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Vorwort

Wird die Aufklirung der Zwischenprodukte
des Alterns der Tintensalze noch einige Zeit
erfordern, so kinnen wir iiber das letzte Fisensalz
Angaben machen.

Wie wir sowobl beim Ferrigallat als anch beim
DPentaferritannat feststellten, diirfte das Endglied
der Tintensalze das Ferrooxalat sein.

Fritz Zetzsche

Bildung und Altern der Eisentinten;

Die Primdren Tintensalze der Eisentinten
Annalen der Chemie 445 (1908): 287

So vielfiltig die Zusammensetzung historischer
Eisengallustinten und die durch sie verursachten
Abbauprozesse von Papier auch sein kdnnen -
wenn das Ergebnis dieser Reaktionen Eisenoxa-
lat ist, so bedeutet dies, dass von Papier und
Tinte nur ein weifl-griinliches Pulver iibrig-
bleibt. Daher sind Forschungseinrichtungen im
Bereich der Papierrestaurierung nicht nur aufge-
rufen, die Reaktionsmechanismen der Abbau-
prozesse aufzukliren, sondern aus ihren Er-
kenntnissen auch praktikable restauratorische
Techniken zur Behandlung von Tintenfrafischi-
den auf Papier zu entwickeln.

Der Studiengang Restaurierung und Konser-
vierung von Graphik, Archiv- und Bibliotheks-
gut an der Staatlichen Akademie der Bildenden
Kiinste Stuttgart hat in den letzten Jahren in en-
ger Zusammenarbeit mit dem Instituut Collec-
tie Nederland, Amsterdam, dem Institut fir
Erhaltung von Archiv- und Bibliotheksgut,
Ludwigsburg, dem Institut fiir Textil- und Ver-
fahrenstechnik, Denkendorf, dem ZFB Zen-
trum fiir Bucherhaltung GmbH in Leipzig und
der Staatsbibliothek zu Berlin - Preufischer
Kulturbesitz derartige Verfahren entwickelt
bzw. die Anwendbarkeit von Behandlungsvor-
schligen aus der Forschung gepriift.

Zu den Neu- bzw. Weiterentwicklungen
gehdren die schonende Entfernung von Chiffo-
nierungen von tintenfrafigeschidigten Autogra-
phen mittels Enzymgelkissen, die Anwendung
von Gelatine in Kombination mit Entsiuerungs-
16sungen und Komplexbildnern sowie der Ein-
satz der Aerosoltechnik bei der kontrollierten
und lokalen Applikation von wisserigen Be-
handlungssystemen zur Verlangsamung der
Schadensprozesse.

Die Erfolge, die bei der Entwicklung derarti-
ger Behandlungsmethoden erzielt wurden, legen
es nahe, in Zukunft noch stirker auf diesen Weg
der angewandten Forschung und die dafiir ge-
wihlten Kooperationsformen zwischen Natur-
wissenschaftlerInnen und RestauratorInnen zu
setzen.

Gerhard Banik
Gesa Kolbe
Andrea Pataki



Inhalt

Phinomene und Ursachen von Tintenfrafl
auf Papier - Einfithrung
Gerhard Banik

Tintenfrafl auf Papier -

Ursachen und Schadensverlauf

Birgit Reifiland, Gerhard Banik,

Johan G. Neevel & Judith Hofenk de Graaff

Tintenfraffbehandlung
mit wissrigen Phytatldsungen

Gesa Kolbe, Gerhard Banik, Johan G. Neevel,

Birgit Reifiland, Judith Hofenk de Graaff &
Anna Haberditzl

Die Rolle von Gelatine in der
historischen Papiererzeugung und ihre
Funktion in Bezug auf die
Alterungsbestindigkeit von Papieren
Gesa Kolbe

Behandlung historischer
Tintenfrafirestaurierungen
Dirk Schinbohm, Agnes Bliiher,
Gerhard Banik & Ernst Bartelt

Zusammenstellung von Arbeiten
aus dem Studiengang
zur Problematik von Tintenfrafl auf Papier

AutorInnen

Seite 3

Seite 7

Seite 8

Seite 10

Seite 13

Seite 15

Seite 16



Phinomene und Ursachen
von Tintenfrafl auf Papier

— Einfithrung

Gerhard Banik

STAATLICHE AKADEMIE
DER BILDENDEN KUNSTE
STUTTGART

In den Diskussionen iiber den Zerfall von Bib-
liotheks- und Archivgut wird hiufig ibersehen,
dass auch bedeutende Altbestinde in Bibliothe-
ken und Archiven, und zwar Urkunden, Hand-
schriften, Autographen, Karten u.a.m., durch
Tinten- und Farbfraf} schwerste Schiden auf-
weisen und in ihrer Erhaltung akut gefihrdet
sind.

Die Ursachen dieser Verfallserscheinungen
sind bis heute nicht vollig aufgeklirt, obwohl
zahlreiche Theorien zu ihrer Entstehung an Pa-
pyrus-, Papier-, seltener auch an Pergamentob-
jekten bestehen. Der Wunsch, die betroffenen
Objekte zu erhalten, erfordert die Entwicklung
effektiver Behandlungsmethoden, was aber nur
dann méglich ist, wenn die chemischen Ursa-
chen fiir den Abbau von Papier und Pergament
unter dem Einfluss von Eisengallustinten aufge-
klirt werden kdnnen. Angesichts des histori-
schen und materiellen Wertes der gefihrdeten
Objekte erscheint ein hoher Aufwand zur wis-
senschaftlichen Erforschung der Ursachen von
Tintenfraf als gerechtfertigt. Die in den letzten
Jahren am Instituut Collectie Nederland in Am-
sterdam durchgefithrten Arbeiten kénnen als
entscheidender Schritt zu einem tieferen wis-
senschaftlichen Einblick in die Zerfallsmecha-
nismen angesehen werden und schaffen wichti-
ge Grundlagen fiir die Entwicklung neuer An-
sitze fiir wirkungsvolle restauratorische Mafi-
nahmen.

Die destruktive Wirkung von Eisengallustin-
ten resultiert aus einer komplexen Uberlage-
rung verschiedener chemischer Prozesse. Wich-
tige Faktoren hierbei sind die natiirliche Alte-
rung des Papiers, die Zusammensetzung der
Tinten, die aufgrund der zahllosen Tintenrezep-
turen auflerordentlich vielfiltig ist (Abb. 1-3),
sowie die Fihigkeit der in den Tinten vorhande-
nen Komponenten, chemische Reaktionen mit
den Trigermaterialien einzugehen. Wesentlich
beeinflusst werden diese Vorginge durch Um-
welt- und Lagerungsbedingungen, die Tempera-
tur, insbesondere aber durch die relative Feuch-
te und deren Schwankungen, sowie im Fall von
Papier — als Bild- oder Schrifttriger — durch die

® Canneparius, 1660
3 0z. Gallapfel in 30 oz. Weifwein
eingeweicht
1 0z. Eisensulfat zum
Gallapfelextrakt zusetzen
2 0z. Gummi Arabicum
Abb. 1:

Tintenrezeptur von Canneparius, 1660

® Ribeaucourt, 1792

Gallapfel

Eisensulfat

2 oz.
1 oz.

0,25 oz. Kupfersulfat

2 oz. Gummi Arabicum
1 o0z. Holz
24 0z.  Wasser

Abb. 2:

Tintenrezeptur von Ribeaucourt, 1792

Dokumentenechte Tinte
Deutsches Reich, 1888

234g

77g

30,0g

10,0g

10,0g

1,0g

1000g

Tannin
Gallussiure
Eisensulfat
Gummi Arabicum
Salzsaure

Phenol

Wasser

Abb. 3:
Dokumentenechte Tinte; Deutsches Reich, 1888

Leimung und die Zusammensetzung, wie z.B.
die Morphologie, Konzentration und Verteilung
anorganischer Filllstoffe im Papiervlies.

Der durch Eisengallustinten verursachte Pa-
pierabbau ist im Prinzip das Resultat der kataly-
tischen Wirkung von Eisen(II)-ionen bzw. an-
derer in der Tinte vorhandener Ubergangsme-
tallionen, z. B. Kupfer oder Zink, beim oxidati-
ven Abbau organischer Substrate. Der Abbau
der Trigermaterialien durchliuft verschiedene
Phasen und lisst sich niherungsweise in Scha-
denskategorien einteilen. Den Beginn des Scha-
densprozesses stellt wohl eine Fluoreszenz in
der unmittelbarer Umgebung der Tintenbe-
schriftung unter UV-Licht dar, auf die eine
braune Verfirbung des Trigermaterials in der
Randzone des Tintenauftrags folgt, dies insbe-
sondere im Fall breiter Feder- oder Pinselauftri-
ge. Die braune Verfirbung breitet sich dann dif-
fus tiber den Schrifttriger aus und schligt auf
benachbarte Seiten durch. Schliefllich dufert
sich die Degradation der Trigermaterialien Pa-
pier und Pergament in partiellen Durchbriichen
von Schriftziigen oder Zeichenlinien und
schliefflich in flichigen Verlusten.

Bei diesen Abbauprozessen handelt es sich
um Vorginge, bei denen die relativ flexiblen
Schrifttrigermaterialien Papier und Pergament
unter dem Einfluss destruktiv wirkender Tinten
versproden und briichig werden. Sie erleiden ei-

ne weitgehende Verschlechterung ihrer Werk-
stoffeigenschaften durch den vollstindigen Ver-
lust ihrer Elastiziit, die thre weitere Benutzbar-
keit als Informations- oder Bildtriger unmég-
lich mach.

Mit dem Problem des Tintenfrafies hat sich
bereits vor ca. 100 Jahren der damalige Direktor
der Vatikanischen Bibliothek, P F. Fhrle, befasst
und vor dem drohenden Zerfall zahlreicher Do-
kumente und Handschriften gewarnt. Die Kon-
ferenz, die er im Jahr 1898 nach St. Gallen ein-
berief, ist der eigentliche Ausgangspunkt fiir
systematische und wissenschaftliche Untersu-
chungen zum Chemismus dieses Schadens-
phinomens. In der einschligigen Literatur wer-
den fiir den Abbau von Papier durch Eisengal-
lustinten im wesentlichen folgende Ursachen
angefiihrt:

* Der hohe Siuregehalt zahlreicher Eisen-
gallustinten, der zur hydrolytischen
Spaltung der Cellulose und damit zur Ver-
sprodung des Papiers entscheidend beitrigt;

¢ Die Wirksamkeit der Eisenionen als
Katalysatoren beim oxidativen Abbau der
Cellulose.

Die wichtigsten unter den zahlreichen Publika-
tionen, die bis in die 70-iger Jahre erschienen
sind und sich mit den chemischen Ursachen des
Tintenfrafles befassen, sind die Arbeiten von

K. Haerting (1919), W. Herzberg (1924) sowie
G. Brannahl und M. Gramse (1979).

K. Haerting setzte sich mit dem eigenartigen
Phinomen auseinander, dass Tintenfraf} nicht
nur bei Objekten mit hoher Aciditit, d. h. einer
erheblichen Konzentration von Schwefelsiure,
vorkommt, sondern auch bei solchen Objekten
zu finden ist, die vollig siurefrei sind, das heifit
im restauratorischen Sinn entsiuert oder neu-
tralisiert sind. Seine Untersuchungen fithrten zu
der Schlussfolgerung, dass Tintenfraflschiden
nur von solchen Tinten verursacht werden, die
freie Eisen(II)-Verbindungen enthalten. Den
Erkenntnissen von Haerting zufolge weisen alle
weiteren Inhaltsstoffe der Eisengallustinten,
auch die in den Tinten vorhandene Schwefelsiu-
re, keine signifikante Schadwirkung auf die
Schrifttrigermaterialien auf.

Auch W. Herzberg fithrt das Auftreten von
Tintenfraf8-Schiden an Papieren auf die Prisenz
von Eisen(IT)-Verbindungen zuriick, schrinkt
allerdings die Aussagen von Haerting dahinge-
hend ein, dass er allen Eisengallustinten eine
schidigende Wirkung auf Papier zuschreibt und
den Siuregehalt der Tinten als einen entscheide-
nen Faktor fiir den Ablauf und das Ausmaf der
Schadenprozesse ansieht.

Brannahl und Gramse konnten nachweisen,
dass der in vielen Eisengallustinten enthaltene
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Uberschuss von Eisen(IT)-sulfat (FeSO4) ent-
scheidend fiir das Reaktionsverhalten und die
mangelnde Bestindigkeit dieser von den Auto-
ren als unausgewogen bezeichneten Tinten ist.

Untersuchungen, die sich mit den zusitzli-
chen Auswirkungen biologischer Faktoren auf
Tintenfrafl befassen, liefern vergleichbare Er-
gebnisse. Insbesondere R. Kowalik (1980) ver-
offentlichte umfangreiche Untersuchungen
zum Einfluss des Wachstums von Organismen
auf die Entwicklung von Tintenfraff-Schiden.
Pilzorganismen, wie z. B. Aspergillus oder Pe-
nicilum Species konnen organische Siuren, wie
Citronensiure und cellulosespaltende Enzyme
- Cellulase, beides Verbindungen mit katalyti-
scher Wirkung beim Abbau der Papiersubstanz,
aber auch oxidierende Substanzen, wie Wasser-
stoffperoxid, freisetzen. Allerdings zeigten
weiterfithrende Forschungen (Messner et al.
1988), dass nur ein geringes Wachstum von Or-
ganismen in Eisengallustinten moglich ist, so
dass Cellulase und organische Siuren nur sehr
beschrinket als zusitzliche Faktoren im Zusam-
menhang mit der Tintenfraflproblematik in Be-
tracht gezogen werden konnen. Die bei weitem
grofite Bedeutung fir den Abbauprozess der
Cellulose muss tberschiissigen Eisen (II)-Ver-
bindungen in der Eisengallustinte zugeschrie-
ben werden, deren Wirksamkeit bedeutender
ist als die der sauren Hydrolyse.

Diese Erkenntnisse wurden in spiteren wis-
senschaftlichen Arbeiten bestitigt. J. G. Neevel
(1995) fithrte umfangreiche Untersuchungen
durch, aufgrund derer die hiufige Verwendung
unausgewogener Eisengallustinten mit iiber-
schiissigem Eisen (II)-sulfat in historischen
Dokumenten nachgewiesen und der Zusam-
menhang zwischen einem Uberschuf§ von Ei-
sen(II)-sulfat in der Tinte und dem Auftreten
von Tintenschiden an Papieren deutlich darge-
stellt werden konnte (Abb. 4 - 6).

»~Ausgewogene*
Tinte

Molares Verhiltnis Fe /Tannin 3,6 : 1

® Lewis:
3 Teile FeSO4 / 1Teil Gallen

® Ribeaucourt:
3 Teile FeSO4 /1Teil Gallen

® Neevel:
Fe/Tannin 3,6:1 (w/w)

Abb. 4:

Zusammensetzung ausgewogener Lisengallustinten
aufgrund von historischen Rezepturen sowie von
Untersuchungen durch J.G. Neevel (1995)

»Unausgewogene®
Tinten I

Molares Verhiltnis: Fe >3,6 : 1 Tannin
Uberschiissiges FeSO4 (Fe2+)

verhilt sich als Redox-Katalysator

Auftreten von Tintenfraf§
ist zu erwarten

Abb. 5:
Zusammensetzung von Eisengallustinten mit
einem Uberschuf von Eisen(I)-sulfat

»Unausgewogene*
Tinten II

Molares Verhiltnis: Fe <3,6 : 1 Tannin

Die Tinte enthalt
einen Tanniniiberschuss

Wirkt als Oxidationsschutz,
aber verbraunt

Tinte nimmt briunlich-gelblichen Ton an
Tinte kann ausbleichen

Abb. 6:
Zusammensetzung von Eisengallustinten mit
einem Uberschuss von Tannin

Es ist ein bekanntes Phinomen, dass organische
Materialien durch die Umwandlung von Fe2* in
Fe3* oxidiert werden. Derartige Redoxprozesse
an Ubergangsmetallionen in wissrigen Syste-
men bzw. in einer feuchten Atmosphire fithren
zur Bildung labiler Komplexe des Metallions
mit molekularem Sauerstoff, die bei Anwesen-
heit organischer Verbindungen wiederum zur
Bildung freier Radikale - also sehr reaktions-
fahiger Bruchstiicke der beteiligten Verbindun-
gen — fithren konnen. Ein solcher Mechanismus
folgt den unten angefiihrten Reaktionsgleichun-
gen. Die Reaktion ist in der Literatur unter dem
Namen , Fenton Reaktion® bekannt. In diesen
Gleichungen tritt Eisen (Fe) in den Oxidations-
stufen 2+ und 3+ auf. R-H steht fiir eine organi-
sche Verbindung, die mindestens ein Wasser-
stoffatom enthilt, beispielsweise Cellulose. Die
durch die Reaktion gebildeten organischen Ra-
dikale (R*) und die Perhydroxylradikale
(HOOv) lgsen weitere radikalische Kettenreak-
tionen am organischen Substrat aus, wobei die
organische Verbindung - in diesem Fall die Cel-
lulose — abgebaut wird (Abb. 7). Ohne die Ein-
zelheiten des Mechanismus hier im Detail zu
diskutieren, kann festgehalten werden, dass die-
ser Reaktionsablauf fiir den Abbau von Holz-
cellulose in Gegenwart von Eisen(II)-Verbin-
dungen im schwach sauren Milieu durch Emery
und Schréder (1974) vorgeschlagen wurde und
nach dem derzeitigen Stand der Forschung dem
durch Eisengallustinten verursachten Papierab-
bau ein dhnlich verlaufender Reaktionsmecha-
nismus zugrunde gelegt werden kann.

Fe2++ Oy <— Fe3+ + Ope (1)

1. Bildung organischer Radikale (Re)

Fe3++ Oz + RH—>Re + HOO® + Fe2+ (2)

2. Entstehung von Wasserstoffperoxid
(H202)

Fe2++ HOOe® + H* <= Fe3++ (H202) (3)

Spaltung von Wasserstoffperoxid durch
Fe(ll)-ionen in Hydroxylradikale (HO®)
und Hydroxylionen (OH")

Fe2++ H202 — Fe3*++ HOe + OH"

Abb. 7:

Fenton-Reaktion
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Obwohl der Chemismus von Tintenfraf§ auf
Papier nicht ausschlieflich durch einen der
Fenton Reaktion verwandten Mechanismus
beschrieben werden kann und auch noch nicht
vollstindig aufgeklirt ist, herrscht ber
wesentliche Abliufe geniigend Klarheit, und es
lassen sich fiir restauratorische Eingriffe einige
wichtige Schlussfolgerungen ziehen:

* Der Papierzerfall ist ein Resultat der Wirk-
samkeit loslicher Ubergangsmetallverbin-
dungen, wobei neben Eisen zusitzlich in der
Tinte in geringer Konzentration vorhandene
Ubergangsmetallionen wie z. B. Kupfer,
Zink und andere als Katalysatoren beim
oxidativen Abbau der Cellulose eine Rolle
spielen.

* Die Aciditit der Tinten ist ein wichtiger
Faktor fiir den Chemismus von Tintenfrafi,
denn der Reaktionsablauf wird durch ein
saures Milieu beschleunigt. Allerdings kann
der Abbauprozess der Cellulose allein durch
Entsiuerungsmafinahmen nicht gestoppt
werden, da die Wirksamkeit 18slicher Uber-
gangsmetallverbindungen im Papiervlies als
Katalysatoren des oxidativen Celluloseab-
baus damit nicht unterbunden werden kann.
Zu dieser Schlussfolgerung kam K. Haerting
bereits durch seine Arbeiten im Jahr 1919.

@® Oxidation

Oxidation der Cellulose

Katalytische Reaktion
Katalysator: Fe2+lonen

Resultat:
@ Verbriunung, Molekiilvernetzung
@ Verringerung der Benetzbarkeit

@ Versprodung

Abb. 8:
Abbanreaktion I, katalytische Oxidation der
Cellulose in Gegenwart von Eisen(I1)-Ionen

@® Saure Hydrolyse

Spaltung der Cellulose

Katalytische Reaktion
Katalysator: H* (H2SO4)

Resultat:
@ Versprodung des Papiers

Abb. 9:
Abbaureaktion I1, Hydrolyse der Cellulose in
Gegenwart saurer Verbindungen

® Migration der
Tintenkomponenten
Hohe Migrationsbereitschaft
Schwefelsaure

Tanninderivate

Cellulosederivate

Geringe Migrationsbereitschaft

@ Eisen(ll)-lonen

Abb. 10:
Migration der Komponenten der Eisengallustinten
im Papiervlies

Die restauratorische Behandlung tintenfrafige-
schidigter Objekte war in der Vergangenheit
umstritten und ist auch heutzutage noch Ge-
genstand von Kontroversen in der Fachwelt. In
der Literatur werden zahlreiche Fille ange-
fihrt, bei denen die angewandten Behand-
lungsmethoden versagten, gar zusitzliche
Schiden verursachten. Diese Situation wurde
schon im Jahre 1899 von Otto Posse in seinem
Bericht iiber die Konferenz von St. Gallen sehr
eindeutig mit dem Satz beschrieben: Die Ursa-
che der herrschenden Unthitigkeit (im Zusam-
menhang mit der Restaurierung von tinten-
frafigeschidigten Dokumenten) angesichts der
unsere wissenschaftlichen Schétze bedrobenden
Gefahren liegt... zweifellos in der bis zu einem
gewissen Grade nur allzuberechtigten Furcht vor
der Gefahr und Verantwortlichkeit, welche fast
mit jedem Rettungsversuche verbunden sind, zu-
mal ja iiber die Giite der letzteren eben in den
meisten Fillen nur eine Jahrzehnte wumfassende
Erfabrung entscheiden kann.

Auf der Basis des heutigen Forschungs-
stands lassen sich Hinweise fiir die Behandlung
tintenfrafigeschidigter Dokumente ableiten,
die notwendigerweise die Inaktivierung der
Oxidationskatalysatoren, d. h. der im Papier
vorhanden Eisen- bzw. weiterer Ubergangsme-
tallionen, und die Entsiuerung des Papiers um-
fassen:

zur Inhibierung

I Behandlungsmoglichkeiten
der sauren Hydrolyse

@ Wissrige Entsiduerung

@ Nichtwissrige Entsduerung
- in flissiger Phase

- in der Gasphase

Abb. 11:
Maglichkeiten zur Inhibierung
der sanren Hydrolyse

Inhibierung der katalytischen
Oxidation

I Mi’)glichkeiten zur

er Cellulose

@ Fe2+Entfernung
durch Nassbehandlung

@ Fe2+Entfernung durch Elektrolyse

@ Fe2*Inaktivierung
durch Komplexbildner

@ Zusatz von Radikalfangern

Abb. 12:
Moglichkeiten zur Inhibierung der durch Eisen-
ionen katlysierten Oxidation der Cellulose

* Die fiir die Unterbrechung des Reaktions-
mechanimus notwendige Entfernung 16s-
licher Ubergangsmetallionen mittels
wissriger Techniken ist nur in wenigen be-
sonderen Fillen moglich. Wissrige Behand-
lungen fithren hiufig zum Ausbluten der
Tinten oder zur Migration braun gefirbter
Reaktionsprodukte, die beim Abbau der
Cellulose oder der Inhaltsstoffe der Tinten
gebildet wurden. In Fillen von fortgeschrit-
tenem Tintenfra weist das Papier im Bereich
des Tintenauftrags hydrophobe Eigenschaf-
ten auf - ist also durch Wasser kaum benetz-
bar, daher auch nicht quellbar -~ wihrend
ungeschidigte Papierbereiche hydrophil, d. h.
mit Wasser quellbar bleiben. Durch dieses
unterschiedliche Quellverhalten auf engstem
Raum entstehen starke Spannungen in den
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schon geschwichten Bereichen des Papiers,
was zusitzliche Rissbildungen im Papiervlies
bzw. Ausbriiche und erhebliche Verluste an
der Originalsubstanz zur Folge hat. Es ist
generell nicht empfehlenswert, tintenfrafige-
schidigte Objekte — vor allem im fortge-
schritten Degradationsstadium — wissrigen
Behandlungen zu unterziehen, unter anderem
auch deshalb, weil einerseits eine Gefihrdung
durch das Ausbreiten reaktiver Ubergangs-
metallionen besteht, andererseits, weil durch
Wasser bzw. Feuchtigkeit eine Beschleuni-
gung der Abbaureaktionen eintritt.

J. G. Neevel schligt die Anwendung von Cal-
ciumphytat als Komplexbildner vor, um den
Celluloseabbau unter dem Einfluf§ von Eisen-
ionen zu verhindern. Die Verbindung bildet
stabile Komplexe mit Eisen(II)-ionen wo-
durch der Mechanismus der Fenton-Reaktion
unterbrochen und somit gestoppt werden
kann. Die Substanz kann derzeit nur in
wissrigen Losungen in das Papiervlies einge-
bracht werden, was ihre Anwendung auf
Objekte mit Tintenfraflschiden mittleren
Grades begrenzt. Sie wird mit einer Entsiue-
rungsmafinahme kombiniert. Nach den bis-
herigen Untersuchungsergebnissen verur-
sacht die Behandlungsmethode keine opti-
sche Verinderung der Tinten und stellt einen
wirksamen Schutz vor einem weiteren oxida-
tiven Celluloseabbau durch die katalytische
Wirkung der Eisenionen dar. Obwohl die
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen
sind, besteht Hoffnung, dass ein vielverspre-
chendes Reagenz fiir die risikolose restaura-
torische Behandlung von Tintenfraf auf Pa-
pier in der nichsten Zukunft zur Verfiigung
steht.

Wenn wissrige Behandlungen nicht méglich
sind — das ist bei tintengeschidigten Objek-
ten hiufig der Fall - empfiehlt die restaurato-
rische Literatur eine Behandlung mit nicht-
wissrigen Entsiuerungsldsungen auf der
Basis von Erdalkali-Alkoholaten z. B.
MethylMethoxyMagnesium-Karbonat
(MMMC). Eine solche Mafinahme kann
allerdings nur bedingte Erfolge bei tinten-
frafigeschidigten Objekten erzielen, da nur
eine Entsiuerung des Papiers erreichbar ist,
nicht aber eine Inaktivierung der als Oxidati-
onskatalysatoren wirksamen Eisenionen.
Daher ist eine dauerhafte Inhibierung des
Tintenfrafles nicht zu erwarten. Kritisch ist
der starke Anstieg des pH mit Werten >10
zu beurteilen, weil in diesem pH-Milieu der
Eisengalluskomplex zerstort wird, und
auflerdem eine erhebliche Papiervergilbung
im Zuge der Alterung eintritt.

* Fiir extrem durch Tintenfrafl geschidigte
Objekte stellt die Papierspaltung zur Zeit
eine sinnvolle Behandlungsméglichkeit dar.
Fiir den Spaltprozess wird das gefihrdete
Originalpapier vorder- und riickseitig ka-
schiert, wobei Gelatine als Kaschierklebstoff
eingesetzt wird. Gelatine wirkt absorbierend
auf I5sliche Ubergangsmetallionen und kann
daher l&sliche Eisenverbindungen dem Papier
teilweise entziehen. Gleichzeitig kann Gelati-
ne sowohl den Tintenauftrag als auch das
abgebaute Papier gegeniiber den folgenden
Behandlungsmafinahmen stabilisieren, die
neben einer mechanischen Verstirkung des
Papiers die weitgehende Entfernung léslicher
Ubergangsmetallverbindungen aus dem Pa-
piervlies mittels Nassbehandlungen bzw. die
Positionierung von Reaktionsinhibitoren im
Inneren des Papiers sowie seine effektive
Entsiuerung beinhalten. Technologisch gese-
hen ist die Papierspaltung eine exzellente
Losung zur Langzeitstabilisierung von tin-
tenfrafgeschidigten Dokumenten. Es han-
delt sich aber um einen weitgehenden Ein-
griff in die Substanz, bei dem Nebeneffekte
kaum vermeidbar sind. Das Verfahren ermég-
licht durch Wiederherstellung der mechani-
schen Festigkeit des Papiers seine weitere
Benutzung.

Gerhard Banik
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Eisengallustinten reprisentieren die am hiufigsten verwendete Schreib-
tinte fiir Manuskripte von der Spitantike bis zum Beginn unseres Jahr-
hunderts. Da sich auch Kiinstler dieser Tinte gern zum Zeichnen bedien-
ten, findet man Eisengallustinten nicht nur in Archiven und Bibliothe-
ken, sondern auch in den Graphischen Sammlungen der ganzen Welt.
Eisengallustinten kénnen eine Degradation des Materiales hervorru-

Abb. 1:

fen, auf welches sie aufgetragen wurden. Hierbei handelt es sich meist Typischer

um Papier oder Pergament. Dieser komplizierte Abbaumechanismus ist TintenfrafSschaden
landliufig unter dem Namen , TintenfraR“ bekannt (Abb. 1). (verso)
Tintenfrafl-Ursachen Faktoren, die das Schadensausmafl beeinflussen
Dank der nunmehr seit iiber 150 Jahren andauernden internationalen Die Tintenzusammensetzung sowie das Papier, welches verwendet
Forschung sind die Ursachen des Tintenfrafles heute weitestgehend be-  wurde, bestimmen primir den Erhaltungszustand der Originale.
kannt. Der Abbau des Papieres erfolgt durch Komponenten der Eisen- Falsche Lagerung sowie intensive Benutzung kénnen ihren Zustand

gallustinte, die im Verlaufe der natiirlichen Alterung den Abbauprozess  erheblich verschlechtern.
stark beschleunigen.

.z ung ||« Zt 1setzung « Klima
« aufgetragene * Leimung « Luftverschmutzung
Tintenmenge + Dicke * UV + IR + Licht

Tintenfrafl-Schadensverlauf Zustandsklassifizierung
Um den Schadensverlauf zu simulieren, wurden vier Jede effektive Planung sowohl priventiver als auch aktiver Maffnahmen
Referenzpapiere - Hadernpapier 1856 zur Schadensbegrenzung erfordert zunichst einen klaren Uberblick tiber

- holzschliffhaltiges Papier das Schadensausmafi.

- modernes Kopierpapier Hierfiir wurde — auf Basis des vorgeschlagenen Modells - ein System

- sulfitgebleichte entwickelt, welches tintenfrafigeschidigte Objekte in vier Zustandsklas-

Nadelholz-Cellulose sen einteilt.

mit einem Eisengallustintenauftrag (50 % Uberschuf an Eisensulfat) Um eine schnelle und prizise Klassifizierung zu erlauben, umfasst dieses
versehen und kiinstlich gealtert (90°C, 3 stiindig wechselnde relative System nur charakteristische Alterungsphinomene, die bei allen unter-

Feuchte 35/80%). Da der sichtbare Schadensverlauf bei allen Papieren suchten Originalen auftraten. (Abb. 3-6)
iibereinstimmte, wurde zur besseren Veranschaulichung ein Modell ent-
wickelt. Dieses zeigt den Querschnitt eines Papieres mit Eisengallustin-

tenauftrag im Verlaufe seiner Alterung (Abb. 2). Zustandsklasse 1 Zustandsklasse 2

Nicht degradiert

Das Papier beginnt um die Tinte gelblich zu fluoreszieren, dieser Bereich
debnt sich aus, bis die Fluoreszenz auch verso sichtbar ist

3 Die Fa_'fbe der F{uoreszgnz 'um‘t:nde'/t sich zu einem dunkleren Gelb, im
Tageslicht erscheinen diese Bereiche hellbraun A - & 0 y
Abb. 3: verso: Keine oder hellbraune Abb. 4: verso: Dunkelbraune Verfirbung unter
Im Tageslicht ist eine hellbraune Verfirbung verso sichtbar, Verfirbung unter den Tintenbereichen. den Tintenbereichen, kein mechanischer Schaden.
unter UV sind noch fluoreszierende Hofe erkennbar
! ! Zustandsklasse 3 Zustandsklasse 4
T

Keine Fluoreszenz, die hellbraune Verfirbung verso geht in
dunkelbraune Verfirbung iiber

Im Tintenbereich bilden sich Haar-Risse, eine
mechanische Stabilitiit des Papieres ist nicht mehr gegeben

LLEE

7 Materialverlust durch ausbrechende Bereiche
Abb. 2: Schematisches Modell zum Schadensverlauf von Tintenfrafd Abb. 5: verso: Mechanischer Schaden Abb. 6: verso: Ernsthafter Substanz-
(Haar-Risse in den Tintenbereichen). verlust.
Literatur: ReifSland, B.
Reifland, B. Hofenk de Graaff ]. Neue Restaurierungsmethoden fiir TintenfrafS auf Papier mit wéfsrigen Phytatlésun-
Condition rating for paper objects with iron-gall ink, ICN-Information Number 1, gen — Moglichkeiten und Grenzen, in: Tintenfrafischiden und ibre Behandlung,
Instituut Collectie Nederland, Amsterdam (May 2000). Gerbard Banik, Hartmut Weber Hrsg., Werkbefte der Staatlichen Archivverwaltung

Baden-Wiirttemberg, Serie A, Heft 10 Landesarchivdirektion,
Verlag W. Kohlhammer, Stuttgart (1999): 113-220. 7



Tintenfraflbehandlung
mit wissrigen
Phytatlésungen

Tintenfra}

bezeichnet Abbauerscheinungen an Papier be-
dingt durch Eisengallustinten. Ursache sind

zwei chemische Prozesse:

Hydrolyse der Cellulosefasern des Papiers
durch saure Verbindungen in der Tinte
Oxidation der Cellulosefasern des Papiers

durch katalytisch wirkende Eisen(II)-ionen in

der Tinte

Ziele von
Restaurierungsmafinahmen

@ Stoppen des chemischen Abbaus

P Neutralisation bzw. Entfernung
saurer Verbindungen

P Inhibierung bzw. Entfernung
ungebundener Eisenionen

@ Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften

P mechanische Stabilisierung
der hiufig fragilen Papiere

Aktive Restaurierung durch
wissrige Behandlung

Stoppen des chemischen Abbaus

&

Herausldsen von schadlichen
Bestandteilen aus Tinte und Papier
durch Wassern der Blatter in kaltem

und erwarmtem Wasser

&

Entsduerung der Blatter und Einbringen
einer alkalischen Reserve durch Be-
handlung in wassrigen Calcium- und

Magnesiumhydrogencarbonatlésungen

4

Zusatze von Ethanol zur Behandlungs-
|6sung erleichtern die Benetzung des

abgebauten Papiers und verbessern die

Penetration der Losung

&

Verhinderung bzw. Verlangsamung des
oxidativen Celluloseabbaus durch
Bindung der Eisen-(ll)-ionen mit
Komplexbildnern, z. B . mit Phytaten

Abb. 1a: Tintenfrafigeschidigte Notenhandschrift

vor der wissrigen Behandlung

Zwei Behandlungsmethoden
im Vergleich

Fiir den Vergleich einer wissrigen Entsiue-
rungsbehandlung und einer kombinierten Ent-
siuerung mit Komplexbildnern wurden Tests
durchgefiihrt.

Wihrend der Wisserung und der Trocknung
wurde zwischen die Papiere kein Vliesmaterial
eingelegt, wodurch die im Folgenden beschrie-
benen Erscheinungen und Unterschiede ver-
stirkt hervortraten.

Die wissrige Entsiuerung im Bad

Vorteile

Fiir die erwiinschte Entfernung aller schidigen-
den Tintenbestandteile ist der Einsatz von Was-
ser als Transportmedium ideal. Die wissrige
Entsiuerung bzw. Neutralisation ist eine seit
langem in verschiedenen Variationen bekannte
und hiufig angewandte Methode.

Eine Anreicherung des Waschwassers mit Cal-
cium- oder Magnesiumhydrogencarbonat er-
moglicht den Einbau einer alkalischen Reserve in
die Cellulosefasern und eine Langzeitstabilisie-
rung des Papiers.

Abb. 2a:
Autograph mit Eisengallustinte beschrieben

Abb. 1b: Verstirkte Rissbildung und Ausbriiche
nach einer wissrigen Behandlung durch unter-
schiedliches Quellverhalten innerbalb der Tinten-
linien

Nachteile

Eine wissrige Behandlung bringt jedoch auch
Gefahren mit sich.

Die Bereiche um die Tintenlinien, die immer
verschieden stark degradiert sind und sich damit
in threm chemisch-physikalischen Verhalten un-
terscheiden, quellen bei der Benetzung mit Wasser
ungleichmiflig. Dadurch kommt es zu mechani-
schen Schiden.

* Rissbildung und Ausbriiche innerhalb der
Tintenlinien bis hin zu starken Schrift-

verlusten (Abb. 1b)

Neben dem erwiinschten Effekt, schidigende

Stoffe auszuwaschen, kann es durch die Nassbe-

handlung zu optischen Verinderungen des Tin-

tenauftrages kommen.

¢ die Tintenlinien bluten aus (Abb. 2b)

* die Tintenlinien werden ausgelaugt, wirken
weniger satt

* Farbverinderung der Tinte (Abb. 2b)

Schidigende oder farbige Komponenten aus Tinte

und Papier werden unter Umstinden nicht

vollstindig ausgewaschen, sondern an eine andere

Stelle im Papiervlies transportiert und dort abge-

agert.

* ungebundene und schidigende Eisenionen ver-
teilen sich unter Umstinden tiber das ganze Blatt.

Abb. 2b: Farbige Bestandteile ans dem Tinten-
bereich sind infolge einer wdssrigen Entsiuerungs-
bebandlung ausgelanfen
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Kombination von wissriger
Entsiuerung und Oxidations-

hemmung durch Komplexbildner @"! Y ol DAL,
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Phytatbehandlung
Phytate sind aus der Lebensmittelindustrie be- '
kannte Antioxidantien. Sie wirken als Kom- rigkihe it
plexierungsmittel fiir Eisenionen, die damit den
schidigenden Abbaureaktionen entzogen wer- , ; 7
den. Die Kombination von Entsiuerung und - ; f’z
Oxidationshemmung erwies sich bei Testbe- €. m i
handlungen als erfolgversprechend. Diese M
ykombinierte Behandlung® fiir tintenfrafige-
schidigte Papiere ist derzeit noch im Teststadi-
um, der Einsatz in Restaurierungswerkstitten UNBEHANDELT PHYTATBEH
noch weiter zu erproben. :

”“3, S oec. 1912,

| WASSR. ENTSAUERT

Abb. 3: Manuskripte des 19. [h; optischer Vergleich der behandelten Papiere

Vorteile

* beide Schadensmechanismen, Hydrolyse und w ..- s -
Oxidation, werden gestoppt bzw. verlangsamt

* die Tinten bluten weniger stark aus (Abb. 3)

* eine Farbverinderung, d. h. Verbriunung,
findet in geringerem Ausmafl statt

(Abb.3 u.4)

Nachteile

* es lagern sich fallweise weifle Kristalle auf
der Tintenoberfliche ab (Abb. 4 u. 5)

* es bestehen alle Risiken einer wissrigen
Behandlung

Ergebnisse — Grenzen der Methode

Die durch Phytate erzielte hhere Stabilitit
von Eisengallustinten lisst diese Methode als
wissriges Restaurierungsverfahren von tinten- ¥
fraffgeschidigten Objekten vielversprechend i . T
erscheinen. Abb. 4: Vergleich von wissriger Entsiuerung oben und kombinierter Bebandlung mit Phytaten unten:

Die Durchfithrung wissriger Behandlungen die Phytatbehandlung bewirkte weniger Farbverinderung der Tinte, diese weist jedoch weifle kristalline
Ablagerungen auf (Pfeile)

. »

im Bad, so auch der Kombination von Phytat-
l6sung und wiissriger Entsiuerung, ist auf die
Zustandsklassen 1 und 2 nach Reiffland be-
grenzt. Das heifit, Dokumente mit bereits be-
stehenden mechanischen Schiden kénnen nicht
auf diese Weise behandelt werden. Andere Ap-
plikationsmethoden, z. B. auf dem Unterdruck-
tisch, sind in solchen Fillen erforderlich.
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Die Rolle der Gelatine in der historischen Papiererzeugung
und ihre Funktion in Bezug auf

die Alterungsbestindigkeit von Papieren
_____________________________________________________________________________________________________________________|

Frithe asiatische Papiere in den Anfingen der
Papierproduktion waren ungeleimt. Seit dem 8.
Jh. wurde in China wie auch im arabischen Kul-
turkreis Papier mit Stirkekleister oder anderen
pflanzlichen Ausziigen geleimt. In Europa wa-
ren tierischer Leim oder Gelatine, welche die
reinere und hochwertigere Form bezeichnet,
seit dem Mittelalter das traditionelle Material,
um Papier mit einer Oberflichenleimung zu
versehen. Die ersten gelatinegeleimten Hadern-
papiere wurden in Italien um ca. 1300 bei Fa-
briano hergestellt und [6sten den traditionellen
Beschreibstoff Pergament nach und nach ab.
Eine Oberflichenleimung mit Gelatine erbringt
eine betrichtliche Erhdhung der Papierfestig-
keit und bewirkt eine Hydrophobierung, welche
die Beschreibbarkeit eines Papieres, z.B. mit
Tinte, erst ermdglicht (Abb. 1). Die Stirke einer
Leimung richtet sich nach dem Verwendungs-
zweck des Papiers. Aquarell- und Schreibpapiere
erhalten auch heute noch eine stirkere Leimung
als Buchdruckpapier, um ein Durchschlagen der
wisserigen Medien auf die Riickseite zu verhin-
dern. Die friihen Inkunabelpapiere wiesen eine
sehr schwache bis keine Leimung auf, da die -
teren Druckfarben sehr viel 8liger und viskoser
waren.

Ungeleimtes Papier ,saugt“ die Tinte
stark auf. Sie schlagt auf die Riickseite
durch, die Linien sind ausgefranst.

Eine Leimung verbessert die
Beschreibbarkeit mit wisserigen Medien.

Abb. 1: Die Beschreibbarkeit von Papier

Die Leimung mit Gelatine bzw. tierischem Leim
wird in thren Grundziigen seit einem Zeitraum
von annihernd 600 Jahren gleichbleibend
durchgefiihrt. Qualititsschwankungen aufgrund
sich indernder Rohstoffe, technischer Hilfsmit-
tel und der Verwendung von Zusatzstoffen be-
stimmen das Endprodukt. Durch die modernen
und schonenden Aufbereitungstechniken unter-
scheidet sich die heutige Gelatine von dem hi-
storischen Produkt tierischer Leim, welches
starken Qualititsschwankungen unterlegen ge-
wesen sein diirfte (siehe Kasten).

10

Tierischer Leim — Gelatine

Die Begriffe Gelatine und tierischer
Leim werden in der (englischsprachigen)
Literatur in Bezug auf die traditionelle
Papierherste”ungof‘t synonym verwendet.
Genaugenommen bezeichnet Gelatine
die reinste und hochwertigste Form [5sli-
chen Kollagens, welches aus tierischen
Knochen und/oder Hiuten gewonnen
wird. Tierische Leime sind in stirkerem
Mafe verunreinigt und abgebaut. In hi-
storischen Quellen zur Papiererzeugung
wird die Verwendung heller, hochwertiger
Leime empfohlen, z.B. ,Colle de Flandre*,
ein Hautleim aus Flandern, oder ,weifter
Gelatine“. Der Begriff ,Gelatine“ (lat. ge-
latus=steif) wurde zu Beginn des 18. Jh.
gepragt und bezeichnet eine reinere und
hochwertigere Form, die auch als Nah-
rungsmittel und fir pharmazeutische
Zwecke eingesetzt wurde. Papiermacher
stellten sich ihre Leimldsung oft auch
selbst aus Haut- und Fellschnitzeln her.

Ein wichtiges Hilfsmaterial in der Papierpro-
duktion ist lange Zeit Alaun

(KAI(SO4), X 12 H,0) gewesen, welchem
von historischen Papiermachern die verschie-
dendsten Eigenschaften zugeschrieben wurden.
Alaun, speziell firr die Leimung eingesetzt,
macht das Papier an der Oberfliche zwar saurer,
hatte jedoch, wenn es in Maflen verwendet wur-
de, fir die traditionelle Technik des Papierlei-
mens im Stapel viele Vorteile, da es beispielswei-
se ein Zusammenkleben der frisch geleimten
Blitter verhindert. Aufierdem hirtet der Zusatz
von Alaun die Gelatine, sie wird dadurch schwe-
rer 18slich und die Gefahr eines Bakterienbefalls
sowohl der Leimlsung als auch des Papiers
sinkt. In den letzten 25 Jahren ist die in gerin-
gem Mafle immer noch durchgefiihrte Gelatine-
leimung, oft unter Zuhilfenahme anderer Hir-
tungsmittel, wie Formaldehyd, zu einem grofien
Teil durch die neutrale Alkyl-Dimer-Keten-
Stoffleimung abgelst worden, welche sich zu
einem dkonomischen Standardverfahren ent-
wickelt hat und heute, ganz im Gegensatz zur
sauren Harz-Alaun-Stoffleimung, als sehr gut
alterungsbestindig gilt.

Timothy Barrett und Cynthea Mosier haben
sich in mehreren Studien mit traditionell gefer-
tigten Hadernpapieren des 15.-19. Jh. auseinan-
dergesetzt und versucht, einen Zusammenhang
zwischen Erhaltungszustand und stofflicher Zu-
sammensetzung der Papiere herzustellen. Sie ur-
teilten nach einer statistischen Auswertung, dass
Papiere mit starker Gelatineleimung in der Re-
gel besser erhalten und von hellerer Farbe seien
als solche mit nur schwacher Leimung. Fiir eine
gute Alterungsbestindigkeit sei jedoch neben
der Leimung auch der Anteil von Calciumcar-

Zeittafel zur Papierproduktion
und Verwendung von Leim und Gelatine

Antike  Alteste iiberlieferte Rezepte zur Her-
stellung von tierischem Leim (Plinius)
In China und im arabischen Kulturkreis
wird Papier mit Starke oder anderen
pflanzlichen Ausziigen oberflachen-
geleimt
In Italien werden erste gelatinegeleimte
Hadernpapiere produziert (Fabriano)
Alaun wird wahrscheinlich bereits auf
verschiedene Arten in der Papierher-
stellung verwendet
Uberlieferte Rezepte zur Herstellung
verschiedener Leime
(Theophilus, C. Cennini)
Erfindung des Holldnders, Anstieg der
Papierproduktion
nach 1673 StandardmaRige Alaunzugabe

zur Gelatine schriftlich belegt
1685-1700 Erste Gelatine- und Leimfabriken in
Holland und England
Gelatine wird als Nahrungsmittel und
in der Pharmazie eingesetzt
Die Wortpragung ,Gelatine” entsteht
Erste systematische Einteilung der
Leime durch Duhamel du Monceau
Die erste Langsieb-Papiermaschine
wird gebaut (N. L. Robert)
Die saure Harz-Alaun-Stoffleimung
(nach 1llig) erméglicht die schnelle
Leimung grolRer Papiermengen und ist
okonomischer als die Gelatine-
oberflachenleimung
Verfahren zur Herstellung von
Knochenleim entwickelt
Chlorbleiche von Hadern in groRem
Umfang betrieben (erstmals 1789)
In Deutschland entsteht die erste
industrielle Gelatineproduktion
Hadernpapier kann bis zu 60% Holz-
schliff zugegeben werden, die Qualitat
des Papiers sinkt
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Die Rolle der Gelatine in der historischen Papiererzeugung
und ihre Funktion in Bezug auf

die Alterungsbestindigkeit von Papieren
_____________________________________________________________________________________________________________________|

Frithe asiatische Papiere in den Anfingen der
Papierproduktion waren ungeleimt. Seit dem 8.
Jh. wurde in China wie auch im arabischen Kul-
turkreis Papier mit Stirkekleister oder anderen
pflanzlichen Ausziigen geleimt. In Europa wa-
ren tierischer Leim oder Gelatine, welche die
reinere und hochwertigere Form bezeichnet,
seit dem Mittelalter das traditionelle Material,
um Papier mit einer Oberflichenleimung zu
versehen. Die ersten gelatinegeleimten Hadern-
papiere wurden in Italien um ca. 1300 bei Fa-
briano hergestellt und [6sten den traditionellen
Beschreibstoff Pergament nach und nach ab.
Eine Oberflichenleimung mit Gelatine erbringt
eine betrichtliche Erhdhung der Papierfestig-
keit und bewirkt eine Hydrophobierung, welche
die Beschreibbarkeit eines Papieres, z.B. mit
Tinte, erst ermdglicht (Abb. 1). Die Stirke einer
Leimung richtet sich nach dem Verwendungs-
zweck des Papiers. Aquarell- und Schreibpapiere
erhalten auch heute noch eine stirkere Leimung
als Buchdruckpapier, um ein Durchschlagen der
wisserigen Medien auf die Riickseite zu verhin-
dern. Die friihen Inkunabelpapiere wiesen eine
sehr schwache bis keine Leimung auf, da die -
teren Druckfarben sehr viel 8liger und viskoser
waren.

Ungeleimtes Papier ,saugt“ die Tinte
stark auf. Sie schlagt auf die Riickseite
durch, die Linien sind ausgefranst.

Eine Leimung verbessert die
Beschreibbarkeit mit wisserigen Medien.

Abb. 1: Die Beschreibbarkeit von Papier

Die Leimung mit Gelatine bzw. tierischem Leim
wird in thren Grundziigen seit einem Zeitraum
von annihernd 600 Jahren gleichbleibend
durchgefiihrt. Qualititsschwankungen aufgrund
sich indernder Rohstoffe, technischer Hilfsmit-
tel und der Verwendung von Zusatzstoffen be-
stimmen das Endprodukt. Durch die modernen
und schonenden Aufbereitungstechniken unter-
scheidet sich die heutige Gelatine von dem hi-
storischen Produkt tierischer Leim, welches
starken Qualititsschwankungen unterlegen ge-
wesen sein diirfte (siehe Kasten).
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Tierischer Leim — Gelatine

Die Begriffe Gelatine und tierischer
Leim werden in der (englischsprachigen)
Literatur in Bezug auf die traditionelle
Papierherste”ungof‘t synonym verwendet.
Genaugenommen bezeichnet Gelatine
die reinste und hochwertigste Form [5sli-
chen Kollagens, welches aus tierischen
Knochen und/oder Hiuten gewonnen
wird. Tierische Leime sind in stirkerem
Mafe verunreinigt und abgebaut. In hi-
storischen Quellen zur Papiererzeugung
wird die Verwendung heller, hochwertiger
Leime empfohlen, z.B. ,Colle de Flandre*,
ein Hautleim aus Flandern, oder ,weifter
Gelatine“. Der Begriff ,Gelatine“ (lat. ge-
latus=steif) wurde zu Beginn des 18. Jh.
gepragt und bezeichnet eine reinere und
hochwertigere Form, die auch als Nah-
rungsmittel und fir pharmazeutische
Zwecke eingesetzt wurde. Papiermacher
stellten sich ihre Leimldsung oft auch
selbst aus Haut- und Fellschnitzeln her.

Ein wichtiges Hilfsmaterial in der Papierpro-
duktion ist lange Zeit Alaun

(KAI(SO4), X 12 H,0) gewesen, welchem
von historischen Papiermachern die verschie-
dendsten Eigenschaften zugeschrieben wurden.
Alaun, speziell firr die Leimung eingesetzt,
macht das Papier an der Oberfliche zwar saurer,
hatte jedoch, wenn es in Maflen verwendet wur-
de, fir die traditionelle Technik des Papierlei-
mens im Stapel viele Vorteile, da es beispielswei-
se ein Zusammenkleben der frisch geleimten
Blitter verhindert. Aufierdem hirtet der Zusatz
von Alaun die Gelatine, sie wird dadurch schwe-
rer 18slich und die Gefahr eines Bakterienbefalls
sowohl der Leimlsung als auch des Papiers
sinkt. In den letzten 25 Jahren ist die in gerin-
gem Mafle immer noch durchgefiihrte Gelatine-
leimung, oft unter Zuhilfenahme anderer Hir-
tungsmittel, wie Formaldehyd, zu einem grofien
Teil durch die neutrale Alkyl-Dimer-Keten-
Stoffleimung abgelst worden, welche sich zu
einem dkonomischen Standardverfahren ent-
wickelt hat und heute, ganz im Gegensatz zur
sauren Harz-Alaun-Stoffleimung, als sehr gut
alterungsbestindig gilt.

Timothy Barrett und Cynthea Mosier haben
sich in mehreren Studien mit traditionell gefer-
tigten Hadernpapieren des 15.-19. Jh. auseinan-
dergesetzt und versucht, einen Zusammenhang
zwischen Erhaltungszustand und stofflicher Zu-
sammensetzung der Papiere herzustellen. Sie ur-
teilten nach einer statistischen Auswertung, dass
Papiere mit starker Gelatineleimung in der Re-
gel besser erhalten und von hellerer Farbe seien
als solche mit nur schwacher Leimung. Fiir eine
gute Alterungsbestindigkeit sei jedoch neben
der Leimung auch der Anteil von Calciumcar-

Zeittafel zur Papierproduktion
und Verwendung von Leim und Gelatine

Antike  Alteste iiberlieferte Rezepte zur Her-
stellung von tierischem Leim (Plinius)
In China und im arabischen Kulturkreis
wird Papier mit Starke oder anderen
pflanzlichen Ausziigen oberflachen-
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Alaun wird wahrscheinlich bereits auf
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stellung verwendet
Uberlieferte Rezepte zur Herstellung
verschiedener Leime
(Theophilus, C. Cennini)
Erfindung des Holldnders, Anstieg der
Papierproduktion
nach 1673 StandardmaRige Alaunzugabe

zur Gelatine schriftlich belegt
1685-1700 Erste Gelatine- und Leimfabriken in
Holland und England
Gelatine wird als Nahrungsmittel und
in der Pharmazie eingesetzt
Die Wortpragung ,Gelatine” entsteht
Erste systematische Einteilung der
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wird gebaut (N. L. Robert)
Die saure Harz-Alaun-Stoffleimung
(nach 1llig) erméglicht die schnelle
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Verfahren zur Herstellung von
Knochenleim entwickelt
Chlorbleiche von Hadern in groRem
Umfang betrieben (erstmals 1789)
In Deutschland entsteht die erste
industrielle Gelatineproduktion
Hadernpapier kann bis zu 60% Holz-
schliff zugegeben werden, die Qualitat
des Papiers sinkt
Experimente mit Gelatine als Trager
photographischer Emulsionsschichten.
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bonat (CaCO3) von grofier Bedeutung, welcher
bis tiber 1% betragen kann - bei dieser hohen
Konzentration durch die Zugabe von Muschel-
kalk erreicht wurde — und bestimmt war, den
Weiflheitsgrad des Papiers zu erhohen. Zu einer
weniger guten Haltbarkeit fithrten hohere Kon-
zentrationen von Schwefel, Chlor, Kalium, Alu-
minium, Kupfer und Eisen im Papier.

Gelatine hat aufgrund ihrer filmbildenden
Eigenschaft die Fihigkeit, als Barriere gegen kli-
matische Schwankungen und moglicherweise
auch Luftverunreinigungen zu wirken. Als Pro-
tein vermag sie jedoch auflerdem mit Tonen zu
reagieren, da sich entlang der Molekiilkette,
welche aus Aminosiuren aufgebaut ist, sowohl
positive als auch negative funktionelle Gruppie-
rungen befinden (Abb. 2). Aufgrund dessen
kann Gelatine als Elektrolyt fungieren und zum
Beispiel reaktiv wirkende Ubergangsmetallionen
komplexieren und unschidlich machen. Die
Leimung von Papier mit Hilfe eines Proteinlei-
mes hat also aus dieser Sicht einige Vorteile, da
Papier immer in mehr oder weniger groflen An-
teilen Eisenionen bzw. andere Ubergangsmetall-
ionen enthilt. Diese wurden entweder bereits
bei der Papiererzeugung durch Abrieb von Me-
tallteilen der Stampf- oder Mahlwerke in das
Faservlies eingebracht oder durch die Verwen-
dung metallhaltiger Tinten (Eisengallustinte)
und Farbmittel (kupferhaltige Pigmente, wie
z. B. Griinspan) auf das fertige Papier aufgetra-
gen.

Die positive Wirkung einer Gelatineleimung
konnte bei Untersuchungen, die Schidigungen
durch Tintenfral} betrafen, nachgewiesen wer-
den (Abb. 3). Abbildung 4 zeigt im Labor her-
gestellte Standardproben mit dem Auftrag einer
Eisengallustinte mit hohen Anteilen von Eisen-

katalytische Oxidation
der Cellulose unter Bildung
von Radikalen und Fe**

mit moglicher Kettenspaltung
und Quervernetzung

o Verlust an mechanischer
Festigkeit

« Sprodigkeit

* Fluoreszenzerscheinungen

Eisengallustinte weist in vielen Fillen einen
Uberschuss von Eisen(ll)sulfat auf.
Es entstehen freie lonen, welche die Oxidation und
Hydrolyse der Cellulose katalysieren

N

* Oxidative und hydrolytische + Verlust 2z
Abbauprodukte von Eisengallustinte mechanischer
und Cellulose Festigkeit

saure Hydrolyse
der Cellulose

Kettenspaltung

Oy

J

Verbraunungen um die Tintenlinien und auf der Riickseite des Papiers
Im Endstadium Risse entlang der Tintenlinien, Ausbrechen der Schrift

Abb. 3: Modell fiir die sich iiberlagernden und sich gegenseitig beschleunigenden Abbaureaktionen —
Katalytische Oxidation und Saure Hydrolyse - der Cellulose bei der Entwicklung von Tintenfrafl

positive Ladung

R R R
+ [ 4 sauer [ ,O  basisch [ 4
HIN-C-C  =— THsN-C-C —= HN-C-C
\ o OH FH'] g o7 4o

Aminosdure
elektrisch neutral

negative Ladung

(IT)-sulfat. Die Eisen(II)-ionen, die zu einem
wesentlichen Teil firr das Schadensbild des Tin-
tenfrafles verantwortlich sind, wurden mit Hilfe
eines aufgesprithten Nachweisreagenzes kolori-
metrisch sichtbar gemacht. Das mit Gelatine ge-
leimte Papier (1b) zeigt dabei den geringsten
Farbumschlag, woraus zu schliefen ist, dass we-
nige freie Eisen(II)-ionen vorhanden sind, da
diese an die Proteinleimung gebunden sind.
Dass die Eisen(II)-ionen in dieser Form we-
niger schidigend wirken, d. h. ihre katalytische
Wirkung in Hinsicht auf eine Oxidation der

Cellulose gehemmt wird, konnte in einem wei-
teren Versuch an Manuskripten des 18. Jahrhun-
derts gezeigt werden. Ein Teil dieses Versuchs-
objektes wurde unbehandelt einer kiinstlichen
Alterung unterzogen, ein zweiter Teil wisserig
entsiuert und gealtert und ein dritter Streifen
wurde entsiuert, zusitzlich mit Gelatine ge-
leimt und unter denselben Bedingungen be-
schleunigt gealtert (90°C, 35-80% rF, 3-Stun-
den-Zyklen, 12 Tage) (Abb. 5). Eine rapide Er-
héhung der Temperatur bei gleichzeitig stark
schwankender relativer Feuchte in kurzen Zy-

Abb. 2:

Elektrolytwirkung von Proteinen

Aufgrund von funktionellen Gruppierungen
mit entgegengesetzten elektrischen Ladungen
zeigen Aminosduren — die Bausteine

der Gelatine — amphoteren Charakter in
Abbingigkeit des pH-Milieus

klen fithrt bei organischen Materialien zu ver-
stirkten Alterungs- und Abbauerscheinungen
infolge der Erhdhung der Reaktionsgeschwin-
digkeit chemisch-physikalischer Vorginge. Die
Bestindigkeit oder Dauerhaftigkeit eines Mate-
rials kann auf diese Weise unter definierten Be-
dingungen getestet und mit anderen verglichen
werden. Als Folge der kiinstlichen Alterung hat
sich bei allen drei Papieren ein Tintenfraffscha-
den entwickelt; das mit Gelatine geleimte Papier
weist jedoch deutlich geringere Verbriunungen
und Schidigungen auf. Ein starkes Durchschla-
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gen der Tinte auf die Riickseite des Papiers
konnte eingeschrinkt werden.

Diese Ergebnisse belegen, dass die Leimung
mit Gelatine eine nicht nur mechanische, son-
dern auch chemische Stabilisierung von mit Ei-
sengallustinte beschriebenen Papieren bewirken
kann. Dies ist vermutlich einerseits auf ihre Bin-
dungsfihigkeit fiir mehrvalente Metallionen
aber auch auf ihre filmbildende Wirkung
zuriickzufiihren (Abb. 6).

Fiir die Nachleimung im Zuge einer Restau-
rierungsbehandlung sollte aus diesen Griinden
der Einsatz des traditionellen Materials Gelatine
in Betracht gezogen werden, um den bewihrten
Verbund bestehend aus Cellulose, alkalischer
Reserve mit Calciumcarbonat und Proteinlei-
mung wiederherzustellen.

Abb. 4: Standardproben mit
Eisengallustintenauftrag nach
dem Aufspriihen des Nach-

la 1b
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Querschnitt eines Papiers mit Eisengallustin-
tenauftrag: unterschiedlich starke Migration
[6slicher Bestandteile aus dem Tintenbereich.
Die FeZ*ionen unterliegen dem in Abb. 3
vereinfacht dargestellten Redox-Mechanismus.

Nachleimung eines Papiers mit Gelatine nach

wisseriger Entsduerung: Umhiillung des Tinten-
auftrags, neue Migrationserscheinungen werden
eingeschrinkt, freiwerdende Eisenionen gebun-

den.

Die aus Aminosiuren zusammengesetzte Mo-
lekiilkette verfigt unter bestimmten Voraus-
setzungen iber ein hohes Potenzial an negativ
geladenen Carboxylgruppen und Hydroxylgrup-
pen und kann mehrvalente positive Metallionen

(hier Eisen(ll) und Eisen(lll)) an sich binden.

Abb. 6: Schematische Darstellung der moglichen Fixierung von Fe?* und Fe3* an Gelatine
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weisreagenzes fiir Eisen(I1)-
] ionen (Bathophenanthrolin).
' 1: Papier unbehandelt
la: mit Wasser befeuchtet
1b: mit Gelatine geleimt
Ic: mit Methylcellulose geleimt.

1c

Abb. 5: Manuskript des 18. Jh. (Versuchsobjekt,
Hadernpapier) nach kiinstlicher Alterung.

1: unbehandelt

2: nach einer wisserigen Entsiuerungsbehandlung
mit Calciumbicarbonat

3: nach Entsiuerungsbebandlung und zusitzlicher
Leimung mit Gelatine. Die Tinte ist weniger stark
durchgeschlagen. Tintenfraf wurde gehemmt.
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Tintenfrafischiden wurden in der Vergangenheit
hiufig unter Verwendung von Kaschiermateria-
lien restauriert, die tiber die geschidigten Blitter f&
geklebt wurden. Ein weit verbreitetes Kaschier-
material war Chiffonseide, die mit Stirkeklei-
ster aufgeklebt wurde (Abb. 1). Der Wasserge-
halt im Kleister fithrte bei der Kaschierung zum
Transport von Tintenbestandteilen und damit
zur Ausbreitung des Tintenfraffschadens im Pa-
pier. Im Laufe der Alterung entstanden starke
Verbriunungen und Risse in diesen Bereichen

(Abb. 2 und 3).

Abb. 1: Detailaufnahme einer mit Cbzﬂonseide kaschierten N otenhandschrift. .

Die Kaschierungen miissen in vielen Fillen
entfernt werden, da vor allem die Lesbarkeit
solcher Papiere stark eingeschrinkt ist. Ebenso
verhindert die historische Kaschierung die
Restaurierung des Tintenfrafles nach heutigem
Forschungsstand, nimlich mit Hilfe einer
kombinierten Behandlung unter Einsatz von
Phytaten und Entsiuerungsmitteln.

Abb. 2: Detailanfnahme eines mit Chiffonseide
kaschierten Probeblattes mit Riss im Papier durch
fortgeschrittenen Tintenfrafs.

Um Verklebungen von tintenfrafigeschidigten
Papieren abzunehmen, sind rein wissrige Re-
staurierungsmethoden ungeeignet, da sie zu ei-
ner Ausbreitung des Tintenfrafles beitragen
wiirden. Die Auswirkungen einer restauratori-
schen Feucht- oder Nassbehandlung sind in
nebenstehenden Abbildungen 4-6 an Proben-
material dokumentiert. Es ist eine gealterte
Probentinte vor und nach der Nass- bzw.
Feuchtbehandlung mit Ausblutungserscheinun-

: | , =<3 }

Abb. 3: Detailanfnabme: Mit Chiffonseide ka-
schiertes Blatt aus dem Taufverzeichnis der Osloer
Domkirche (1787); Riss im Papier und in der

Chiffonseide durch fortgeschrittenen Tintenfrafs.

Abb. 4: Kiinstlich gealterte Linie einer
Tintenprobe auf Whatmanpapier (No.1)
vor der Behandlung. Das Ausmafl der
Migration von Tintenbestandteilen in

das Papier Lifst sich mat der Millimeterskala

messen.

gen zu sehen.

Unm eine schadensfreie Abnahme der Ka-
schierung zu erzielen, miissen daher weitestge-
hend wasserfreie Restaurierungsmethoden an-
gewendet werden.

Abb. 5:

Linie einer Tintenprobe auf Whatmanpapier
(No.1). Ausbluterscheinungen nach der Nassbe-
handlung; direkter Aufirag eines Enzymgels.

Abb. 6:

Linie einer Tintenprobe nach 6 Stunden Feucht-
behandlung in der Klimakammer bei 85% rela-
tiver Feuchte.
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Es wurde eine wasserarme Restaurierungsme-
thode entwickelt, die eine schadensfreie Abnah-
me erméglicht.

Abb. 7a zeigt schematisch den Aufbau eines
Enzym-Gel-Kissens. Das stirkeabbauende En-
zym a-Amylase ist in einem Gel eingebunden,
welches auf eine Folie gestrichen wird. Ein diin-
nes Zwischentrigerpapier verhindert einen di-
rekten Kontakt des Enzymgels mit dem zu be-
handelnden Objekt. Der Folienrahmen schiitzt
vor dem Ausflieflen des Gelmaterials aus dem

Folienrahmen

Zwischentrigerpapier

Amylase-Gel
Folie

a b c

Abb. 7: Schema der Anwendung eines Amylase-Gel-Kissens

werden. Die Ablosezeit betrigt zwischen 20
und 40 Minuten.

Aufbau. Die Amylase entfaltet ihre stirkeabbauende

(Abb 7b) Die vier Schichten des Enzym- FrvseGel Wirkung in einer Methylcellosolve/Wasser
Gel.-Klssens werden mit dem Ausschnitt des Chiffon Grenzfliche, in der sich das Wasser (H20) aus
Fohenrahm.ens nach unten au.f das zu behag- . jk r':zls:r dem Gel mit dem Methyl-Cellosolve (C3HsO»)
delnde Papier gelegt. Das Papier (Abb. 7c) ist mischt. Der Wasseranteil reicht aus, um den Ab-
mit einer Mischung aus Methylcellosolve (Ethy- | Tinte bau des Kleisters durch a-Amylase zu ermégli-

\T/

Abb. 8: Mischungsbereich zwischen Wasser (H,0)
und Methylcellosolve (C3HgO)) in der Chiffonseide-
Kleister-Schicht.

lenglykolmonomethylether, Siedepunkt 125°C,
MAK 5 ppm) und Wasser im Verhiltnis 70:30
vorgetrinkt worden. Ein Ausbluten der Tinten-
linien kann durch diese Mafinahme verhindert

chen, der Methylcellosolveanteil schiitzt die
Tinte vor dem Ausbluten.

zﬂz’ﬁg Vel w, 7 T
.’%&- e e

;ilt.:_. s

/
iy
N rm s

,;‘L&;‘;z‘,&,a"
72
{W i AL
o fa

;’;;4. éz:‘l

k{711

o

L T n 40, 7, .I\/.&/ngﬁ_l -#“
!2(:ﬁ vd...-f«. ,/g{_:, «Aw r e o
el “gﬂw": &y | : I = ' rm‘m,

Abb. 9: Ein schwer geschidigtes, chiffonseidenkaschiertes Blatt aus dem
Taufverzeichnis der Osloer Domkirche (Norwegisches Nationalarchiv,
Oslo) wurde mit der oben beschriebenen Technik restauriert. Das Blaxt
weist unterschiedliche Tinten auf und ist beidseitig beschrieben. Es hat in
den Tintenlinienbereichen Fehlstellen und Risse. Durch die Kaschierung
liegt das Blatt stark verspridet vor und ist allgemein sebr fragil.

Abb. 10: Nach der Abnabhme zeigt
sich die Eisengallustintenbeschriftung
kontrastreich und gut leshar. Ein
Grofiteil der Verbrinnungen wurde
vom Gel absolviert. Die Flexibilitit
des Papiers ist deutlich verbessert
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