, 129, 131 ungealtert/gealtert
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Abb. 98 Scoreplots der ungealterten und gealterten Proben, die mit Ammoniak und Kalk aufgeschlossen
wurden

Betrachtet man alle mit Ammoniak und Kalk aufgeschlossenen Caseine, ohne die gealterten
von den ungealterten zu unterscheiden, zeigt sich, dass ein Teil gleichméBig gestreut, der an-
dere eher zusammengelagert vorkommt. Dies bedeutet, dass die mit Ammoniak behandelten
Proben ein dhnliches Verhalten bei der Alterung aufweisen wie die mit Kalk aufgeschlossene

Caseinate.
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8.6.8 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die kein Konservierungs-

mittel enthalten

Proben 1, 3, 13, 15, 25, 27, 37, 39, 49, 51, 61, 63, 73, 75, 85, 87, 97, 99, 109, 111, 121, 123,
133, 135 ungealtert/gealtert
Ohne Beriicksichtigung der Objektproben lassen sich anhand der PCA bedeutsame Aussagen

erzielen.
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Abb. 99 Scoreplots der Proben, die kein Konservierungsmittel enthalten

Wie bei den anderen Betrachtungen schon festzustellen war, liegen die gealterten Caseinate
im Scoreplot dichter beieinander als die ungealterten. Das bedeutet, dass auch hier die Alte-
rungsvorgédnge vergleichbar ablaufen und die Caseinate — egal welchen Typs — ein dhnliches

Alterungsverhalten aufweisen. Die Behandlung der Proben wirkt sich nicht aus.
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8.6.9 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Salicylsdure kon-

serviert wurden

Proben 5, 7, 17, 19, 29, 31, 41, 43, 53, 55, 65, 67, 77, 79, 89, 91, 101, 103, 113, 115, 125,
127, 137, 139 ungealtert/gealtert

40 10
+
4
+
20 + 0 + 3 ¥ k. d
+ + ++ +443
~ s + . T 4+ +4
x O ML ¥ A X M +
T+ + -10
-20 +, +
-40 -20 +
-100 -50 0 50 -100 -50 0 50
HK1 HK1
10 N 20
¥ o+
+
0 + -Pf'; 10
+ + g
L i S e
(92] + < +—+—+ +
X * X +
I + + T MG S N
-10 0 +
+ 4+ T + +
+ T+
+
-20 + -10
-40 -20 0 20 40 -100 -50 0 50
HK2 HK1

Abb. 100 Scoreplots der Proben, die mit Salicylsdure konserviert wurden

Auch die mit Salicylsdure behandelten Proben zeigen, dass die gealterten im Scoreplot dichter
beieinanderliegen als die ungealterten. Die Alterungsvorgédnge laufen hier ebenfalls unterein-
ander iibereinstimmend ab, was wiederum bedeutet, dass die Caseinate — egal welchen Typs —
ein dhnliches Alterungsverhalten aufweisen. Bei dieser Betrachtung weicht lediglich eine ge-
alterte Probe von den anderen ab. Es betrifft die Probe 115 des industriell hergestellten Salz-

sdurecaseins, das mit Ammoniak, Salicylsdure und Formaldehyd behandelt wurde.
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8.6.10 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Lysol konserviert

wurden

Proben 9, 11, 21, 23, 33, 35, 45, 47, 57, 59, 69, 71, 81, 83, 93, 95, 105, 107, 117, 119, 129,
131, 141, 143 ungealtert/gealtert
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Abb. 101 Scoreplots der Proben, die mit Lysol konserviert wurden

Bei den mit Lysol behandelten Caseinaten liegen die gealterten im Scoreplot ebenfalls dichter
beieinander als die ungealterten. Die Alterungsvorginge gleichen sich nicht minder. Bei die-
ser Betrachtung weist lediglich Probe 81 ein anderes Verhalten auf. Bei der Begutachtung der
mit Kalk aufgeschlossenen Caseine fiel sie bereits auf. Es dreht sich um das Casein nach
Hammersten, das mit Kalk behandelt und mit Lysol konserviert, aber nicht mit Formaldehyd

gehirtet wurde.
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8.6.11 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die entweder nicht kon-

serviert oder konserviert wurden

PCA mit allen Proben; im Scoreplot die Konservierungsarten farblich hervorgehoben: rot =

keine; blau = Salicylsdure; griin = Lysol.
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Abb. 102 Scoreplots aller Proben, die nicht konserviert und konserviert wurden im Vergleich, inklusive der

Objektproben

Im Sporeplot wird deutlich, dass alle Caseinate aufler die Objektproben dicht beieinander

liegen; es bilden sich keine speziellen Gruppen aus. Nimmt man die Objektproben heraus und

erstellt ein neues Scoreplot, ist zu konstatieren, dass sich die ungealterten und gealterten

Proben wieder dhnlich verhalten.
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Abb. 103 Scoreplots aller Proben die nicht konserviert und konserviert wurden im Vergleich, exklusive der

Objektproben

Den groBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z—Werte:

m/z

1265
1234
1959
1382
2186

Stirke und Richtung

+ 0.779389
+0.522334
+0.158101
+0.151929
+0.141300

Die ungealterten Proben haben hier eine hohere Intensitdt im Massenspektrum. Der m/z-Wert

1265 von og-Casein nimmt den stirksten Einfluss. Der m/z-Wert 2186 von B-Casein ist hin-

gegen um das Fiinffache geringer.
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8.6.12 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die nicht gehiirtet wurden

Proben 1, 5,9, 13, 17, 21, 25, 29, 33, 37, 41, 45, 49, 53, 57, 61, 65, 69, 73, 77, 81, 85, 89, 93,
97,101, 105, 109, 113, 117, 121, 125, 129, 133, 137, 141 ungealtert/gealtert
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Abb. 104 Scoreplots der Proben, die nicht gehirtet wurden

Den groBten Einfluss fiir die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 - 0.659443
1234 -0.476223
2186 - 0.396816
2316 - 0.198030
1959 -0.191858
1759 -0.168192

AuBer dem Sample 81, das bereits zweimal erwihnt wurde, lassen sich keine Unterschiede im
Alterungsverhalten feststellen. Die ungealterten Proben liegen — wie bei den anderen Score-

plots ersichtlich — gestreuter vor als die gealterten, die alle eine dhnliche Reaktion aufweisen.
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Die gealterten Proben haben eine sehr geringe Intensitit im Massenspektrum. Es lassen sich
vier m/z-Werte zuweisen: 1265 dem xg-Casein, 2186 dem B-Casein, 2316 und 1759 dem «g;-

Casein.

8.6.13 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die mit Formaldehyd ge-

hirtet wurden

Proben 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27, 31, 35, 39, 43, 47, 51, 55, 59, 63, 67, 71, 75, 79, 83, 87, 91,
95,99, 103, 107, 111, 115, 119, 123, 127, 131, 135, 139, 143 ungealtert/gealtert
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Abb. 105 Scoreplots der Proben, die mit Formaldehyd gehirtet wurden

Es bleibt nur zu wiederholen, dass sich keine Differenzen im Alterungsverhalten konstatieren
lassen. Die ungealterten Proben liegen, wie bei den anderen Scoreplots ersichtlich, gestreuter

vor als die gealterten; bei allen kann ein dhnliches Verhalten nachgewiesen werden.
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GroBten Einfluss auf die Gruppierung gealtert/ungealtert haben folgende m/z-Werte:

m/z Stédrke und Richtung
1265 +0.776154
1234 +0.497468
1959 +0.207365
1382 +0.158394
2186 +0.151778

Die ungealterten Proben haben hier eine hohere Intensitdt im Massenspektrum. Es lassen sich

wieder zwel m/z-Werte zuweisen: 1265 dem og,-Casein und 2186 dem B-Casein.

8.6.14 Betrachtung der ungealterten und gealterten Caseinate, die entweder nicht

gehirtet oder mit Formaldehyd gehértet wurden

Proben, die nicht gehértet wurden:
Proben 1, 5, 9, 13, 17, 21, 25, 29, 33, 37, 41, 45, 49, 53, 57, 61, 65, 69, 73, 77, 81, 85, 89, 93,
97,101, 105, 109, 113, 117, 121, 125, 129, 133, 137, 141 ungealtert/gealtert

Proben, die mit Formaldehyd gehirtet wurden:
Proben 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27, 31, 35, 39, 43, 47, 51, 55, 59, 63, 67, 71, 75, 79, 83, 87, 91,
95,99, 103, 107, 111, 115, 119, 123, 127, 131, 135, 139, 143 ungealtert/gealtert

PCA mit allen Proben; im Scoreplot ist die Héartung farblich hervorgehoben: rot = keine Hir-

tung, blau = Formaldehyd.

Im ersten Scoreplot (Abb. 106) sind die Objektproben enthalten. Es sind die fiinf Proben, die

sich nicht zuordnen lassen.
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Abb. 106 Scoreplots der Proben, die nicht gehirtet und mit Formaldehyd gehértet wurden, inklusive der Ob-
jektproben

Nachdem die Objektproben herausgenommen worden sind, sieht der Scoreplot (Abb. 107)

wie die anderen aus. Die Hartung mit Formaldehyd ist nicht ablesbar.
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Abb. 107 Scoreplots der Proben, die nicht gehirtet und mit Formaldehyd gehértet wurden, exklusive der
Objektproben



8. Ergebnisse 146

8.6.15 Fazit

Bei den Betrachtungen der Proben aus einer Gruppe untereinander und in Bezug auf das ,.rei-
ne“ Casein wird an allen Scoreplots offensichtlich, dass die unbehandelten Caseinate den un-
gealterten Proben dhnlicher sind als den gealterten. Generell kann dies als Beleg dafiir angese-
hen werden, dass die Denaturierung der Caseinate nach dem Aufschluss, den Behandlungen
und der Alterung fortschreitet. An den Scoreplots und den t>-Werten wird dariiber hinaus er-
sichtlich, dass beim Casein nach Hammersten die reine Probe geringere Unterschiede zu den
anderen Proben aufweist, wihrend sie bei den anderen Caseinen deutlich groBer sind. Das
hei3t, dass sich die geringsten Veridnderungen bei den ungealterten und gealterten Caseinaten
beim Casein nach Hammersten einstellen, was auf seine Herstellung zuriickzufiihren ist.

Die Untersuchung der Caseinate im Hinblick auf ihre jeweiligen Behandlungen mit Konser-
vierungsmitteln und Formaldehyd oder ohne ergab, dass sich kein Verfahren signifikant auf
das Alterungsverhalten der Caseinate ausgewirkt hat. Die ungealterten Proben lagen ebenfalls
in einem losen Verbund vor, wobei die gealterten Proben eher @hnliche Scoreplots ergaben.
Die m/z-Werte 1265, 1234, 1759, 1959, 1382, 2186 und 2316 hatten einen wesentlichen Ein-
fluss. Folgende Peptidsequenzen lieBen sich dabei den einzelnen Caseinen zuweisen: 1759
und 2316 dem og;-Casein, 1265 dem os,-Casein und 2186 dem B-Casein.

Es ist zu vermuten, dass die mit Kalk und Ammoniak hydrolisierten Caseine so stark denatu-
riert wurden, dass sie mit Trypsin nur in geringem Mafle verdaut werden konnten. Deshalb
wirkten sich die Konservierung oder Hartung nur unwesentlich auf die Caseinate aus. Dies
bedeutet, dass solche Behandlungen nicht schédlich zu sein scheinen. Die beschriebene Reak-
tion der Aminogruppen in den Seitenketten und der N-terminalen Aminosduren, die sich auf-
grund der Behandlung mit Formaldehyd einstellen sollte, konnte — bedingt durch die Hydroly-
se — an den Probekorpern gar nicht stattfinden.

Die Vergleiche der m/z-Werte der Probekorper mit denen der Objektproben waren leider
nicht moglich, da es zu erheblichen Verschiebungen der Proben in den Scoreplots kam. Des-
halb wurden diese Betrachtungen groftenteils auller Acht gelassen. An den Scoreplots inklu-
sive der Objektproben zeigte sich, dass diese Proben weit auB3erhalb der Caseine und Casein-
ate der Priiftkorper lagen und somit nicht verglichen werden konnten. Das besagt allerdings
auch, dass die Objektproben andere Eigenschaften aufweisen, vielleicht anders behandelt

worden sind oder anders gealtert sind.
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9. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Es war eine richtige Entscheidung, die Untersuchungen auf Caseinate als Festigungsmittel
und Uberziige zu beschriinken, da die Arbeit aufgrund der Komplexitit des Themas — wie ver-
mutet — nur Teilaspekte beleuchten konnte und mit weiteren Fragen abgeschlossen werden
muss. Trotz der abweichenden optischen Erscheinung und des differierenden Quellverhaltens
der gemahlenen und getrockneten Caseine lieBen sich nach Zugabe von Kalk oder Ammoniak
keine Unterschiede bei der Verarbeitung feststellen. Die Betrachtung der Schollenbildung der
einzelnen Caseinate lisst die Vermutung zu, dass die industriell hergestellten Caseine, die ge-
gebenenfalls schon eine Weile zwischengelagert wurden, stirker und frither altern als die
selbst hergestellten, frisch verarbeiteten Caseine. Es war zu beobachten, dass der Quark aus
entrahmter Milch und das selbst gefillte Milchsdure- und Salzsdurecasein aus entfetteter, auf
50 °C erhitzter Milch langsamer altern und geringere Schiden und Veridnderungen aufweisen
als die industriell hergestellten Caseine, die aus ultrahocherhitzten und pasteurisierten Mil-
chen gewonnen werden. Das selbst hergestellte Salzsdurecasein zeigte als einziges Casein kei-
ne Schiden und kann generell in Bezug auf die Schadensbildung als das alterungsbestindigste
bezeichnet werden. Die mit Ammoniak behandelten Caseinate lieen stirkere Schiden als die
mit Kalk aufgeschlossenen erkennen, was an der erhohten Wasserquellbarkeit der Ammoni-
umcaseinate liegt. Die mit Lysol konservierten Caseinate neigten weniger stark zum Verspro-
den als die unbehandelten oder mit Salicylsdure gehemmten. An den mit Salicylsidure behan-
delten und unbehandelten Proben waren insgesamt keine Unterschiede zu beobachten. Hin-
sichtlich der Verwendung von Formaldehyd kann konstatiert werden, dass die Wirkung, die
man sich von dessen Einsatz erhoffte, bei der Behandlung der Putzproben nicht zu registrieren
war. Die Caseinate gingen augenscheinlich keine Reaktion mit dem Formaldehyd ein.

Wihrend der Alterung verbridunten vier von 72 Proben, alle anderen wurden heller. Die selbst
gefillten Caseine und das industriell fabrizierte Milchsdurecasein wurden nach teilweise an-
fanglicher Verbriunung heller. Sie wiirden sich unter diesem Gesichtspunkt fiir den Einsatz
an Kunstobjekten eher eignen als das Casein nach Hammersten und das industriell produzierte
Salzsdurecasein, da Letztere im Verhiltnis zu den anderen Caseinen stirker verbriaunen. Ein
wesentlicher Faktor fiir die Verbraunung kann der Gebrauch von hochdruckhomogenisierten
Milchen sein, die zur Herstellung der industriellen Caseine verwendet werden, weil bei diesen

Milchen die Fettkiigelchen kleiner sind als in entfetteter Rohmilch; deshalb lassen sie sich
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schlechter von den industriell fabrizierten Caseinen trennen. Allerdings ist anzumerken, dass
der selbst hergestellte Quark aus vollfetter Milch ebenfalls viel weniger verbridunte als die
Pulvercaseine. Ein weiterer wichtiger Indikator scheint die starke Erhitzung der Milchen zu
sein, durch die entsprechende Reaktionen bei der Verbraunung beschleunigt werden. Zusitzli-
che Einflussfaktoren sind die Lagerungstemperatur und die Lagerzeit der Pulvercaseine, deren
Wassergehalt und optimaler pH-Wert bei der Herstellung entscheidend sind.

Bei der Betrachtung der Loslichkeit der ungealterten, unbehandelten getrockneten Caseine
mit Tris-Puffern zeigte sich, dass die vollstindige Auflosung des selbst hergestellten Milch-
sdurecaseins bei pH 5 am niedrigsten ist. Das technisch hergestellte Milchsdurecasein 10st
sich hingegen erst bei pH 8 vollstindig. Ob dies am Fertigungsprozess, am unterschiedlichen
Alter oder an den Lagerbedingungen der Caseine liegt, kann nicht gesagt werden. Das Casein
nach Hammersten 10st sich bereits bei pH 6 vollstindig auf. Das technische und das selbst
hergestellte Salzsdurecasein l6sen sich bei pH 7 in einem Zeitraum von ca. 5 Minuten. Der
Quark liegt mit einer Loslichkeit bei pH 10 weit iiber den anderen Caseinen, was unter ande-
rem durch den erhohten Fettgehalt der Milch bedingt sein kann.

Die Bestimmung der Massenspektren mit MALDI-LR bestitigt, dass die Caseine bei der Fal-
lung zum Teil denaturiert werden. Wihrend die ungealterten Proben eher in einem losen Ver-
bund existent sind, weisen die gealterten Proben dhnliche Scoreplots auf. Die mit Kalk und
Ammoniak hydrolisierten Caseine konnten mit Trypsin nur in geringem Malle verdaut wer-
den. Alle weiteren Behandlungen — wie die Konservierung oder Hértung — wirkten sich nicht
wesentlich auf die Caseinate aus, weshalb sie weder als niitzlich noch als schédlich in Bezug
auf die Materialeigenschaften eingestuft werden konnen. Die Reaktion der Aminogruppen in
den Seitenketten und der N-terminalen Aminosduren, die man sich durch die Behandlung mit

Formaldehyd erhoffte, fand an den Probekorpern — bedingt durch die Hydrolyse — nicht statt.
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10. Anmerkungen

1 Der Brechungsindex ist der Ausdruck fiir das Brechungsvermogen des Lichts als Zahlen-

wert.

2 Brief Eckerts an Schmidt vom 23. Mai 1954. LDA BW, Ortsakte ev. Luth. Pfarrkirche in

Bichlingen, Stadt Langenburg

3 Rechnung Eckerts an die Kirchengemeinde Béchlingen von 10. August 1954. LDA BW,
Ortsakte ev. Luth. Pfarrkirche in Bédchlingen, Stadt Langenburg

4 Kostenvoranschlag Eckerts vom 14. April 1978. LDA BW, Ortsakte ev. Luth. Pfarrkirche in

Bichlingen, Stadt Langenburg

5 Svahn, H.: Doktorandenprojekt ,,Theorie und Praxis der Interieurrestaurierung zwischen
1890 und 1960“. Von Katharina Heiling aus dem Schwedischen iibersetzt und von der Verfas-

serin gekiirzt.

6 Der Index 's' bedeutet 'sensitiv' fiir Calciumsalze.

7 Freundliche miindliche Mitteilung der Firma Wengenroth.

8 Hier ist der Hinweis auf die Denaturierung des Caseins bei iiber 60 °C, der von Sutermeister

gegeben wurde, wichtig.

9 ,,Urspriinglich ging die Entwicklung der Kaseinleime nur auf der Grundlage der einfachsten
Empirie vor sich fast ohne jede Riicksichtnahme auf die modernen Kenntnisse von Proteinen,
von der physikalischen und von der Kolloidchemie. Mindestens 50 Jahre lang wurden in Bii-
chern, Rezeptsammlungen und Patenten Arbeitsvorschriften verdffentlicht, die, nur auf Erfah-
rung beruhend, immerhin die Grundlage auch der heutigen Kaltleime darstellen. Sie sind in
der iiblichen Art des ,man nehme* ausgedriickt. Viele von ihnen sind nicht sehr zweckmaBig,

und meistens geben sie fiir die eigentliche Mischung nur ungeniigend Anweisung. Eine einge-
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hende Auseinandersetzung iiber die Chemie der Kaseinleime konnte in ihrem gegenwirtigen
Zustande fiir den Chemiker nicht sehr befriedigend ausfallen. Es sind durchaus noch nicht ge-
niigend Versuchsresultate fiir eine solche Theorie vorhanden, obwohl eine wissenschaftliche
Untersuchung nicht nur fiir den Praktiker, welcher von ihr bessere Leime erwarten diirfte,
sondern auch fiir den Wissenschaftler (sowohl fiir die Proteinchemie als auch fiir die Kolloid-

chemie) besonderes Interesse bieten sollte.* [Sutermeister, S. 156]

10 Bei der Konservierung einer Wandmalerei wird heute hingegen die Irreversibilitit als
nachteilig angesehen, da — falls erforderlich — weitere Eingriffe an den so behandelten Objek-

ten die oben beschriebenen Malschichtschidden hervorrufen konnen.

11 Gebr. Kalk = gebrannter Kalk. Die Angaben zur Verwendung von gebranntem Kalk wer-

den vernachldssigt, da er in der Praxis in dieser Form nicht zur Anwendung kommt.

12 Die Angaben Schoenfelds sind deshalb von Interesse, weil Restaurator Goege gelegentlich
die Caseinlosung nach dessen Anweisung hergestellt und in den 1960-er Jahren die Wandma-
lereien in Eilsum/Niedersachsen unter Verwendung von Casein restauriert hat. In: Amann, J.:

Kasein in der Konservierung von Wandmalerei, 1990 [Amann, S. 76]

13 In den geméiBigten Breiten erfolgt der photochemische Polymerabbau in erster Linie wih-
rend der Sommermonate. Der Winter ist aufgrund der geringeren Bestrahlung und des niedri-
gen Sonnenstandes nicht von Bedeutung, da die Strahlung wesentlich groflere Luftmassen
durchdringen muss und das besonders zerstorend wirkende UV-B-Spektrum herausgefiltert

wird. [Brennan, S. 323 ff.]

14 Das feuchte und warme Tropenklima hat zum Beispiel eine besonders hohes Zerstorungs-
potential bei polymeren Verbindungen. Schmid, E. V.: Die Degradation organischer Be-
schichtungen am Wetter. [Bagda, S. 81 ff.]

15 Dies gilt insbesondere fiir dunkle Anstriche.

16 Zu nennen sind hier Farbmessgerite der Firma Minolta.
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17 In der Praxis geht man so vor: Es werden 6,8 g Kaliumhydrogenphosphat oder 4,9 g H;PO,
oder 8,7 g K,;HPO, und 6,1 g TRIS in 1 1 Wasser (VE) gelost. Diese angesetzte Pufferlosung

wird dann in acht Portionen fiir die verschiedenen pH-Werte aufgeteilt. [Pietsch, S. 166]

18 Folgende Caseinmischungen zeigten an beiden Probekorpern Schiaden: 79, 85, 87, 89, 91,
93,97, 99, 101, 103, 105, 107, 109, 111, 113, 115, 117, 119, 125.

19 Im Rahmen des Forschungsprojektes ,,Innovative Verfahren zur enzymatischen Abnahme
von schiddigenden Caseiniiberziigen auf Wandmalerei* waren Schidden an den Probeplatten in
diesem Umfang nicht zu verzeichnen. Die Probeplatten wurden in dem Projekt allerdings

auch nur durch Feuchte- und Temperaturwechsel gealtert.

20 Leider kam es in der Klimakammer immer wieder zu Storungen. Am 27.05. gab es eine
Fehlermeldung, weil statt der programmierten 6 °C und 50 % r. F., 50 °C und 75 % r. F. in
der Klimakammer herrschten. Im Bereich der Kiihlung waren die Filter durch Lindenbliiten
verstopft. Am 02.06. wurde die Klimakammer wieder in Betrieb genommen. Am 01.07.
herrschten in der Kammer 24 °C und 64 % r. F. statt 6 °C und 50 % r.F. Am 08.07. wurde die
Kammer erneut gestartet. Die ndchste Fehlermeldung vom 14.07. gab 12 °C und 75 % r. F.
statt 29 °C und 50 % r. F. Bekannt. Am 10.08. wurden 70 % r. F. Statt 50 % r. F. und 24 °C
statt 6 °C angezeigt. Es gab keine Fehlermeldung. Am 11.08. um 17:00 Uhr wurden bei 90 %
r. F., und 59 °C kein Fehler verkiindet. Die Alterung wurde darauthin abgeschlossen. Es kann
davon ausgegangen werden, dass sich die einmalige Temperaturerhohung auf 59 °C nicht
schidigend auswirkte, da es ca. 6 Std. bedarf, eine Klimakammer aufzuheizen, und sich die
Probekorper erst nach ca. 24 Std. der Raumtemperatur angeglichen haben (freundliche Mittei-

lung von Herrn Dr. H. Berling).

21 Die statistische und mathematische Auswertung wurde von Dr. Patrick Lindner anhand

vorgegebener Fragestellungen ausgefiihrt.
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15. Anhang

15.1 Quellenschriften zur Herstellung der Caseine

Rezept 1 Selbstbereiten von Quark, nach Hummel

,Man nimmt abgerahmte Milch und 148t dieselbe sauer werden, so dal das Casein gerinnt.
Das Casein kocht man in einem glasierten irdenen Topf 15 Minuten lang mit Wasser und
bringt es dann auf ein Sieb, auf welchem man es mit kaltem, harten Wasser wéscht, um es von
aller Siure zu befreien. Das so behandelte Casein wird in ein Tuch geschlagen und ausge-

preBt, so daB} es nur noch feucht bleibt.* [Hummel 1886, S. 2]

Rezept 2 Quark zu Kaseinleim, nach Deuerling

,Besser ist es aber, dem Vorbild der Alten zu folgen und die Fillung des Kaseins mit einem
Stiickchen Eichenrinde vorzunehmen, das man in die Milch gibt ... der Quark ist deshalb in
jedem Falle vor dem AufschlieBen zu reinigen, ganz gleich ob man ihn fertig kauft oder ihn
selbst gewinnt. Bei dem mit Eichenrinde gefillten Quark erfolgt die Reinigung in einem Zug.
Man gibt ihn in ein groBeres Gefd und giefit etwa die zehnfache Menge warmen Wassers
dariiber. Dann riihrt man des 6fteren um und 1Bt den Quark ganz absetzen ... Durch Ubernei-
gen scheidet man das Wasser vom Quark; diesen aber fiillt man in ein Leinensidckchen und

hingt es auf, damit der Rest des Wassers abtropfen kann.* [Deuerling 1951, S. 42]

Rezept 3. Reinigen des Kdsestoffes, nach Scherer

, 100 Gewichtsteile gut abgepreter Kdsequark (Topfen, Siebkdse) werden mit 50 Gewichts-
teilen Wasser zu einer breiartigen Masse angeriihrt, welche, um sie von Milchsdure und But-
terfett zu befreien, in einen holzernen Kochbottich, in dem sich ungefihr 150 Gewichtsteile
Sodalésung (1%ig) befinden, eingebracht und mittels Dampf etwa 25-30 Minuten lang ge-
kocht. Der starken Schaumbildung halber muf3 der Kochbottich ziemlich gerdumig sein. Die
Masse bildet nach dem Erhitzen eine diinne, milchartige Fliissigkeit, die man in ein zweites
GefaB bringt, sie daselbst abkiihlen 143t und nun so lange mit verdiinnter Salpetersidure ver-
mischt, bis eine gezogene Probe keinen Niederschlag mehr erkennen 1d6t. Es sind zumeist

etwa ¥2-3% 40 %ige Salpetersidure, die man mit 4 Gewichtsteilen Wasser vermischt hat, hinrei
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chend. Aus der milchigen Fliissigkeit wird abgelassen, der Kisestoff mit reinem Wasser auf-
geschwemmt, absitzen gelassen, das Wasser neuerlich entfernt und das Waschen so lange
fortgesetzt, bis das Waschwasser vollkommen neutral reagiert. Nun bringt man das Kasein,
um es moglichts wasserfrei zu erhalten, auf Koliertiicher, 148t gut ablaufen und beseitigt den
weiteren Wasseranteil durch Auspressen in einer gewohnlichen oder besser in einer Filter-
presse. Durch das Pressen ist das Kasein ziemlich wasserfrei geworden; um es aber vollkom-
men trocken zu erhalten, wird es noch auf Trockenhorden in Trockenkammern bei 50-60 °C
getrocknet. Das fertige Produkt kann sofort weiter verarbeitet oder zu spéterer Verwendung
an einem trockenen Orte aufbewahrt werden. Den geringen Anteil an Fett (Butterfett), wel-
chen das Kasein noch enthilt, konnte man noch durch Digerieren mit Benzol oder einer
Ather-Alkoholmischung ganz beseitigen, doch wird der Umstiindlichkeit des Prozesses halber
davon gewohnlich Abstand genommen. Aus den in Arbeit genommenen 100 Teilen Késestoff
erhilt man etwa 45 Teile reines, von Milchsdure und Butterfett befreites Kasein.* [Scherer

1905, S. 24 1]

Rezept 4. Nach Hatmaker

,Behufs Gewinnung von weillem Kasein, welches nicht wie das mit Schwefelsidure gelblich
ist ..., sollen nacheinander mehrere Sduren angewendet werden, und zwar ist es am zweckmé-
Bigsten, das Kasein zunichst mittels Schwefelsidure als Quark zu féllen, den Quark alsdann in
Alkalien aufzulésen und nochmals, und zwar in Essigsdure, niederzuschlagen. Man verwen-
det Schwefelsdure von 66 °Bé mit Wasser verdiinnt. Es hat sich gezeigt ..., dal etwa 1% 1 die-
ser Saure, mit 7 1 Wasser verdiinnt, den Quark aus 1000 1 Milch fillen. Vorher erhitzt man die
Milch auf 40-50 °C, wodurch der Quark in groBen und festen Stiicken ausfillt. Darauf wischt
man den Quark griindlich mit kaltem Wasser aus. Der Quark von 1000 1 Milch kann in einer
Losung von 1% kg Natriumbicarbonat in 350 1 Wasser gelost werden, wobei die Losung
durch erwdrmen des Ganzen auf etwa 40° beschleunigt wird. Man verwendet Essigsdure von
etwa 29 %. Diese wird allmihlich zugegeben, bis alles Kasein gefillt und die sich abscheiden-
de wisserige Fliissigkeit volkommen klar ist. Nach Abziehen der wissrigen Fliissigkeit wird
das gefillte Kasein griindlich mit kaltem Wasser gewaschen.

Nach U. Hall scheidet man in der Milch den Quark durch Salzsdure aus, unterwirft das so ge-
bildete Kasein einer geniigend hohen Temperatur, damit sich die darin befindliche Sédure ver-

fliichtigen kann, und leitet einen Luftstrom durch.
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Nach U. Spitteler ersetzt man zur Abscheidung des Kaseins das verwendete Alkali durch ein-
Alkalikarbonat, wenn ein farbloses und zdhes Kasein verlangt wird. Die Einwirkung ist in
diesem Falle langsamer. Falls Durchsichtigkeit des Produktes ebenfalls gewiinscht wird, so
wird die abgeschiedene Substanz aus der Losung nicht eher entfernt, als bis sich eine durch-

scheinende Losung zu zeigen beginnt.” [Scherer 1905, S. 25 {.]

Rezept 5. Nach Ruprecht

,Man bringt zunédchst abgerahmte Milch in einen Bottich, der mit einem Riihrwerk versehen
ist, welches aus einer lotrechten Welle und mehreren horizontalen Fliigeln besteht. Hierauf
setzt man dasselbe in Gang, so daB3 die ganze Fliissigkeit in lebhaft drehende Bewegung gerit,
und tropfelt verdiinnte Essig- oder Salzsdure in die Fliissigkeit. Die Ausscheidung des Ka-
seins beginnt sofort in Form von zarten, weillen Flocken, und soll man nur so viel Sdure hin-
zufiigen, als liberhaupt absolut zur Abscheidung des Kaseins erforderlich ist. Wahrend man
fortwdhrend umriihrt, nimmt man eine Probe der Fliissigkeit, filtriert sie und versetzt das klare
Filtrat mit der Sdure. Bleibt die Fliissigkeit klar, so ist dies der Beweis dafiir, daf alles Kasein
ausgefillt ist. Die Fliissigkeit wird sodann der Ruhe iiberlassen, bis sich das Kasein vollstédn-
dig zu Boden gesetzt hat. Man senkt sodann einen Kautschukschlauch, welcher unten einen
Glastrichter trdgt, dessen Miindung mit feiner Mullgaze bespannt ist, vorsichtig bis auf das
Kasein herab und 148t durch Hebewirkung des Schlauches die klare Fliissigkeit aus dem Bot-
tich abflieBen; das Sieb der Mullgaze verhindert, das Kaseinteilchen mitgerissen werden. Die
von dem Kasein abgezogene Fliissigkeit enthélt noch Albuminat, Salze und die Gesamtmenge
des in der Milch enthaltenen Milchzuckers und kann auf letzteren verarbeitet werden. Das in
dem Gefil} lagernde Kasein wird unter fortwihrendem Gange des Rithrwerkes in Wasser auf-
geschlimmt, absitzen gelassen, das Wasser abgezogen und dieses Waschen zwei- bis dreimal
wiederholt. Das so geniigend gereinigte Kasein wird in starke Pref3tiicher geschlagen und zwi-
schen Holzplatten in eine Spindelpresse gebracht. Man steigert den Druck der letzteren all-
mihlich und so lange, als noch Fliissigkeit abtropft, und nimmt dann die ziemlich festen Ka-
seinkuchen aus den Tiichern. Da sie noch immer sehr viel Wasser enthalten, zerbrockelt man
sie zu kleinen Stiicken, welche auf Tiichern, die iiber Rahmen gespannt sind in diinner Schicht
ausgebreitet werden. Die Rahmen werden dann in eine Trockenstube gebracht, welche auf
etwa 30 °C erwdrmt ist, und darin so lange belassen, bis das Kasein vollkommen wasserfrei

geworden ist und beim Driicken mit den Fingern zu einem weillen Pulver zerfillt.* [Scherer
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1905, 26 £.]

Rezept 6. Nach Mierisch und Dr. Eberhard

,Nach vorliegender Erfindung wird die Magermilch mit Alkali vermischt, durch Zentrifugie-
ren das Fett aus der alkalisch gemachten, zweckmifig angewédrmten Milch ausgeschieden und
hierauf durch Zusatz von Siuren das Kasein in der iiblichen Weise ausgefillt. Beispielsweise
werden 1000 1 Magermilch mit 2-4 kg Natriumhydroxyd, welches in Wasser gelost ist, ver-
setzt und die Milch auf 40-45 °C erwirmt. Diese so behandelte Magermilch wird von neuem
zentrifugiert, bis sich das Fett nicht mehr abscheidet. Dann wird durch Zusatz verdiinnter
Schwefelsdure das Kasein ausgeschieden, gesammelt, gewaschen, gepref3t und erforderlichen

Falles getrocknet.” [Scherer 1905, S. 29]

Rezept 7. Nach Dr. W. Riegel

,Bei der Fillung aus der Milch mittels Sdure kamen bis jetzt Essigsdure, Milchsdure, Schwe-
felsdure und Salzsdure in Betracht. Nach vorliegendem Verfahren wird zu dem Zwecke
Athylschwefelsiure beniitzt. Dieselbe teilt mit der Schwefelsiure und der Essigsiure die Ei-
genschaft, das Kasein unzersetzt und in kompakter, nicht schleimiger Form zu fillen, iiber-
trifft aber diese beiden Sduren darin, daf} sie infolge der leichten Loslichkeit des dthylschwe-
felsauren Kalkes bei der ersten Fillung bereits ein fast aschefreies Kasein liefert. Ferner erhilt
man ein keimidrmeres Kasein als bei der Milchsédure- und Essigsdurefillung, und die Inversi-
onswirkung auf den Milchzucker ist gering. Es geniigt, rohe Athylschwefelsiure zu verwen-
den, wie man sie erhélt, wenn man gleiche Volumina konzentrierte Schwefelsidure und starken
Alkohol iibereinander schichtet, schnell mischt und die Mischung mehrere Stunden an einem
warmen Orte stehen la6t.

Um losliches Kasein in trockener Handelsform darzustellen, fallt man zunichst den Quark
(Kisestoff) aus der Milch aus, wischt diesen, um die Molken und das iiberschiissige Féallungs-
mittel zu entfernen, trocknet danach den Quark bei méBiger Hitze, und zwar bei einer so nie-
deren Temperatur, daf3 er nicht verbrennt, fiihrt ihn in kérnige Form iiber und 146t ihn sodann
eine geringe Menge einer Alkalilosung absorbieren, indem man die Losung mit dem gekorn-
ten Quark durch rasches Umriihren des letzteren vermischt. Zum Schlufl trocknet man nach
dem amerikanischen Patente Nr. 664.318 das granulierte alkalihaltige Produkt.” [Scherer
1905, S. 29 f.]
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Rezept 8. Nach Dr. Székely

,Patent Nr. 126.423 bezweckt die Zerlegung von Milch in Kasein und entkiste Molke mittels
Kohlensdure. Um siile Vollmilch, siiBen Rahm, siiBe Magermilch oder siie Buttermilch in
Kasein und entkédste Molke zu zerlegen, leitet man in die in Druckgefi3en befindliche, iiber
30° erwdrmte Milch unter starkem Druck so viel Kohlensdure ein, bis nach kriftigem Schiit-

teln oder Umriihren der Kisestoff vollstdandig ausfillt.“ [Scherer 1905, S. 30 f.]

Rezept 9. Nach Béchamp

,Reines, aschefreies Kasein erhélt man durch Fillen in der Kilte von je 1 1 Kuhmilch mit 2,9
cm’® Essigsiure, wobei das meiste Laktoalbumin gelost bleibt. Den abfiltrierten und etwas ge-
waschenen Niederschlag reinigt man durch wiederholtes Losen in Wasser, dem man k&ufli-
ches Ammoniumcarbonat bis zur deutlichen alkalischen Reaktion zusetzt, und Neutralisation
der filtrierten Losung durch Essigsdure. Dieses reine Kasein 10st sich (nach Béchamp) nach
dem Trocknen in etwa 1000 Teilen Wasser, sowie in Alkalien und Sduren.* [Scherer 1905, S.

31]

Rezept 10. Nach Hoppe-Sehler, Hammersten

... geschieht in der Weise, da3 man Milch mit Essigsdure versetzt, den Niederschlag in ver-
diinntem Ammoniak oder Natriumkarbonat unter Vermeidung alkalischer Reaktion 16st und
den Vorgang wiederholt. Dann wird das Kasein mit Alkohol und Ather griindlich von Fett be-
freit und nochmals mit Essigsidure und Soda behandelt. Eine Umsetzung des Kaseins ist aus-
geschlossen, wenn man stirkere alkalische Reaktionen vermeidet. Die Entfettung kann man
sich sehr erleichtern, wenn man statt Vollmilch die fabrikméBig entfettete Magermilch be-

niitzt.“ [Scherer 1905, S. 31]

Rezept 11. Nach Scherer

,Nach einer anderen Angabe wird zur Reindarstellung des Kaseins Milch mit dem vierfachen
Volumen Wasser verdiinnt und dann mit so viel Essigsdure versetzt, dal die Fliissigkeit
0,075-0,1 % Séaure enthélt. Der Niederschlag wird durch Zerreiben unter Wasser gereinigt,
dann sofort in sehr verdiinnter Kalilosung aufgenommen und wieder durch Essigsdure gefillt;
das mit Wasser gewaschene Kasein wird endlich mit Alkohol (von 97 %) fein zerrieben, ab-

filtriert und mit Ather gewaschen.” [Scherer 1905, S. 31 f.]
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Rezept 12. Kasein fiir technische Zwecke, nach Besana

,In einer Kdsewanne oder sonst einem geeigneten Gefdll wird die Magermilch, wie sie von
der Zentrifuge kommt, auf ca. 55 °C erhitzt, notigenfalls durch Einleiten von direktem
Dampf. Hierauf bringt man die Milch, per 1000 I durch Zusatz von 3 1 roher Salzsiure, wel-
che in der 5-6fachen Menge Wasser verdiinnt wurde, zum Gerinnen, 148t die Molke abflieen
und schopft das Gerinnsel heraus, um es durch Ausbreiten auf einem schrigen Tische erkalten
zu lassen. Sodann iiberbraust man die Masse mit kaltem Wasser, um sie auszuwaschen, oder
verreibt sie in einem mit Wasser gefiillten Kiibel, 148t sie sich zu Boden setzen und gieB3t das
iberstehende Wasser ab. Jetzt wird durch Pressen noch weitere Fliissigkeit beseitigt, indem
man die Masse entweder in Sicke fiillt und diese beschwert, oder sie in irgend einer anderen
Presse unter médBigem Drucke ausgepreBt. Das immer noch feuchte Kasein wird nun in einer
Quarkmiihle zerkleinert und ist als ,feuchtes‘ Kasein versandfihig. Fiir technische Zwecke
wird meistens ,trockenes‘ Kasein verlangt. Zum Trocknen kann man die verschiedensten Ap-
parate verwenden, z. B. die fiir das Dorren von Gemiisen beniitzten Heilluftapparate, oder
auch heizbare Trockenkammern, in denen auf Geriisten {ibereinander Horden aufgebaut sind,
deren Boden von kréftigem, aber Feuchtigkeit durchlidssigem Leinen gebildet sind. Solche
Apparate, in denen die Trocknung durch heifle Luft erfolgt, erfordern viel Heizmaterial und
sind, falls nicht teure mechanische Riihr- und Wendevorrichtungen dabei angebracht werden,
umstédndlich zu bedienen, da das Kasein wihrend des Trockenprozesses fortwihrend gewen-
det und dabei zerkleinert werden sollte. Auch ist auf eine moglichst gleichmifBige Trocken-
temperatur zu achten, die zwischen 50 und 80 °C liegen sollte .... Auf diese Weise erhilt man
aus 100 Teilen Magermilch etwa 8%2 Teile feuchtes oder 3'2 Teile trockenes Kasein. Dieses
kommt unter dem Namen ,.,technisches Kasein* oder ,,LLaktarin in den Handel. Es ist in Was-
ser unloslich, in Alkalien 16slich und wird durch Zusatz von 10 % eines Alkali (z. B. Soda,
Borax oder Ammoniak) wasserloslich. Der Wassergehalt des trockenen Kaseins betrigt noch
etwa 10 %. Die Qualitédt des Kaseins bestimmt sich neben dem Wassergehalte vor allem nach
dem Aussehen und dem Geruche. Letzterer darf insbesondere nicht ammoniakkalisch sein,
sondern muB leicht an frische Milch erinnern. Die Farbe muf3 weil3 sein. Je heller das Produkt

ist und je angenehmer es riecht, um so teurer wird es bezahlt.* [Scherer 1905, S. 32 ff.]
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Ausgangsbedingungen zur Caseinfdllung

,» Die Herstellung eines guten Kaseins héngt in erster Linie davon ab, dafl die Behandlung al-
ler Rohstoffe und ihre Verarbeitung selbst mit groter Sorgfalt und auBBerordentlicher Sauber-
keit vorgenommen werden. So ist es wichtig, die Magermilch moglichst zu entfetten, weil der
Restfettgehalt fast vollstidndig in das Kasein iibergeht. Da die Magermilch nur 3 % Kasein hat,
wiirde ein Gehalt von 0,1 % Fett in ihr schon iiber 3 % Fett im Kasein bedeuten.

Vielfach wird infolgedessen die Magermilch mit Natriumkarbonat- oder Natriumbikarbonat-
16sung neutralisiert und noch einmal sorgféltig und schirfstens zentrifugiert. Im Prinzip ver-
lauft die Herstellung des Kaseins wie folgt: Man fillt mit einem der spéterhin niher bespro-
chenen Fiéllungsmittel das Kasein aus der Milch in Form von Quarg, der sorgfiltig gewaschen
werden mul}, durch Pressung nach Moglichkeit entwissert und nach einer Zerkleinerung
durch Trocknungsverfahren verschiedenen Systems bis zu einem gewissen Mindestgehalt
vom Wasser befreit wird. Ganz und gar, d. h. bis auf 0 % Wassergehalt soll Kasein, zumal es
hygroskopisch ist, nicht getrocknet werden, weil dann selbst im Vakuum eine Denaturierung

d. h. eine Verdnderung seiner Eigenschaften eintritt.* [Sutermeister, S. 45]

Rezept 13. Nach Clark, Zoller, Dahlberg und Weimar

,Darauf beruhen Untersuchungen von Clark, Zoller, Dahlberg und Weimar, die zu einem Her-
stellungsverfahren fiir Kasein fiihrten, bei welchem es leicht durch Waschen von seinen Ver-
unreinigungen bzw. Begleitstoffen befreit werden konnte, da es in feuchtem Zustande Gleich-
mifBigkeit des Korns aufwies und nicht zu schwer auswaschbaren, mehr oder weniger un-
durchdringlichen Massen zusammenbackte. Dazu erwdarmt man Magermilch auf 34,5-35 °C,
gibt Salzsdure zu, bis die Mischung an Methylrot ein pH von 4,8 hat und 146t den Quarg ab-
setzen. Man zieht die Molke ab, wischt den Quarg wiederholt mit verdiinnter Salzsdure von
ebenfalls pH 4,8 und hat dann nach der Trocknung ein recht reines Kasein, das fiir alle techni-
schen Zwecke geniigend frei von Verunreinigungen ist. Man kann es weiter reinigen, indem
man es noch feucht in verdiinnter Ammoniaklosung auflost, filtriert oder zentrifugiert, bis
man eine ganz blanke Losung hat, die man unter Einstellung auf pH 4,8 wieder mit Salzsdure
ausfillt. Das ausgefillte Kasein wird wiederholt mit salzsdurehaltigem Wasser mit gleichem
pH gewaschen und dann getrocknet. Dass das EiweiBmolekiil, speziell das des Kasein, gegen
Alkalien besonders empfindlich ist, darf man unter keinen Umstéinden einen starken Uber-

schuf} von Alkalien anwenden. Am besten ist ein pH 7,5 aber niemals iiber 8,5. Nach vollstin-
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digem Auswaschen befreit man das wieder ausgefillte Kasein durch Pressen moglichst voll-
stindig vom Wasser und bringt es dann in 95 %igen Athylalkohol. Nach einigem Stehenlas-
sen wird der Alkohol abgelassen und das Kasein in einem kontinuierlich arbeitenden Extrakti-
onsapparat erst mit heiBem Alkohol und dann mit Ather extrahiert, worauf Trocknung bei nie-
derer Temperatur erfolgt. Vor der Behandlung mit Alkohol sollte das Kasein nicht getrocknet

werden, da es sonst nur sehr schwer durchtriankt wird.* [Sutermeister 1932, S. 61 f.]

Rezept 14. Nach Linderstrom-Lang

,20 Liter frische, nicht pasteurisierte Magermilch werden mit etwa 15 Litern 0,05 n-Salzsédure
bei gewohnlicher Temperatur (20°) gefillt. Unter kraftigem Riihren wird die Sdure in Mengen
von jeweils V2 Liter beigefiigt, und nach jeder Gabe steht die Milch 5-10 Minuten. Wenn das
Aussehen der Suspension die Anndherung an das Niederschlagsoptimum zeigt, 1468t man sie
etwa 2 Stunden unter dauerndem Riihren stehen, bevor man die letzte Sduremenge in kleinen
Portionen von etwa 10-50 ccm hinzufiigt. Das abgeschiedene Kasein wird iiber ein Tuch fil-
triert und insgesamt Smal mit je 30 Litern destilliertem Wasser gewaschen. Bei den letzten
Waschungen ist das Filtrat durch das Tuch getriibt und enthélt emulgiertes Fett zusammen mit
einer ganz feinen Kaseinsuspension. Das letzte Waschwasser wird nach Mdoglichkeit abge-
preBt und der Niederschlag mit der anhdngenden Feuchtigkeit (7 Liter) mit dem gleichenbei-
den Volumen 96%igen Alkohols versetzt. Die Mischung steht unter Umriihren %2 Stunde;
nach Filtration werden nochmals 10 Liter 96 %igen Alkohols zum Niederschlag gegeben, und
nach weiterem 3stiindigem Stehenbleiben unter Riihren wird noch einmal filtriert und das Ka-
sein von neuem mit 10 Litern absoluten Alkohols vermischt. Diese Mischung steht bis zum
nichsten Tag, wird dann filtriert und der Niederschlag 3mal mit je 10 Litern Ather behandelt.
Dann wird das Kasein an der Luft und schlielich 24 Stunden im Vakuum iiber Schwefelsdure
getrocknet. Aus den 20 Litern erhilt Linderstrom-Lang 545 g Kasein ...““ [Sutermeister 1932,
S. 62 1]

Rezept 15. Nach Sutermeister

»Man 14Bt die frisch vom Separator kommende Magermilch in holzernen Gefidl3en bei einer
Temperatur zwischen 32 und 43 °C stehen, damit sich Milchsédure entwickelt und gibt auch
wohl 5-10 % saurer Molke von friitherer Fabrikation zwecks Beschleunigung des Gérprozes-

ses zu. Um immer Milchsdurewecker zu haben, 143t man die Molke von einem Tag zum ande-
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ren bei einer Temperatur von 32-43 °C stehen. Wenn in der Magermilch geniigend Sdure ent-
wickelt ist, um angemessene Quargfillung zu ergeben, erwdrmt man sie mit direktem Dampf
und riihrt dabei kriftig mit dem Rithrwerk oder einem holzernen Spaten, bis die Molke und
Quarg sich glatt trennen. Zwischen 35 und 50 °C erhilt man die besten Resultate. Der Quarg
sammelt sich am Boden des Gefédles in ziemlich zusammenhéingenden Massen, wihrend die
Molke als klare, quargfreie Fliissigkeit oben steht. Sie wird abgezogen, am besten unter Ein-
schaltung eines Filtersackes, um etwa mitgerissene kleine Quargpartikel zu gewinnen. Ein
Teil der Molke bleibt fiir den ndchsten Tag zuriick. Der Quarg selbst wird mehrfach mit kal-
tem Wasser bedeckt, durchgeriihrt und das Waschwasser abgelassen. Er ist dann fertig zum
Pressen. Wenn im Augenblick des Erhitzens die Magermilch zu sauer geworden ist, féllt der
Quarg zu fein aus und ist infolgedessen schwierig zu handhaben, wéhrend ungeniigende Séu-
remenge eine glatte Trennung von Quarg und Molke verhindert. Es ist Sache der Erfahrung,
die ein aufmerksamer Arbeiter rasch gewinnt, festzustellen, welches die richtige Sduerung
und Arbeitsweise zur Erzielung bester Resultate ist. Wenn der Sdurewecker aktiv genug ist, in
geniigender Menge zugesetzt wird und die Magermilch die richtige Temperatur hat, entwi-
ckelt die Mischung innerhalb weniger Stunden geniigend Siure, um klare Trennung bei der
Erwirmung zu ergeben. Wenn man, wie es vielfach in Molkereien geschieht, die Magermilch
iber Nacht stehen 1d6t, muf} die Temperatur und die Menge Sdurewecker so eingestellt wer-
den, daB3 zu langes Stehen der ausgefillten Milch vor der Erhitzung vermieden wird. Der
Quarg ist ndmlich dann am besten zu verarbeiten, wenn die Erhitzung bald nach dem Koagu-
lieren der Magermilch erfolgt. Stand die gefillte Magermilch schon einige Zeit, so mufl man
hoher erhitzen, auf etwa 57-60 °C (nicht mehr), um saubere Trennung zu erzielen. In diesem
Falle muf3 auch das Riihren besonders vorsichtig erfolgen, um ein Zerteilen des Quarges in zu

feine Teilchen zu verhiiten. [Sutermeister 1932, S. 62]

Rezept 16. Nach Sutermeister

,,Eine andere Methode der Féllung mit Milchsdure bzw. saurer Milch beruht darauf, dal Mol-
ke, die iiber Nacht stehen bleibt, starke Sdureentwicklung zeigt. Man kann dann sozusagen
kontinuierliche Fillung erhalten, indem man die saure Molke der Magermilch ebenso schnell
zusetzt, wie diese vom Separator ablduft. Dazu 148t man beide — jede fiir sich auf etwa 55-60
°C erhitzt — in ein gemeinsames Rohr oder dergleichen laufen, wo sie sich im richtigen Ver-

hiltnis mischen und Quarg bilden. Der ganze Inhalt des Rohres lduft dann auf den Boden ei-
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nes verhdltnismiBig kleinen Gefdles mit einem Filtertuch. Zur Erwdrmung der Molke und der
Magermilch kann man zweckméiBigerweise einen Dampfstrom verwenden und bei geeigneter
Anordnung der Rohrleitungen und Ventile ergibt sich die Mdoglichkeit, Magermilch, saure
Molke und Hitze so zu dosieren, dafl der Quarg in der richtigen Weise ausfillt. Alle Abldufe
gehen der Sicherheit und Einfachheit halber iiber ein mit dichtem Filtertuch bespanntes Fil-
triergestell und sein Inhalt kommt zur Presse. LidBt man den Quarg iiber Nacht abtropfen, so
ist er meist geniigend entwissert, um direkt zur Miihle zu gehen, die der Trocknung vorge-
schaltet ist. Dazu ist aber nétig, da3 bei der Fillung Hitze und saure Molke richtig dosiert wa-

ren.” [Sutermeister 1932, S. 63]

Rezept 17. Ejektormethode fiir Milchsdurekasein, nach Sutermeister

,Wenn man gut gesiuerte, festen Quarg enthaltende Magermilch erhitzt, indem man sie durch
einen Dampfejektor von einem Gefédlle nach einem anderen iibertrigt, kann man eine schnelle
Abscheidung von kornigem, gut waschbarem Quarg erzielen. Man pumpt die frische Mager-
milch in ein hochgstelltes Gefal; dort wird sie, evtl. unter Zusatz von saurer Molke, der Sédue-
rung iiberlassen, bis Bildung von dickem Quarg einsetzt, was bei etwa 0,8-0,9 % Milchsiure-
gehalt erfolgt. Die Weiterleitung durch den Ejektor muf3 im richtigen Augenblick erfolgen,
den nur die Erfahrung lehrt. Wenn man namlich die Erhitzung zu frith beginnt, bevor feste
Fillung eingetreten ist, wird der Quarg eine zdhe, gummiartige Masse, die man kaum bearbei-
ten kann. Hat man nicht die Zeit, das richtige Dickwerden der Magermilch abzuwarten, so
muB man eine der beiden vorher beschriebenen Methoden anwenden. Uberm:iBiges Riihren, z.
B. auch Umpumpen der dick gewordenen Magermilch, ist untunlich, da beim Erhitzen im
Ejektor dann die Quargteilchen so fein ausfallen, da3 ihre Handhabung unangenehm ist und

auch leicht Kaseinverluste eintreten.” [Sutermeister 1932, S. 63 f.]

Rezept 18. B. Erhitzter Quarg, nach Sutermeister

,Die Magermilch wird auf 49 °C erwirmt, die verdiinnte Schwefelsidure in der gerade erfor-
derlichen Menge zugegeben und, wenn die Molke abgezogen ist, zerteilt man die Quargmasse
im Gefdl selbst, bedeckt mit Wasser und erhitzt die Mischung mit Hilfe von direktem Dampf
auf 76-80 °C. Dann sammelt sich der Quarg zu einem halbfliissigen, plastischen Teig. Das
Wasser wird abgezogen, der weiche Quarg durchgeknetet, um moglichst viel Feuchtigkeit zu

entfernen ... Bei diesem Verfahren mufl man in der Zugabe der Sdure besonders vorsichtig
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sein. Nur soviel darf gegeben werden, wie gerade erforderlich ist, um glatte Trennung zu er-
halten. Jeder UberschuB ist von Nachteil und beeintriichtigt die Anwendbarkeit des Verfah-
rens. Wenn zu viel Sdure im Quarg ist, lduft er beim Kochen im Wasser nicht zu der charakte-
ristischen, plastischen Masse zusammen, sondern zerféllt in ganz kleine Teilchen, die sehr
schwer zu handhaben sind. Bei richtiger Sduremenge trennt sich die Molke klar vom Quarg
und zeigt bei der Titration mit Phenolphtalein einen Sduregrad von 0,30-0,32 %. Wenn man
mehr als 34 % Séaure findet, kann man mit Sicherheit Schwierigkeiten beim Schmelzen des
Quarges erwarten. Um sicher zu gehen, ist es zweckmiBig, die vorgeschriebene Menge (1 Li-
ter konzentrierte Sdure auf 1000 Liter Magermilch) von vornherein abzumessen, sie mit Was-
ser im erforderlichen Umfange zu verdiinnen und dann portionsweise zuzusetzen, indem nur

soviel hinzugegeben wird, wie fiir die Zerlegung notig ist.” [Sutermeister 1932, S. 65 f.]

Rezept 19. A. Prefiquarg, nach Sutermeister

,Die frische Magermilch wird auf 46-49 °C erhitzt, wobei letztere Temperatur keineswegs
iberschritten werden darf, weil sonst die Giite des Kaseins beeintrachtigt wird. Man kann ge-
wohnliche Salzsdure verwenden. Besser ist es aber, den verhéltnismifBig kleinen Mehrauf-
wand fiir eine arsen- und eisenfreie Sidure nicht zu scheuen, da diese beiden Bestandteile unter
keinen Umstidnden im Kasein sein diirfen. Man verdiinnt die handelsiibliche Salzsdure mit
Wasser im Verhiltnis 1 : 4 bis 1 : 8 und fiigt dann die erforderliche Menge (2,6 Liter ur-
spriinglicher Salzsdure auf 1000 Liter Magermilch) hinzu. Auch bei Salzsdure muf3 man sorg-
filtig darauf achten, keinen Uberschu zu verwenden, weil sonst der Quarg weich bzw. gelati-
nos wird, zusammenbackt und schlecht zu waschen und zu handhaben ist. Der richtige Weg
ist auch hier, die verdiinnte Sdure in einzelnen Mengen abzugeben und jedesmal gut die ver-
diinnte Séure in einzelnen Mengen zuzugeben und jedesmal gut durchzuriihren. Um den wei-
chen, breiigen Quarg in eine zweckmaBigere, hidrtere Modifikation iiberzufiihren, empfiehlt es
sich, ihn gemdl U.S.A. Patent Nr. 721 999 mit verdiinnter Schwefelsidure (etwa 16 g auf 100
Liter) von etwa 55-60 °C zu behandeln. Diese verfestigt den Quarg, so da3 er nach dem Ab-
laufen des Wassers besser geprelit werden kann. Beim Rithren mufl man vorsichtig sein: zu
schnelles Rithren zerkleinert das Kaseinkorn zu sehr; man hat dabei Verluste beim Abziehen
und schwierigeres Pressen, wihrend bei zu langsamem Riihren das Gegenteil eintritt: die
Quargteile backen zusammen, schlieBen Molke ein und lassen sich schlecht auswaschen.*

[Sutermeister 1932, S. 66 f.]
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Rezept 20. B. Erhitzter Quarg, nach Sutermeister

,Diese Arbeitsweise entspricht der im vorigen Ansatz bei Schwefelsdure (Rezept 20.) be-
schriebenen. Auch sie macht das Pressen unnétig. Die Fillung erfolgt in gleicher Weise wie
sonst bei Verwendung von Salzsdure, nur kann man die Nachbehandlung mit geringen Men-
gen verdiinnter Schwefelsidure unterlassen. Der Quarg wird mit kaltem Wasser bedeckt und
dann durch direkten Dampf auf 80-85 °C erwidrmt. Dadurch wird er in eine plastische, teigar-
tige Masse verwandelt, falls nicht zuviel Salzsidure angewendet wurde. Das Verfahren unter-
liegt genau den gleichen Einfliissen, wie sie bei der Herstellung von erhitztem Quarg unter
Verwendung von Schwefelsdure beschrieben worden sind; auch die Behandlung des Endpro-

duktes ist die gleiche.* [Sutermeister 1932, S. 67]

Rezept 21. C. Korniger Quarg, nach Sutermeister

,Das Verfahren ist besonders zweckmifBig in den Fillen, wo die Molke zu Herstellung von
Milchzucker verwandt werden soll. Das Prinzip beruht darauf, daB die Salzsdure wesentlich
starker verdiinnt wird, da man bei niedrigerer Temperatur fillt und da man den Sduregrad
anhand der letzten Forschungen wissenschaftlich kontrolliert. Der Quarg wird dann in Form
feinkorniger Masse gewonnen, die sich sehr gut und rasch waschen 1d6t, wenn das Wasch-
wasser den gleichen Sduregrad hat wie beim Fillen des Quarges. Ausgangspunkt war die Be-
obachtung, daB, wenn '/, normale Salzsiure bei 34 °C frischer Magermilch zugesetzt wurde,
bis die abgepre3te Molke bei Priifung mit Methylrot einen pH von 4,6 zeigt, der ausgefillte
Quarg von eigenartiger kornig-elastischer Struktur war, die reichliches Nachwaschen erlaubte,
ohne dal} das sonst erfolgende Zusammenbacken eintrat. Die praktische Anwendung dieser
Methode bietet als Vorteil besseres Kasein, leichteres Pressen und leichteres Trocknen des
Quarges, beansprucht aber gewisse zusitzliche Einrichtungsgegenstinde in Form von Ab-

tropfrahmen und Abtropftiichern.” [Sutermeister 1932, S. 67 f.]
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15.2 Verwendete Materialien/Chemikalien

Biohof Eilte GbR, GroBer Garten 6, D-29693 Ahlden/OT Eilte

entrahmte Milch

Frischli GmbH, Bahndamm 4, D-31547 Rehburg

Milch 0,3 % Fett, nicht pasteurisiert

Merck KGaA, Frankfurter Str. 250, D-64293 Darmstadt

Casein nach Hammersten

Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Hauptstr. 41-47, D-88317 Aichstetten

Milchsédurecasein

Uberseehandel Wengenroth GmbH, Steinhoft 5-7, D-20459 Hamburg

Salzsdurecasein

Holzkalkbrennerei & Kalklager Robert Korndl, Riedenburger Str. 12, D-93336 Altmannstein
Sumpfkalk

Maas Baustoffe GmbH, Max-Planck-Str. 20, D-74677 Dorzbach
Sand

Fischer Gase GmbH, Spechbacher Str. 1, D-74927 Eschelbronn
CO,-Gas

Merck KGaA, Frankfurter Str. 250, D-64293 Darmstadt
ACTH 18-39

x-Cyano-Hydrox-Zimtsédure

Ammoniak 25 %ig

Ammoniumbicarbonat
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Angiotensin

Bradykinin

Ethanol

Formaldehydlosung in Ethanol 4 %ig
Lysol

Neurotensin

Renin

Salicylsdure 2 %ig in Ethanol
Salzsédure

Trifluoressigsidure

Tris

Trypsin Proteomics

Trypsin TCPK

ZIP TIP C18

ZIP TIP SCX

15.3 Verwendete Geriite

Weiss Umwelttechnik GmbH, Oberlaaer Str. 316, A-1230 Wien

Klimakammer

Konica Minolta Sensing Europe B.V., Edisonbaan 14 E, NL-3439 MN Nieuwegein

Spektrophotometer CM-2002

Waters Corporation, 34 Maple Street, USA Milford, MA 01757

MALDI-LR

UV-Leuchtstofflampen Typ 1B (UV-A-351)
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15.4 Buchstabenbezeichnung der Caseine

Milchséurecasein industriell
Casein nach Hammersten
Salzsdurecasein industriell
Quark selbst gefillt

Salzsdurecasein selbst gefillt

m o m g QO W o>

Milchsédurecasein selbst gefillt
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15.5 Tabelle der Proben

Putzplatten-Nr.|Caseintyp Aufschluss Konservierungsmittel [Hartungsmittel
1 Quark Kalk Keine Keine

2 Quark Kalk Keine Keine

3 Quark Kalk Keine Formaldehyd
4 Quark Kalk Keine Formaldehyd
5 Quark Kalk Salicylsdure Keine

6 Quark Kalk Salicylsdure Keine

7 Quark Kalk Salicylsdure Formaldehyd
8 Quark Kalk Salicylsdure Formaldehyd
9 Quark Kalk Lysol Keine

10 Quark Kalk Lysol Keine

11 Quark Kalk Lysol Formaldehyd
12 Quark Kalk Lysol Formaldehyd
13 Quark Ammoniak Keine Keine

14 Quark Ammoniak Keine Keine

15 Quark Ammoniak Keine Formaldehyd
16 Quark Ammoniak Keine Formaldehyd
17 Quark Ammoniak Salicylsdure Keine

18 Quark Ammoniak Salicylsdure Keine

19 Quark Ammoniak Salicylsdure Formaldehyd
20 Quark Ammoniak Salicylsédure Formaldehyd
21 Quark Ammoniak Lysol Keine

22 Quark Ammoniak Lysol Keine

23 Quark Ammoniak Lysol Formaldehyd
24 Quark Ammoniak Lysol Formaldehyd
25 Milchsidurecasein selbst [Kalk Keine Keine

26 Milchsdurecasein selbst [Kalk Keine Keine

27 Milchsdurecasein selbst [Kalk Keine Formaldehyd
28 Milchsédurecasein selbst [Kalk Keine Formaldehyd
29 Milchsédurecasein selbst |[Kalk Salicylsdure Keine

30 Milchsiurecasein selbst [Kalk Salicylsdure Keine

31 Milchsédurecasein selbst |[Kalk Salicylsdure Formaldehyd
32 Milchsiurecasein selbst [Kalk Salicylsdure Formaldehyd
33 Milchsdurecasein selbst |[Kalk Lysol Keine

34 Milchsdurecasein selbst [Kalk Lysol Keine

35 Milchsédurecasein selbst |[Kalk Lysol Formaldehyd
36 Milchsdurecasein selbst |Kalk Lysol Formaldehyd
37 Milchsdurecasein selbst |Ammoniak Keine Keine

38 Milchsdurecasein selbst /Ammoniak Keine Keine

39 Milchsdurecasein selbst [Ammoniak Keine Formaldehyd
40 Milchsdurecasein selbst |Ammoniak Keine Formaldehyd
41 Milchsdurecasein selbst Ammoniak Salicylsdure Keine

42 Milchsidurecasein selbst |Ammoniak Salicylsédure Keine

43 Milchsédurecasein selbst  Ammoniak Salicylsidure Formaldehyd
44 Milchsdurecasein selbst |Ammoniak Salicylsdure Formaldehyd
45 Milchsdurecasein selbst |Ammoniak Lysol Keine

46 Milchsdurecasein selbst |Ammoniak Lysol Keine

47 Milchsdurecasein selbst Ammoniak Lysol Formaldehyd
48 Milchsdurecasein selbst | Ammoniak Lysol Formaldehyd
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Putzplatten-Nr. |Caseintyp Aufschluss |Konservierungsmittel |Hirtungsmittel
49 Salzsdurecasein selbst Kalk Keine Keine

50 Salzsdurecasein selbst Kalk Keine Keine

51 Salzsédurecasein selbst Kalk Keine Formaldehyd
52 Salzsdurecasein selbst Kalk Keine Formaldehyd
53 Salzsédurecasein selbst Kalk Salicylsédure Keine

54 Salzsdurecasein selbst Kalk Salicylsdure Keine

55 Salzsédurecasein selbst Kalk Salicylsdure Formaldehyd
56 Salzsédurecasein selbst Kalk Salicylsaure Formaldehyd
57 Salzsédurecasein selbst Kalk Lysol Keine

58 Salzsdurecasein selbst Kalk Lysol Keine

59 Salzsédurecasein selbst Kalk Lysol Formaldehyd
60 Salzsédurecasein selbst Kalk Lysol Formaldehyd
61 Salzsdurecasein selbst Ammoniak [Keine Keine

62 Salzsédurecasein selbst Ammoniak [Keine Keine

63 Salzsdurecasein selbst Ammoniak [Keine Formaldehyd
64 Salzséurecasein selbst Ammoniak Keine Formaldehyd
65 Salzsdurecasein selbst Ammoniak |Salicylsidure Keine

66 Salzsdurecasein selbst Ammoniak [Salicylsdure Keine

67 Salzsdurecasein selbst Ammoniak (Salicylsidure Formaldehyd
68 Salzsédurecasein selbst Ammoniak |[Salicylsdure Formaldehyd
69 Salzsdurecasein selbst Ammoniak |Lysol Keine

70 Salzsdurecasein selbst Ammoniak |Lysol Keine

71 Salzsdurecasein selbst Ammoniak |Lysol Formaldehyd
72 Salzsdurecasein selbst Ammoniak |Lysol Formaldehyd
73 Casein nach Hammersten |Kalk Keine Keine

74 Casein nach Hammersten |Kalk Keine Keine

75 Casein nach Hammersten |Kalk Keine Formaldehyd
76 Casein nach Hammersten |Kalk Keine Formaldehyd
77 Casein nach Hammersten |Kalk Salicylsdure Keine

78 Casein nach Hammersten [Kalk Salicylsdure Keine

79 Casein nach Hammersten Kalk Salicylsédure Formaldehyd
80 Casein nach Hammersten |Kalk Salicylsdure Formaldehyd
81 Casein nach Hammersten |Kalk Lysol Keine

82 Casein nach Hammersten Kalk Lysol Keine

83 Casein nach Hammersten [Kalk Lysol Formaldehyd
84 Casein nach Hammersten |Kalk Lysol Formaldehyd
85 Casein nach Hammersten |Ammoniak |Keine Keine

86 Casein nach Hammersten [Ammoniak |Keine Keine

87 Casein nach Hammersten |Ammoniak |Keine Formaldehyd
88 Casein nach Hammersten |Ammoniak |Keine Formaldehyd
89 Casein nach Hammersten |[Ammoniak [Salicylsdure Keine

90 Casein nach Hammersten |[Ammoniak |Salicylsdure Keine

91 Casein nach Hammersten |[Ammoniak [Salicylsdure Formaldehyd
92 Casein nach Hammersten |[Ammoniak [Salicylsdure Formaldehyd
93 Casein nach Hammersten |Ammoniak |Lysol Keine

94 Casein nach Hammersten |[Ammoniak |Lysol Keine

95 Casein nach Hammersten |Ammoniak [Lysol Formaldehyd
96 Casein nach Hammersten |Ammoniak |Lysol Formaldehyd
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Putzplatten-Nr. |Caseintyp Aufschluss |Konservierungsmittel |Héartungsmittel
97 Salzsdurecasein industriell |Kalk Keine Keine

98 Salzsdurecasein industriell |Kalk Keine Keine

99 Salzsdurecasein industriell |Kalk Keine Formaldehyd
100 Salzsdurecasein industriell |Kalk Keine Formaldehyd
101 Salzsdurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Keine

102 Salzsdurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Keine

103 Salzsdurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Formaldehyd
104 Salzsdurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Formaldehyd
105 Salzsdurecasein industriell |Kalk Lysol Keine

106 Salzsdurecasein industriell |Kalk Lysol Keine

107 Salzsdurecasein industriell |Kalk Lysol Formaldehyd
108 Salzsdurecasein industriell |Kalk Lysol Formaldehyd
109 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Keine Keine

110 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Keine Keine

111 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Keine Formaldehyd
112 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Keine Formaldehyd
113 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Salicylsdure Keine

114 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Salicylsdure Keine

115 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Salicylsdure Formaldehyd
116 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Salicylsdure Formaldehyd
117 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Lysol Keine

118 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Lysol Keine

119 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak [Lysol Formaldehyd
120 Salzsdurecasein industriell |Ammoniak |Lysol Formaldehyd
121 Milchsdurecasein industriell [Kalk Keine Keine

122 Milchsiurecasein industriell [Kalk Keine Keine

123 Milchsdurecasein industriell [Kalk Keine Formaldehyd
124 Milchsdurecasein industriell [Kalk Keine Formaldehyd
125 Milchséurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Keine

126 Milchsdurecasein industriell [Kalk Salicylsdure Keine

127 Milchsdurecasein industriell [Kalk Salicylsdure Formaldehyd
128 Milchsédurecasein industriell |Kalk Salicylsdure Formaldehyd
129 Milchsdurecasein industriell [Kalk Lysol Keine

130 Milchsdurecasein industriell [Kalk Lysol Keine

131 Milchséurecasein industriell [Kalk Lysol Formaldehyd
132 Milchsiurecasein industriell [Kalk Lysol Formaldehyd
133 Milchséurecasein industriell |Ammoniak |[Keine Keine

134 Milchséurecasein industriell |Ammoniak [Keine Keine

135 Milchséurecasein industriell |Ammoniak [Keine Formaldehyd
136 Milchsdurecasein industriell Ammoniak (Keine Formaldehyd
137 Milchsdurecasein industriell [ Ammoniak (Salicylsidure Keine

138 Milchsidurecasein industriell [Ammoniak [Salicylsdure Keine

139 Milchsdurecasein industriell | Ammoniak (Salicylsdure Formaldehyd
140 Milchsdurecasein industriell  Ammoniak [Salicylsdure Formaldehyd
141 Milchsdurecasein industriell | Ammoniak (Lysol Keine

142 Milchsdurecasein industriell | Ammoniak (Lysol Keine

143 Milchsdurecasein industriell | Ammoniak (Lysol Formaldehyd
144 Milchsidurecasein industriell [Ammoniak [Lysol Formaldehyd
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15.6 Klimaprotokolle zur kiinstlichen Alterung
Belastungskurven | Dauer [d] | Luftfeuchtigkeit [%] | Temperatur [°C] | UV-A Strahlung [nm] Datum
0-1 90 29 400-315 nm 10.05., 18:30
1 1-2 50 6 - 11.05., 19:20
2-3 90 29 400-315 nm 12.05., 17:30
0-1 50 29 400-315 nm 13.05., 17:15
2 1-2 90 6 - 14.05., 17:30
2-3 50 29 400-315 nm 15.05., 15:30
0-1 90 29 400-315 nm 16.05., 16:30
3 1-2 50 29 400-315 nm 17.05., 16:30
2-3 90 29 400-315 nm 18.05., 17:30
0-1 50 6 - 19.05., 16:30
4 1-2 90 6 - 20.05., 17:10
2-3 50 6 - 21.05., 17:10
0-1 90 29 400-315 nm 22.05., 17:20
5 1-2 90 6 - 23.05., 17:30
2-3 90 29 400-315 nm 24.05., 17:15
0-1 50 29 400-315 nm 25.05., 17:20
6 1-2 50 6 - 26.05., 17:30
2-3 50 29 400-315 nm 02.06., 17:10

In der Klimakammer konnen Schwankungen bei der Temperierung zwischen + 4 °C und bei
der relativen Luftfeuchte zwischen + 4 %liegen. 11. 05. 2009: Die ersten Verbraunungen an
den Platten werden sichtbar. Am 17.05. sind an den Platten 37 und 102 erste Schuppenbildun-
gen erkennbar. Proben 1-12, 25-36, 37-84 und 97-108 sind stark vergilbt. Bei den Nummern
88 und 89 sind Schollen aufgerollt, bei den Nummern 92, 93, 102, 114 und 115 haben sich
Schiippchen geildet. 26.05., 10:00 Uhr — 27.05. 16:20 Uhr: 50 % r.F. und 6 °C eingestellt. Am
27.05. Fehlermeldung; Anzeige von 50 °C und 75 % r.F. Im Bereich der Kiihlung waren die
Filter durch Lindenbliiten verstopft. Klimakammer ausgestellt, am 02.06. wieder in Betrieb

genommen.
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Belastungskurven | Dauer [d] | Luftfeuchtigkeit [%] | Temperatur [°C] | UV-A-Strahlung [nm] | Datum/Uhrzeit
0-1 90 29 400-315 nm 03.06., 17:00
1 1-2 50 6 - 04.06, 19:10
2-3 90 29 400-315 nm 05.06., 18:15
0-1 50 29 400-315 nm 06.06., 17:15
2 1-2 90 6 - 07.06., 17:10
2-3 50 29 400-315 nm 08.06., 16:20

0-1 50 29 400-315 nm 09.06.,
3 1-2 90 29 400-315 nm 10.06., 18:14
2-3 50 29 400-315 nm 11.06., 19:10
0-1 50 6 - 12.06., 17:15
4 1-2 90 6 - 13.06., 17:30
2-3 50 6 - 14.06., 16:10
0-1 90 29 400-315 nm 15.06., 19:15
5 1-2 90 6 - 16.06., 18:45
2-3 90 29 400-315 nm 17.06., 18:40
0-1 50 29 400-315 nm 18.06., 16:30
6 1-2 50 6 - 19.06., 18:30
2-3 50 29 400-315 nm 20.06., 18:00

Die Caseinfixierung stand am 16.06. stark hoch, am 17.06. haben sich die Schiippchen wieder
niedergelegt. Nach den Zyklen vom 15.05. auf den 16.06. und vom 17.06. auf den 18.06. ka-

men die Schiippchen hoch. Die Malschichtschollen standen an den Tagen hoch an denen 90

% r. F. und 29 °C herrschten sowie die UV-Lampen eingeschaltet waren. An den Tagen, an

denen 50 % r. F. und 6 °C sowie keine UV-Belastung vorlagen, legten sich die Schollen nie-

der.
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Belastungskurven | Dauer [d] | Luftfeuchtigkeit [%] | Temperatur [°C] |UV-A-Strahlung [nm] | Datum/Uhrzeit

0-1 90 29 400-315 nm 21.06., 18:15

1 1-2 50 6 - 22.06., 19:20
2-3 90 29 400-315 nm 23.06., 17:20
0-1 50 29 400-315 nm 24.06., 19:00

2 1-2 90 6 - 25.06., 19:40
2-3 50 29 400-315 nm 26.06., 17:40
0-1 50 29 400-315 nm 27.06.

3 1-2 90 29 400-315 nm 28.06., 16:50
2-3 50 29 400-315 nm 29.06., 19:30
0-1 50 6 - 30.06., 17:15

4 1-2 90 6 - 08.07., 17:00
2-3 50 6 - 09.07., 19:00
0-1 90 29 400-315 nm 10.07., 17:30

5 1-2 90 6 - 11.07., 17:30
2-3 90 29 400-315 nm 12.07., 16:30
0-1 50 29 400-315 nm 13.07., 19:30

6 1-2 50 6 - 14.07., 17:45
2-3 75 29 400-315 nm 15.07., 17:40

Am 20.06. sollte die Probennahme erfolgen. Das Farbmessgerit fehlte. Am 23.06. haben sich

die Schiippchen bei 90 % r. F. und 29 °C niedergelegt und waren sehr weich. Am 24.06. fand

die Probennahme der sehr sproden, aufstehenden und splittrigen Caseinate statt. Fehlermel-

dung am 01.07. fiir F 24: 24 °C und 64 % r. F. statt 50 % r. F. und 6 °C (um 10:00 Uhr war

am 01.07. noch alles in Ordnung). Der Techniker wurde informiert. Die Klimakammer konnte

am 08.07. wieder in Betrieb genommen werden. Vom 10. auf den 11.07. waren aufstehende

Schollen, vom 11. auf den 12.07. niedergelegte Schollen zu beobachten. Fehlermeldung der
Klimakammer am 14.07. um 14:30 Uhr: 12 °C und 75 % r. F. Statt 50 % r. F. und 29 °C.
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Belastungskurven | Dauer [d] | Luftfeuchtigkeit [%] | Temperatur [°C] \UV-A-Strahlung [nm] | Datum/Uhrzeit
0-1 90 29 400-315 nm 16.07., 17:00
1 1-2 50 6 - 17.07., 17:30
2-3 90 29 400-315 nm 18.07., 18:30
0-1 50 29 400-315 nm 19.07., 19:20
2 1-2 90 6 - 20.07., 18:50
2-3 50 29 400-315 nm 21.07., 18:20
0-1 50 29 400-315 nm 27.07., 18:10
3 1-2 90 29 400-315 nm 28.07., 18:10
2-3 50 29 400-315 nm 29.07., 17:40
0-1 50 6 - 30.07., 18:10
4 1-2 90 6 - 31.07., 18:40
2-3 25 6 - 01.08., 19:00
0-1 90 29 400-315 nm 02.08., 17:45
5 1-2 90 6 - 03.08., 19:00
2-3 90 29 400-315 nm 04.08., 18:30
0-1 50 29 400-315 nm 05.08., 18:30
6 1-2 50 6 - 06.08., 18:30
2-3 50 29 400-315 nm 07.08., 17:30
0-1 90 29 400-315 nm 08.08., 18:15
1 1-2 50 6 - 09.08., 17:30
2-3 90 29 400-315 nm 10.08., 18:00
0-1 50 29 400-315 nm 12.08.; 08:00-
2 18:00

Am 10.08.wurden um 18:00 Uhr 70 % r. F. statt 50 % r. F. und 24 °C statt 6 °C angezeigt. Es
gab keine Warnmeldung. Am 11.08. um 17:00 Uhr wurden bei 90 % r. F. und 59 °C wieder

keine Fehler gemeldet. Die Klimakammer wurde ausgestellt und am 12.08. um 8:00 Uhr bei

50 % r. F. und 29 °C wieder in Betrieb genommen. Am 12.08. um 18:00 Uhr wurde sie erneut

abgeschaltet und die Alterung abgeschlossen. Um eine Klimakammer auf 59 °C aufzuheizen,

bedarf es ca. 6 Std. Die Probenkorper haben nach ca. 24 Std. die gleiche Temperatur wie der

Raum (freundliche Mitteilung von Dr. Berling). Die einmalige Temperaturerhhung fiihrt

nicht zur Denaturierung des Caseins, da es dazu eine Hitzebehandlung bei 120 °C bendétigt.

[Topel, S. 407]
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15.7 Chronologie der entnommenen Proben

Bei den gelb hinterlegten Proben handelt es sich um eine Probe der zweiten Referenzplatte.

17. 05. 2009 06. 06. 2009 07. 06. 2009 24. 06. 2009 18. 07. 2009
5 Quark/Kalk/Salicylsdu-
re/Keine
7 Quark/Kalk/Salicylsdu-
re/Formaldehyd
15 Quark/Ammoniak/
Keine/Formaldehyd
37 Milchsiurecasein
selbst/Ammoniak/Keine/
Keine
39 Milchsdurecasein
selbst/Ammoniak/Keine/
Formaldehyd
40Milchsdurecasein
selbst/Ammoniak/Keine/
Formaldehyd
76 Casein n. H./Kalk/
Keine/Formaldehyd
77 Casein n. H./Kalk/
Salicylsdure/Keine

79 Casein n. H./Kalk/
Salicylsdure/Formaldehyd

80 Casein n. H./Kalk/
Salicylsdure/Formaldehyd

84 Casein n. H./Kalk/
Lysol/Formaldehyd

85 Casein n. H./ Ammon-
iak/Keine/Keine

85 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Keine

86 Casein n. H./Ammon-
iak/Keine/Keine

86 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Keine

87 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

87 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

88 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

88 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

88 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

88 Casein n. H/Ammon-
iak/Keine/Formaldehyd

89 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

89 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

89 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

89 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

90 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

90 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Keine

91Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Formal-
dehyd

92 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Formal-
dehyd

92 Casein n. H./Ammon-
iak/Salicylsdure/Formal-
dehyd

92 Casein n. H/Ammon-
iak/Salicylsdure/Formal-
dehyd

92 Casein n. H./Ammon-
iak/Salicylsdure/Formal-
dehyd

93 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

93 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

93 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

93 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

94 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

94 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Keine

94 Casein n. H/Ammon-

iak/Lysol/Keine
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17. 05. 2009 06. 06. 2009 07. 06. 2009 24. 06. 2009 18. 07. 2009
95 Casein n. H/Ammon-
iak/Lysol/Formaldehyd

97 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Keine/Keine

98 Salzséurecasein ind./
Kalk/Keine/Keine

99 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Keine/Formaldehyd

100 Salzsdurecasein ind./
Kalk/Keine/Formaldehyd

101 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Keine

101 Salzséurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Keine

102 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Keine

102 Salzséurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Keine

102 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Keine

103 Salzsdurecasein ind./
Kalk/Salicylsdure/Formal-
dehyd

104 Salzséurecasein ge-
kauft/ Kalk/ Salicylsaure/
Formaldehyd

105 Salzsdurecasein ind./
Kalk/Lysol/Keine

106 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Lysol/Keine

107 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Lysol/Formaldehyd

112 Salzséurecasein ge-
kauft/ Ammoniak/ Keine/
Formaldehyd

108 Salzsédurecasein ind./
Kalk/Lysol/Formaldehyd

109 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Keine

109 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Keine

110 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Keine

110 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Keine

110 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Keine

111 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Formal-
dehyd

111 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Formal-
dehyd

112 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Formal-
dehyd

112 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Keine/Formal-
dehyd

113 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Keine

114 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Keine

114 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Keine

114 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Keine

114 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Keine

115 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

115 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

116 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

116 Salzsdurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

116 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Salicylsdure/
Formaldehyd

117 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Lysol/Keine

118 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Lysol/Keine
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17. 05.2009

06. 06. 2009

07. 06. 2009

24. 06. 2009

18. 07. 2009

119 Salzséurecasein ind./
Ammoniak/Lysol/Formal-
dehydind.

120 Salzsédurecasein ind./
Ammoniak/Lysol/Formal-
dehyd

122 Milchséurecasein
ind./Kalk/Keine/Keine

123 Milchséurecasein
ind./Kalk/Keine/Formal-
dehyd

125 Milchsédurecasein
ind./Kalk/Salicylsdure/
Keine

126 Milchséurecasein
ind./Kalk/Salicylsdure/
Keine

129 Milchséurecasein
ind./Kalk/Lysol/Keine
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15.8 Peptidsequenzen der tryptisch verdauten Caseine

15.8.1 Alpha-S1-casein

You are here: ExXPASy CH > Tools > Other prediction tools > PeptideCutter You have selected the

protein CASA1_BOVIN (P02662) from UniProtKB/Swiss-Prot :

Alpha-S1-casein precursor [Contains: Antioxidant peptide]

Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]

73 Trypsin DIGSESTEDQAMEDIK 16  614.761
94 Trypsin QMEAESISSSEEIVPNSVEQK 21  688.779
98 Trypsin HIQK 4 747.907
105 Trypsin EDVPSER 7 830.850
115 Trypsin YLGYLEQLLR 10 909.997
117 Trypsin LK 2 1267.490
118 Trypsin K 1 1384.641
120 Trypsin YK 2 1580.758
134 Trypsin VPQLEIVPNSAEER 14 1694.195
139 Trypsin LHSMK 5 1759.983
147 Trypsin EGIHAQQK 8 1767.836
166 Trypsin EPMIGVNQELAYFYPELFR 19  2316.656
QFYQLDAYPSGAWYYVPLGTQ
208 Trypsin 42 2321.495

YTDAPSFSDIPNPIGSENSEK
214 end of sequence TTMPLW 6 4718.079
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15.8.2 Alpha-S2-casein

You are here: ExXPASy CH > Tools > Other prediction tools > PeptideCutter
You have selected the protein CASA2_BOVIN (P02663) from UniProtKB/Swiss-Prot :

Alpha-S2-casein precursor [Contains: Casocidin-1 (Casocidin-I)]

Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see xplanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]

151
152
164
165
167
173
175
180
181
185
188
196
203
212
214
220
222

Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
end of sequence

EQLSTSEENSK

K

TVDMESTEVFTK

K
TK

LTEEEK

NR

LNFLK

K

ISQR

YQK
FALPQYLK
TVYQHQK
AMKPWIQPK
TK

VIPYVR

YL

11
1

p—
[\

N AN DO N0 Wk = DN =

633.789
689.764
745.920
747.800
874.023
903.006
979.187
1044.206
1098.372
1195.384
1251.269
1367.524
1386.537
1556.970
2299.448
2688.706
2710.127
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15.8.3 Beta-casein

You have selected the protein CASB_BOVIN (P02666) from UniProtKB/Swiss-Prot :

Beta-casein precursor [Contains: Casoparan; Antioxidant peptide; Casohypotensin]

Position of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]

63

112

114
120
122
128

184

191
198
217
224

Trypsin

Trypsin

Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin

Trypsin

Trypsin
Trypsin
Trypsin

end of sequence

15.8.4 Kappa-casein

You have selected the protein CASK_BOVIN (P02668) from UniProtKB/Swiss-Prot :

FQSEEQQQTEDELQDK
[HPFAQTQSLVYPFPGPIPNSLP

QNIPPLTQTPVVVPPFLQPEVM

GVSK

VK

EAMAPK

HK

EMPFPK
YPVEPFTESQSLTLTDVENLHL

PLPLLQSWMHQPHQPLPPTVM

FPPQSVLSLSQSK
VLPVPQK

AVPYPQR
DMPIQAFLLYQEPVLGPVR
GPFPIIV

16

[©) NN \S e N S

56

19

645.772

741.929

747.907
779.978
829.954
1438.878

1982.001

2186.597
2646.842
5319.250
6362.323

Kappa-casein precursor [Contains: Casoxin-C; Casoxin-6; Casoxin-A; Casoxin-B; Casoplatelin]

Positon of cleavage site Name of cleaving enzyme(s) Resulting peptide sequence (see explanations) Peptide length [aa] Peptide mass [Da]

55

89

107
118
132
133
137

190

Trypsin
Trypsin

Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin
Trypsin

end of sequence

YIPIQYVLSR
YPSYGLNYYQQKPVALINNQF

LPYPYYAKPAAVR
SPAQILQWQVLSNTVPAK
SCQAQPTTMAR
HPHPHLSFMAIPPK

K

NQDK
TEIPTINTIASGEPTSTPTTEAVE
STVATLEDSPEVIESPPEINTVQ

VTSTAV

10

34

18
11
14
1
4

53

642.709

1193.358

1251.491
1608.924
1980.294
3173.702
4011.595

5455916
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15.9 Entwicklung der Methoden zur Probenaufbereitung fiir die Messungen mit

MALDI-LR

15.9.1 Auswahl des geeigneten Trypsins

Als Referenzprobe wurde die ungealterte Probe 137 (Casein nach Hammersten) verwendet.
Alle sechs Proben wurden je in 10 m/ml, 50 mMol Ammoniumbicarbonatpuffer gelost und 1
Std. bei 37 °C geriittelt.

Danach erfolgt der tryptische Verdau. Dabei wurden 1 ml Caseinlosung + 40 pl Trypsinlo-
sung inkubiert und 30, 60 sowie 90 Min. bei 37 °C gertittelt.

Untersucht wurden Trypsins TCPK und Trypsin Proteomics, um festzulegen, welches am ge-
eignetsten ist.

Casein n. H. 250 pl + 10 pl Tryp TCPK 30 Min.

137/1 250 pl + 10 pl Tryp. Proteomics 30 Min.
13772 250 pl + 10 pl Tryp. Proteomics 60 Min.
137/3 250 pl + 10 pl Tryp. Proteomics 90 Min.
137/4 250 pl + 10 pl Tryp TCPK 30 Min.
137/5 250 pl + 10 pl Tryp TCPK 60 Min.
137/6 250 pl + 10 pl Tryp TCPK 90 Min.

Es zeigten sich keine messbaren Unterschiede zwischen Trypsin TCPK und Trypsin Proteo-

mics. Deshalb wurde das preiswertere Trypsin Proteomics weiterverwendet.

15.9.2 Ermittlung der Methode, den tryptischen Verdau zu stoppen

Die Proben (A, B, C, D, E, F, 137) wurden wieder in Ammoniumbicarbonatpuffern bei 22 °C
tiber Nacht gelost (2mg/ml je Probe und 10 mg/ml fiir Probe 137). Anschlieend wurden jede
Probe mit 40 pl Trypsin 90 Min. bei 37 °C verdaut. Eine Probenserie wurde nachfolgend mit
Trifluoressigsdure (TFA) und eine andere thermisch durch 5 miniitiges Erhitzen auf 95 °C ge-

stoppt. Das Stoppen mit TFA erwies sich fiir die weitere Aufarbeitung der Proben als geeig-
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neter, da fiir die optimale Entsalzung und Aufkonzentration der Proben ein pH-Wert < 4 vor-
liegen muss. Dariiber hinaus kann eine zu hohe Erhitzung zur weiteren Denaturierung der

Proteine fiithren.

pH-Wert vor pH-Wert nach tryptischem Verdau mit TFA

137 8,5 3,5
A Milchsédurecasein industriell 8,2 3,5
B Casein nach Hammersten 8,2 3,5
C Salzsdurecasein industriell 8,2 3,5
D Quark selbst hergestellt 8,0 3,5
E Salzsdurecasein selbst hergestellt 8.2 3,5
F Milchsédurecasein selbst hergestellt 8,0 3,5

15.9.3 Ermittlung der erforderlichen Probenmenge

Probe 137 wurde in drei Gewichtsanteilen behandelt und die Peptidsequenzen gemessen.

137 2,1 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 pl/ml Trypsin (Img/ml)
137/1 5,6 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 ul/ml Trypsin (1mg/ml)
13772 13,4 mg/ml Ammoniumbicarbonatpuffer + 40 ul/ml Trypsin (Img/ml)

Anhand der Messergebnisse mit MALDI-LR zeigte sich, dass mindestens eine Konzentration
von 13,4 mg/ml erforderlich ist, um eine gute Signalintensitédt zu erreichen, weil die Proben

durch den Kalk und den Quarzsand stark verunreinigt waren.
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15.9.4 Vergleich der Produkte ZIP TP SCX und ZIP TIP 18 zur Entsalzung, Reinigung

und Konzentrierung der Proben

Folgende Arbeitsginge wurden nach Anweisung ausgefiihrt:

ZIP TIP SCX

Protokoll:

Equilibrieren: 3 x 10 ul Waschlosung (30 % Methanol/ 0,1 % TFA)
Binden: 10-15 x 10 pl Probe

Waschen: 5 x 10 pl Waschlosung

Elution: 2 x 2 pl Elutionslosung (5 % NH,OH/30 % Methanol)

Mit 4 pl Matrix versetzen und auf das MALDI-Plate auftragen.

ZIP TIP C18

Protokoll:

Benetzen: 2 x 10 pl mit Acetonitril

Equilibrieren: 2 x 10 pl mit Bidest 0,1 % TFA waschen
Binden: 10 x 10 pl Probe

Waschen: 2 x 10 pl mit Bidest 0,1 % TFA waschen
Elution: 4 ul (50 % Acetonitril/O,1 % TFA)

Mit 4 ul Matrix versetzen und auf das MALDI-Plate auftragen.

Messungen mit MALDI am 29. 03. 2010

Probenvorbereitung:

Die Caseine wurden im Vorfeld iiber Nacht in Ammoniumbicarbonatpuffern bei pH 8 gelost,
90 Min. verdaut und mit TFA gestoppt.

Casein A und B wurden mit ZIP TIP C 18 und ZIP TIP SCX gereinigt.

Es konnte festgestellt werden, dass fiir die Aufreinigung und Aufkonzentrierung die ZIP TIP
C18-Phase besser geeignet ist, da sich hier eine deutliche Verbesserung der Spektren zeigte.

Bei dem ZIP TIP SCX ging ein zu groB3er Teil der Peptide verloren.
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15.9.5 Vorbereitung der Proben zur Messung mit MALDI-LR

Probenvorbereitung

10 mg Casein + 0,5 ml Ammoniumbicarbonatpuffer (pH 8) innerhalb von 24 Std. 16sen

Trypsin Herstellung

1 mg/ml Trypsin in 50 mMol Ammoniumbicarbonatpuffer

Caseinverdau
1 ml Caseinlosung mit 40 pl Trypsinlosung 10 Min. bei 37 °C inkubieren, mit 5 pul TFA

Trifluoressigsdure stoppen, auf pH-Wert 4 > einstellen

Matrix fiir die Kristallbildung der Losung
Matrix 1

100 mg/ml a-Cyano-Hydroxy-Zimtsédure in
50 Vol% Acetonitril

50 Vol% Ethanol

0,1 Vol% TFA

Herstellung des Peptidstandards zur Kalibrierung

Zur Anwendung kamen:

Angiotensin 1296,3

Bradykinin 1060,2

Neurotensin 1672,92

ACTH 18-39 2465,7

Renin 1759,0

15 ml Peptidmix (50 pmol/ul) wurden mit 15 pl Matrix gemischt. 1 ul davon wurde pro Spot
auf das MALDI-PLATE aufgetragen.
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Mirz. und Juli bis Oktober 1990 Restaurierungsunternehmen Kramer/Fulda
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rung am Jagdschloss Clemenswerth/Emsland
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Berufstitigkeit/Projekte 1. 10. 1994-30. 9. 1997 Fachhochschule Hildesheim/Holzminden
Leitung der Kooperation zwischen dem Niedersédchsischen Landesverwaltungs-
amt - Institut fiir Denkmalpflege und der Fachhochschule Hildesheim/Holzmin

den

Seit dem 1. 10. 1997 Niederséchsisches Landesamt fiir Denkmalpflege:
Amtsrestauratorin mit den Schwerpunkten Wandmalerei, historische Architek-
turoberflidchen und Stuck

1997-1999 Niedersichsisches Landesamt fiir Denkmalpflege: Mitwirkung am
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Modellvorhaben ,,Ret-
tung umweltgeschidigter Wandmalereien in Gut Altenkamp/Niedersachsen
1998-2002 Niedersdchsisches Landesamt fiir Denkmalpflege: Mitwirkung am
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Modellvorhaben (ge-
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seiniiberziigen auf Wandmalereien*
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