ARTHUR DAVID BAYNES-COPE
Entsauerung ohne Wasser

Genau genommen bedeutet ,,Entsduerung*,,Sdure wegnehmen®, und dies ist

nicht notwendigerweise das, was wir tun. Wir sind uns wohl alle einig, dafl wir
‘alle moglicherweise schidigenden oder tberflissigen Stoffe aus dem Papier

entfernen wollen, und es scheint verniinftig, Salze, deren Stabilitit wir
anzweifeln, der Kategorie ,,uberfliissig oder schadlich® zuzuordnen.

In meiner Tatigkeit als Chemiker habe ich seit nunmehr 30 Jahren Sdure aus
Filterpapier durch Auswaschen mit destilliertem Wasser entfernt; ist das denn
nicht schon Entsduerung? Dann konnen wir uns iiberlegen, was wir gerne als
Entsauerung betrachten méchten. Unsere Vorstellung wire,

alle 1slichen Sauren zu entfernen,

alle restlichen Siuren zu neutralisieren,

moglichst viele unerwiinschte Produkte der Neutralisierung zu beseitigen,
in dem Papier eine chemische Substanz zuriickzulassen, die den pH-Wert des
Papiers auf ungefihr 8 bis 8,5 bringt.

Rl R

Die Grinde fur diese letzte Bedingung sind erstens: die Erfahrung hat gezeigt,
daf leicht alkalisches Papier haltbarer ist als nichtalkalisches; dies ist teilweise
auf die Tatsache zuriickzufiihren, daff Calciumionen anscheinend eine stabilisie-
rende Wirkung auf Cellulose haben, besonders auf oxidierte Cellulose.
Zweitens sollte das iberschiissige alkalische Material in der Lage sein, mit jedem
neuen Zusatz Sdure zu reagieren und diese zu neutralisieren.

Wir sollten jetzt bedenken, was wihrend der Neutralisation geschieht. Was
wir in der Schule lernten, ist sehr einfach:

Saure + Base = Salz + Wasser,

aber wie die meisten einfachen Regeln ist sie unvollstindig. Sie wire ideal, wenn
wir das Wort ,,stark* bei Sdure und Base einfligen. ,,Stark*‘ bedeutet in diesem
Zusammenhang ,,kriftig, NICHT konzentriert, und daf} die Siure oder Base
vollstandig ionisiert wird.

Daher: NaOH + HCI = NaCl + H,0
Na* + OH  + H' + CI” = Na* + ClI- + H,0O.
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Eine ,,schwache Siure oder Base ist nicht vollstindig ionisiert, so ist
Ammoniumhydroxid bei Losungen eine Mischung aus NH,OH, NH,* +
OH™, und Essigsdure AcH, AC™ und H*.

Wenn wir eine schwache Sdure mit einer starken Base neutralisieren, erhalten
wir bei Vorhandensein von genau dquivalenten Mengen: AcH, Na*, OH™ Ac~
H*, AcNa, und dies ergibt umgekehrt eine alkalische Losung, und dquivalente
Mengen einer schwachen Base und einer starken Sdure ergeben eine saure
Losung. Das bei der Papierherstellung benutzte Aluminiumsulfat, dessen
Vorhandensein wir bedauern, ist das Salz einer starken Siure und einer
schwachen Base, so dafl es als Sdure reagiert (tatsichlich wird eine 10%ige
Gewicht-/Volumenlésung Aluminiumsulfat, zu Calciumcarbonat gegeben, ein
Aufschiumen zur Folge haben). Ich habe die Loslichkeit noch nicht erwihnt.
Tatsichlich sind Mischungen, die wir als unloslich bezeichnen, in Wirklichkeit
geringfiigig 16slich, und obwohl Magnesiumoxid z.B. ,,unloslich ist, wird das
wenige, das sich auflst, vollstindig ionisiert und ist eine starke Base in sehr
verdunnter Losung. Wir kénnen heutzutage Kunststoffe anfertigen, die starke
(oder schwache) Sduren und Basen sind; diese werden in Ionenaustauschern zur
Gewinnung von reinem Wasser ohne Destillation benutzt. Wir konnen diese
Art von Siuren, die durch Oxidation von Cellulose entstanden sind, im Papier
vorfinden.

Wir kdnnen auch einige Sduren erhalten (wie z.B. das Harz (Kolophonium),
das zusammen mit Aluminiumsulfat als Leim benutzt wurde), die zwar
unloslich sind, aber 16sliche Salze bilden, und moglicherweise haben wir eine
16sliche Saure und eine l6sliche Base, die zusammen reagieren und ein
unlosliches Salz bilden, wobei der einfachste und uns am meisten interessierende
Fall das Verhalten von Schwefelsdure mit Bariumhydroxid ist.

Es gibt metallhaltige Verbindungen, aber diese Metalle werden nicht von
Tonenbindungen, sondern von sog. ,,Kovalenzbindungen* gehalten. Jedoch
konnen sie mit Leichtigkeit hdufig durch Wasser abgebaut werden, so daf} das
Metall in einer ionischen Form als Base freigesetzt wird, und wenn wir das
Metall klug wihlen, als eine starke Base.

Bisher habe ich einige Chemikalien beschrieben, die einfache oder zumindest
leicht zu handhabende, praktische chemische Eigenschaften haben, obwohl ihre
physikalischen Eigenschaften viele interessante theoretische Probleme fiir die,
die solche Sachen mogen, aufwerfen. Wir jedoch beschiftigen uns mit der
Entsduerung von Papier, das aus einer Mischung ziemlich komplizierter
Substanzen besteht. Da gibt es Cellulose, die oxidiert oder auch nicht oxidiert
sein kann, Gelatine, die sowohl siurehaltig als auch basisch ist, wahrscheinlich
Harz, wahrscheinlich Aluminiumsulfat, wahrscheinlich Tinte, die bestenfalls
durch Schwefelsdure leicht siurehaltig ist, aber auch so sauer sein kann, dafl sie
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Locher in Papier friflt, und wahrscheinlich mechanisch zerkleinertes Holz
(Holzschliff), das aus der Luft Sdure absorbiert und zih festhalt.

Cellulose selbst kann Schwefelsaure aus der Luft absorbieren (genau
genommen ist die wichtigste Reaktion die Absorption von Schwefeldioxid, das
schnell in Schwefelsaure umgewandelt wird). Wir wissen nicht genau, wie diese
Saure gehalten wird.

Vor einigen Jahren unterhielten William Wilson vom National Bureau of
Standards der Vereinigten Staaten und ich uns tiber eine Arbeit, die wir damals
im Rahmen verschiedener Experimente verrichteten und die uns zu der
Vermutung Anlaf} gab, daf bei intensiver Trocknung von schwefelsiurehalti-
gem Papier die zweibasische (d. h. in verdiinnter Losung zweil Wasserstoffionen
erzeugende) Schwefelsaure einen sog. Halbester mit der Cellulose bildete.

Mit einfachen Worten, das eine saure Ende der Siure ist durch eine
Kovalenzbindung mit der Cellulose verbunden, wobei das andere saure Ende als
1onisierbare Sdure reagiert.

Wir wissen auch nicht genau, wo sich die sauren Molekiile in der
Cellulosefaser befinden. Offensichtlich sollte die aus der Luft absorbierte Saure
auf der Auflenseite der Faser liegen, aber da wir wissen, daff Sauren von einem
Blatt Papier auf das andere wandern konnen, ist es sehr wahrscheinlich, dafl sie
von der Auflenseite einer jeden Faser ins Innere wandern. Wir konnen mit
Sicherheit annehmen, dafl die bei der Papierherstellung benutzte Sdure und die
zum Schreiben verwendete saure Tinte innerhalb der Fasern sind.

Wir wissen, dafl, wenn wir neue, praktisch reine Cellulose in chemischen
Verfahren verwenden, wir Siure mit Wasser auswaschen konnen, und dies
funktioniert perfekt, sogar, wenn die Cellulose 30 cm tief in einer dicken Schicht
aus Cellulosepulver liegt. Jedoch fanden ein Kollege und ich vor fiinfzehn
Jahren heraus, dafl, wenn wir eine solche Schicht aus altem, mechanisch
zerkleinertem Holzschliffpapier herstellten und sie wieder pulverisierten, wir
nicht die ganze Siure mit gewohnlichem, heiflem oder kaltem Wasser
auswaschen konnten.

Cellulose hat eine besondere Beziehung zu Wasser. Unter normalen
Bedingungen enthilt sie etwa 8 % Feuchtigkeit, die nicht als Flissigkeit, sondern
in Form einzelner Wassermolekiile vorkommt, die zwischen den langen
kettenihnlichen Cellulosemolekiilen Briicken bilden und sie auseinander
halten. Wenn Cellulosefasern mit Wasser gesittigt sind, haben die Molekiilket-
ten weite Zwischenraume und im Vergleich zu dem als trocken bezeichneten
Zustand entsteht eine weitaus offenere Struktur, von der Sduren relativ leicht
wandern konnen. Wenn wir versuchen, das ganze Wasser zu entfernen, ricken
die einzelnen Cellulosemolekiile enger zusammen und bilden sogar Verzwei-
gungen. '
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Schliefilich mochte ich ein letztes Detail zu dem Bild hinzufiigen, das ich
versucht habe aufzumalen: wir miissen auch die einfache Tatsache beachten,
daf}, um eine Reaktion von zwei Molekiilen oder zwei Ionen herbeizufiihren,
diese tatsichlich unter giinstigen Umstinden aufeinandertreffen und eine
Verbindung herstellen miissen.

Ohne auf das Gebiet Helmut Bansas iibergreifen zu wollen, lassen Sie uns
kurz iberlegen, was geschieht, wenn wir ein saures Blatt Papier mit einer
Losung aus Calciumhydroxid behandeln, indem wir es darin eintauchen.

Die Fasern lockern sich gut, das 16sliche Material, das verdorbenen Leim
enthilt, sickert durch, die Sdure trifft auf Alkali und wird neutralisiert, doch die
losliche Tinte sickert ebenfalls durch. Haben wir das Blatt erst einmal aus der
Losung genommen, miissen wir es trocknen, und da es durch das Wasser und
durch das Alkali sehr gelockert wurde, ist es ziemlich empfindlich. Kurzum, wie
erfolgreich die Entsduerung auch sein mag, haben wir jetzt zwei Probleme. Wir
verlieren vielleicht die Schrift, das wesentlichste Merkmal eines Dokuments,
und wir haben ein sehr empfindliches Dokument.

Eine Moglichkeit, diese Probleme zu umgehen, ist die Anwendung jener
elenden Fliissigkeit, namlich Wasser, zu vermeiden.

Wie konnen wir eine Entsduerung ohne Wasser durchfithren? Wir haben ein
bemerkenswert wirksames Repertoire, das sich - verfliichtigende Basen umfafit,
Basen, die in anderen Losungsmitteln als in Wasser [oslich sind und das, was wir
metallorganische Verbindungen nennen, die potentielle Basen sind; diese kon-
nen sich - verfliichtigend oder in nichtwafirigen Losungsmitteln I6slich sein.
Der allererste Hinweis, dafl tiberschiissige Sdure durch Entsiuerung ohne
Wasser verringert werden konnte, kam ungefahr 1893 auf, als ein angesehener
englischer Chemiker, Sir Arthur Church, vorschlug, die Raphael-Kohlezeich-
nungen im Victoria und Albert Museum, die als sauer bekannt waren und deren
Leinwand ebenfalls sauer war, von hinten mit einer Lésung aus Bariumhydroxid
in Methanol zu bespriihen. Aber hier greife ich vor, ich werde spdter darauf
eingehen. Als ich meine Tatigkeit beim Forschungslabor des Britischen
Museums aufnahm, benutzten wir mit groflem Erfolg die Barrow-Methode der
Entsiuerung, aber wir wufiten sehr wohl, dafl wir den beiden schon friiher von
mir erwihnten Problemen gegeniiberstehen wiirden, und als Organiker mit
Erfahrung im Umgang mit einem breiten Spektrum chemischer Probleme war
ich bald sehr beschaftigt. In meinem zweiten Vortrag werde ich eine
Moglichkeit, das Problem des empfindlichen Materials zu iiberwinden,
darlegen.

Eines war mir klar: die Losungen mufiten praktikabel sein, die Materialien
mufiten leicht zu erwerben und in gewdhnlichen Werkstitten einsetzbar
sein.
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Ich begann, mit metallorganischen Verbindungen zu arbeiten, und zur
gleichen Zeit beschiftigte sich Herr W. H. Langwell privat sowoh! mit den
Salzen starker Basen und schwacher Sauren als auch mit sich verfliichtigenden
Basen.

Eine der preiswerten und leicht erhiltlichen metallorganischen Verbindun-
gen war Aluminiumisopropoxid. Da Aluminium eine sehr schwache Base ist,
erwies sich dies bald als vollkommen nutzlos. Ich versuchte es dann mit
Magnesiummethoxid, das zwar nicht unbedingt leicht im Handel zu erwerben,
doch ziemlich einfach herzustellen ist, indem reines Magnesium in wasserfreiem
Methanol aufgelost wird.

Magnesium ist eine starke Base, die, einer Siure zugesetzt, eine Neutralisation
bewirkt. Jedoch wird Magnesiummethoxid fast augenblicklich durch Wasser
zerlegt und wie wir wissen, enthilt Cellulose Wasser. Das Ergebnis war
tatsachlich, dafl mit Magnesiummethoxid behandeltes Papier hiufig mit einer
Schicht Magnesiumoxid tberzogen ist, welche vermutlich die tiefergelegene
Saure vor Neutralisation schiitzt.

Ich beschiftigte mich daraufhin mit den Verwendungsmdoglichkeiten des
Bariumhydroxid. Bariumhydroxid ist eine starke Base, in Methano] 6slich und
leicht zu einem relativ geringen Preis zu erwerben. Es wird nicht von dem
Wasser, in dem es l8slich ist, beeinfluflt, und tatsiachlich bildet es ohne Wasser
keine Kristalle. Es reagiert ohne weiteres mit Kohlendioxid, so daf} jede
vorhandene tiberschiissige Menge bald zu unloslichem, aber reaktivem Barium-
carbonat umgewandelt wird, eine dem Calciumcarbonat (Kalk) sehr dhnliche
Mischung. Doch die uns beim Papier am meisten interessierende Siure ist
Schwefelsiure, und Bariumsulfat ist sehr unloslich.

Vor 30 Jahren arbeitete ich als Student einmal in den Ferien in einem
analytischen Labor, und ich hatte Gelegenheit herauszufinden, was geschehen
wiirde, wenn ich eine Maflanalyse an einer Losung aus Schwefelsdure mit
Bariumhydroxid ausfithrte. Ich erhielt keinen guten Endpunkt, und das
Ergebnis war ungenau.

Fiir mich war dies ein Hinweis, daff Bariumhydroxid keineswegs eine ideale
Substanz zur Neutralisation von Schwefelsiure ist, und spiter, als ich es
tatsichlich benutzte, stellte sich seine Reaktion mit sehr saurer Tinte auf das
Papier als sehr langsam heraus. Damals bearbeitete ich gerade eine Zeichnung
von Piranesi, der eine scheuf§liche Tinte benutzte; das Papier hatte eine so stark
verdorbene, mit Tinte bedeckte Stelle, daf§ sich darin ein Loch von der Grofle
meines Daumens befand. Ich war in der Lage, winzige Teilchen Papier
loszul6sen, um den Arbeitsverlauf zu testen und stellte fest, dafl die Neutralisa-
tion Stunden dauerte,
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Eine weitere Sorge war die scheinbare Verinderung des im Papier vorhande-
nen pH-Werts nach der Entsduerung. Die erste Verinderung war natiirlich die
von sauer zu stark alkalisch.

Wahrend der nichsten paar Stunden fallt der pH-Wert von ca. 10-11 auf etwa
8,5, dem normalen pH-Wert einer Suspension von Bariumcarbonat. Dies kann
beschleunigt werden, wenn das Dokument in einem Behilter mit einem
Klumpen festen Kohlendioxids gehalten wird. Eine weitere langsamere
Verinderung setzt oft ein, manchmal bis zu einem pH-Wert unter 7, und dies ist
anscheinend darauf zuriickzufiihren, dafl die Bariumsalze der allerschwichsten
Sauren mit dem atmosphirischen Kohlendioxid reagiert und Bariumcarbonat
und die geldste Siure bildet. Sogar so geringfiigig sdurehaltige Mischungen wie
Phenol konnen den pH-Wert einer Suspension von Calciumcarbonat nieder-
driicken.

Diese Erfahrung gibt auch einen Hinweis auf einen Punkt, der trivial sein
mag, aber es nicht unbedingt sein mufl. Wir konnen den pH-Wert in einem
vollkommen wasserfreien System nicht messen, und es ist in der Tat moglich,
eine wasserfreie Mischung aus einer Saure und einem Alkali zu erhalten, die erst
dann reagieren, wenn Wasser zugesetzt wird. Ich frage mich manchmal, ob
bestimmte Methoden der Entsduerung in diese Kategorie fallen. Die dazugeho-
rigen physikalischen Systeme erschweren die Aufklirung des Problems
wesentlich.

Wir haben noch mehr Probleme. Methanol ist toxisch und duflerst brennbar.
Losliche Bariumsalze sind toxisch, aber Bariumsulfat ist so unlslich, dafl es
ruhig eingenommen werden kann. Bariumhydroxid ist nicht l8slich in Athanol,
einem sehr viel weniger toxischen Losungsmittel, das viel weniger brennbar ist
als Methanol, aber das streng vom Fiskus iiberwacht wird.

Trotz dieser Mingel waren wir der Ansicht, dafl diese Methode der
Entsiuerung fiir die Eintragung in das Verzeichnis des Britischen Normenaus-
schusses 4971:1973 akzeptabel genug war. Um ehrlich zu sein, hatten wir nichts
Besseres verfiigbar, das wir zur Verwendung in diesen Fillen, wo Entsduerung
wichtig war, aber Wasser nicht verwendet werden sollte, anbieten konnten. Ein
solcher Fall war die Behandlung von Sir Isaac Newtons eigenem Exemplar der
Principia Mathematica mit Durchschufiblattern, das mit seinen eigenen
Manuskriptnotizen in einer leicht I6slichen, auf feuchtem Papier abfirbenden
sauren Tinte versehen war.

W. H. Langwell nahm einen breiteren Bereich in Angriff, denn er war nicht
nur an Entsiuerung an sich interessiert, sondern auch an einem kombinierten
Laminierungs- und Entsiuerungsverfahren.

Er versuchte es ohne Erfolg mit Dampfphasenentsiuerung mit Ammoniak.
Er fithrte dann Cyclohexylamincarbonat ein und verbesserte erfolgreich dessen
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Verwendungsmoglichkeiten, obwohl mir nicht bekannt ist, in welchem Ausmaf}
es jetzt benutzt wird.

Cyclohexylamin ist eine Fliissigkeit, die bei Sittigung mit Kohlendioxid
einen Festkorper bildet, der trotz des Namens kein echtes Carbonat ist, sondern
ein Carbamat. Diese Substanz verflichtigt sich ohne weiteres in der Luft und ist
deutlich alkalisch. Durch Imprignierung von weichen Papierseiten konnte das
Materia] in die Mitte eines Buches gefiihrt werden und durch die Seiten dringen.
Wenn man damit Beutel fiillte, konnte es in einen Karteikasten gelegt werden,
um damit den Inhalt zu entsduern. Wihrend es moglich war, den Dampf in ein
Buch zu fihren, war die Karteikastenmethode nicht so erfolgreich. Es ist
keineswegs einfach, ein Gas oder einen Dampf zwischen zwei Papierseiten zu
fihren, wie diejenigen, die Biicher ausriuchern missen, sehr wohl wissen.
Russische Arbeiter demonstrierten dies sehr hiibsch, indem sie Pilze und
Formaldehyd benutzten, aber das nur nebenbei bemerkt.

Es gab Probleme und Zweifel. Cyclohexylamincarbonat riecht abscheu-
lich, und ich personlich verabscheue es, damit arbeiten zu miissen. Es ist wie alle
Amine keine starke Base, und daher miissen thre Salze mit starken Siuren
sdurehaltig sein. Ich fiihrte einen einfachen Versuch durch. Ich fithrte eine
Maflanalyse an verdiinnter Schwefelsdure mit Cyclohexylamin bis zum
pH-Wert 7-00 aus, d.h. bis sie iiberneutralisiert war, dann lief} ich die Losung
etwas verdunsten, wonach der pH-Wert 4-0 betrug, mit anderen Worten, in
einer einfachen Losung wurde eine Neutralisation, aber keine Entsiuerung
erzielt. Langwell behauptete, daf} durch Cyclohexalamincarbonat neutralisier-
tes saures Papier in Wirklichkeit neutral blieb. Wenn das stimmt, mufl die Base
durch irgendeinen anderen chemischen Mechanismus als eine einfache Reaktion
mit Sduren im Papier zuriickgehalten werden.

Es ist bekannt, daf} primare Amine, Mischungen mit der Gruppe C—NH,,
mit Cellulose reagieren und gelbbraune Mischungen bilden, dies ist bei
Cyclohexylamin leider der Fall. Es kann das Verblassen oder die Verdnderungen
organischer Farbstoffe fordern und manchmal umfaflt dies auch Eisengallu-
stinte.

Das lauteste Argument dagegen kam von einer anderen Quelle; ein
Argument, das zu unzihligen, endlosen Diskussionen tiber die Versuche, bei
denen es entstand, gefithrt hat. Wenn Ratten ibermifig viel Natriumcyclamat
erhielten, wurde moglicherweise eine sehr kleine Menge Cyclohexylamin auf
eine solche Weise hergestellt, daf}, wie man sagte, eine iibermifige Anzahl
Tumore in den Ratten entstanden. Ich habe nicht vor, mich mit den Argumenten
zu befassen, sondern erzihle lediglich, dafl es sie gab und dafl sie zu
betrachtlicher Sorge Anlaf} gaben.

Herr Langwell ist, wie alle dlteren, erfahrenen Chemiker, sehr zynisch und
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sagte, dafl N.I. H. in Amerika sehr viel damit zu tun habe, und N. 1. H. bedeutet:
Nicht Hier Erfunden. Spiter benutzte er Diisopropylamin, ein sekundares,
Cellulose nicht verfirbendes Amin. Ein anderes, von Langwell benutztes
Material war Magnesiumacetat. Die Theorie ist einfach, Magnesium ist eine
starke Base und Essigsaure eine schwache sich verfliichtigende Sdure, daher wird
das Salz mit einer starken nichtfliichtigen Saure, Schwefelsiure, reagieren und
Magnesiumsulfat bilden, ein neutrales Salz, und Essigsiure sollte sich verfliichti-
gen. Das Magnesiumacetat ist in Aceton 16slich.

Langwell verarbeitete das Salz in einer Poly(vinylacetat)emulsion; Gewebe,
das als laminierendes Material dienen sollte, wurde damit iiberzogen; dies wurde
einige Jahre lang vielfach verwendet, doch neuere Materialien haben es
verdrangt.

Magnesiumacetat ist nie akzeptiert worden. Santucci hat einige kiinstliche
Alterungsproben durchgefiihrt, die zeigten, dafl es nicht wirksam war, aber das
Altern wurde eher unter feuchten als unter den tiblichen trockenen Bedingun-
gen durchgefithrt, und bis Einigkeit dariiber besteht, welche die richtigen
Bedingungen fiir diese Tests sind, ist das Ergebnis eher als suggestiv und weniger
als definitiv zu betrachten. Ich kénnte Santuccis Meinung zitieren: die von uns
empfohlene Losung aus Bariumhydroxid sei zu stark.

Es gibt natiirlich Argumente gegen die Verwendung von Magnesiumacetat.
Eines davon ist absolut, und Sie sollten es sich merken. Unter keinen Umstinden
darf Magnesiumacetat fiir Dokumente verwendet werden, die in Berithrung mit
oder auch nur in die Nihe von metallischem Blei kommen. Dies wird auflerhalb
des Vereinigten Konigreichs vielleicht kein echtes Problem sein, es sei denn, Sie
zahlen, wie auch wir, Steuern fir gewisse Urkunden, wobei die Zahlung durch
einen aufgedruckten Stempel an einem durch das Dokument gezogenen
Bleifaden quittiert wird.

Obwohl die erzeugte Essigsdure schlieflich verdunstet, habe ich Dokumente
gesehen, die zwolf Jahre nach der Behandlung mit Magnesiumacetat immer
noch danach rochen. Ich finde dies nicht sehr befriedigend.

Viele Jahre, nachdem ich beschlossen hatte, keine weiteren Versuche mit
Magnesiummethoxid zu machen, entwickelte Richard Smith in Amerika dafiir
neue Verwendungsarten. Er konnte das Material im Handel erwerben und
benutzte es bei Losungen mit Methanol und einem Chlorofluorokohlenstoff
entweder als ein Aerosolspray oder in einer viel komplizierteren Apparatur, bei
der ganze Biicher in eine geschlossene, dehydrierte Umgebung gebracht
wurden.

Nun ist dies eine Erweiterung der iiblichen Konservierungsarbeit, da es keine
Apparatur ist, die der gewdhnliche Konservator, Leute wie Sie und ich und Thre
Kollegen in meinem Land, benutzen kann. Es ist Industriechemie im kleinen
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Rahmen; die Apparatur ist fiir eine grofle Organisation wie z.B. eine
Staatsbibliothek oder ein Archiv entwickelt worden, oder nach Smith kann sie
nach Bedarf als mobile Einheit mit einem Expertenteam von Ort zu Ort
gefahren werden.

Die Argumente gegen Magnesiummethoxid als starkes Dehydrierungsmittel
sind wesentlich stirker, wenn gleich ein ganzes Buch damit behandelt werden
soll, da die Dehydrierung gelinde gesagt eine unsanfte Behandlungsmethode ist.
Ich kann dagegen keinen echten Einwand gegen die Benutzung von Richard
Smiths System finden, wenn es um einzelne Blatter geht, aber ich wiirde es
ablehnen, es fiir ganze Biicher zu benutzen. Eine Sache bereitet mir sehr viele
Sorgen, und zwar die Tatsache, daff man von modernen Materialien behaupten
kann, sie seien eigentlich dazu bestimmt, ein solches System wie Dr. Smiths zu
diskreditieren, denn bei loslichen Kugelschreiber- und Fillertinten und
schwarzen Druckfarbenmischungen aus organischen Farbstoffen statt aus Rufl
wird es sehr schwer sein, ein Vermischen mit den zu benutzenden organischen
Losungsmitteln zu vermeiden. Die neuen, bei der handelstblichen Buchbin-
dung benutzten Klebstoffe werden ebenfalls eine Problemquelle darstellen.

Die Chemiker der Kongrefibibliothek entwickelten eine Modifikation der
Magnesiummethoxidmethode, und diese kann wahrlich als Chemikerchemie
und als auflergewdhnlich elegant bezeichnet werden. Durch Behandlung des
Magnesiummethoxid mit Kohlendioxid wird es in Methyl- (tatsichlich wahr-
scheinlich: Methoxyl-)magnesiumcarbonat umgewandelt, das viel weniger von
Wasser angegriffen wird; eine Losung in Methanol kann eine Verdiinnung mit
volumenmafig etwa fiinf Prozent Wasser vertragen. Da die Verwendung von
Kohlendioxidgas unangenehm ist, nehme ich an, dafl statt dessen festes
Kohlendioxid, ,, Trockeneis®, benutzt werden kann.

Ich selbst habe diese Methode noch nicht angewendet, aber sie scheint mir
aufergewohnlich vielversprechend und einen Versuch wert zu sein, wenn die
Materialien erhiltlich sind.

Das Barrow-Laboratorium in Richmond, Virginia, hat Morpholin als
Dampfphasenentsiuerungsreagenz benutzt. Morpholin ist eine Fliissigkeit mit
Siedepunkt 129° C, und bei dieser Methode wird sie in einem geschlossenen
System, dhnlich dem des Dr. Smith, verwendet.

Das System sollte jedoch m.E. vor der allgemeinen Verwendung sehr
griindlich studiert werden. Die Ergebnisse, die bisher erzielt wurden, sind
anscheinend sehr gut, aber ist es bekannt, dafl es Reaktionen zwischen
Morpholin und Cellulose gibt, die der Kldrung bediirfen.

Ich erwihnte bereits, dafl Alkalien Cellulosefasern zum Quellen bringen, und
Morpholin kann abgesehen von seiner Alkalinitit ein sehr starkes Quellmittel
fiir Cellulose sein. Die Vermutung, dal Morpholin sich sehr stark mit den
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primiren Alkoholgruppen in Cellulose (d.h. den — CH,OH-Gruppen) verbin-
den kann, ist begriindet. Cellulose ist, obwohl dies nach unserer Meinung kein
grofles Gewicht fiir die konventionelle Konservierungsbehandlung hat, teil-
weise kristallin.

Ich habe die Cellulosemolekiile als linear bezeichnet und als aus Parallelket-
ten in den Fasern bestehend, aber dies ist eine zu starke Vereinfachung, auch
wenn es zweckmifig ist fiir die meisten unserer Uberlegungen. Tatsachlich gibt
es Faserlingen mit Molekiilen, die in der regelmifligen geometrischen Strukeur,
der Grundlage der Kristallinitit, angeordnet, aber mit nichtkristallinen Berei-
chen durchsetzt sind, wo bestimmte Arten von Angriffen, insbesondere
Oxidation, vorzugsweise vorkommen und Morpholin die kristallinen Bereiche
unter bestimmten Umstinden in nichtkristalline umwandeln kann. Kurzum,
wir fithren neue und unsichere Faktoren in das Entsiuerungsverfahren ein, und
wie ich schon sagte, miissen diese sehr sorgfiltig durchdacht werden.

Das letzte reine nichtwifirige Verfahren, das ich nennen mochte, ist die neue
Zinkdidthylmethode. Zinkdidthyl ist ein Gas, das bei Vorhandensein von
Sauren zersetzt wird und Zinkionen ergibt, die ganz deutlich basisch sind. Dies
wire eigentlich ein ideales Verfahren, denn wir haben ein Gas, das die
Eigenschaft hat, in jede Spalte einzudringen und doch ein basisches Oxid genau
dort hinterlafit, wo es gebraucht wird. Die Schwierigkeiten liegen im Verhalten
von Zinkdiithyl, denn es ist in der Luft selbsttitig brennbar, und die Biicher
missen daher in einem vollstindigen Vakuum und bei ziemlich hoher
Temperatur behandelt werden. Obwohl die Methode wirksam ist, macht sie den
Einsatz einer sehr hochentwickelten Apparatur und von hochqualifiziertem
Personal erforderlich.

Als ich es auf mich nahm, diesen Vortrag zu halten, dachte ich, daf} es vor
allem darauf ankime, die Methoden nicht einfach aufzuzihlen, sondern ihre
relativen Vorzlige auseinanderzusetzen. Auch war mir bekannt, dafl Helmut
Bansa die wifirigen Methoden der Entsduerung beschreiben wiirde, und wir
waren uns beide dariiber einig, daff, wenn alles andere gleich ist, die wifirigen
Methoden doch die besseren sind. Wir kénnen jedoch nicht immer wéifirige
Entsduerungsreagenzen verwenden und haben eine Sltuatlon, in der wir die
Regeln im Fall Heydon anwenden konnen.

1. Welche war die traditionelle Methode der Konservierung?

Antwort: Die Verwendung von verdiinnten wifirigen Losungen von Cal-
ciumhydroxid, Calciumcarbonat und Magnesiumbicarbonat.

2. Worin bestanden das Ubel und die Schwiche, die in der traditionellen

Methode nicht berticksichtigt wurden?

Antwort: Einige Tintensorten sind nur in Wasser 15slich, einige in Alkalihy-
droxiden. Wenn wir altes Papier anfeuchten, wird es fleckig. Wir
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konnen nicht ohne Risiko ein ganzes Buch in Wasser legen, da die
Klebstoffe sich auflésen konnten und die Gefahr des Mikrobenbe-
falls besteht. Wasser braucht ziemlich lange bis zur Verdunstung,
und es gilt sicherzustellen, daf wihrend der Trocknung des Buches
weder das Papier des Textes noch die Bindestruktur verzogen wird.

3. Welche neue Methode wurde vorgeschlagen?

Antwort:  Indem wir die Verwendung von Wasser vermeiden, beseitigen wir
die Probleme verschiedener Sorten wasserloslicher Tinte. Wir
vermeiden sowoh! viele Flecken-, Verformungs- und Trocknungs-
probleme als auch Schimmelbefall.

4. Welche sind die wahren Ursachen und wie beseitigt man sie?

Antwort:  Hier mussen wir sehr griindlich tiberlegen.

Ich kenne nicht alle Griinde, die William Barrow dazu veranlaflten, wiflrige
Losungen zu verwenden, aber riickblickend kdnnen wir eine Liste aufstellen.
— Tradition; wir haben schon immer bei der Konservierung von Papier wafirige

Methoden benutzt, besonders das einfache Waschen und Leimen, das uns als

wirksam bekannt ist.

— Die Losungen sind preiswert und relativ leicht erhaltich.

— Die Losungen sind ungefihrlich.

— Abgesehen von ihrer sdureneutralisierenden Wirkung scheinen Calcium- und

Magnesiumverbindungen die chemische Stabilitdt von Cellulose zu erhéhen.
- Die Methoden und Materialien konnen von jedem verwendet werden, der die

Papierkonservierung beherrscht.

Nun kommen wir zu den Nachteilen der nichtwaflrigen Methoden.

1. Wir verwenden vollig neue Methoden; unsere ganze Tradition der Archiv-
konservierung bestand darin, keine Risiken einzugehen.

2. Die Reagenzien sind teurer und nicht durch einfaches Drehen eines Hahns
erhiltlich; einige sind mit sehr teuren komplizierten Ausriistungen verbun-
den, die von hochqualifizierten Technikern bedient und gewartet werden
miissen.

3. Im groflen und ganzen sind die zu verwendenden Materialien toxisch oder
brennbar, oft beides, und kénnen nicht auf der offenen Bank benutzt werden.
Feuerfeste Abzuige sind erforderlich.

4. Wir sind nicht sicher, ob die Materialien, abgesehen von der Entsduerung des
Papiers, dieses tatsichlich verbessern werden.

5. Da es sich um chemische Verfahren handelt, bei denen ziemlich reaktions-
freudige Chemikalien verwendet werden, sind Kenntnisse erforderlich, die
tiber die des einfachen Handwerkers hinausgehen.

Ich glaube, dafl wir dariiber hinaus mehr Tatsachen in Betracht zichen
miissen. Die meisten Arbeiten an den neuen Methoden sind in den Vereinigten
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Staaten durchgefiihrt worden, wo sich die Probleme etwas von den unseren im

Vereinigten Konigreich und Europa unterscheiden. Dort ist durch die im

Vergleich zu meinem Land meist hoheren Lagertemperaturen, die im Vergleich

zu unseren Bestinden relativ geringe Anzahl von Manuskriptarchiven, den

Mangel an Handwerkern wie Thnen und unseren eigenen Staatsarchivrestaura-

toren, die groflere Anzahl grofler moderner Sammlungen in Bibliotheken,

gekoppelt mit der amerikanischen Begeisterung fiir fortschrittliche Technik,
eine Situation gegeben, die sich im Ausmaf} sehr von unserer unterscheidet, eine
wahrscheinlich anders geartete Situation, in vieler Hinsicht in einem anderen

Mafistab, eine Situation, auf die andersgeartete Menschen mit einer anderen

Anschauung reagieren.

Wir sollten, wie ich meine, nicht automatisch annehmen, daf§ alles Neue und
Komplizierte immer richtig ist. Das Meinungsklima wechselt, wie auch das
wirtschaftliche Klima, und Sicherheit, Schlichtheit, niedrige Kosten und
niedriger Energieverbrauch kdnnen sehr wohl die entscheidenden Faktoren bei
der Ubernahme neuer Verfahren sein. Persdnlich bedauere ich dies nicht. Der
»»Silicon-Chip“ versorgt uns vielleicht mit besseren Handwerkern.

Wann sollten wir nichtwifirige Methoden der Entsiuerung anwenden? Ich
wiirde sagen, wenn der chemische Zustand des Materials die Verwendung von
Wasser verbietet und vorausgesetzt, dafl wir sie gefahrlos anwenden kdnnen. Sie
kennen die Ellis-Jenkinson-Regeln als solche vielleicht nicht, aber ich bezweifle
nicht, daf} Sie sie verstehen und befolgen.

Sie lauten:

1. Bei keiner Restaurierung darf der Wert des Dokuments als Zeugnis wie auch
immer vernichtet, gemindert oder verindert werden.

2. Kein Verfahren darf benutzt werden, das die Materialien, aus denen das
Dokument besteht, irgendwie beschidigt oder verschlechtert.

3. Das Verfahren sollte in keiner Weise irgendwelche nachfolgenden fiir das
Dokument moglicherweise notwendigen Behandlungen behindern.

4. Das Verfahren sollte das isthetische Aussehen des nichtarchivalischen
Materials auf keine Weise beeintrichtigen.

5. Das Verfahren sollte wieder umkehrbar sein.

6. Keine chemische Substanz darf benutzt werden, die bei Lagerung des
Dokuments, Benutzung oder Berithrung unter normalen Bedingungen die
Personen bei der Arbeit mit dem Dokument in irgendeiner Weise voriiberge-
hend oder dauerhaft schidigen konnte.

Ich gestehe, dafl ich fur die letzte Regel verantwortlich bin.

Wenn Sie einige Minuten iiberlegen, werden Sie feststellen, daff ich Thnen
damit Ideale genannt habe, die man anstreben sollte. Ich habe die Gedankenrich-
tungen gezeigt, mit deren Hilfe Sie Thre Entscheidungen treffen konnen, und ich



Entsduerung ohne Wasser 67

habe Thnen einige Fakten gegeben, die Sie als logische Subjekte und Objekte
benutzen konnen. Ich kann Thnen die Entscheidung nicht abnehmen, aber ich
kann Sie mit zwei trostenden Gedanken verlassen. Erstens, was auch immer Sie
tun, es wird in den Augen anderer falsch sein. Zweitens, ,,Gesetze wurden
gemacht, damit starke Menschen sie brechen kénnen®.



