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DESINFEKTION, BLEICHUNG UND LIGNINABBAU

MITTELS CHLORDIOXID

Untersuchungen iUber das Verhalten des Holzschliffes im Papier wihrend der
verschiedenen Bleichvorgdnge

Folgende Ausfiihrungen basieren auf der Publikation von R.J, Gettens (Museum
Vol. V. 1952, Seite 116 ff.}, diese wurde als Ubersetzung im Heft Nr. 38 der
Mitteilungen der IADA versffentlicht. Die Methode Gettens erscheint perfekt
und ist relativ leicht zu handhaben fiir den Chemiker, flir den Restaurator
aber ist sie in dieser Form zu kompliziert und gefiihrlich; einige Fille von
Vergiftungen und Explosionsunfillen sind bekannt. Ferner ist die Anlage
Gettens gut fir den Labor~ und Experimentierbetrieb, fiir einen rationellen
Werkstittenvetrieb ist sie zu langsam und schwerfillig. Folgende Entwick~
lungsarbeiten wurden nun im Wiener Institut fir Restaurierung an der Uster-
reichischen Nationalbibliothek in dreifacher Absicht durchgefiihrt:

1. Vereinfachung der Chlordioxidanlage und des Blaichvorganges.

2, Bleichan der Blitter eines gesamten Buchblockes ohne Trennen in einzelne
Blatter.

3. Untersuchungen Uber das Verhalten des Holzschliffes in Papieren pit
Ligningehalt.

Oie Probleme 1 und 2 kdnnen zum augenblicklichen Zeitpunkt als gelést be-
trachtet werden, Punkt 3 kann im Hinblick auf die nicht vollig geklérte Struk-
tur des Lignin als Studie gewertet werden., Die Bleichvorgiénge mittels Chlor-
kalk, Natriumhypochlorit, Kaliumpermanganat, Natriumhydrosulfit, Wasserstoff-
peroxid, wie sie derzeit von den Restauratoren in Anwendung gebracht werden,
zeigen verschiedene Vor- und Nachteile. - Bei der Durchsicht der Rezepturen
fallt beispielsweise der oft ibersehene Hinweis auf, dal beim Bleichen mit
Natriumhypochlorit, einem stark alkalischen ProzeB8, zum Schutz der Papier-
faser Salzséiure zugesetzt werden sollte, Sheldon Keck empfiehlt eine Sprozen-
tige Natriumhypochloritlésung und ein Zusatz von 0,5 Prozent HCL, Plenderleith
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eine Natriumhypochloritl8sung bis 10 Prozeni und einen Teeloffel HCl pro
Bleichwanne,

Plenderleith bereicherte die Bleichmeth .den fir die Restauratoren und empfahl das
Chloramin-T ohne Nachwésserung. Tribolet wies spiiter darauf hin, da8 auch nach der
Chloraminanwendung eine Nachbehandlung {(Natriumthiosulfat) oder zumindest eine
Wisserung folgen miBte. Die Russen wiesen in Experimenten nach, daB die Verwen-
dung des Chloramin in einer bestimmten Verfahrensweise fiir die Papierfaser un-
schddlich sei.,

Die Entwicklung der Bleichvorgiinge ging weiter, es fehlte aber neben den erwihnten
wiisserigen Bleichmethoden eine brauchbare gasférmige fir wasserempfindliche graphi-
sche Bldtter. Der manchmal aus dem Wasserstoffperoxid freigemachte Sauerstoff als
Bleichmittel erwies sich im "statu nascendi" als zu aggressiv gegeniiber der Papier-
faser, ferner waren Bleichungen dieser Art nicht sshr dausrhaft. Andererseits war
ja in der Papiererzeugung zu Beginn der Bleicherei mit elementarem Chlor als Cas
gebleicht worden. Die Hlteste Chlorgasbleiche wurde auf Grund der Verdffentlichun-
gen Berthollets im Jahre 1785 an Hadern und Stroh in Kammern angeswendet. Trotz der
Erfindung des Hypochlorits stand die Gasbleiche mit elementarem Chlor in Sandstein-
gruben oder Kammern bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts noch im Vordergrund,

Fiir Restaurierungsarbeiten an Papier empfahl Gettens 1951 die Anwendung des Natrium-
chlorits bzw, des Chlordioxids als Gas und wies damii den Weg zu einer in der Wir-
kung dauerhaften Gasbleiche, Unter den drei von ihm vorgeschlagenen Methoden ist die
dritte fir uns die interessanteste, wegen ihrer umstiindlichen Anwendung aber wurde
sie mit der Methode Gettens 1. chemisch kombiniert und die Apparatur dazu neu ent-
worfen.

Wo liegen nun die eigentlichen Schwierigkeiten im urspriinglichen System? DaB das
C10p giftig und unter bestimmten Bedingungen explosiv ist, hat uns Kolleye Mager-
Maag genau expliziert und uns die nétigen Sicherheitsvorschriften zukommen lassen,
Der explosive Zentralpunkt ist der Gasgenerator selbst, in dem das Gas durch
Eintropfeln von Schwefelsiure erzeugt wird, im statu nascendi ist das Gas am ex-
plosionsfreudigsten, Das Gas ist ferner schwer {es sinkt zu Boden) und triéige (es
bewegt sich langsam im Schlauchsystem) und mu8 durch ein Pumpsystem bewegt wer-
den, ein weiteres Gefahrenmoment. Uber Hinweise aus der Literatur und durch Kol
legen Hiltbrunner anldBlich der letzten Tagung in Freiburg kénnen Stickstoff oder
Kohlendioxid als inerte Gase die Explosivitit des Cl102 bremsen,

Wenn Chlordioxyd mit einem inerten Gas gemischt und auf eine Konzentration von
10 o/o oder darunter gebracht wird, ist die Explosionsgefahr ausgeschaltet. Auch
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in Wasser geleitet ist es ungefdhrlich.

Im Wiener System wird nun die Luft in der Bleichkammer reduziert, Stickstoff oder
Kohlendioxid eingelacsen und dann erst das Cl0p in der Bleichkammer erzeugt. Um
die komplizierte Gaserzeugung im Generator mittals Schwefelséure zu vermeiden,
wurde wie in der Methode Gettens 1. das Formalin als Reduktionsmittel verwendet,
gleichzeitig konnte dabei vermieden werden, das Gas durch die linke Waschflasche
leiten zu missen. Kollege Mager-Maag sieht im Durchleiten durch die Waschflasche
eine unglinstige Phase und beflirchtet die Bildung von Wasserstoffperoxid und
Knallgas. Kollege Réckel entwarf die Plidne zum Umbau der Apparatur, so dal die
Gaserzeugung in der Bleichkammer jetzt leicht una gefahrlos von auBen gesteuert
werden kann., Mittels einer Wasserstrahlpumpe kann vor der Oaserzeugung die Luft
aus der Gaskammer gepumpt werden und nach AbschluB des Bleichprozesses das Gas
rasch durch die neutralisierende Natriumthiosulfatldsung gesaugt werden.

Um das Cl0p-Verfahren weiter zu rationalisieren und nicht nur graphische Bldtter,
sondern auch Buchblitter dkonomisch behandeln zu kdnnen, wurde eine Bleichkammer
im Hochformat gebaut, um den mittels Kartonstreifen aufgefécherten Buchblock
{lediglich Leder~ und Pergamentdecken miissen vorher abgetrennt werden) in einem
Arbeitsgang bleichen zu kénnen.

Das C105 hat nach den Erfahrungen der Industrie gegenuber allen eingangs zitier-
ten Bleichverfahren den Vorteil, daB hier die Papierfaser in keiner Weise ge-
schiidigt werden kann.

Bei der Behandlung der kolorierten Graphik ist allerdings noch eine gewisse Vor-
sicht geboten, So ungefihrdet, wie sie Kollege Hiltbrunner in seiner Broschiire
"Die moderne Papierkonservierung und -restaurierung im Sinne angewandter Chemie
und Physik" 1971, beschreibt, sind die Pigmente nicht alle; der natlirliche Wur~
zelkrapplack und die Gelbpigmente Indischgelb und Safran miissen auf jeden Fall
vor der Bleichung fixiert werden, so wie alle Eisengallustinten. Das Papierfesti-
gungsmittel "Regnal 7", welches anlaBlich dieses Kongresses vorgestellt wird,
scheint sich gleichzeitig als Schutzfilm zu eignen. Der aufgebrachte Schutzfilm
ist so weit pords, daB er das C10, durchldBt und umschlieBt Pigmente und metalli-
sche Tinten doch so, daB er gegen Ausbleichen schiitzt. Die Versuche in dieser
Richtung sind allerdings noch nicht abgeschlossen.

Und nun zur Bleichanlage und -methode selbst, wis sie in Wien mit Hilfe von
Prof. Dr. Mairinger entwickelt werden konnte.
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Bedienung der Chlordioxid-Anlage

Die in folgender Darstellung beschriebenen Quantitdten von Chemikalien sind fur
eine Bleichkammer mit den Abmessungen 15:60:80 cm berechnet.

1.

2.

3.

Glasscheibe auf der Innenseite befeuchten und mit einem Antibeschlagtuch ab-
reiben (um Beschlagen der Glasscheibe von innen zu verhindern),

In die Waschflaschen 14 und 14a eine 10-prozentige Natriumthiosulfatlésung
gieBen,

Die zu bleichenden Blitter von der Riickseite her mit Wasser befeuchten, Buch-
blécke auffdchern und mit Spriihrohr eiwas zwischen die Blitter sgpriihen; wenn
graphische Blitter nicht gefeuchtet werden kénnen, feuchte Loschblitter ein-
legen.

4. Wasser zum Kochen bringen.

n
-

14,

15,
16.

17.
18.

19.

20,

Natriumchlorit einwiegen und in Glasschale (2) schiitten:
fir konzentrierteras Bleichen 5 g NaCl0;
(+ 200 m1 H0 bei 60° C, + 60 ml Formaldehyd 37 o/o)

fur schwiicheres Blaichen 3 g NaCl0,
(+ 200 ml Hy0 bei 60° C, + 40 ml Formaldehyd)

Das fast kochende Wasser auf das Natriumchlorit schiitten - das fast kochende
Wasser kilhlt bei der folgenden Prozedur bis zur Zufuhr des Formalin und damit
zur Gaserzeugung, aui etwa 60° ¢ ab (200 m1 Hy0),

Gefeuchtete (bjekte einlegen (4],

Gaskammer schlieBen.

Linken Hahn schlieBen (5).

3 Minuten Wasserstrahlpumpe einschalten (15) - partielles Vakuum,
Gleichzeitig 3 Minuten Stickstoff oder Kohlendioxid einblasen (8).

Formalin in MeBglas schiitten {60 oder 40 ml).

Formalin in Glasbehdlter schiitten (6).

Stickstoff- oder Kohlendioxidzufuhr sperren (7 und 8 schlieBen),
Wasserstrahlpumpe{15) abstellen,

Kontrolle, ob in der Gaskammer Ubsrdruck herrscht durch kurzes Offnen von
ﬁahn 5 (bei Uberdruck in der Kammer kinnte das Formalin nicht einfliefen,
bzw. k&nnte das Chlordioxid durch Glas 6 entweichen.

Formaldehyd in Behdlter 6 gieBaen.

" in kleinster Hahnstellung eintropfen lassen (Gasentwicklung).
Durch 6 und 5 einige Tropfen warmes Wasser nachgisBen, um Verkrusten des
Glashahnes durch das Formalin zu verhindern,

Hahn 5 schljeBen,
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Bleichzeit 1/2 bis 3 Stunden, falls Unterbrechung des Bleichprozesses nétig (Ente
farben von Pigmenten) Bleichkammer nur mit Gasmaske &ffnen und Raum gut luften,
Wenn Gasmasken linger im Gebrauch, priifen lassen oder Ammoniak-Test. Bei oftmali-
gem Betrieb Augen gegen Formalin mit Brillen schiitzen - Hértung der Netzhaut!

Nach dem Bleichen:

21. Wasserstrahlpumpe in Gang setzen, etwa 1 Minute, um in der Bleichkammer einen
geringen Unterdruck zu erzeugen. Neutralisierung des Chlordioxid wihrend des
Durchlaufens der Natriumthiosulfatldsung in 14 und l4a,

22, Zusatzlich Hahn 5 &ffnen.

23. Mindestens eine halbe Stunde neutralisieren, Raum luften,

=11-



Py A

CHLORDIOXID — BLEICHANLAGE

1 Bletchkammer

2 Schale mut Natriumehloritiosung
3 PYC-Rahmen, Trager der Graphik
4 Graphik

5 Einlasshahn fur Formaldehyd

1 7
15
3 4 '
\__ 2/

6 Behdlter fir Formaldehya 11,713,16 PVC Schlauch
? Haupthahn d.N-oder CO,-Flasche 12 Waschflasche (H,0)
8 Druckregelung 4, 14a Waschfl.m. Natriumthiosutfat
9 Armatur-Haupthahn ldsung
fo Manometer 15 Wasserstrahlpumpe



Soweit das Bleichen und Desinfizieren im C10p-System. Uns interessierte ferner,
was geschehe, wenn Hadernpapier mit Holzschliffzusatz einer Chlorbleiche unter-
zogen wird, denn sicher hat jeder von uns, bewuSt oder unbewuBt solche Misch-
papiere gebleicht, und manchmal werden sie auch heller geworden sein,

Kollege Mager-Maag hat #hnliche Versuche angestellt und beobachtet, daB Holz-
schliffpapiere mit hohem Ligningehalt bei der Chlordioxidbleiche gilben, und
fuhrt dies auf den EinfluB der Schwefelsdure zuriick, wie sie in der Methode
Gettens 2 und 3 zur Anwendung kommt,

Abgesehen von dieser Annahme ist Holzschliff allein mit Chlorverbindungen nicht
bleichbar, im Gegenteil, er wird dunkler und gelblich. Manch einer wird sagen:
"Bei mir sind Holzschliffpapiere bei der Chlorbleiche heller geworden," Das mag
stimmen, aber nur dann, wenn es sich um Michpapiere {Cellulose und Holzschliff)
handelte und wenn sich der grbBere Cellulosenanteil bleichen lieB, Das Lignin
wird dabei zum Chlorlignin abgebaut und gilbt.

]
Die Meinung Uber die Qualit#t der Holzschliffpapiere geht weit auseinander, vor
allem in den Vereinigten Staaten bricht man manche lLanze dafiir. Es werden hier
allerdings in der Terminologie 6fter die Begriffe Holzschliffpapier und Cellu-
losepapiere aus Holzschliff (die sehr hochwertig sein kénnen) verwechselt.

Browning meint in seinem Buch "Analysis of Paper": "SchlieBlich hat ja auch
Papyrus hunderte und tausende von Jahren gehalten und enthidlt ebenso Lignin,
Hemicellulosen und Nicht-Cellulose-Bestandteile,” Sicher trifft dies zu fir die
unverletzten Pflanzenfasern, nicht aber flir die zerstérte Substanz im Holz-
schliff,

Einschrinkend meinte danmn ein anderer: "Lignin ist kein so'unstabiles Material,
wenn es nicht dem Tageslicht ausgeseizt wird,,..". Hier ist aber schon der
springende Punkt, Buchpapiere, im Buchblock weitgehend gegen Umwelteinfliisse
geschiitzt, mégen lédnger Uberleben als ain graphisches Blatt aus solchem Mate-
rial. Ein solches, an die Wand gehiingt, kann schon nach Tagen br#unen,

DaB ferner Papiere solcher Qualit#ten nach lingerer Zeit auch ohne Tageslicht
briéiunen und brechen, ist gewiB, In den Magazinen der Uaterreichischen Natio-
nalbibliothek kbnnen Sie sich Uberzeugen, daB Zeitungen, die vor 50 Jahren
gefaltet, paketiert und verschnlrt wurden und nachweisbar seit jener Zeit nie
mehr gedffnet wurden, jetzi beim (ffnen der Pakete an den Faltstellen bei der
ersten Beriihrung auseinanderbrechen. lhre Farbe is gelb bis braun.

Gallo weist ferner darauf hin, daB Holzschliffpapiere anfilliger sind gegen
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Mikroorganismen als Hadernpapiere.

Es whre also wiinschenswert, wenn auBer dem Einbetten, Laminieren oder Impriégnie-
ren mit synthetischen Mitteln eine dauerhafte Methode der Konservierung von
Holzschliffpapieren gefunden werden konnte,

Ein Weg dazu wire die Ligninreduzierung, aber auch hier gibt es divergierende
Standpunkte, Einerseits weist W.K. Wilson darauf hin, daB trotz der Millionen
Dollar, die in diese Forschungsvorhaben gesteckt wurden, die Struktur des
Lignin noch nichi bekannt wire, und da8 Riicksténde von chloriniertem Lignin
starke Gilbung bewirken kbnnten,

Andererseits aber ist der Ligninabbau wiihrend der Chlorierung schon eine alt-
bekannte Tatsache. Dumas 1844, E. Fremy 1868, C.F, Cross und E.J, Bevan 1889
{England) haben in ihren Publikationen darauf hingewiesen, da8 man Nichtcellulose-
bestandteile und besonders das Lignin von pflanzlichen Rohstoffen mittels ele-
mentarem Chlor und anschliefender alkalischer Whsche trennen konne,ohne Schii~
digung der Cellulose. Es hat sich gezeigt, daB neben der oxydisrenden Reaktion

des Cl, die Bildung von Ligninchlorid stattfindet, welches in Alkali l8slich ist.

In den Jahren 1912-1916 zeigten de Vaine, Cataldi und Pomilio,daB die Chlorie-
rung und Alkalisierung im Gegensatz zu den bisherigen Ansichten auch wirtschaft-
lich zur Entlignifizierung verwendet werden konnte.

Das im Mittelpunkt unserer Ausfithrungen stehende Chlordioxid wurde von Prof, E.
Schmidt {Minchen) im Jahre 1921 als selektives Losungsmittel fir Lignin entdeckt

und erst spdter als Bleichmittel eingesetizt.

Soweit zur Reduzierung des Lignin in historischer Sicht, und was findet sich
retrospektiv zur Bleichung des Holzschliffs? Diese Uberlagungen stiitzen sich auf
2 Patente, ein deutsches, 1905 an A, Gagedois, und egin US-Patent, 1927, an

A, Robinson erteilt. Beide beziehen sich auf das Bleichen von Holzschliff mit-
tels alkalischer Peroxidbehandlung, die deutsche Version sieht bereits zur Sta-
bilisierung die Mitverwendung von Wasserglas vor. Man hat alsc schon frih er-
kannt, daB die Peroxidbleiche im Gegensatz zur Chlorbleiche zum Bleichen der ge-
samten Holzsubstanz geeignet ist, wie diese im Holzschliff vorliegt. Auf diese
Uberlegungen bauten sich unsere Versuche auf,

Der Holzschliff besteht etwa zur HElfte aus Cellulose und zu etwa je einem Vier-
tel aus Lignin und Hemicellulosen. Neben der bereits erwihnten Empfindlichkeit

gegen UV-Strahlen zeigte sich ferner im Hinblick auf Haltbarkeit eine Tempera-
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turempfindlichkeit; Holzschliffpapiere halten sich am besten bei konstanter Tem-
peratur von 23° C,

Die praktischen v

ersuche wurden an Zeitungspapieren ausgefilhrt, sie bestehen aus
etwa 15 o/o Cellulose, 5 o/o Fiillstoff und Leimung und 80 o/o Holzschliff, Die

Probebldtter wurden zundchst mit folgenden Chlorldsungen behandelt:

Chlordioxid

1) 2 g NaC10y 500 ml1 Hp0 50 ml CH20 (37 o/o) 135 Minuten
2) 2,5 500 50 120

3) 3 500 50 1%

4) 3,5 500 50 90

5) 4 500 50 75

€) 4,5 500 50 60

75 500 50 45

8) 5,5 500 50 180
Natpiumhypochlorit

1) 5 ml NaOCl-Lssung 12 o/o 100 ml H,0 75 Minuten
2) 10 100 60

315 100 45

4} 20 100 30
Chloramin~T

1) 4 g ChloramineT 100 m1 H20 60° C, 60 Minuten
2) 6 100 %

3) 8 100 60

4) 10 100 45

Zur Neutralisierung des iiberschiissigen Chlor wurde eine 2prozentige Natriumthiow
sulfatlosung und zur Extraktion des Chlorlignin eine lprozentige Ldsung von
Natpiumhydroxid verwendet. Um das Holzschliffpapier nach der Entlignimifizierung
zu bleichen, wurden die Probebldtter einer Peroxidbleiche unterzogen. Cbwohl man
den Hy0p Bleichvorgang noch nicht genau kennt, nimmt man an, daB das HGj” Ton nach
folgender Formel das Bleichagens darstellt:
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Die Bildung des HOp Ions wird bewirkt durch die Neutralisierung des H lons, dies
geschieht, wenn Alkalien zugefiihrt werden.

Ohne diese Voraussetzungen zerfillt H202 in 0 + H, der nascierende 0 bleicht wohl,
zeigt sich aber gegen die Papierfaser als zu aggressiv. Dieser Zerfall wird be-
schleunigt durch Anwesenheit metallischer Katalysatoren (Fe, Cu, Mn) und durch
bestimmte Enzyme,

Deswegen verwendet man dabei stabilisierende Medien wie zum Beispiel Natriumsili-
kat oder Magnesiumsulfat, sie werden den Ho0p Lésungen beigesetzt.

Als schonendes Bleichbad fiir holzhdltige Bldtter nach dem Ligninentzug durch
Chlordioxid und anschlieBender alkalischer Wische empfiehlt sich folgende Lésung:

1,5 Teile Wasserstoffperoxid 35 o/o
2 " NaH 38988
4 " Wasserglas 38° B& (Natriumsilikat)
100 " Wasser
Bleichzeit ca. 6 Stunden,
Glinstigste Bleichwirkung bei etwa 35° C.

Einem so langen Bad werden allerdings nur Blétter der Druckgraphik, Buchblétter
und allenfalls noch Bleistiftzeichnungen ausgesetzt werden kénnen.

HpO2 Bleiche ohne stabilisierendes Agens

1) 8 ml Hp02 30 0/0 100 ml Hy0 50 Minuten
2) 15 100 30
3) 25 100 15

Ho0s Bleiche + Alkali # stabilisierendes Agens

1) 8ml Hp0p 100 ml Hp0 1 g NaHCO3 1 g MgS04.7 H20 50 Minuten
Natriumbicarbonat Magnesiumsulfat

2} 15 100 1 1 30

3) 25 100 1 1 15

4) 5 100 1 1 15

Natriumhydrosulfit-Bleiche
Um Natriumhydrosulfit bei der Bleiche wirksam einsetzen zu kbnnen, muB beriick-
siehtigt werden, daB der Bleichproze8 ohne Anwesenheit von Luft vonstatten gehen
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mul
2 g NapSy04 100 m1 Ho0 2 Stunden

In der Literatur wird es besonders zum Bleichen holzhdltiger Papierstoffe emp-
fohlen,

Ein strittiger Punkt bei der Bleiche von Holzschliff ist die allfdllige Entste-
hung von Oxycellulose. Die Wirkung der Bleichmittel auf den Celluloseanteil der
Papiere wurde mittels Silbernitratlésung getestet,

Oxycellulose ist Cellulose, die unter dem EinfluB von Oxydationsmitteln (bei An-
wesenheit von Feuchtigkeit) oder durch starke Bestrahlung zum Teil abgebaut und
geschwdcht wurde, Nach ihrer Natur sind sie eigentlich Sduren, sind mit Wasser
gut reduzierbar, die Gefahr der abermaligen Briunung wird dadurch ausgeschaltet.
Die Entstehung von Oxycellulose kann ferner durch die Kupferzahl kontrolliert
werden, wobei die hdhere Zahl die schlechtere Qualitit anzeigt.

Resultate der Ligninreduktion

Um vergleichbare Zahlenmaterial zu besitzen, wurde jeweils der urspriingliche
Ligningehalt mit 10 bewertet

mit Chlordioxid

Nummer des Prédparats Ligningehalt vor Ligningehalt nach
der Behandlung der Behandlung
1 10 2.5
2 10 2
3 10 2
4 10 1
5 10 1.5
6 10 1.5
7 10 2
8 10 fast O

mit Natriumhypochlorit

1 10 10
2 10 9
3 10 8
4 10 8
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mit Chloramin=-T

Nummer des Priéparats Ligningehalt vor Ligningehalt nach
der Behand lung der Behandlung
1 10 10
2 10 10
3 10 10
4 10 10

Die obigen Tabellen zeigen die ginstige Eigenschaft des Chlordioxid im Hinblick
auf die Entligniskfizierung.

Resultate der Peroxid-Bleiche

Ho0o ohne Alkali und ohne stabilisierendes Agens

Die Proben zeigten eine gute Bleichwirkung, die Konsistenz der Papierfasern war
aber beeintrichtigt; in Probe 3 muB die polymere Struktur dls schwer beeintrich-
tigt bezeichnei werden,

HoOo Bleiche + Alkali + stabilisierendes Agens

Die Bleichwirkung ist bei den Proben 1, 2, 3 wesentlich gesteigert. Die Konsistenz
der Papierproben 1 und 4 ist unverdndert. Die Konsistenz der Proben 2 und 3 ist un-
verdndert, die Papiere sind etwas weicher geworden,

Die Wirkung der Bleichmittel auf den Cellulosegehalt der Papiere

Um vergleichbare Zahlenmaterial zu besitzen, wurde der relative Cellulosegehalt vor
der Bleichung mit jeweils 10 festgelegt.

Nummer des Priparats Cellulosegehalt vor Cellulosegehalt nach
der Bleiche der Bleiche

Chlordioxid
1 10 nahe =10
2 10 =10
3 10 =10
4 10 =10
5 10 <10
6 10 10
7 10 <10
8 10 <10
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Nummer des Priparats Cellulosegehalt vor Cellulosegehalt nach

der Bleiche der Bleiche
Natriumhypochlorit
1 10 9.5
2 10 9
3 10 8.5
4 10 8
Chloramin=T
1 10 =10
2 10 <10
3 10 <10
4 10 210
Wasserstoffperoxid
ohne Alkali
1 10 9.5
2 10 9
3 10 8.5
Wasserstoffperoxid
mit Alkali
1 10 <10
2 10 =10
3 10 <10
4 10 <10
Zusammenfassung

Auf Grund obiger Versuchsreihen scheint sich zwecks Entlignimifizierung und
Bleichung gedunkelter Holzschliffpapiere das System

Reduzierung des Lignin mittels Chlordioxid

alkalische Nachbehandlung

Peroxid-Bleiche + Alkali + stabilisierendes Agens
fir restauratorische Zwecke als Methode abzuzeichnen, Die Versuche werden, vor
allem in Hinblick auf die allfidllige Bildung der Oxycellulose, weitergefiihrt,
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Summary
The "Chlorine Dioxide Method"

The bleaching of darkened and stained papers by hypochlorites, hydrogen peroxide
and potassium permanganate often is dangerous for both the paper fibres and the
pigments. Moreover, a treatment with chloramine-B or chloramine-T was not always
suffizient and in the liquid state not always feasible. On account of these
reasons experiments were tried on using chlorine dioxide in the gaseous state

as a bleaching agent.

In the paper industry this process is known since long; for restoring purposes
it was used by Gettens in 1952, but it shows that this system is more useful for
the chemist than for the restorer. In some laboratories experiments were made in
order to create installations which were controlled more easily and not so
dangerous. Most of these experiments try to introduce inert gases, nitrogen and
carbon dioxide in this system in order to avoid an explosion, Informations on
this subject are to be found in the competent literature,

The difficulties of this system had been discussed during the last restoration
meeting in Freiburg, Mr, Hiltbrunner reported about his experimenis with
nitrogen, Of the systems now in use the "Maag system" which functions with a
gas generator and the Viennese system are to be demonstrated. The latter works
simply without any generator.

Besides the Viennese team Mr. Shaheen, chemist and subdirector at the Chemical
Laboratory of the Antiquities Department in Cairo, Egypt, contributed a decisive
part to its development.



Résumé

Procédé utilisant le bioxyde de chlore

Le blanchiment de papiers ternis ou tachés au moyen de 1'hypochlorite, du per-
oxyde d'hydrogéne et du permanganate de potassium offrant certains dangers pour
les fibres du papier et pour les pigments qui y adhérent, le traitement par la
chloramine B ou T n'étant d'autre part pas toujours suffisant (on ne peut pas
non plus toujours l'utiliser au cours de la phase liquide de 1'opération), on a
donc procédé 3 des expbriences dans le but d'utiliser le bioxyde de chlore sous
forme de gaz dans le domaine de la conservation,

Ce procldé est connu depuis longtemps dans 1'industrie du papier, mais il ne fut
utilisé dans la restauration qu'en 1952 par Gettens; c'est cependant plus
1'affaire du chimiste que du restaurateur, Des expbriences ont &té effectuées
dans différents ateliers de restauration visant 4 créer des installations plus
pratiques et moins dangereuses. La plupart de ces expériences se raménent &
introduire dans les systémes le gaz inertes: azote et bioxyde de carbone, afin
dféviter une explosion. On trouve plusieurs allusions en ce sens dans la litté-
rature spécialisée,

Les problémes encore & résoudre avaient deja été discutés au cours du dernier
congrds des restaurateurs i Fribourg. Notre colldgue, Monsieur Hiltbrunner,

nous avait alors fait un rapport sur ses expefiences avec l'azote, Parmi les
systémes maintenant en usage, on examinera le systdme "Maag" qui, selon la con-
ception premidre fonctionne avec une génératrice gazogdne et le systéme viennois,
ce dernier fonctionne de fagon plus simple sans génératrice. Outre l'Squipe
viennoise, l'égyptien, Monsieur Shaheen, chimiste et sousdirecteur au "Chemical
Laboratory" de l'Antiquities Departement" au Caire a joué un grand rdle dans sa
réalisation,
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Diskussion

Chlordioxidmethode

ANFRAGE :

WACHTER:

KELLER:

WACHTER:

DESBARATS :

WACHTER

Konnen empfindliche Pigmente wihrend der Gasbleiche geschiitzt werden?

Es gibt ein Mittel, mit dem man sich iiber die lichtunechten und
gleichzeitig bei der Bleichung instabilen organischen Farbstoffe in-
formieren kann, Man bespriiht einen sauberen weiBlen Léschkarton mit
Alkohol, legt ihn auf die Vorderseite des Originals und preBt beide

5 Minuten ein. Auf dem L&schkarton wird sich eine ganz schwache
"Farbskizze" der unechten organischen Farbstoffe abklatschen. Der
Farbverlust am Original ist minimal, Diese Methode ist aber kein siche-
rer Hinweis fir alle empfindlichen Farbstoffe und Pigmente,

Ein weiteres Handikap fiir die Bleichung von stabilen Bldttern sind
oft bleichempfindliche Tintensignaturen,

Empfindliche Farben und Eisengallustinten kdnnen abgedeckt werden mit
Gelatineldsung, der man einige Tropfen Formalin zur Hirtung zusetzt.
{2 Tafeln Speisegelatine auf 150 g Wasser und 20 g Formalin)

Plenderleith empfiehlt eine 5prozentige Losung von Nitrocellulose in
Aceton und Amylacetat zu gleichen Teilen.

Bekommt man die Abdeckmittel wieder heraus?

Die Gelatine kann im Papier belassen werden. Unangenehmer Glanz kann
mit feuchten Léschkarton reduziert werden, Der Nitrocellulosefilm
kann mit dem Gemisch Aceton-Amylacetat wieder entfernt werden,

Ich habe iber die Verwendung von Calaton fiir diesen Zweck gehdrt.

Calaton ist eine fliissige Nylonldsung, wir haben hier noch keine Er-
fahrung damit. Kollegen, die in Florenz damit gearbeitet haben, er=
28hlen, daB das Nylon vorziiglich gegen chemische Einfliisse aller Art
schiitzt, daB aber das bestrichene Kolorit oftmals bis zur Riickseite
des Papiers durchschlégt.

Bei all diesen Uberlegungen kommen die Archivrestauratoren etwas zu
kurz, weil das Bleichen fleckiger, tintenbeschrifteter Dokumente nach
wie vor problematisch ist.

Vielleicht ergibt sich hier eine neue Miglichkeit mit dem Papier-
verstirkungsmittel "Regnal 7", welches uns morgen im Referat vor-



gestellt wird. Proben haben ergeben, daB der aufgebrachte Regnal-Film
so pords ist, daB er Bleichmittel einerseits durchléBt und anderer-
seits soweit dichtet, daB die Eisengallustinte nur wenig gebleicht
wird,

Das schwierigste Problem ist nach wie vor die Behandlung von Feder-
zeichnungen mit Eisengallustinte, hier darf nicht ein Atom der Tinte
verlorengehen, Man wird sich in diesem Falle noch lange auf eine
lokale Arbeitsweise beschriénken miissen,

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

WACHTER

Archivalien Uberhaupt vornehmen darf,

AuBer den Eisengallustinten gibt es noch andere Tinten verschiedener
Provenienz, deren Zusammensetzung man nicht kennt,

Kirzlich konnte ich an zwei illuminierten Codices feststellen, daB im
Bereich der Tinten sich Flecke zeigten, wihrend rund um die Miniaturen
und innerhalb der Miniaturen keine Flecke festzusiellen waren,

Kann man Pergamente Bleichungen unterziehen?

Haben Sie schon Erfahrungen, wie lange die Bleichungen anhalten? Sind
die Epfahrungszeitrédume nicht noch zu kurz?

Vielleicht haben wir mit dem "Regnal 7" ein Abdeckmittel in der Hand,
um in manchen Fillen Bleichungen {und Desinfektionen) an Archivalien
durchfihren zu koénnen,

In Hinblick auf die anderen Tinten sollte man zuerst versuchen, sie zu
identifizieren, es gibt einige einfachere Methoden; die meisten ande-
ren Tinten sind aber ebenso empfindlich und dhnlich zu schitzen wie
Eisengallustinte.

Bei Betupfen mit 3prozentiger Oxalsiure beispielsweise ergeben sich
folgende Reaktionen;

Eisengallustinte verblaBt

Blauholz-Kupfertinie wird orange

Blauholz-Chromtinte wird violett

Blauviolette Anilintinte wird ebenfalls violett

Nigrosintinte unverindert

Resorzintinte wird hellrot

Alizarin {(Indigo)tinte wird hellrot

Vanadintinte verbleicht und zerflieBt,

=36~



Um unter obigen gleiche Reaktionen noch zu unterscheiden kann der Text
fortgesetzt werden:

Mit Lésung von gelbem Blutlaugensalz ergeben:
Bleuholz-Chromtinte eine rote Reaktion und
Resorzintinte wird rosa u.a.m,

Zur Frage der unechten Pigmente und Farbstoffe wurde oben der "Alko-
test" bereits besprochen, Farbstoffe vegetabilischer Herkunft sind
empfindlicher, Wurzelkrapplack, Indischgelb, Safrangelb z.B.

Die Fleckenbildung in den beiden Codices ist sicher auf die Tinten
zuriickzufiihren, offenbar haben die Tinten hoheren Sduregehalt, die
Fleckenbildung ist beginnender TintenfraB,

Bleichungen am Pergament sind im allgemeinen Riskant. Chlorbleichun-
gen haben gar keinen Sinn, sie bewirken eher Briunungen an der tie-
rischen Haut (eine Proteinfarbreaktion), Die diesbeziiglichen Rezepte
von Schweidler sind unversténdlich, Am ehesten vertretbar fir Perga-
ment ist noch eine Perhydrolbleiche, aber nur in gasférmiger Form,
Fir die organische Substanz ist Wasserstoffperoxid die wirksamere
Form {Wasserstoffperoxidbleiche der Haare!).

Uber die Dauer der Chloridbleiche ist schon einiges zu sagen. 1774
wurde die Chlorbleiche zum ersten Mal geiibt, seitdem hat man industri-
elle Erfahrungen - restauratorische, durch Schweidler und andere Kol-
legen schon iber viele Jahrzehnte.

MAGER-MAAG:Wenn Sie ein Aquarell vor sich haben, wie kdnnen Sie beurteilen, wel-

WACHTER:

che Pigmente besténdig sind und welche nicht? Ich hatte Griinpigmente,
die ganz gleich aussahen, beim Bleichem haben sie einmal tadellos ge-
halten, das andere Mal nicht., Manche rote Farbstoffe haben wihrend
einer Chlorierung nach griin umgeschlagen,

Meine Chlordioxid-Anlage hat mich keine 700 Franken gekostet, sie ist
also deshalb nicht so perfektioniert. Natriumchlorit bekomme ich als
Probepackungen umsonst aus der Sodafabrik,

Die Bleichung der bunten Graphik ist noch kompliziert und nicht ohne
Befahr, So einfach, wie Hiltbrunner dies in seiner sonst so aufschluB-
reichen Publikation beschreibt, ist es leider nicht.

Eine gute Kenntnis der Pigmente ist eine der Vorausseizungen zu die~
sem Verfahren.
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SCHMITZER:

WACHTER:

DR,WERNER:

Der "Alkotest" ist ein weiteres Hilfsmittel,

Es ist auch eine mehr lokale Arbeitsweise beim Gasverfahren mdglich:
dort, wo ein Blatt mehr mit Wasser gefeuchtet wird, wird das Gas in-
tensiver bleichen, die trockenen Stellen werden kaum gebleicht,

Man kann vielleicht abschlieBend sagen, daB das Chlordioxidverfahren
fiir die Druckgraphik, auch fiir die bunte, und fir Bleistift~ und
Kohlezeichnungen sehr gut angewendet werden kann. Und das ist be-
reits ein GroBteil der gesamten Graphik; mit der bunten manuellen
Graphik sind wir noch vorsichtig.

Kann man briichige Papiere vor dem Bleichen verstirken?

Sicher, Sie kénnen bei solchen Papieren Chlorbleichsubstanzen gleich
in Methylcellulose einriihren und diese Cellulose auf die gewiinschte
Stelle aufstreichen, Vor dem endgiiltigen Auftrocknen, muB die Cellu=
lose aber wieder entfernt werden.

Wir verwenden zur Verstirkung sehr briichigerPapiere Calaton in alko-
holischer L&sung, Der Calatonfilm ist fir chemische L&sungen durch-
lédssig.

In manchen Lindern ist das Chlordioxid als Gas in Stahlflaschen er-
haltlich,

Der Transport von Natriumchlorit ist immer noch ein Problem, Beim
Zusammentreffen mit organischen Substanzen besteht Feuergefahr.

BIEBERSTEIN:Wiirden Sie Silberstiftzeichnungen mit Wasserschiden einer Chlordioxid-

WACHTER:

behandlung aussetzen?

Hier miiBte man zundchst mit dem Chemiker sprechen, Silber ist bei
allen Oxydationsvorgéngen gefidhrdet.
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Herr A, Shahin hospitierte auf die Dauer eines Jahres im Institut fiir Restaurie~
rung an der Osterreichischen Nationalbilbiothek, Wien, Wihrend dieser Zeit war er

maBgeblich an der Entwicklung des besprochenen Chlordioxidverfahrens sowie an der

Neukonstruktion der Apparatur beteiligt.
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