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Einleitung

Die Ursachen des Ph&nomens "Kupferfrass" beruhen auf einer
komplexen Uberlagerung verschiedener Vorginge, zu deﬁen ne-
ben der natiirlichen Alterung von Papier und Pergament die
chemische Zusammensetiuhé der Kupferpigmente bzw. von Metall-.
auflagen sowie verschiedene Umweltparameter eine Rolle spie-
len. Zusitzlich verursachen eisenhaltige Tinten ahnllche Degfa-
datlonserschelnungen. Im Fell von Papier als Bildtréger ist die

Art der Leimung und der Fullstoffgehalt des Papleres von grosser
: Bedeutung. '

Der Naturuissenschaftler, der sich in enger KDOpnraulon mit dem
Restaurator mit der Analyse dieser Schadensfalle suseinander-
setzt, bevegt sich’in Grenzgebieten. Ziel seiner Arbeiten muss
es sein, den Chemismus des Schadensprozesses soweit aufzuklaren,
.dass Méglichkeiten fir .eine 31nnvolle kunservatorlsche Behand-
lung im.Sinne zumlndest einer Verlangsamung des Schadensfort- '
schrittes erdéffret werden..lm speziellen Fall stésst er auf
eine fiir ihn sehr unbefriedigende Literatursituation. Zum Pro-
blemkreis der Abbauprozesse; denen Cellulose bzw. Papier durch
verschiedene Schwvermetallipnen unterliegen, sind die Anéaben
in der Literatur viderspriichlich. Beziiglich der Degradation von’
Pergament durch Kupferpigmente, Metallauflagen oder Tlnten, fin-
den sich keine- Anhaltspunkte in der Literatur.

Dazu kommt, dass Untersuchungen an gesch&digten Kunstwerken nicht
unter den dem Chem1k§r gelauf;gen Bedingungen. der beliebigen Wie-
derholbarkeit von Varsuchen unter definierten Bedingungen statt-
finden, sondgrn sozusagen aus einer ex post Position heraus, in-
der man ein Objekt in die Hand bekommt, von dem die chemische Zu-

sammensetzung der verwendeten Materialien und der zeitliche.Ablauf
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der eingetretenen Verdnderungen zdméist unbekannt sind.

Die Untersychungsverfshren, die zur Analyse des Problems Farb-
frass oder Tinteﬁfrass angevendet werden k&nnen, entstammen dem
Instrumentarium der chemischen Analytik. Die Anwendbarkeit def
~verschiedenen Methoden ist ailerdingé stets bezﬁgliéh des er-
zielbaren Informataonsgehaltes zu prifen. Die erste Aufgabe
}1egt darln, ‘und hier zeigt sich die. Notwendlgkelt einer guten
Zusammeriarbeit mit dem Restaurator,.unter Kenntnis der Mal-

" technik Hypothesen'zum Verlauf von beschleunigten Alterungs-
phénomenen und Degradatigﬁsgnozessen aufzustellen. Diese'Hy-_'
pothesen sind durch Analysen am Objekt sowie durch Simulatiané-
versuche zu verifizieren, sodass ein Chemismus des Schaden's-
prozesses rekonstruiert werden kanp, der dann die Basis fir .
eine Konsegvatoriéche Massnahme'ist.'Die'Umsetzung der érgeb-
nisse in die réstauratbriSche.Praxis kann wiederum nur in einér
sehr. intensiven Kooperation mit dem Restaurator.geschehen. Es
-erschelnt aber notwvendig, dle erarbelteten konservatorischen"

. Methoden auf-ihre W1rksamke1t zu Uberpriifen, damit 51cherge-_

| etellt ist, dass die vorgesghlagenen Massnahmen tatsichlich den
"theoretischen Uberlegungen-.gerecht verden. ~: '
M6gliche Ursacbeﬁ_fﬁr dié'destrukt?%e:Wirkung vbn Kupferpigmenten-
Die'bek;hqtesten‘Vertreter der in der manuellen .Graphik verwen-
deten grﬁnen:defe:pigmente:sind Malachit und Grinspari. Aller-
dings'fiﬁagt sich in der maltechnischen Literatur eine Anzahl.
von Rezepten zur Herstel}pnéﬁkqpFeghaltiga; Grinpigmente, die
die Entstehung kpmplizierter:Gemische verschiedener baéischer
'Kupfegsalze ervarten lassen (1-8). Eine Ubersicht iber die in _
den'Quélgpn angegebenen Rezepturen wurde von 0. Wéchter in sei-
ner Arbeit "De Viridi" gegeben (5). Bei den bisherigen Unter-
suchungen konnten auch tatsachllch einige basische Kupfersalze

recht komplizierter Zusammensetzung nachgewiesen verden (Tab. 1)
(6, 7). Es scheint-kein Zufall, dass die in der Tabelle zusammen-
gestellten, z. T. ungewbhnlichen und auf eine Ver#nderung der ur--
.-8pringlichen Pigmente hindeutenden Kup?erverbindungen hauptsich~



lich in Objekten der Graphik oder der Wandmalerei, aber kaum

- in Gemé&lden gefunden wgrden_koﬁnten. In der Literatur (6) wird
dazu die Vgrﬁutung gesusser{, dass die urspriinglichen Pigmente
durch negative Umwelteinfliisse veréndert wurden. Es ist-aller;
dings auch naheliegend zu'vermuten; dass soiche Verénderungen
avf Reaktionen des ngments mlt den Bildtr&germaterialien Pa-
pier und Pergament zuruckzufuhren sind. Das Schadenbild ist
jedenfalls sehr uneipheitlich. Es gibt eine "Anzahl gruner
Kupferpigmente, die keine’ Schadlgung des Blldtragers verur-
sachen, wobei die Bindemittelkonzentration in der Malsch:pht
eine offensichtlich ganz entscheidendé'Rolle spielt. Weiters
gibt es-Félle, bei denen die Degradation des Bilatrﬁgers durch
Anwvesenheit von Spurenelementenoder Ausmischungen mit anderen
Pigmenten verhindert wird. In der Restaurierungsliteratur wird
die Vermutung gedussert, dass der Kupferfrass auf die Anvesen-
heit saurer oder &tzender Verbindungen zuriickzufiihren ist (8- IO)
- Dlese Uermutung lésst sich allerd;ngs mit der Tatsache nicht ver-
elnbaren, dass elne Neutrallslerung des Papieres zu elner Inh:--
blerung des Schadensp;ozesses nicht’ ausrelcht. Halachlt gilt als
nicht schadlgendes Kupferplgment. 'Es finden sich aber auch Bei-
spiele fir eine Degradation der Blldtrager durch Malachit und
‘Azurit, wobei unglinstige Umwelt- und Klimabeéingungen,'besonders_
Feuchtigkeit, Lichteinfluss und Anvesenheit von $0. schadenaus-
lésend wirken (11). '

Von grosser Bedeutung erscheinen Untersuchungen zur Wirksamkeit
verschiedener Schwermetalllonen, besonders von Eisen und Kupfer
beim Abbau von Cellulose und Papier. In der Papiertechnologie

ist die degradlerende Wirkung dieser beiden Elemente auf die
Cellulose ein hauflg,diskutlertes Problem. Vorausgeschickt werden
soll, dass Cellulose*als organisches Material einer natlirlichen .
Alterung durch Gxidationsprozésse unterliegt. Die nattirliche .
Alterung wird durch Feuchtigkeit beschleunigt, es bilden sich
Karbonyl- und Karboxylgruppen, von denen angenommen vird, dass

sie zum Abbau der Cellulose bedeutend beitragen. Trotzdem herrscht
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tiber déh Mechanismus der Abbauerscheinungen von Cellulose
durch nattrliche Alterung keine véllige Klarheit (12-15).

Die Anwesenﬁéit vdn Schwermetallionen kann den oxidativen
Abbau von Cellulose und die daraus resultierende Verspro-

dung des Papieres ganz ausserordentlich beschleunigen. Zwei-
felsfrei ist, dass Feuchtigkeit fir die Reakt10nsgeschw1ndlg-
keit entscheidend ist. Der Elnfluss der Schwermetallionen auf
das Rea&tiongsystem wurde zur Klarung des oxidativen Abbaues
von Alkalicellulosen héufié uﬁtgfsucﬁt. In Gegenwvart von Alka-
lihydroxiden und Schwermetallionen wird Cellulose leicht durch
molekﬁlaren.Sauerstoff nach einem radikalischeuMechénism@s'

" oxidijert. Im Fall von Kupfer als Schwermetallionen ist die
Abbaugeschwindigkeit sehr vahrscheinlich abh&ngig von - -der’
Bildung eines instabilen Kupfer-tellulose-Komplexes (16,17)5

Im sauren Milieu wird Cellulosé durch Kﬁpféracetat (pH der
‘ges. Lésung 3,6) oxidativ abgebaut. Eine wichtige Rolle dirf-
" te das Sorptlonsvermogen der Cellulosefaser for Kupferionen
spielen, das bei Zunahme der Karboxylgruppen im Cellulosemo-
lekil anst31gt. Hler ist zusatzllch anzumerken, dass Kupfer-
.acetat wesentllch besser‘von der Cellulosefaser sorblert w1rd
als andere Kupferverbinungen (?%, 19).

Schlﬁssliph'ist noch die Wirksamkeit verschiedener Schverme-
talle alé-Photosensibilisétqren gegeniiber Cellulose zu nennen.
Nach Arbeiten von Hon (20) kann man verschiedene Schwermetalle
- nach ihfer Wirksamkeit in zwei Gruppen einteilen: -
+Zn(I1I7 < Cr (III) < Co(II) < Ni(IL); : (a)
<<CelIV) < Cu(II) < Ag(II) < Pb(II) << Fe(III) °.  (b)
Bei Bestrahlung mit Licht (Wellenl&ngen > 340 nm), wvie es in
Bibliotheksrﬁumeq-vorkommt, kénnen diese Schwermetalle radi-'
kalische Abbaumechanismen am-Qellulosemolekﬁl ausldsen. Auch
dieser Abbauprozess wird durch Feuchtigkeit beschleunigt.

Wesentlich uniibersichtlicher stellt sieh die Problematik der



" Degradationserscheinungen bei Pergamenten dar.” Pergament ist
ein fir die Chemiker nur wenig definierter Begriff. Es handelt
sich um eine ungegerbte, speziell beﬁandelte tierische Haut,
die hauptsschlich aus Kollagen besteht und wegen der- Kalk&#schert
mit einer alkalischen Reserve versehen ist. Pérgamente verden
durch kupferhaltige Pigmente durch Eisepgallustinten'aber auch
fallweise durch'ﬂetallauflagen vie z.B. Silber, bis zur Per-
foration angegriffen. Uber die Reaktionsfdhigkeit von Schwermeta:
llonen gegenuber Pergament ist nichts bekannt Untersuchungen au
der Blochemle oder Medizin zu Abbaureaktlonen verschledener
Proteine durch Schwermetallionen lassen sich auf den Spezialfall
Pergament zumeist nicht sinnvoll ibertragen. Das bedeutet, dass
der eigentlichen Schadensanalyse eine chemiséhe.Charakterisierm
der Pergamente vorangehen muss und deren Reaktionsfdhigkeit gegq
tber Schwermetallionen zu bestimmen ist.

"Der Hauptbgstandteil des Pergaments, das. Kollesgen, besitzt eine
Fibrillﬁré-Strﬁktu;, die durch intefmoiékulare QUervefnetzqueh
stabilisiert ist. Die Proteinketten.sind kovalent dirch von
Lysin und ‘Histidin ausgehende Blndungen vernetzt.lolese bilden..
ein molekulares Gerlst, dass gegen Hussere’ Einw1rkungen sehr
besténdig ist. Die Bindungen sind zum Teil reduzierbar und lass
sich z.B, mit NaBH, unter milden Bedingungen reduzieren (21).

Im Gegensatz zu den meisten natlirlichen Proteinen enthalt die
Mehrzahl der reifen Kollagene keine Disulfid-Brickenbindungen.
Bei Untersuchungen an Pergamentproben konnte hingegen die Exist
solcher.Disulfid-Brﬁckenbindungen nachgeviesen werden. Es gibt
Hinwveise, dass die fiur die Strukturerhaltung'von Geriistproteine
vichtigen Disulfid-Briickenbindungen durch Redoxprozesse an
Schwermntalllonen gesprengt werden. Zus@tzlich sind im Pergamer
Bindegewebsante1le enthalten, in denen saure Mucopolysaccharzde
kovalent an Proteine gebunden sind. Die Reaktlonsfahzgkelt die!
Verbindungen gegenﬁﬁer Schvermetallionen und ihr Einfluss auf .
Reaktionssystem sind-ebenfalls zu klé&ren.



Im Zuge'des Schadenverlaufes wird die fibrilldre Struktur des
Pergamentes zerstbtrt, wie rasterelektronenmikroskopische Unter-
suchungen zeigen konnten (22). Es missen somit entscheidende
Veridnderungen in der Struktur der vorﬁandenen Proteinmolekiile

| fauftreten.

Eine der Ursachen der durch Schwermetallionen wie Kupfer ver;
ursachten Zerstérungen von Papier und Pergament dirfte demnach
-in Redoxvorgédngen-am Schwermetallion und Ladungsubertragungen
- guf. das Substrat zu suchen sein..

Untersuchunqseréebnisse:_

Die hier diskutierten Resultate beziehen sich nur auf die
Schadwirkuﬁg Von_KupFerpigmenten und kupferhaltigen Metall-
auflagen auf den Bildtréger Papier. Auf die-Untersuchungs-
methodik wird im-einzelnen nicht eingegangen, sie kann den
einschlé&gigen Veroffentllchungen entnommen werden (23-27).

Die naturu;ssenschaftllehe Charakterlslerung des Schaden- R
phénomens macht sowochl die Analyse von Ver#@nderungen des
Pigmeptag&t{@qhesw@e auch.&eg'Pabiertrégg;suqpﬁyeqdig,

- A
l. Pigmentanalyse

Die in den Uriginalprében identifizierten Kupfefuersinduﬁgen
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Neben Griinspan und Malachit
konnte einnbasisches Kupfersulfat (Langit) und ein basisches
Kupferchlorld (Cu 55%, Cl 15-16%) identifiziert werden. Zwisch:
" dem .Auftreten von basischen Kupferchloriden und dem Schiédigung
grad konnte allerdlngs kein Zusammenhang -festgestellt werden.
Hlngegen liess sich feststellen, dass mit zunehmendem Schadl-
gungsgrad eine Verringerung des Kupfergehaltes der restl;chen ,
Pigmentpartikel einhergeht und gleichzeitig eine deutliche Zu-
nahme des Kupfergehaltes im Papiervlies nachzuweiseh ist. In-
teressant wvar die Feststellung, dass inzallen Fdllen, in denen
ein hherer Magnesiumgehalt in der.Malschicht nachzuweisen war
die Schidigung deutlich geringer ausgeprigt war,.oder gar nict
auftrat. Bei der Untersuchung von Metallauflagen, die als Ver-



goldungéimitationen in der Buchmalerei fallveise Verwehdung

.fanden und ebenfalls zu Schédigungen des Papiertrigers fUhren,
liessen sich ‘die Metalle als Me531ngleglerung 1dent1flzxeren. '
Schadensauslosend scheint eine Korro51on der Kup.erleglerung Z1
sein, die zun&chst zu einer Vergrunung des Papiertrdgers unter
der Metallauflage fihrt. Die Analyse der Korrosionsprodukte ze;
te, dasg es sich .um basisches Kupferkarbonat handelt, deren Zu-

sammensetzung sllerdings nicht ganz exakt bestimmt werden konn

Tabelle 1:- Zusammenstellung der Kupferverblndungen die bisher
in graphlschen Kunstwerken identifiziert werden

konnten.
Verbindung - . Formel- : Datierung Liter
. . der Objekte
.Neat:ale' Grun ;Sli. - ‘Cu(CH COO) 5-E,0 -7 o - 18.3h. . - (7).
" Malachit CuCOB._C_u(O'ﬁ)z . 15.,16.,15.3n. - (&,
- Parp-Atacamiv, .U T ZCu(OHJc1;ih(OH)2 SRR § P2 -0 1 YO _1{“'_ (6)
Xupferchlorid : )
{(nicht identifiziert) Cu: 558, Cl:.15-36% © 16.Jn. (23
. Gerhardtit = . Cu (NO)., (OH) . Cu (OR), . 15,-16.3h. - . .. (6)
. - : _ .
Pseude-Malachit Cu. (PO, ) ., (OH) k 12.-16.3h. (&)
X : . 5 TR2 4
mit Chalccnanronz;_ . :
lLarngit Co CuQ(QH) 4.BZO 16.?h, Co (12
XKupfergrin
(nicht identifiziert)  Cu<20% " 16.3h. (22
Basisches xup‘erkavbonat .
(nicht 1dent;fzzzert) Cu>30% - " 16.,18.3h. (2€
srrosaonsprodukt glner : : S .

Metellaullage



2. Unte}suchungen des Papiertrégers

Fir die Betrachtung der Abbauph@nomene am Papiertréger ist die
Messung dBS.ﬁH—WBrtBS von grosser Bedeutung, vor allem deshalb,
veil haufig die Acidit&t als Ursache fir den Kup ferfrass ange-
fuhrt wurde. Die Probleme bei der Bedertung der Messdaten von
Meséungen an Papieren wurden anlésslich der letzten IADA-Tagung
von Krause (28) deutlich gemacht. pH-~Messungen an der Uberflécr
pigmeﬁtierter Papieré, vie sie an den kupferfrassgeschidigten
Objekten vorgenommen werden mussten, sind sicherlich problemati
und .missen sehr kritisch interpretiert werden. Die erhaltenen »
daten ergaben unter Beachtung der durch die Messméthode gégeber
Einschrénkungen keine Hinveise fiir die Anwesenheit von S&#ure ir
Papiértrﬁger. Die bemalten, z.T. geschédigten Partien weisen e:
schwvach htheren pH-Wert (pH 5,5 - 6, 5) auf als das nicht bemaltu
" pPapier (pH 4,5 - 5).

Das morphologlsche Erschelnungsblld der Paplerfasern bei Probel
aus geschadlgten DbJekten zelgte nur selten grav1erende Veran-
'derungen,_etwa .in Form zerklifteter Oberfléchen ader Fibrillie
gen der Fasern. In Anschnltten der Fasern, bei ‘denen die- Langs
ﬁnd 6uerschn1tte der Paplerfasern sichtbar geiacht’ verden konn
liessen sich hlngegen we;testgm%ende Degradationserscheinungen
im Faser;nneren ‘nachweisen. Offen51cht11ch findet der Abbau d
Papierfasefn vom'Lumen her statt. Die geschddigten Fasern vies
einen relativ hohen Kupfergehalt im Faserinneren von 8-10% Cu

Es scheint daher wahrscheinlich, dass’ Kupferverbindungen, wie

Kupferacetate, die von der Cellulosefaser gut sorbiert werden

deg Sphadensprozess bevorzugt auslésen kdnnen. Fasern aus unbe
maltén Partien zeigten diese Schidigungen nicht. In guter Uber
éiﬁstimmung zu den Ergebnissen der morphologischen Untersuchur
befanden sich die. Bestimmungen des Polymerisationsgrades der (
lulose von Papierproben originaler Objekte. Proben aus unbema:
Partien wiesen einen Pulymeriéationsgréd um 200 auf, der noch

brauchbare Festigkeiten des Papiertrigers ervarten ldsst. Demg:
‘ggnpbgr wvar def Polymerisationsgréd'von Proben aus degradiert:
“??pier mit 60-80 ausserordentlich niedrig.



Im Papiénvlies stark degradierfer Proben konnte Cu1+_neben
Cu?* nachgewviesen verden. Daraus l#ésst sich sbhliéssen, dass
eine Reduktion der ursprﬁnglicﬁ als'Pigment vervendeten Kupfer-~
IiLV¢rbindhng unter oxidativer Ver&nderung der Cellulose statt-
gefunden haben kann. Als Erkl#rung dafiir bieten sich zwvei Re-
aktionsprozesse an: _

a. Der oxidative Abbeu vor Kohlehydraten durch Kupferacetat,

~eine Reaktion die -im sauren Milieu stattflndet (pH einer
ges. Kupferacetatlésung 3,6) (18). '

b. Der oxidative Abbau von Cellulose im élkalischen'MilieU“in
Gegenwvart von Cu2+. Bei diesem Reaktionsverlauf miissen ‘redu-
zierende Kohlehydrate entsfehen, die im alkalischen Milieu
mit den vorhandenen Kupfer-II-Ionen nach der bekannten Feh-
ling- -Reaktion reagieren.

In Urzglnelproben konnten d1e ‘Reaktionsprodukte einer alkallsche
Abbaureakt;on elndeutlg nachgewiesen werden. Die Ergebnlsse der
gaschromatographlschen Analyse zeigt Abbl Mehrere Proben von
Originalobjekten ergaben gle;che Resultate. Es scheznt snmit er-
w1esen Zu sein, dass-mit der ven Kupferplgmenten verursachten e
storung von Rapier eine Fehllng sche Reaktion einhergeht die vo
anderen Ausvirkungen abgesehen entscheidend zur intensiven Ver-
br&8unung des Papiertrégers im Verlauf des Schadénsprozesses bei-
tragen diérfte. ' '

Chemismus der Degradatlonsreaktion

Was ldsst sich aus diesen kurzgefassten analytlschen Daten beziic

lich der chemischen Ursachen des Kupferfrasses aussagen? Folgenc

vesentliche Fakten seien noch einmal genannt: :

1. Der pH-Wert des Papiers im Bereich der durch.Kupferpigmente
verursachten Schadlgungen liegt nahe dem Neutralpunkt.

2. Der Polymerlsétlonsgrad der Zellulose 1st ausserordentlich el

" niedrigt.-

3. Produkte eirier alkalischen Abbauresktion der Cellulose sind .
nachweisbar, also muss zumindestens der letzte Reaktionsschr:
in einem glkalischen Milieu apl;qfeh. .
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Nach diesen Erkenntnissen kann der Abbéureaktiop kein reiner

- Sduremechanismus und kein reiner Oxidationsprozess zugrunde
liegen. Es ist sehr unwahrscheinlich, dass die Degradation

von vorneherein in einem alkalischen Milieu beginnt, weil nach
den Quellenschriften Pigmente h8ufig sauer (z.B. mit Wein (1))
aufgetragen verden, oder das kupferpigment vie z.B. Griinspan
sauer reagiert. Es ist somit vorstellbsr, dass es zun&chst zu
einem oxidativen .Abbau der Zellulose im sauren Milieu kommt.
‘Bei dieser Reaktion tritt bereits einé.Verringerung des Polyme~
riéationsérades der Zellulose ein. Ih'yerlauf der Reaktion wird
‘aus deﬁ'Kupférpigment Cu.0 gebildet, das in Gegenwart von Feuch-
tigkeit und Sauerstoff unbest&ndig ist und geméss Gleichung 1
und ‘2 reagieren kann. ' . '

_ .- L
2 Cut - 2cCu Tt 4+ 287, (1)

g.o, + H,o + 28 - on"- (2)

‘Dabel tritt. eln Anstleg des pH -Wertes ein. Moglzcherwelse ent- .
steht 1okal Alkallhydrox1d .Es erschelnt daher als zweiter Reak-
tlonsschrltt eine durch Kupfer katalysierte radikalische Autoxi-
--datmon»dér Zellulpse in- einem lokal- alkalnschen'ﬂglleu, als- wahr-
“schelnllch Die Blldung von.Alklitydroxid in Cellulgé;Fasern im
Verlauf derartiger Redoxprozesse wurde von Bell und Gibson (29)
uberzeugend nachgeviesen. Bei der Dxidation der Zellulose bilden
sich reduzaerende Kohlehydrate, d1e gemdss der Fehling'schen Re-
aktion mit Cu t veiter reagleren. Gleichung 3 beschreibt diesen
Beaktionéverlaﬁf. Die Abbauprndukte dieser Reaktlon konnten in
denwﬂriginalproben mehrfach:nachgewiegen'werden.

P
-

iz Cu?* reduzierende Kohlehydrate - Cu® + Prédukt

Einiﬁhnlicher Mechanismus liegt der Schadwirkung korrodierender
kdpferhaltiger Metallauflagen.;ugrunde. Zundchst kann angenommer
verden, dass.bei ausreichender Feuchfigkeit Cu?* aus dem Metall
in Ldsung éeht. Dies’ fiihrt zu der Ve;grﬁnung des Papiertrégers -
. upter derMetallauflage. Bei Anwvesenheit von metallischem Kupfer
oder Messing wird die Korrosion der Metallauflage -
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autokalytisch beschleunigt. Kupfer ist in der Lage,
Saverstoff bei Anwvesenheit ausreichender Feuchtigkeit’
zu depolarisieren, wodurch es zur Bildung von OH™ Ionen

kommt. Die Gleichungen 4 - B beschreiben den vorgeschla-
genen Reaktionsverlauf.

+ ~ 2t =
Cuw + Cu®" + Ze (4) Startreaktlun

% 01 + HQD -+ 2_3- -+ ZDH- ' (5)

2, . : | E
Cu "+ Cu s 2L - (6)  pitokatalytische
2 Cu + 2 Cu ~ + 2e (7) Beschleunigung
1 0, + Ho/ + 2¢” + 20H . (8)

Bei Gegenvart von Alkalisalien'kommt es . durch die Oxi-
dation des Metalls lokal zur Blldung von A‘kal1hydro—
xid. Es ist daher die Annahme zul#ssig, dass in diesem:
Fall ein oxidativer Abbau der Zellulose im lokalalkali-
schen Mllleu dureh’ dle Kbrroslon der Kupferlegleryng

_ stattflndet Diese Reaktion ist verantwortlich fir d1e
Verspridung des Paplertragers und sie verlduft mit
"Sicherheit so lange, wie ausreichend Feuchtigkeit und
unkorrodiertes Metall auf dem Papier vorhanden ist. Zu-'
sitzlich reagiert das Cu®” gemdss Gleichung 3 unter die-
sen Bedingungen ebenfalls nach einem Fehling'schen Reak-
tionsmechaniSmus. Auch diese Reaktion erf&hrt bei Apvesen-
heit einer genligenden Menge Feuchtigkeit eine Beschleuni-

1l

gung durch die Riickreaktion von Cu in Cu?™ analog den

‘Gleichungen 7 und 8.

e
P
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Schlussfolgerungen fiir restauratorische Massnahmen

Die bisher. vorliegenden Untersuchungsergebnisse erlauben
aus der Sicht des Naturwissehschaftlers einige grundsétz-
liche Folgerungen fiir die konservatorische Behandlung der

durch Kupferpigmente verursachten Sch&digungen graphischer
0bjekte (30): '

1. Zuﬁﬁchst ist es wichtig festzustellen, dass der Abbau
von Cellulose durch Kupferionen von Feuchtigkeit- stark
beschleunigt werden kann. Besonders gefahrllch ‘ist eine
nennenswerte Feuchtigkeit bei Vorhandensein kupferhal-
tiger Metallauflagen als.Vergoldungsimitationen, da die
beschriebenen Korrosionsprozesse, die die Destfuktion
des Papiertrégers Vérursacheng nur in'Gegenwart,ydn
"Feuchtigkeit ablaufen kénnen. Es ist daher notwvendig,
die gefihrdeten Objekte unter kontrollierten klimatischen

"-Bedingungen zu ve;wéhrgnt '

2. Die Abbauprozesse Qerden durch Lichteinstrahlung. sowvie
.durch-SB;-Einvirkung: stdrk beschleunigt. Dureh Lichtein-
'strahlung kénnen photokatakytische Prozesse ausgelést
verden. -In.Gegenwart von 50. und Feuchtigkeit in der
Atmophire zeigen auch Pigmente wie Malachit und Azurit
eine Schadw1rkung auf dem Blldtrager Papier. Daher .sind
alle ObJekte grundsatzllch von starker Llchtelnstrahlung

"sovie vor SD;-Einwirkung zu schiitzen. '

'J*In jedem Fall ist das Einbringen von Magnesiumionen in
die Malschicht und das Papiervlies viinschenswvert. Magne--
"sium verlangsamt nachveislich das Fortschreiten deés
Kupferfrasses. Es konnte naﬂhgew1esen verden, dass bei
Ausmlschung der Grunplgmente mit magne31umhaltlgem

Weisspigment (DDlelt) nur gerlnge Schddigungen auftre-
ten.
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Die Wirksamkeit von Magnesiumionen bei .der Inhibierung

‘der durch Schwvermetalle absgelésten Depolimerisierungs--
reaktionen von Cellulose wurde von Gilbert et a. (31)

auf eine Inaktivierung der Schwermetallionen durch
Komplexbildung zuriickgefihrt. Im alkallschen Milieu, in
dem Hydroxysﬁuien und Produkte einer alkalischen Abbau-
reaktion der Kohlehydrate vorliegen, bildetMagnesium
vermutllch stabile Komplexe mit Schwermetallzonen. Dies
scheint -insbesondere bei Anwesenheit von Eisenionen der

Fall zu sein, sodass angenommen werden kann, dass bei

Tintenfrass-schiéden der Schadensfortschritt zumindest
verlangsamt verden kann. Flr Kupfer ist die Ex1stenz
dieser Komplexe nicht eindeutig bewiesen..Eine Schutz-
wirtkung von Magnesiumkarbonat, bei dem. durch Kupfer-
ionen ausgel8sten oxidativen Abbau der Ceilulose konnte

\_durch Untersuchungen von W1111ams et al. (32) nachge—

viesen werden. Die Ergebnlsse dieser Untersuchungew
sind in Abb. 2 dargesﬁellt.,Gemasg den Arbeiten von
Williamstund'naéh.dgn Analysedaten:eigener. Untersus .
chungen -an Originalobjekten besitzen Calciumverbin-
dungen diese Schutzwirkung nicht. '

Eine Reaktion:zwischen.der'Cellulose.und dem Kupfer-
pigment kann nur dann ‘erfolgen, wenn ein direkter Kentakt
zwischen dem Pigmehtkorn und der Papierfaser besteht.
Bei bindemittelreichen Malschichten wird Kupferfrass
kaum. beobachtet, vermutlich deswegen, veil das Binde-
mittel ‘die Pigmentk@rner v6llig umschliesst und somit
keine Mdglichkeit fiir Reaktionen zwischen Zellulose und
dem Kupferpigment besteht. Aus diesem Grund ist es
wUnschenswertieine Zvischenschicht zwischen Malschicht

" und Papiertréger einzubringen, die einen direkten Kon-

takt pnterbficﬁt, und somit die Abbaureaktionen an der
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Cellulqse vérhindert.

Fir die Praxis des Restaurators .lisst sich daher eine Nach-
leimung des gesch&digten Papiers mit prganischeﬁ niedrigvis-
kosen Bindemitteln empfehlen. Hierfiir wiirde sich beispiels-
veise MC 25, MC 40 oder Hydroxypropylcellulose (Klucel) eignen,
wobei letzteres .eine Behandlung in nichtwéssrigen Systemen ge-
ététtet. Niedrigviskose Produkte durchdringen das Faservlies
gut und unterkriechen die Pigmentschichte..Es lasst sich da-
mit zumindest teilweise eine Isolierschicht zvischen dem Pig--
ment und dem Bildtri@ger erreichen. Gleichzeitig wird eine Wie-
derfestlgung bereits geschidigter Papierfasern méglich, die
fast ebenso gut . ist wie die durch hochviskose Cellulosen (z B.

- 'MC 400)_err31qhbare Festigung. Die Verbesserung der Festig-

" keitswerte an Standardproben sind fﬁr MC 25 ﬁnd MC_&D-ip_Abbil-
dﬁng 3 -dargestellt. Ein veiterer Vorteil :des .Nachleimens mit
nledrlgv1skosen Cellulosederlvaten 1legt darzn, dass dadurch die

Feuthtigkeitsaufnahme ‘aus ‘der Umwelt gebremst vird und somit eine

: Schutzwirkung -im- Sinne des Punktes 1 gegeben ist. Die: Produkte
- lassen sich .mit Mégnesiumbikarbanat kombinieren, so.dass.im, .
Zuge dgr.Nachléimung Qnd Miaderfg;tigung_de& Papiertrﬁgéré

gleichzeitig ein Inhibitor fir den Schadensprozess in das Sy-

stem eingebracht wird. ' o

Die ‘Behandlung sollte mBglichstvim'Vakuum vorgenommen werden,

um -eine. vollstdndige Verdrangung der Luft aus.dém Papiervlies -
sovie eine bessere Anreicherung des Bindemittels zwischen Pig- .
"menfrgnﬁ Papier zu erzielen. Bei Anwvendung .von Festigungsmitteln
im wﬁég;igen Systém empfiehlt sich als Trocknungsmethode die
Befriertrocknung, da auf diese Weise der  Zwischenfilm rasch
stabilisiert wird. Ein zu ldnges Quellen des Faservlieses und
die damit verbundenme Gefahr eines Abhebens der Pigmentschichte
" kann gp vermieden- verden. '

Bei Objekten, die eine Behandlung im vEssrigen Systeh nicht
=zulassen, empfiehlt siech die Anwendung von Hydroxypropyl-
wﬁlluluse (Klucel) ebenfalls unter Zusatz von Magnesiumbi-
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karbonat. Dieses Material ist sowohl in Wasser unterhalb

von 40° wie auch in vielen polaren organischen'tésuﬁgs;

mitteln lB;lich. Lésungen von Klucel wurden bei wvasser-
empfindlicheﬁ Objekten bereits mit Erfolg angewendet. Die
Wirkung ist gut im Sinne der Schlussfolgerungen. Optische
Ver&nderungen der ObjektoberflSche sind nicht feststellbar.
Eine Kombination mit Inhibierungsmitteln vie Methylmagnesium-
karbonat ist bei der Verwvendung von Methylalkohol als Lésungs-
mittel méglich (33): ' .

Zur Stabilisierung von Tlntenfrassschaden und Kupferfrass-
schiden wird von W. Wéchter (34) vorgeschlagen, die geschd-
digten Papiere zu spalten. Nach dem Einsetzen eines neuen
Kernmaterials wird dem Klebstoff fiir die Innenverklebung"
(Cellulosederivate) Calcium- und Magnesiumkarbonat zugesetzt.:
Sofern eine gute Verteilung von Magnésiumkarbonat unter den
farbfrassgeschﬁdigten Partien des Objektes gegeben ist, han-
_-delt es sich hier vom Standpunkt -des Naturw1ssenschaftlers .
'~ aus gesehen,’ um eine 31nnvolle und dauerhafte Konserv1erungs-'if
massnahme. Das Urteil in welchen Fallen dieser Eingriff in ein
‘zu restaurlerendes Objekt venentwortbar 1st, muss ;aber. 1etzt11ch
dem Restaurator uberlassen wverden.

Abschliessend sollen noch einige Bemerkungen zur Behandlung
farbfrassgeschédigter Dbjekte in wdssrigen Systemen gemacht
verden. In der restauratorischen Literatur Qerden fallveise
Bleichungen der durch den Kupferfrass verbréunten Papiefteile _
vorgeschlagen'(BS, 36). Zumeist handelt.es sich um Bleichungen
mit H,0.,-Athergemischen ‘bzw. H;0;-L8sungen. Vom Einsatz der
Mischungen von H:0.mit Ather ist 'wegen der mbglichen Atherpero-
.kidbildung und der damit verbundenen Explosionsgefahr abzura-
ten. Ble1chungen mLi H.0. sind aber nicht stabil. Das liegt
daran, dass in der'Prax1s durch die Bleichung das im Papier-
vlies verteilte Kupfer nicht entfernt wird, sondern nur eine
Entférbung der dunkel geférbten organischen Abbauprodukte der -
Cellulose erreicht wird. Bei der Behandlung mit H.0. bilden
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sich H ydroperoxide des Kupfers (37), die stafk pxidiereﬁd
virken, so dass zu ervarten ist, dass nach dieser Bleichung
der Verfallsbrozess durch die eintretenden Redoxprozesse noch
schneller fortschreitet. Eine Bleichung ist dasher nur dann
sinnvoll, wenn zuvor das in den verbrdunten Stellen .des Pa-
piervlieses in hoher Konzentration vorhandene Kupfer voll-
stédndig-entfernt vird. Dies..kann durch.eine Komplexieruﬁg-mit
- EDTA (38) erreicht verden, wobei allerdings der Kupferkomplex
‘aus dem Papiervlies auszuwaschen ist. In Gegenwart anderer
" Pigmente, die natiirlich nicht. knmplex1ert .werden sollen, bzw. -
bei Vorliegen eines bereits stark geschwachten Papiertrégers
'lﬁsst'sich der ldsliche Kupferkomplex mit Hilfe. von Kompres-
sen und L&schkartons ohne Gefahr fiir das Objekt aussbﬁleﬁ.
Erst anschliessend ist die Bleichung der Egtgthisch_stérendew
. Verbr&unung des Papiertrd@gers eine konservatorisch sianolie'
.. Messnahme. ' ' .

Allé-wﬁgsfigén:RéinigﬁngsVe}faﬁreﬁ;'auch ebentuelle Naﬁhléi;.
mungen an durch Schwermetaiipigmenten oder Metallauflagen ge-
schﬁdigten Objekten bergen Qrundsﬁtzlich die Gefghr in sich,
.dass damit Schwermetallionen in qpch ungaschadlgte Partien der
Bldatter verschleppt verden. In diesem Fall sind uberall dort,
vo eine Kontamlnatlon des Papiers mit Schwermetalllonen einge- .
treten ist, Schadlgungen zu ervarten. In F&llen, in denen eine
véissrige Behandlung unvermeidlich 1st, sollte von einer Verwen-
dung von. ungereinigtem Leitungswasser abgesehen werden, da
sonst zusitzlich Chlor und Schwermetallionen aus den Leitungs-
sysﬁemen elngebracht verden, die ebenfalls weitere Schiden ver-

_ursachen kdnnen. Fiir die Behandlung sollte entmineralisiertes.

. Wasser eingesetzt werden, das mit mindestens 40 ppm Calzium
versetzt werden musé,.damit keine nachteiligen Folgen bezig-
lich der Alterungsbest&ndigkeit der behandelten Blﬁfter ein-
treten (39). In Abb. 4 sind die Resultate von Untersuchungen
beziiglich der Dotierﬁng von entmineralisiertem Wasser mit Calﬁl
ciumionen auf die Alterungsbest#&ndigkeit zusammengefasst. Da
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Calcium allein fiur die Inhibierung von Kupferfrass-
sch§den'nicht ausreicht, muss zus8tzlich in einem
zwveiten Arbeitsschritt Magnesiumbicarbonat in den Pa-
piertréger eingebracht werdgn.'

Das Forschungsprojekt "Untersuchungen der destruktiven
Wirkungen von griinen Kupferpigmenten auf Pépier und:- Per-
gament sowvie Entwicklung gegigneter konservatorischer
Maésnéhmen" wvird von der Stiftung Volkswagenwerk gefér-
dert. Die Arbeiten werden in Kooperation mit dem Institut
fiir Restaurierung an der dsterreichischen Nationalbibliothek
“Wien und der’ Technischen Abteilung der Staatsbibliothek

Preussischer. Kulturbesitz Berlin durchgefihrt.

Besonderen;Dank schulden die Autoren Herrn Prof. 0. Wdchter
und Hertn E. Bartelt, die durch.vielfﬁltige.Anregungen zu den
Erggbnissen der bisherigen Untérsuchungen.bedeuténd beitru-
gen. Ebenfalls zu dankeﬁ_ist Herrn Dr. M. Schreiner fir seine
Mitarbeit -bei der.eiektfonenmiErbsképiscﬁen Untersuchung des
Probenmaterials. '



Literatur
1, Boltz v, Ruffach, herausgegeben von C.J. Benzinger, Callwey, Minchen,1913, D.
2. Pierre de St. Audemar, in: Original Treatitises on the Arts of Pzinting,

- 10.
11,

18.
19,
20,

21.

22.

23,

M.P. Merrifield, E4., Vol 1, New York, 1967, p. 116

‘StraBburger Manuskript, in: Systematisches Glossar zum StraBburger Manuskripe

die Malerei .mit philologischen, historischen und naturwissenschaftlichen Erl &y,
ungen, D.v. Manteuffel-Szbge, Univ. Minchen, FB IX, 1978, §.27 ff.

Theophilus Pxesbyter, Schedula Diversarium Atrium, Gbers. v. A. Ilg, wien, 187
Pp. 82

~O. Wachter, De Vir;dl, Biblos. 30, 270-284 (1381)

E. Van't Bul-Ehrnreich, P. B. Hallebeek, A New Kind of 0ld Green Copper Pigmen
Found, ' ICOM-Committee for Conservation, 3rd Meeting, Madrid (1972)

G. Banik, Naturwissenschaftliche Untersuchungen zur Aufklarung des KupferfraBe
in graphischen Xunstwerken, Das Papier 36, 43B-449 ({1982)

B. XtGhn, Die Erhaltung und Pflege von Kunstwerken und Antiguiti&ten Vol., 1,
Kayseérsche Verlagsbuchandlung, Minchen, 1974, p. 185

- X. Trobas, Pap;er-Restaurzerung. Akademische Druck- und Verlagsanstalt, Graz,

1980, p. 47-50

W. Wichter, Buchrestaurierung, VEB Fachbuchverlag Leipzig,1381, p. 94

F. Malringer, G.  Banik, B. Stachelberger, A. Vendl, J. Ponahlo, The Destructio
of Paper by Green Copper Pigments -demonstrated by a Sample of Chinese Wallnape

.IIC~XKongress Wien 1980, Preprints, p. 180-185 :
" A. Xoura, T, Krause, Die Alterung von Papier, ‘Peil I, Das Pable* 31, 10 a, v

(1977)
I. Block, The EfIEut of an Alkazline Rinse on the Aging of Cellulosic Textiles
Part IV, IIC-Kongress Washington 1882, Preprints, p. 96-89

- .P. Luner, Paper Permanence,..Tappi. 52, 7276805 . (1969) S e et

D. Roberson, The Evaluation cf Paper Permynence and Durability, Tappi ce,
63-65 (1976)
D. Entwistle, E.H. Cole, N.S. wOoding, in: Cellulese and Cellulose Derivatives
Vol.V,E.Ott,H.M.Spurlin, M.W.Grafflin, Eds., Interscience Publishers,N .Y,,1954
R.I.C. Michie, S.M. Neale, Effect of Copper on the Autoxidation of Cellulose
Suspended in Sodium Hydroxide Solution, J. Polym. Sci., Part A - 2 225-238 (19¢
W. Evans, W.D. Nicoll, G.C. Strouse, C.E. Waring, The Mechanism of Carbohyarate
Oxidation,IX, The Action of Copper Acetate Solutions on Glucose, Fructose end
Galactose, J.:Amer. Chem. Soc. 50, 2267-2285 (1928)
R.I.C. Michie, Sorption of Copper by Cellulese, Nature 190, 803-804 (1961)
D.N.S. Bop, Formation of Free Radicals in Photoirradiated Cellulose, IIXI, Effet
cf Photosensitizers, J. polym. Sci., polym. chem. Ed. 13, 1933-1941 (1975}
N.P. Stimler, M.L. Tanzer, Location of the Intermolecular Crosslineing Site
in Collagen, in: Advances in Experimental Medicine and Biology, Vol. 8,

"M. Friedman Ed.,Plenum Press, New York, 1977, p. 675-697

G. Banik, H. Stachelberger, M. Schreiner, A. Baberditzl, Naturwissenschaftlicht
Untersuchungen der Schadensphinomene, in: Kommentarband zum Faksinile des
Schwarzen Gebetbuchs; Cod. 1856, herausgegeben von U. Jenni und D. Thoss,
Insel-Verlag, Frankfurt, 1982, p. 131-134 .

F. Mairinger, G. Banik, W. Koehler, H. Stachelberger, Ealbguatitative R&ntgen-
mikroanalyse von Pzgmentpatikeln aus Farbschichten graphischer Xunstwerke --
Methoden zur zerstdrungsfreien Probenahme, Beitr, E‘ektronenm*k?oskop. Direkte
Oberfl. 14, 91-96 (1981)



9, G. panik, . H. Stachelberger, Identifizierung von Abbauprodukten der Cellulose

© in mit Xupferpigmenten illuminierten Graphiken, Menatsh. Chem. 1!3,

845-848 (1982)

6. Banik, B. Stachelberger, Untersuchung von Pigmentschéden am Papiertrage:

illuminierter graphischer Xunstwerke, Microscopica Acta 86, 69-76 (1982)

.G. Banik, Mikroanalytische Untersuchuﬂg von Ve*goldungsmaterialien in Ger

Buchmalerei, Mikrochim. Acta (Wien) 1983 I, p.23-28

-G. Banik, J. Ponahlo, IRS-Untersuchung der degradierenden Wirkung von Licht

und 502 auf pigmentiertes Papier, Mikrochim. Acta (Wien) 1983 I, B7-84

T. Kraise, Warum altert Papier?, in: Die Daverhaftigkeit von Papier,

H. Bansa, G. Brannahl, C. Kbttelwesch, O. Wichter, Eds., Zeitschrift fGr

Bibliothekswesen und Bibliographie, Sonderheft 31, p.11~33 (1980)

% W.A. Bell, J.M. Gibson, Degradation of Cellulosic Fibres in Contact with’

% - Rusting Iron, Nature 160, 1065 (1957)

&0 G. Banik, H,. Stachelberger, O. Wichter, Investigation of the Destructive

Action of Copper Pigments on Paper’ and Consequences for Conservation,

1IC-Congress, Washington 1982, Preprints, p.75-78

A.F. Gilbert, E. Pavlovova, W.B. Rapson, Mechanism of Magnesium Retardation

of ‘Cellulose Degradation During Oxygen Bleaching, Tappl 356, 95-89 (1973)

J.C. Williams, C.S5. Fowler, M.S. Lyon, T.L, Merrill, Metallic Catalysts in the

Oxidative Degradation of Paper, in: Preservation of Paper and Textiles of.

Bistoric and Artistic Value I, J.C. Williams Ed., Advances in Chemistry

Series 164, Amer. Chem. Soc., Washington, 1977, p. 37-61

J. Bofenk-de Graaff, Hydroxy Propyl Cellulose, a Multipurpose COnsarvation

Material, ICOM-Commlttee for Conservat1o1, 6th Triennial Meeting, Ottawa,

81/14/% (1981) -~

W. Wachter, c. f. ‘Lit. 10., p. 95—97

K. Trobas. c. £. Lit. 9., P. 49 .

5. 0. Echter,. Restaurierung und Erhaltung von Bﬁchern, Archivalian und Cxaohiken,
3. Aufl., Bé&hlau Verlag, Wien, 1982, p. 112-113,

L. Moser, zitiert in: H. Remy, Anorganische chamle, B3.II, Aufl.. 12. 13,

Akxademische Verlagsgesellschaft, Geest & Portig, Leipzig 1973, p.540.

J.R. Hart, Chelating Agents in the Pulp and Paper Industry, Tappi 64,

43-45 (1981)

L.C. Tang, Washing and Deacidifying Paper in the Same OPeration, in'

Preservation of Paper and Textiles of Bistoric and Artistic Value II, - -

J.C. William§ Ed., Advances in Chemistry Series 193, Amer. Chem. Sec.,

Washington, 1981, p. 63-86 .




- 20 -

1T sesvvss GLYCOLSKURE

I1 vervss NICHT IDENTIFIZIERT

D3I «vess GLYCERINSEURE

IV sosvre NICHT IDENTIE}ZIERT 1
V sserses ERYTHRONSKURE |

V1 sssses THREDHSKURE .

VII woosr 3 ppcoxyPENTON-

VIIT .00 SKUREN

IX vusess RIBONSAURE UND/ODER
v ARABONSSURE

X

VHIVIE VI

S0 15 R 5

Abb. 1: Resultat der éasﬁhromatégrabhiébﬁen Trenﬁung der
' vasserl&slichen Celluloseabbauprodukte .

3

Probe sus Blatt: 115, Kostiimbuch (23),
durch Kupferfrass gtark geschédigt,
ca. 70 mg Papierprdbe entnommen und
vdssrig eluiert. :
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Abb. 2: Darstellung der Festigkeltsstengerung von Papier-

-proben nach Nachlelmung mit Methylcellulose (MC 40,

MC 400)
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Abb. 3: Vergleich der Wirksamkeit von Calcium- und Magnesium-

karbonst als Inhibitoren gegeniiber dem oxidativen Ab-
bau von Papier in Gegenwart von Kupfer-I1l-Ionen.

Das- Probematerlal enthalt 50 ppm Cu als'Kupferacetaf

. zugesetzt.

. L

A Verglelchsmessunﬁ“mlt Magnesiumkarbonat,
. Papier Kupferfrei

© 50 ppm Cu, Zusatz von Magnesiumkarbonat

ﬁj 50 ppm Cu, Zpsatz von Calciumkarbonat

Verglei&hsmessung, pH Papier: 4,8

aus: J.C. Williams et al., Metallic Catalysts in the
Oxidative Degradation of Paper in: Preservation' of
Paper and Textiles-of Historic and Artistic Value,
J.C. Williams, Ed., Advances in Chemistry Series 164
Amer. ‘Chem. Soc., 1977, p. 57 (32)
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Abb. 4: Darstellung des Einflusses vom Calciumgehalt in Papier .

auf die Degradat1onsgeschw1ndlgkelt infolge der Alterung

- Der -Parameter "Rate ‘of Deterioration® erglbt s;ch aus de
"Kurve Log. Doppelfalzzahl gegen Alterungszelt. o

e "Kraft"-Paper” trocken gealtert (100°)

(@ ."Kraft"-Paper+in feuchter'Atm. gealtert.(SDo, 50%'&%
A Zeztungspapler trocken gealter (100°)

4& Zeltungspapxer in feuchter Atm. gealtert (90 50% R
‘gus: L.C. Tang, Washlng and Deac1dify1ng -Paper in the
Same DOperation, in: Preservation of Paper and .Textiles
of Historic and Artistiec Valuve II, J.C. Williams, Ed.;

Advances 1n Chemistry Serles, 193, Amer. Chem. Soc.,
1981, p. 74 (39)
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