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Ursache fiir die geringe Haltbarkeit der meisten industnell hergesteliten Papiere ist die
vor etwa 120 Jahren eingefihrte Harz/Alaun-Leimung, die Sdure und sdurebildende
Substanzen im Papier hinterldBt. Der unaufhdriiche Zerfallsproze3 kann nur durch
eine chemische Neutralisierung der Sduren im Papier gestoppt werden. Abgeleitet von
bestehenden Techniken zur Einzelblatt-Behandlung wurden international verschiedene
Massenentsduerungsverfahren entwickelt, die fir gebundene Biicher, Dokumente und
verschiedenste Formate im groBen MafBstab einsetzbar sein sollen. In Versuchsan-
lagen werden zur Zeit ein Gas-Verfahren und verschiedene Flissigbehandlungen
erprobt. Im Auftrag der Deutschen Bibliothek wurde ein umweltvertrdgliches Verfahren
zur Papierentsduerung mit Magnesiurnmethylcarbonat (MMC) in flissiger Phase
entwickelt. Die Anlage ermdéglicht eine wesentliche Beschleunigung der Trocknungs-
schritte durch Mikrowellenerwidrmung und zeichnet sich durch eine kompakte Bau-
weise und groBe Bedienungsfreundlichkeit aus.

PAPIERZERFALL, PAPIERKONSERVIERUNG, MASSENENTSAUERUNG, PAPIER-
ENTSAUERUNG, MAGNESIUMMETHYLCARBONAT, DIE DEUTSCHE BIBLIOTHEK,
DEUTSCHES MMC-VERFAHREN

1 EinfUhrung

Weltweit sind die Bestande der Bibliotheken und Archive durch den Zerfall sauerehaitiger
Papiere gefahrdet. Betroffen sind nahezu alle Bicher und Dokumente aus den letzten 140
Jahren. In den deutschen Bibliotheken und Archiven sind heute schon bis zu 30 % der
Sammlungen geschadigt, und der Saurezerfall geht unauthdrlich weiter.

Ursache fir den schiadlichen Sauregehalt der modernen Papiere ist die EinfGhrung der
Harz-Alaun-Leimung mit Beginn der industriellen Papierherstellung. Der durch die Saure
im Papier ausgeldste hydrolytische Abbau der Cellulosefasern a8t das Papier verspréden
und briichig werden.

Die Folge ist eine schnelle Alterung der Papiere, die durch unginstige Aufbewahrungs-
bedingungen wie Warme, hohe Luftfeuchtigkeit und Klimaschwankungen noch verstarkt
wird. Die Grenze der Benutzbarkeit kann bereits nach 50 bis 100 Jahren erreicht sein.

Mit handwerklichen Verfahren der Papierrestauratoren ist den rapide zunehmenden
Schaden bei weitem nicht geniGgend Kapazitdt entgegegen zu setzen, abgesehen von
den hohen Kosten einer Aufarbeitung. Eine andere Moglichkeit, um wenigstens den

Informationsgehalt der Werke sichern zu kénnen, ist die Verfilmung des gefahrdeten
Schriftgutes. Angesichts der hohen Kosten einer Verfilmung mit bis zu 150,~- DM pro
Buch und auch mit der Absicht, die Bestiande in der Orginalsubstanz zu erhalten, wird
groBe Hoffnung auf die Entwicklung kostenginstiger Massenkonservierungsverfahren ge-
setzt.

2 Papierkonservierung durch Massenentsiuerung

Die Entsduerung bewirkt eine chemische Neutralisierung der Saure im Papier und die
Ablagerung einer alkalischen Pufferreserve. Die verschiedenen international entwickelten
Massenentsduerungsverfahren sollen im groBen MaBstab fiir Bibliotheks- und Archivgut
einsetzbar sein /1/,/2/. Verwendet werden entweder gasférmige Substanzen wie
Diethyl-Zink (DEZ-Vertahren) oder Ethylenoxid und Ammoniak (Ethanolamin-Proze8) oder
flissige, nichtwéssrige Lésungen, z.B. Magnesiummethylcarbonat (Wei T'o-Verfahren und
Deutsches MMC-Verfahren) oder andere Magnesiumalkoxide (FMC/Lithco-Verfahren).

Wahrend das DEZ-Gasverfahren aufgrund der komplexen Technik und der hohen Sicher-
heitsanforderungen nur als GroBanlage in Frage kommt, sind die einfacheren, mit Fiissig-
keiten arbeitenden Verfahren unter Kostenaspekten auch fir geringere Behandiungska-
pazitaten zu realisieren /3/.

Aile Verfahren befinden sich noch in der Entwicklungs- und Testphase. Die bisher
vorliegenden Ergebnisse bestatigen die Wirksamkeit der Methoden und ihre prinzipielle
Eignung fir die Papierentsduerung. Bei allen Prozessen konnen jedoch noch uner-
wiinschte Nebenwirkungen auftreten, die durch Unvertraglichkeiten mancher Materialien
mit den Behandlungschemikalien ausgeldst werden. An Verbesserungen wird gearbeitet.

3 Deutsche Forschungen

Das Deutsche Bundesministerium fir Forschung und Technologie férdert das Projekt
"Massenkonservierung” der Deutschen Bibliothek. Die Forschungsarbeiten, die beim
Battelle-Institut in Frankfurt durchgefihrt werden, sollen dazu beitragen, Verfahren fiir die
Konservierung gefahrdeten Bibliotheks- und Archivgutes zu entwickeln und zur An-
dungsreife zu bringen.

In einer Grundlagenuntersuchung wurden die international bekannten Entwicklungen zur
Massenkonservierung verglichen und nach technischen und qualitativen Kriterien beurteilt
/4/. Als vielversprechend fir den Bedarf kleinerer und mittlerer Bibliotheken erschienen
vor allem die MMC-Verfahren.

In der zweiten Projektphase wurden zusammen mit der Deutschen Bibliothek eigene Ent-
wicklungsarbeiten aufgenommen, um die bisherigen Schwachstellen des MMC-Verfahrens
zu beseitigen und die praktische Realisierung der Massenkonservierung voranzutreiben,
Eine erste Deutsche MMC-Versuchsanlage mit einer Behandiungskapazitat von jahrlich
bis zu 200.000 Bichern wurde im vergangenen Jahre bei Battelle in Frankfurt fertigge-
stelit (siehe Abbildungen 1 und 2).
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Abbildung 3: Verfahrensschritte der Papierentsduerung

5 Versuchsergebnisse

In der laufenden Versuchsphase werden wichtige Verbesserungen des Verfahrens insbe-
sondere unter Umweltschutzaspekten erprobt, z.B. der geschlossene Chemikalienkreis-
lauf, die volistandige Entfernung und Rickgewinnung der L8semittel aus den behandelten
Bichern und die Abluftreinigung. Die vollautomatische Steuerung sorgt dabei fur eine
leichte Bedienbarkeit der Entsauerungsanlage und eine gleichbleibende Qualitdt der
Behandlung.

Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen eine gute Funktion aller ProzeBschritte. Fir
die Vortracknung muB atlerdings mehr Zeit als geplant vorgesehen werden, was mit der
Forderung nach einer moglichst schonenden Erwarmung des Behandlugsgutes zusam-
menhéngt. Die Entfernung der Lésemittel in der Nachtrocknungsphase ist mit etwa einer
Stunde dafiir schneller abgeschlossen, als erwartet.

Die Effektivitat und GleichméiBigkeit der Behandlung soll anhand von chemischen Papier-
analysen nachgewiesen werden. Weiterhin sind Alterungstests zur Ermittiung der stabili-
sierenden Langzeitwirkung am Institut fir Papierfabrikation in Darmstadt vorgesehen.

Abbildung 4: Verfahrensschema der Deutschen MMC-Versuchsanlage

6 Weitere Arbeiten und Ausblick

Im Anschlu3 an die Erprobungsphase ist ein mehrwichiger GroBversuch zusammen mit
einer Bibliothek geplant, in dem gréBere Mengen von Biichern unter praxisnahen Bedin-
gungen entsauert werden sollen.

Parallel zur Erprobung der Anlage laufen weitere Entwicklungsarbeiten, die darauf ab-
zielen, umweltfreundliche Alternativen fir die bisher in der Papierentsduerung einge-
setzten FCKW-Ldsemittel zu finden. Weiterhin sollen Méglichkeiten der Papierfestigung
untersucht werden, die mit einer Entsauerungsbehandlung kombiniert werden kdnnen.

Die Wirksamkeit verschiedener Chemikalien, Ersatzlésemittel und Verfahrensparameter
wird durch kinstliche Alterung an Papierproben und Testmaterialien untersucht.



7 Zusammenfassung

Um dem immer gr&B8er werdenden Problem des Zerfalls sduerehaltigen Papiers in
Bibliotheken und Archiven zu begegnen, wurden international verschiedene Verfahren zur
Massenentsduerung entwickelt. Die mit gasférmigen und fliissigen Substanzen arbeiten-
den Methoden bewirken eine chemische Neutralisierung der im Papier enthaltenen
Sauren. Alle Verfahren befinden sich noch in der Erprobung und sind noch in manchen
Punkten zu optimieren.

Wihrend das DEZ-Gasverfahren aufgrund der komplexen Technik und der hohen Sicher-
heitsanforderungen nur als GroBanlage in Frage kommt, sind die einfacheren, mit Fiissig-
keiten arbeitenden Verfahren unter wirtschaftlichen Aspekten auch fiir ideinere Behand-
lungskapazitéten zu realisieren.

Im Aufirag der Deutschen Bibliothek wurde, ausgehend von den bekannten MMC-Verfah-
ren, eine verbesserte Versuchsanlage zur Papierentsduerung entwickelt. Die Anlage
vereint Umweltvertriglichkeit, leichte Bedienbarkeit und kurze Behandlungszeiten.

Durch die Zusammenarbeit der Deutschen Bibliothek mit Battelle soll die Entwicklung der
Massenentsauerung mit dem fiiissigen MMC-Verfahren fur deutsche Bibliotheken und
Archive bis zur Praxisreife vorangetrieben werden.
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The Deacidification of Paper
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Most modern-day industrial papers are gradually disintegrating beyond repair. This is to be
attributed to the alum-resin sizing agents which were introduced about 120 years ago and
which leave in the paper acids and acid-forming substances. The permanent decomposition
pracess may only be stopped by neutralising the acids chemically. Starting from existing
methods of preserving single sheets of paper, researchers around the world developed various
mass deacidification methods for treating large numbers of bound books, archival materials and
other papers. One gas-based method and several liquid treatment methods are currently being
tested. On behalf of the German Library, Battelle developed an environmentally beneficial mass
deacidification method that uses magnesium methyi carbonate (MMC)} in the liquid phase.
Microwave heating shortens the drying steps of the process significantly, and the pilot plant is
characterised by its compact design and easy operation.

PAPER DETERIORATION, PAPER PRESERVATION, MASS DEACIDIFICATION,
DEACIDIFICATION OF PAPER, MAGNESIUM METHYL CARBONATE, GERMAN
MMC PROCESS, DEUTSCHE BIBLIOTHEK

1 Intro ion

Practically all the books and documents of the past 140 years are at risk
because the acid-containing papers graduaily deteriorate. Up to 30 % of the
collections of German libraries and archives is already damaged, and the decom-
position process continues.

The detrimenta!l acids in "modern™ papers stem from the resin-alum sizing
process that was introduced when industrial paper production began. The acids
cause hydrolytic decomposition of the cellulose fibres, so that the paper be-
comes brittle.

The paper ages very rapidly, the ageing process being accelerated by unsuitable
storage conditions such as heat, humidity and inadequate air conditioning. Many
books may in fact be lost after only 50 to 100 years.

Neither traditional paper restoration techniques nor today’s advanced single-
sheet deacidification methods can reasonably be used to rescue the many
millions of books -- not to speak of the expenditure this would involve. Endan-
gered books may be reproduced on microfilms, but this means only preserving

the information they contain and, with up to DM 150 per book, is very costly
indeed. Therefore, and because the books are to be physically preserved, the
experts put great hopes on the development of low-cost mass preservation
methods.

2 Preserving Books Through Mass Deacidification

The deacidification process neutralises the acids and, in addition, it leaves a
reserve of alkaline buffer in the paper. The various methods that have so far
been developed in several countries are said to be suitable for large-scale treat-
ment of libraries and archives /1/,/2/. They work with gaseous substances such
as diethylzinc (DEZ method) and ethylene oxide plus ammonia (ethanolamin
method), or with non-aqueous liquid solutions, for example, of magnesium
methyl carbonate (as the Wei T'o method and the German MMC method) or
other magnesium alkoxides {(FMC/Lithco method).

The DEZ methad requires complex technical equipment and considerable safety
precautions and can therefore only be carried out in a large, central facility. The
simpler methods that work with liquids, on the other hand, can also be imple-
mented in small-capacity units /3/.

All those mass deacidification methods are still under development or are being
tested at present. The experimental results that are available so far prove that
the methods are effective and that in principle they achieve what is expected of
them. However, undesired side-effects may occur in all of the processes,
because some materials may be incompatible with the treatment chemicals. The
developers are currently working on improvements.

3 The German Project

The "Mass Preservation” project of the Deutsche Biblicthek is being supported
by the Federal Ministry for Research and Technology. The research which is
under way at Battelle in Frankfurt is aimed at developing to maturity a mass
deacidification method for libraries and archives.

In the first phase the researchers compared the different methods available so
far and evaluated them according to technical and qualitative criteria /4/. The
MMC-based methods were found to be most suited for use in small and me-
dium-sized libraries.

Together with the Deutsche Bibliothek, Battelle then began its own development
efforts with the objective of eliminating the weak points of the known methods
and to realise a mature, readily useful mass deacidification method. As a resuit,
the first German pilot plant was put into operation at Battelle in Frankfurt last
year. It works with MMC and has an annual capacity of roughly 200,000 books
{see Figs. 1 and 2).
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by weight of magnesiumcarbonate was achieved in the books. Accelerated
ageing tests at the Institut fir Papierfabrikation in Darmstadt are to prove the
stabilising effect of the treatment.

Figure 3: Individual steps of the deacidification process

5 Experimental Results

A series of experiments is under way at present whose objective it is 1o test and
optimise the method in particular with a view to environmental compatibility.
This includes the closed circuit of chemicals, the complete removal and recovery
of solvents, and the exhaust air treatment. The fully automatic control makes
the deacidification unit easy to handle and guarantees a constantly high treat-
ment standard.

So far the experimental results indicate that all process steps function satis-
factorily. However, as the papers must be treated with utmost care, more time
must be provided at the predrying stage. The final drying step, in which the
solvents are removed, on the other hand takes only about one hour, which is
less than had been expected originally.

The efficiency and regularity of the treatment is to be demonstrated by means
of chemical analyses of the papers. The results of the first deacidification test
runs showed an increase of the paper pH-value from 3.8 - 4.5 before treatment
to 8.3 - 8.9 after treatment. An alkaline buffer reserve equivalentto 1.5- 1.6 %

Figure 4: Process diagram of the German MMC deacidification plant

6 Qutlook

The current trial phase is to be followed by a large-scale experiment of several
months to be performed together with a library. In this experiment a great
number of books is to be deacidified under realistic conditions.

At the same time, environmentally beneficial substitutes will be sought for the
CFC-containing solvents that must be used so far. Another objective is to in-
vestigate possibilities of integrating additional steps in the deacidification pro-
cess, for example, for paper strengthening.

The efficiency of various chemicals, solvent substitutes and process parameters
will be evaluated by accelerated ageing of papers and books.



7 Summary

Quite 3 few mass deacidification methods have been developed in various
countries to stop and prevent the deterioration of acid-containing papers in
libraries and archives. These methods, which work either with gaseous or with
liquid substances, serve to neutralise the acids in the papers. All of them are still
in the experimental phase, various parameters remaining to be optimised.

Due to the complex technical equipment and safety precautions needed, the
gas-based DEZ method can only be implemented in a large-scale facility. The
simpler methods that work with liquid substances can be used at reasonable
cost even in lower capacity units.

Taking the known MMC method as a basis, Battelle developed for the Deutsche
Bibliothek an improved mass deacidification plant. The pilot plant combines in
it environmental compatibility, ease of operation and short treatment times.

The project, in which the Deutsche Bibliothek and Battelle cooperate, is to result
in a mass deacidification method which works with liquid methyl magnesium
carbonate (MMC) and which is readily useful for libraries and archives all over
Germany.

8 Beferences

/1/ Cunha, G.M.: Mass Deacidification for Libraries, Library Technology
Reports, 23, No. 3, edited by the American Library Association, 1987.

/2] Cunha,G.M.: Mass Deacidification for Libraries, 1989 update, Library
Technology Reports, 25, No. 1, edited by the American Library Associa-
tion.

/3/ Office of Technology Assessment: Book Preservation Technologies.
Report OTA-0-375 for the U.S. Congress, Washington DC, 1988.

14/  Schwerdt, P.: Massenkonservierung fir Archive und Bibliotheken: Ergeb-
nisse einer im Auftrag der Deutschen Bibliothek durchgefiihrten Unter-
suchung. Edited by Kurt Nowak, ZfBB special issue 49, Frankfurt am
Main, 1989.



