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DESINFEKTION, BLEICHUNG UND LIGNINABBAU 

MITTELS CHLCRDIOXID 

Untersuchungen über das Verhalten des Holzsahl i f fes i m  Papier während der 

verschiedenen Bleichvorgängs 

Folgende Ausführungen basieren auf dar Publ ikat ion von R. J. Gettens (Museum 

Vol. V. 1952. Seite 116 f f . ) ,  diese wurde a l s  Übersetzung i m  Heft Nr. 38 der 

Mit tei lungen der IADA veröf fen t l i oh t .  Die Methode Gettens erscheint perfekt 

und i s t  r e l a t i v  l e i c h t  zu handhaben fü r  den Chemiker, ftir den Restaurator 

aber i s t  s i e  i n  dieser Form zu kompliziert  und gefährlich; e in ige Fä l le  von 

Vergiftungen und Explosionsunfl l len sind bekannt. Ferner i s t  d i e  Anlage 

Gettens gut fUr den Labor- und Experimentierbetrieb, fur  einen ra t ione l len  

'derkstättenbetrieb i s t  s ie  zu langsam und schwerfäl l ig.  Folgende Entwick- 

lungsarbeiten wurden nun i m  Wiener I n s t i t u t  für Restaurierung an der Öster- 

reiohischen Nationalbibl iothek i n  dreifacher Absicht durchgeführt: 

1. Vereinfachung der Chlordioxidanlage und des Bleichvorganges. 

2. Bleichen der B lä t te r  eines gesamten Buchblockes ohne Trennen i n  einzelne 

B lä t te r .  

3. Untersuchungen über das Verhalten des Holzschl i f fes i n  Papieren l i t  

Ligningehalt. 

Die Probleme 1 und 2 können zum augenblicklichen Zeitpunkt a l s  gelöst Se- 

t rachtet  werden, Punkt 3 kann i m  Hinbl ick auf d ie  n ich t  v ö l l i g  geklärte Struk- 

t u r  des L ign in a l s  Studie gewertet werden. Die Bleichvorgänge m i t t e l s  Chlor- 

kalk, Natriumhypochlorit, Kaliumpermanganat, Natriumhydrosulfit,Wasserstoft'- 

peroxid, wie s i e  derzei t  von den Rsstauratoren i n  Anwendung gebracht werden, 

zeigen verschiedene Vor- und Nachterle. - Bei  der Durchsicht der Rezepturen 

f ä l l t  beispielsweise der o f t  übersehene Hinweis auf, daß beim Bleichen m i t  

Natriumhypochlorit, einem stark alkal ischen Prozeß, zum Schutz der Papier- 

faser Salzsäure zugesetzt werden so l l te .  Sheldon Keck empfiehlt eine 5prozen- 

t i g e  Natriurnhypochloritlösuny und e i n  Zusatz von 0,5 Prozent HCL, Plender le i th  



eine Natriumhypochloritlösung b i s  10 Prozent und einen Teelöf fe l  HCl pro 

Bleichwanne. 

Plenderlei th bereicherte d ie  Bleichnethjden f ü r  d ie  Restauratoren und empfahl das 

Chloramin-T ohne Nachwässerung. T r ibo le t  wies später darauf hin, da8 auch nach der 

Chloraminanwendung eine Nachbehandlung (Natr iumthiosulfat)  oder zumindest eine 

Wässerung folgen müßte. Die Russen wiesen i n  Experimenten nach, da8 d ie  Verwen- 

dung des Chloramin i n  einer bestimmten Vsrfahrensweise für  d i e  Papierfaeer un- 

schädlich sei. 

Die Entwicklung der Bleichvwgänge ging weiter, es feh l te  aber neben den erwähnten 

wässerigen Bleichmethoden eine brauchbare gasförmige für wasserempfindliche graphi- 

sche Blät ter .  Der manchmal aus dem Wasserstoffperoxid freigemachte Saueretoff a l s  

B le ichmi t te l  erwies s ich i m  "statu nascendi" a l s  zu aggressiv gegenüber der Papier- 

faser, ferner waren Bleichungen dieser A r t  n ich t  sehr dauerhaft. Andererseits war 

j a  i n  der Papiererzeugung zu Beginn der Bleicherei m i t  elementarem Chlor a l s  Gas 

gebleicht worden. Die ä l teste Chlorgasbleiche wurde auf Grund der Veröffentlichun- 

gen Ber tho l le ts  i m  Jahre 1785 an Hadern und Stroh i n  Kammern angewendet. Trotz der 

Erfindung des Hypochlorits stand d ie  Gasbleiche m i t  elementarem Chlor i n  Sandstein- 

gruben oder Kammern b i s  zur M i t te  des 19, Jahrhunderts noch i m  Vordergrund. 

Für Restaurierungsarbeiten an Papier empfahl Gettens 1951 d ie  Anwendung des Natrium- 

s h l o r i t s  bzw. des Chlwdioxids a l s  Gas und wies damit den Weg zu einer i n  der W i r -  

kung dauerhaften Gasbleiche. Unter den d re i  von ihm vorgeschlagenen Methoden i s t  d ie  

d r i t t e  für  uns d i e  interessanteste, wegen i h r e r  umständlichen Anwendung aber wurde 

s ie  m i t  der k t h o d e  Gettens 1. chemisch kombiniert und d ie  Apparatur dazu neu ent- 

worfen. 

Wo l iegen nun d ie eigentl ichen Schwierigkeiten i m  ursprünglichen System? Daß das 

C102 g i f t i g  und unter bestimmten Bedingungen explosiv i s t ,  hat  uns Kollege Mager- 

Maag genau e x p l i z i e r t  und uns d ie  nötigen Sicherheitsvorschri f ten zukommen lassen. 

Der explosive Zentralpunkt i s t  der Gasgenerator selbst, i n  dem das Gas durch 

Eintröpfeln von Schwefelsäure erzeugt wird, i a  s tatu nascendi i s t  das Gas am ex- 

plosimsfreudigsten. Das Gas i s t  ferner schwer (es s ink t  zu Boden) und trtige (es 

bewegt s ich langsam i m  Schlauchsystem) und muß durch e i n  Pumpsystem bewegt wer- 

den, e in  weiteres Gefahrenaoment. Über Hinweise aus der L i te ra tu r  und durch Kol- 

legen Hi l tbrunner anläßl ich der le tz ten  Tagung i n  Freiburg können S t i cks to f f  oder 

Kohlendioxid a l s  ine r te  Gase d ie  Exp los iv i tä t  des C102 bremsen. 

Wenn Chlordioxyd m i t  einem iner ten Gas gemischt und auf eine Konzentration von 

10 o/o oder darunter gebracht wird, i s t  d ie  Explosionsgefahr ausgeschaltet, Auch 



i n  Wasser g e l e i t e t  i s t  es ungefähr l ich.  

I m  Wiener System w i rd  nun d i e  L u f t  i n  der Bleichkammer reduz ie r t ,  S t i c k s t o f f  oder 

Kohlendioxid eingelassen und dann e r s t  das ClGp i n  der ßleichkammer erzeugt. Um 

d i e  komp l i z i e r t e  Gaserzeugung i m  Generator m i t t s l s  Schwefelsäure zu vermeidpn, 

wurde wie i n  der Methode Gettens 1. das Forma1i.n a l s  Redukt ionsmit te l  verwendet, 

g l e i c h z e i t i g  konnte dabei vermieden werden, das Gas durch d ie  l i n k e  Waschflasche 

l e i t e n  t u  müssen. Kol lege Mager-Maag s i e h t  i m  Durch le i ten  durch d i e  Waschflasche 

eine ungünstiye Phase und be fü rch te t  d i e  B i ldung von Wamers to f fperox id  und 

Knallgas. Ko l lege Röcke1 entwarf  d i e  Pläne zum Umbau der Apparatur, so daß d i e  

Gaserzeugung i n  der Bleichkammer j e t z t  l e i c h t  uno gefahr los von außen gesteuert  

werden kann. M i t t e l s  e iner  Wasserstrahlpum~e kann vor der Gaserzeugung d i e  L u f t  

RUS der Gaskammer gepumpt werden und nach Pbschluß des Bleichprozesses das Gas 

rasch durch d i e  neut ra l is ie rende Nat r iumth iosu l fa t lösung gesaugt werden. 

Um das Cl%-Verfahren weiter zu r a t i o n a l i s i e r e n  und n i c h t  nur graphische B l ä t t e r ,  

sondern auch Buchb lä t te r  ökonomisch behandeln t u  können, wurde e ine Bleichkammer 

i m  Hochformat gebaut, um den m i t t e l s  Ka r tons t re i f en  aufgefächerten Buchblock 

( l e d i g l i c h  Leder- und Pergamentdecken müssen vorher abgetrennt werden) i n  einem 

Arbeitsgang b le ichen zu können. 

Das C102 hat nach den Erfahrungen der I n d u s t r i e  gegenüber a l l e n  eingangs z i t i e r -  

ten  B le ichver fahren den V o r t e i l ,  daß h i e r  d i e  Papierfaser i n  ke iner  Weise ge- 

schädigt  werden kann. 

Be i  der Behandlung der k o l o r i e r t e n  Graphik i s t  a l l e r d i n g s  noch e ine gewisse Vor- 

s i c h t  geboten. So ungefährdet, wie s i e  Kol lege Hi l tb runner  i n  seiner Broschüre 

"Die moderne Papierkonservierung und -restaur ierunq i m  Sinne angewandter Chemie 

und Physik" 1971, beschreibt ,  s ind  d i e  Pigmente n i c h t  a l l e ;  der n a t ü r l i c h e  Wur- 

zelkrapplack und d ie  Gelbpigmente Ind ischge lb  und Safran müssen auf jeden F a l l  

vor der Bleichung f i x i e r t  werden, so wie a l l e  E isenga l lus t in ten.  Das Pap ie r fes t i -  

gungsn i t t e l  "Regnal 7", welches an läß l i ch  dieses Kongresses v o r g e s t e l l t  wird,  

sche in t  s i ch  g l e i c h z e i t i g  a l s  Schutz f i lm zu eignen. Der aufgebrachte Schutz f i lm 

i s t  so we i t  porös, daß r?r das C102 durchläßt und umschließt Pigmente und m e t a l l i -  

sche T in ten  doch so, daß er gegen Ausbleichen schiitzt. D ie  Versuche i n  dieser 

Richtung s ind  a l l e r d i n g s  noch n i c h t  abgeschlossen. 

Und nun zur Bleichanlage und -methode se lbs t ,  wie s i e  i n  Wien m i t  H i l f e  von 

Prof .  Dr. Mair inger en tw icke l t  werden konnte, 



Bedienung der Chlordioxid-Anlage 

Die i n  folgender Darstellung beschriebenen Quantitäten von Chemikalien sind f ü r  

eine Bleichkammer m i t  den Abmessungen 15:60:80 cm berechnet. 

1. Glasscheibe auf der Innenseite befeuchten und m i t  einem Antibeschlagtuch ab- 

reiben (um Beschlagen der Glasscheibe von innen zu verhindern). 

2. I n  d ie  Waschflaechen 14 und 14a eine 10-prozentige Natriumthiosulfatlbsung 

gießen. 

3. Die zu bleichenden B lä t te r  von der Rtickseite her m i t  Wasser befeuchten, Buch- 

blöcke ~~~~~~~~~n und m i t  Sprührohr etwas zwischen d ie  B l ä t t e r  sprühen; wenn 

graphische B lä t te r  n i ch t  gefeuchtet werden können, feuchte Löschblätter ein- 

legen. 

4. Wasser zum Kochen bringen. 

5 .  Natriumchlor i t  einwiegen und i n  Glasschale (2) schütten : 

für  konzentr ierteres Bleichen 5 g NaC102 

( +  200 m l  H20 be i  60' C, + 60 m l  Formaldehyd 37 o/o) 

fü r  schwächeres Bleichen 3 g NaC102 

( +  200 m 1  H20 b e i  60' C, c 40 nil Formaldehyd) 

6. Das fast kochende Wasser auf das Natr iumchloi i t  schütten - das fas t  kochende 

Wasser kUhlt  be i  der folgenden Prozedur b i s  zur Zufuhr des Formalin und damit 

zur Gaeerzeugung, aui etwa 60' C ab (200 m l  H20). 

9. Gefeuchtete Cbjekte einlegen (4).  

B. Gaskammer schließen. 

9. Linken Hahn schließen (5). 

10. 3 Minuten Wasserstrahlpumpe einschalten (15) - p a r t i e l l e s  Vakuum. 

11. Gleichzei t ig  3 Minuten S t i cks to f f  oder Kohlendioxid einblasen (8). 

12. Formalin i n  Meßglaa schütten (60 oder 40 ml). 

13. Formalin i n  Glasbehälter schütten (6) .  

14. S t i cks to f f -  oder Kohlendioxidzufuhr sperren ( 7  und 8 schließen). 

15. Wasser~trahl~umpe(l5) abstellen. 

16. ?(entrolle, ob i n  der Gaskammer Überdruck herrscht durch kurzes Öffnen von 

Rahn 5 ( b e i  Überdruck i n  der Kammer könnte das Formalin n ich t  einfl ießen, 

bzw. könnte das Chlordioxid durch Glas 6 entweichen. 

17. Formaldehyd i n  Behälter 6 gießen. 

18. " i n  k le inster  Hahnstellung eintropfen lassen (Gasentwicklung) . 
19. Durch 6 und 5 einige Tropfen warmes Waseer nachgießen, um Verkrusten des 

Glashahnes durch das Formalin zu verhindern. 

20. Hahn 5 schließen. 



................................................................................... 
BleichZeit  1/2 b i s  3 Stunden, f a l l s  Unterbrechung des Bleichprozesses n ö t i g  (Ent- 

färben von Pigmenten) Bleichkammer nur m i t  Gasmaske öffnen und Raum gut lüften. 

Wenn Gasmasken länger i m  Gebrauch, prüfen lassen oder Ammoniak-Test. Bei oftrnali- 

gea Betr ieb Augen gegen Formalin m i t  B r i l l e n  schützen - Härtung der Netzhaut! 
................................................................................... 
Nach dem Bleichen: 

21. Wasserstrahlpumpe i n  Gang setzen, etwa 1 Minute, um i n  der Bleichkammer einen 

geringen Unterdruck zu erzeugen. Neutral is ierung des Chlordioxid während des 

Durchlaufens der Natriumthiosulfatlösung i n  14 und 14a. 

22. Zusätzl ich Hahn 5 öffnen. 

23. Mindestens eine halbe Stunde neutral is ieren, Raum lüften. 



Blelchkammet- 6 Behalfer Für Formaidel-iyd 11,73,16 PVC Schlauch 

2 Schale mcf ~ a t r ~ u m c h l o r i i l o ~ u n g  7 ffaupthahn d.N-oder CO,-Flasch~ 12 Waschflasche ( H , O )  

3 PVC- ahmen,  er der 6raphik 8 Druckregelung 74,lrt,l4a WaschfLm. ~atriumthiosufiat 
4 Craphik 9 Armatur-Haupthahn Iosurzg 
5 finlasshahn /ur Formaldehyd lo Manometec 15 14~assersirahlpump~ 



Soweit das Bleichen und ces inf iz ieren i n  Cl@pSysters. Uns in teress ier te  ferner, 

was geschehe, wenn Hadernpapier m i t  Holzschl i f fzusatz einer Chlorbleiche unter- 

zogen wird, denn sicher hat jeder von uns, bewußt oder unbewußt solche Misch- 

papiere gebleicht, und manchmal werden s ie  auch he l le r  geworden sein. 

Kollege Mager-Maag hat ähnliche Versuche angestel l t  und beobachtet, daß Holz- 

sch l i f fpapiere m i t  hohem Ligningehalt be i  der Chlordioxidbleiche gilben, und 

führ t  dies auf den Einf luß der Schwefelsäure zurück, wie s ie  i n  der Methode 

Gettens 2 und 3 zur Anwendung kommt. 

Abgesehen von dieser Annahme i s t  Holzschl i f f  a l l e i n  m i t  Chlorverbindungen n ich t  

bleichbar, i m  Gegenteil, er wird dunkler und gelbl ich. k n c h  einer wird sagen: 

ttBei m i r  sind Holzschl i f fpapiere bei  der Chlwbleiche he l le r  geworden." Das mag 

stimmen, aber nur dann, wenn es s ich um Michpapiere (Cellulose und Ho lzsch l i f f )  

handelte und wenn s ich  der größere Cel lulosenantei l  bleichen l ieß.  Das L ign in 

wi rd dabei zum Chlor l ign in abgebaut und g i l b t .  

9 

Die k i n u n g  über d ie  Qual i tät der Holzschliffpapiere geht weit  auseinander, vor 

allem i n  den Vereinigten Staaten b r i c h t  man manche Lanze dafür. Es werden h ie r  

a l lerd ings i n  der Terminologie ö f te r  d ie  Begr i f fe  Holzschl i f fpapier und Cellu- 

losepapiere aus Holzschl i f f  ( d i e  sehr hochwertig sein können) verwechselt. 

Browning meint i n  seinem Buch "Analysis of Papertt: t tSchl ießl ich hat j a  auch 

Papyrus hunderte und tausende von Jahren gehalten und enthäl t  ebenso Lignin, 

Hemicellulosen und Nicht-Cellulose-Bestandteile." Sicher trifft dies zu fü r  d ie  

unverletzten Pflanzenfasern, n i ch t  aber fü r  d ie  zerstörte Substanz i m  Holz- 

s c h l i f f .  

Einschränkend meinte dann e i n  anderer: "Lignin i s t  ke in so'unstabiles Material, 

wenn es n ich t  dem Tageslicht ausgesetzt ~ i rd . . .~ ' .  Hier i s t  aber schon der 

springende Punkt, Buchpapiere, i m  Buchblock weitgehend gegen Umwelteinflüsse 

geschützt, mßgen länger überleben a l s  e i n  graphisches B l a t t  aus solchem Mate- 

r i a l .  E in solches, an d ie  Wand gehängt, kann schon nach Tagen bräunen. 

Daß ferner Papiere solcher QualitPten nach ltingerer Ze i t  auoh ohne Tageslicht 

bräunen und brechen, i s t  gewiß. I n  den Magazinen der Öaterreichischen Natio- 

na lb ib l io thek können Sie s ich überzeugen, da8 Zeitungen, d ie  vor 50 Jahren 

gefaltet,  paket ier t  und verschnUrt wurden und nachweisbar s e i t  joner Ze i t  n i e  

mehr geöffnet wurden, j e t z t  beim Öffnen der Pakete an den Fa l t s te l len  be i  der 

ersten Berührung auseinanderbrechen. I h r e  Farbe i s  gelb b i s  braun. 

Gal lo weist ferner darauf hin, da8 H o l z s c h l i f f p ~ p i e r e  anfä l l iger  sind gegen 



Mikroorganismen a l s  Hadernpapiere. 

Es ware also wünschenswert, wenn außer dem Einbetten, Laminieren oder Imprägnie- 

ren m i t  synthetischen Mi t te ln  eine dauerhafte Methoch der Konservierung von 

Holzschl i f fpapieren gefundtm werden könnte. 

E in Weg dazu wäre d ie Ligninreduzierung, aber auch h ie r  g i b t  es divergierende 

Standpunkte. E inersei ts  weist W.K. Wilson darauf hin, da0 t r o t z  der Mil l ionen 

Dol lar,  d ie  i n  diese Forschungsvorhaben gesteckt wurden, d ie  Struktur des 

L ign in noch n ich t  bekannt wäre, und daß Rückstände von chlor iniertem L ignin 

starke Gilbung bewirken könnten. 

Andererseits aber i s t  der Ligninabbau während der Chlorierung schon eine a l t -  

bekannte Tatsache. Dumas 1844, E. Fremy 1868, C.F. Cross und E.J. Bevan 1889 

(England) haben i n  ihren Publikationen darauf hingewiesen, da0 man Nichtcel lulose- 

bestandteile und besonders das L ign in von pf lanzl ichen Rohstoffen m i t t e l s  ele- 

mentarem Chlor und anschließender alkal ischer Wäsche trennen könnelohne Schä- 

digung der Cellulose. Es hat s l ch  gezeigt, daß neben der oxydierenden Reaktion 

des Cl, d ie  Bildung von L ign inchlor id  s ta t t f i nde t ,  welches i n  A l k a l i  l ß s l i c h  i s t .  

I n  den Jahren 1912-1916 zeigten de Vaine, Cataldi  und Pomilio,daß d ie Chlorie- 

rung und Alka l is ierung i m  Gegensatz zu den bisherigen Ansichten auch wirtsohaft-  

l i e h  zur En t l i gn i f i z ie rung  verwendet werden könnte. 

Das i m  Mittelpunkt unserer Ausführungen stehende Chlordioxid wurde von Prof.  E. 

Schaidt (München) i m  Jahre 1921 a ls  selekt ives Lösungsmittel fiür L ign in entdeckt 

und e r s t  sp l te r  a l s  B le ichmi t te l  eingesetzt. 

Soweit zur Reduzierung des L ign in i n  h is tor ischer  Sicht, und was f inde t  s ich 

ret rospekt iv  zur 8leichunq des Holzschl i f fs? Diese Überlegungen stützen s ich  auf 

2 Patente, e i n  deutsches, 1905 an A. Gagedois, und epn US-Patent, 1927, an 

A. Robinson e r t e i l t .  Beide beziehen s ich  auf das Bleichen von Holzschl i f f  m i t -  

t e l s  alkal ischer Peroxidbehandlung, d ie  deutsche Version s ieht  bere i t s  zur Sta- 

b i l i s i e r u n g  d ie  Mitverwendung von Wasserglas vor. Man hat also sohon f rüh er- 

kannt, daß d ie  Peroxidbleiche i m  hgensatz zur Chlorbleiche zum Bleichen der go- 

samten Holzsubstanz geeignet i s t ,  wie diese i m  Holzschl i f f  vo r l i eg t ,  Auf dieae 

Überlegungen bauten s ich unsere Versuche auf. 

Der Ho lzsch l i f f  besteht etwa zur Hä l f te  aus Cellulose und zu etwa j e  einem Vier- 

t e l  aus L ign in und Hemicellulosen. Neben der bere i t s  erwähnten Empfindlichkeit 

gegen UV-Strahlen zeigte s ich ferner i a  Hinbl ick auf Hal tbarke i t  eine Tempera- 



turempfindl ichkeit ;  Holzschl i f fpapiere halten s ich am besten bei  konstanter Tem- 

peratur von 23' C. 

Die praktischen "ersuche wurden an Zeitungspapieren ausgeführt, s ie  bestehen aus 

etwa 15 o/o Cellulose, 5 o/o F ü l l s t o f f  und Leimung und 80 o/o Holzschl i f f .  Die 

Probeblätter wurden zunächst m i t  folgenden Chlorlösungen behandelt: 

Chlordioxid 

1) 2 g NaClq  

2) 2,5 

3) 3 
4) 3 3 5  

5) 4 

6) 4,5 

7) 5 
8) 5>5 

135 Minuten 

120 

16 
90 

75 
6 o 
45 

180 

75 Minuten 

6 o 
45 

30 

60 Minuten 

75 
6 o 
45 

Zur Neutral is ierung des überschüssigen Chlor wurde eine 2prozentige Natriumthio- 

sulfat lösung und zur Extrakt ion des Chlor l ign in eine lprozentige Lösung von 

Nat~iumhydroxid verwendet. Um das Holzschl i f fpapier nach der E n t l i g n i i f i z i e r u n g  

zu bleichen, wurden d ie Probeblätter einer Peroxidbleiche unterzogen. @wohl man 

den H202 Bleichvorgang noch n ich t  genau kennt, nimmt man an, da8 das H 5  Ion nach 

folgender Formel das Bleiohagens d a r s t e l l t :  



+ 
Die Bildung des HG Ions wird bewirkt durch d ie  Neutral is ierung des H Ions, dies 

geschieht, wenn Alka l ien zugeführt werden. 

Qine diese Voraussetzungen z e r f ä l l t  H202 i n  0 + H, der nascierende 0 b le ich t  wohl, 

ze igt  s i ch  aber gegen &e Papierfaser a l s  zu aggressiv. Dieser Z e r f a l l  w i rd  be- 

schleunigt durch Anwesenheit metal l ischer Katalysatoren (Fe, Cu, ~ n )  und durch 

bestimmte Enzyme. 

Deswegen verwendet man dabei s tab i l is ierende Medien wie zum Be isp ie l  Natr iumsi l i -  

ka t  oder Magnesiumsulfat, s i e  werden den H2% Lösungen beigesetzt. 

Als schonendes Bleichbad fü r  ho lzhäl t ige B lä t te r  nach dem Ligninentzug durch 

Chlordioxid und anschließender a lka l ischer  Wäsche empfiehlt s i ch  folgende Lösung: 

1,5 Te i le  Wasserstoffperoxid 35 o/o 

2 " NaCH 38' B8 

4 " Wasserglas 38' B6 (Natr iumsi l ikat )  

100 Wasser 

Ble ichzei t  Ca. 6 Stunden. 

Günstigste Bleichwirkung bei  etwa 35' C. 

Einem so langen Bad werden a l lerd ings nur B lä t te r  der Druckg~aphik, Buchblätter 

und a l l e n f a l l s  noch B l e i s t i f t ~ e i c h n u n ~ e n  ausgesetzt werden können. 

H202 Bleiche ohne stabi l is ierendes Agens 

1) 8 m l  H202 30 o/o 100 m l  H20 50 Minuten 

2) 15 100 30 

31 25 100 15 

H202 Bleiche + A l k a l i  + stabi l is ierendes Agens 

1) 8 m l  H202 100 m l  H20 1 g NaHC03 1 9 M950407 H20 

Nat~iumbicarbonat Magnesiumsulfat 

21 15 100 1 a 
3) 25 100 1 l 
4) 5 100 1 1 

50 Minuten 

3 0 

15 
15 

Nat~iumhydrosulfit-8leiche 

Um Natr iumhydrosulf i t  be i  der Bleiche wirksam einsetzen zu können, muß berüsk- 

s i c h t i g t  werden, da8 der Bleichprozeß ohne Anwesenheit von L u f t  vonstatten gehen 



muß 

g Na2S204 100 m l  H20 2 Stunden 

I n  der L i t e r a t u r  wi rd es besonders zum Bleichen holzhält iger Papierstoffe emp- 

fohlen. 

E in  s t r i t t i g e r  Punkt be i  der Bleiche von Holzschl i f f  i s t  d ie  a l l f ä l l i g e  Entste- 

hung von Oxycellulose. Die Wirkung der Ble ichmi t te l  auf den Cel luloseantei l  der 

Papiere wurde m i t t e l s  S i lbern i t ra t lösung getestet. 

Oxycellulose i s t  Cellulose, d ie  unter dem Einf luß von Oxydationsmitteln (be i  An- 

wesenheit von Feuchtigkeit)  oder durch starke Bestrahlung zum T e i l  abgebaut und 

geschwächt wurde. Nach ih re r  Natur s ind s ie  e igen t l i ch  Säuren, sind m i t  Wasser 

gut reduzierbar, d i e  Gefahr der abermaligen Bräunung wi rd dadurch ausgeschaltet. 

Die Entstehung von Oxycellulose kann ferner durch d ie  Kupferzahl k o n t r o l l i e r t  

werden, wobei d ie  höhere Zahl d ie  schlechtere Q u a l i t ä t  anzeigt. 

Resultate der Ligninreduktion 

Um vergleichbare Zahlenmaterial zu besitzen, wurde jewei ls der ursprüngliche 

Ligningehalt  m i t  10 bewertet 

m i t  Chlordioxid 

Nummer des Präparats 

m i t  Natriumhypochlorit 

Ligningehalt  vor 

der Behandlung 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

Ligningehalt  nach 

der Behandlung 

2.5 
2 

2 

1 

1.5 
1.5 
2 

f a s t  0 



m i t  Chlwmin-T 

Nummer des Präparats Ligningehalt  vor Ligningehalt nach 

der Behand lung der Behandlung 

10 10 

10  10  

10 10 

10 10 

Die obigen Tabellen zeigen d ie  günstige Eigenschaft des Chlordioxid i a r  Hinbl ick 

auf d ie  E n t l i g n i l f  izierung. 

Resultate der Peroxid-Bleiche 

H& ohne A l k a l i  und ohne stabi l is ierendes Aqens 

Die P~oben zeigten eine gute Bleichwirkung, d ie  Konsistenz der Papierfasern war 

aber beeinträcht igt;  i n  Probe 3 muß d ie  polymere Struktur a l s  schwer beeinträch- 

t i g t  bezeichnet werden. 

H202 Bleiche 9 A l k a l i  + stabi l is ierendes Agens 

Die Bleichwirkung i s t  be i  den Proben 1, 2, 3 wesentlich gesteigert. Die Konsistenz 

der Papierproben 1 und 4 i s t  unvesändert. Die Konsistenz der Proben 2 und 3 i s t  un- 

verändert, d ie  Papiere sind etwas weicher geworden. 

Oie Wirkung der Ble ichmi t te l  auf den Cellulosegehalt der Papiere 

Um vergleichbare Zahlenmaterial zu besitzen, wurde der r e l a t i v e  Cellulosegehalt v w  

der Bleichung m i t  jewei ls 10 festgelegt. 

Nummer des Präparats 

Chlordioxid 

L 

2 

3 
4 

5 
6 
7 
B 

Cellulosegehalt vor 

der Bleiche 

Cellulosegehalt nach 

der Bleiche 

nahe 030 

3 0  

=10 

=10 

01 0 

21 0 

=10 
d -1 0 



Nummer des Präparats 

Natriumhypochlorit 

Wasserstoff 

ohne Alkali 

1 

2 

3 

Wasserstoffperoxid 

mit Alkali 

1 

bllulosegehalt vor Cellulosegehalt nach 

der Bleiche der Bleiche 

Zusammenfassunq 

Auf Grund obiger Versuchsreihen scheint sich zwecks Entligniifizierung und 

Bleichung gedunkelter Holzschliffpapiere das System 

Reduzierung des Lignin mittels Chlordioxid 

alkalische Nachbehandlung 

Peroxid-Bleiche + Alkali + stabilisierendes Agens 
für restauratorische Zwecke als Methode abzuzeichnen. Oie Versuche werden, vor 

allem in Hinblick auf die allfällige Bildung der Oxycellulose, weitergeführt. 
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Summary 

The "Chlorine Dioxide MethodH 

The bleaching o f  darkened and stained Papers by hypochlorites, hydrogen peroxide 

and potassiuai permanganate often i s  dangerous f o r  both the paper f i b res  and the 

Pigments. Moreover, a treatment w i th  ch1oramine-B or chloramine-T was not always 

s u f f i z i e n t  and i n  the l i q u i d  s tate not always feasible. On account o f  these 

reasons experiments were t r i e d  on using chlor ine dioxide i n  the gaseous s tate 

as a bleaching agent. 

I n  the paper industry t h i s  process i s  known since long; f o r  restor ing purposes 

i t  was used by Gettens i n  1952, but i t  shows that  t h i s  system i s  more usefu l  f o r  

the chemist than fo r  the restorer.  I n  some laborator ies experiments were made i n  

order t o  cpeate ins ta l la t ions  which were contro l led more easi ly  and not so 

dangerous. Most o f  these experiments t r y  t o  introduce i n e r t  gases, ni trogen and 

carbon dioxide i n  t h i s  system i n  order t o  avoid an explosion. Informations on 

t h i s  subject are t o  be found i n  the competent l i t e ra tu re .  

The d i f f i e u l t i e s  o f  t h i s  system had been discussed during the l a s t  restorat ion 

meeting i n  F~eiburg.  Mr. Hiltbrunner reported about h i s  experiments w i th  

nitrogen. Of the systems now i n  use the "Maag system" which functions w i th  a 

gas generator and the Viennese system are t o  be demonstrated. The l a t t e r  waks  

simply without any generator. 

Besides the Viennese team Mr. Shaheen, chemist and subdirector a t  the Chemical 

Laboratory of the Ant iqu i t ies Department i n  Cairo, Egypt, contr ibuted a decisive 

par t  t o  i t s  development. 



Procbdb u t i l i s a n t  l e  bioxyde de chlore 

Le blanchiment de papiers t e r n i s  ou tach6s au moyen de l thypochlor i te, du per- 

oxyde d1hydrog8ne e t  du permanganate L potassium of f rant  cer ta ins dangers pour 

les  f i b r e s  du papier e t  pour l e s  pignents qui  y adhdrent, l e  traitenient par l a  

chloramine B ou T nt&ant dlautre p a r t  pas toujours su f f i san t  (on ne peut pas 

non plus toujours l l u t i l i s e r  au cours de l a  phase l i qu ide  de l top8rat ion) ,  on a 

donc procbdb & des expbriences dans l e  but d t u t i l i s e r  l e  bioxyde de chlore SOUS 

forme da gaz dans l e  domaine de l a  conservation. 

Ce procbdb es t  connu depuis longtemps dans I 1 i n d u s t r i e  du papier, mais il ne f u t  

u t i l i s b  dans l a  restaurat ion quten 1952 par Gettens; clest cependant plus 

l t a f f a i r e  du ch ia is te  que du restaurateur. Des expbriences ont b tb effectubes 

dans d i f fbrents  a t e l i e r s  de restaurat ion visant A crber des ins ta l la t ions  plus 

pratiques e t  moins dangareuses. La plupart de Ces expbriences Se ramhnent i 

in t rodui re dans l e s  systbmee l e  gaz inertes: azote e t  bioxyde de carbone, a f i n  

d 'bv i ter  une explosion. trouve plusieurs a l lus ions en ce Sens dans l a  l i t t b -  

ra ture spbcialisbe . 
Les problhmes encore & rbsoudre avaient deja b tb  discutbs au cours du dernier 

congrbs des restaurateurs A Fribourg. Notre collhgue, Monsieur Hiltbrunner, 

nous ava i t  a lo rs  f a i t  un rapport sur Ses expebiences avec l tazote.  Parmi les  

systhmes maintenant en usage, on examinera l e  systhme 'Waag" qui, selon l a  con- 

ception premiere fonctionne avec une gbnbratrice gazog8ne e t  l e  systdme viennois, 

ce dernier fonctionne de fapon plus simple sans gbnbratrice. u i t r e  l tbquipe 

viennoise, l tbgypt ien, Monsieur Shaheen, chimiste e t  sousdirecteur au "Chemical 

Laboratory" de l t A n t i q u i t i e s  Departement" au Caire a joue un grand r b l e  dans sa 

rba l isat ion.  



Diskussion 

Chlordioxidmethode 

ANFRAGE: Können empfindliche Pigmente während der Gasbleiche geschützt werden? 

WÄCHTER: Es g i b t  e i n  M i t te l ,  m i t  dem man sich über d ie  l ichtunechten und 

g le ichze i t i g  be i  der Bleichung instabi len organischen Farbstoffe in-  

formieren kann. Man besprüht einen sauberen weißen Löschkarton m i t  

Alkohol, l e g t  i hn  auf d ie  Vorderseite des @iginals  und preßt beide 

5 Minuten ein. Auf dem Löschkarton wi rd sich eine ganz schwache 

"Farbskizze" der unechten organischen Farbstoffe abklatschen. Der 

Farbverlust am @ig ina l  i s t  minimal. Diese Methode i s t  aber ke in  siche- 

r e r  Hinweis f ü r  a l l e  empfindlichen Farbstoffe und Pigmente. 

E in weiteres Handikap für d ie  Bleichung von stabi len Blät tern sind 

o f t  bleichempfindliche T i n t e n ~ i ~ n a t u r e n .  

Empfindliche Farben und Eisengallustinten können abgedeckt werden m i t  

Gelatinelösung, der man einige Tropfen Formalin zur Härtung zusetzt. 

( 2  Tafeln Speisegelatine auf 150 g Wasser und 20 g Formalin) 

P lender le i th  empfiehlt eine Sprozentige Lösung von Ni t rocel lu lose i n  

Aceton und Amylacetat zu gleichen Teilen. 

KELLER: Bekommt man d ie Abdeckmittel wieder heraus? 

WÄCHTER: Die Gelatine kann i m  Papier belassen werden. Unangenehmer Glanz kann 

m i t  feuchten Löschkarton reduziert  werden. Der Ni t rocel lu losef i lm 

kann m i t  dem Gemisch Aceton-Amylacetat wieder ent fernt  werden. 

DESBARATS: I c h  habe über d ie  Verwendung von Calaton fü r  diesen Zweck gehört. 

WÄCHTER: Calaton i s t  eine f lüss ige Nylonlösung, w i r  haben hier noch keine Er- 

fahrung damit. Kollegen, d ie  i n  Florenz damit gearbeitet haben, er- 

zählen, daß das Nylon vorzüglich gegen chemische Einf lüsse a l l e r  A r t  

schützt, daß aber das bestrichene K o l o r i t  oftmals b i s  zur Rückseite 

des Papiers durchschlägt. 

Bei  a l l  diesen Überlegungen kommen d ie  Archivrestauratoren etwas zu 

kurz, we i l  das Bleichen f leckiger, t in tenbeschr i f te ter  Dokumente nach 

wie vor problematisch i s t .  

V i e l l e i c h t  e rg ib t  sich h i e r  eine neue Möglichkeit m i t  dem Papier- 

verstärkungsmittel "Regnal 7", welches uns morgen i m  Referat vor- 



g e s t e l l t  wird. Proben haben ergeben, daß der aufgebrachte Regnal-Film 

so porös i s t ,  daß er B le ichmi t te l  e inerse i ts  durchläßt und anderer- 

s e i t s  soweit dichtet,  da8 d ie  Eisengal lust inte nur wenig gebleicht 

wird. 

Das schwierigste Problem i s t  nach wie vor d ie  Behandlung von Feder- 

zeichnungen m i t  Eisengal lust inte, h ie r  darf  n i ch t  e i n  Atom der Tinte 

verlorengehen. Man wird s i ch  i n  diesem Fa l le  noch lange auf eine 

lokale Arbeitsweise beschränken müssen. 

0R.BUSLEY:Ich habe Bedenken nach dem bisher Gesagten, ob man Bleichungen an 

Archival ien überhaupt vornehmen darf. 

Außer den Eisengal lust inten g i b t  es noch andere Tinten verschiedener 

Provenienz, deren Zusammensetzung man n ich t  kennt. 

Kürz l ich konnte i c h  an zwei i l l umin ie r ten  Codices fests te l len,  da5 i m  

Bereich der Tinten s ich Flecke zeigten, während rund um die Miniaturen 

und innerhalb der Miniaturen keine Flecke festzuste l len waren. 

Kann man Pergamente Bleichungen unterziehen? 

Haben Sie schon Erfahrungen, wie lange d ie Bleichungen anhalten? Sind 

d ie Evfahrungczeiträume n ich t  noch r& kurz? 

WÄCHTER: V i e l l e i c h t  haben w i r  m i t  dem "Regnal 7" e i n  Abdeckmittel i n  der Hand, 

um i n  manchen Fäl len Bleichungen (und Desinfektionen) an Archivalien 

durchführen zu können. 

I n  Hinbl ick  auf die anderen Tinten s o l l t e  man zuerst versuchen, s ie  zu 

iden t i f i z ie ren ,  es g i b t  e in ige einfachere Methoden; d ie  meisten ande- 

ren Tinten s ind aber ebenso empfindlich und ähnl ich zu schützen wie 

Eisengal lust inte. 

Bei Betupfen m i t  3prozentiger Oxalsäure beispielsweise ergeben s ich 

folgende Reaktionen: 

E isengal lust in te verblaßt 

B lauholz-Kupfe~t in te wi rd orange 

Blauholz-Chromtinte wi rd v i o l e t t  

B lauv io le t te  A n i l i n t i n t e  wird ebenfal ls v i o l e t t  

Nigvosint inte unverändert 

Resorzint inte wird h e l l r o t  

A l i z a r i n  ( Ind igo) t in te  wi rd h e l l r o t  

Vanadintinte verbleicht und zer f l ießt .  



Um unter obigen gleiche Reaktionen noch zu unterscheiden kann der Text 

for tgesetzt  werden: 

M i t  Lösung von gelbem Blutlaugensalz ergeben: 

Blauholz-Chromtinte eine ro te  Reaktion und 

Resorzint inte wi rd rosa u.a.m. 

Zur Frage der unechten Pigmente und Farbstoffe wurde oben der "Alko- 

t e s t w  bere i ts  besprochen, Farbstoffe vegetabil ischer Herkunft sind 

empfindlicher, Wurzelkrapplack, Indischgelb, Safrangelb z.B. 

Die Fleckenbildung i n  den beiden Codices i s t  sicher auf die Tinten 

zurückzuführen, offenbar haben d ie  Tinten höheren Säuregehalt, d ie  

Fleckenbildung i s t  beginnender Tintenfraß. 

Bleichungen am Pergament s ind i m  allgemeinen Riskant. Chlorbleichun- 

gen haben gar keinen Sinn, s ie  bewirken eher Bräunungen an der t i e -  

r ischen Haut (eine ~ ro te in fa rb reak t ion ) .  Die diesbezüglichen Rezepte 

von Schweidler sind unverständlich. Am ehesten vertretbar fü r  Perga- 

ment i s t  noch eine Perhydrolbleiche, aber nur i n  gasförmiger Form. 

Für d ie  organische Substanz i s t  Wasserstoffperoxid d ie  wirksamere 

Form (Wasserstoffperoxidbleiche der Haare! ). 

Über d ie  Dauer der Chloridbleiche i s t  schon einiges zu sagen. 1774 

wurde d ie Chlorbleiche zum ersten Mal geübt, seitdem hat man indus t r i -  

e l l e  Erfahrungen - restauratorische, durch Schweidler und andere Kol- 

legen schon über v i e l e  Jahrzehnte. 

MAGER-MAAG:Wenn Sie e i n  Aquarell vor s ich haben, wie können Sie beurteilen, wel- 

che Pigmente beständig sind und welche nicht? I c h  hatte Grünpigmente, 

d ie  ganz g le ich aussahen, beim Bleichem haben s i e  einmal tadel los ge- 

halten, das andere Mal nicht.  Manche ro te  Farbstoffe haben während 

einer Chlorierung nach grün umgeschlagen. 

Meine Chlordioxid-Anlage hat mich keine 700 Franken gekostet, s ie  i s t  

also deshalb n ich t  so per fekt ion ier t .  Natr iumchlor i t  bekomme i c h  a ls  

Probepackungen umsonst aus der Sodafabrik. 

WÄCHTER: Die Bleichung der bunten Graphik i s t  noch kompliziert  und n ich t  ohne 

Gefahr. So einfach, wie ~ i l t b r u n n e r  dies i n  seiner sonst so aufschluß- 

reichen Publ ikat ion beschreibt, i s t  es le ide r  nicht.  

Eine gute Kenntnis der Pigmente i s t  eine der Voraussetzungen zu die- 

sem Verfahren. 



SCHNITZER: 

W ÄCHTER : 

DR.WERNER: 

Der "Alkotest" i s t  e i n  weiteres Hi l fsmi t te l .  

Es i s t  auch eine mehr lokale Arbeitsweise beim Gasverfahren möglich: 

dort, wo e i n  B l a t t  mehr m i t  Wasser gefeuchtet wird, wird das Gas i n -  

tensiver bleichen, d ie  trockenen Ste l len werden kaum gebleicht. 

Man kann v i e l l e i c h t  abschließend sagen, da8 das Chlordioxidverfahren 

f ü r  d i e  Druckgraphik, auch f ü r  d ie  bunte, und f ü r  B l e i s t i f t -  und 

Kohlezeichnungen sehr gut angewendet werden kann. Und das i s t  be- 

r e i t s  e i n  Großtei l  der gesamten Graphik; m i t  der bunten manuellen 

Graphik s ind w i r  noch vorsicht ig. 

Kann man brüchige Papiere vor dem Bleichen verstärken? 

Sicher. Sie können be i  solchen Papieren Chlorbleichsubstanzen g le ich 

i n  Methylcellulose einrühren und diese Cellulose auf d ie  gewünschte 

S t e l l e  aufstreichen. Vor dem endgültigen Auftrocknen, muß d ie  Cellu- 

lose aber wieder en t fe rn t  werden. 

W i r  verwenden zur Verstärkung sehr brüchigwpapiere Calaton i n  alko- 

hol ischer Lösung. Der Calatonfilm i s t  für  chemische Lösungen durch- 

lässig. 

I n  manchen Ländern i s t  das Chlordioxid a ls  Gas i n  Stahlflaschen er- 

h ä l t l i c h .  

D ~ P  Transport von Natr iumchlor i t  i s t  immer noch e i n  Problem. Beim 

Zusammentreffen m i t  organischen Substanzen besteht Feuergefahr. 

B1EBERSTEIN:Würden Sie Si lberst i f tzeichnungen m i t  Wasserschäden einer Chlwdioxid- 

behandlung aussetzen? 

WÄCHTER: Hier müßte man zunächst m i t  dem Chemiker sprechen. S i lber  i s t  be i  

a l l e n  Oxydationsvwgängen gefährdet. 
< I - /  .--:. . 

"-/T 
gCee& ; Q ~ d e  C.U ')-'. j , , ~ l  d 

;~ i  A e  LV"&piLe , 
d ............................ 

Herr A. Shahin hosp i t i e r te  auf d ie  Dauer eines Jahres i m  I n s t i t u t  für Restaurie- 

rung an der Österreichischen Nationalbi lbiothek, Wien. Während dieser Ze i t  war er 

maßgeblich an der Entwicklung des besprochenen Chlordioxidverfahrens sowie an der 

Neukonstruktion der Apparatur b e t e i l i g t .  


