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Zusammenfassung

Es wurde eine Untersuchung nach den Auswirkungen von der
Trockenreinigung auf verschiedenen Papiersorten durchgefiihrt.
Dabei orientierte man sich moglichst weitgehend an den Mate-
rialien und Radiertechniken die Papierestauratoren {iblicherwei-
se anwenden. Die Zusammensetzung der am hiufigsten benutz-
ten Radiermaterialien wurde mit FTIR bestimmt, und nach einer
kiinstlichen Alterung wurden aufgetretene Veridnderungen notiert.
Von allen vorkommenden chemischen Zusammensetzungen
wurden zwei Produkte auf vier Papiersorten angewendet. Bei den
Papieren fand vor und nach dem Radieren und nach Alterung bei
90°C und 35-80% RF eine Untersuchung des Oberfliachen-pH-
Wertes, des Yellowness Index und des Fluoreszenszverhaltens
statt. Bei den radierten Papieren erfolgte eine mikroskopische
Untersuchung der Menge an zuriickgebliebenen Gummikornern
sowie deren Farbe und ihres Fluoreszenzverhaltens.

Eine signifikante Verdnderung des Oberflachen-pH-Wertes trat
nicht auf. Sdmtliche Gummiarten vergilben, am meisten Natur-
gummi. Weil bei einer Alterung auch das Papier vergilbt, ist die
Vergilbung durch das Radieren nicht gesondert sichtbar und mef3-
bar, auler bei Whatman-1-Papier, das von sich aus am wenigsten
vergilbt. Aufgrund der Verbraunung bei Alterung und wegen des
Fluoreszenzverhaltens werden die Wishab-Arten und der
Groomstick nicht empfohlen.

Abstract

The effects of drycleaning on different kinds of paper were in-
vestigated. The focus was set on the materials and methods of
drycleaning most commonly employed by paper conservators.
The composition of the most commonly used erasers and
drycleaning agents were determined through FTIR, and after ar-
tificial ageing the occurred changes were noted. Of all chemical
compounds in existence two products were tested on four differ-
ent kinds of paper. The papers were examined before and after
dry-cleaning and after artificial ageing at 90°C and 35-80% RH
with regard to surface pH, yellowness index, and fluorescence
behaviour. The drycleaned papers were microscopically exam-
ined for the amount of rubber residues as well as their colour and
fluorescence behaviour.

There was no significant change in surface pH to be noted.
All rubbers yellow, most of all natural rubber. Since the papers
yellow with ageing, too, the yellowing caused by erasing is not

separately visible or measurable, except with Whatman-1-pa-
per, which is the paper least prone to yellowing. Because of the
ageing-induced yellowing and the fluorescence behaviour the
Wishab products and the Groomstick cannot be recommended.

EinfGhrung

Eine Reihe niederldndischer Papierrestauratoren stellte dem
Instituut Collectie Nederland die Frage, ob es moglich sei, die
Auswirkung verschiedener Radiergummis und Radierpulver zu
untersuchen. Papierrestauratoren greifen haufig zur Oberfldchen-
reinigung mit Radiergummi, Radierpulver - ob selbst herge-
stellt oder nicht - und Knetgummi. Mit diesen Materialien las-
sen sich oberfldchlicher Schmutz, Staub, fettiger Schmutz,
Insektenkot und dergleichen beseitigen. Das Reinigen von Pa-
pier mit einem Gummi(pulver) kommt als selbstindige
Reinigungstechnik, aber auch als Vorbehandlung fiir andere
Reinigungstechniken zur Anwendung. Dadurch wird vermie-
den, dal3 sich Schmutzpartikel irreversibel zwischen den Papier-
fasern ablagern.

Zur Vorbereitung der Untersuchung wurde eine Literatur-
studie durchgefiihrt. Unter anderem aufgrunddessen hat man
beschlossen, die Untersuchung dergestalt durchzufiihren, daf3
sie sich soweit wie moglich der Praxis der Papierrestaurierung
anngherte und sich auf die in den Niederlanden angewendeten
Radierarten konzentrierte. Zielsetzung der Untersuchung war
die Bestimmung der Auswirkung einer Anwendung von Radier-
materialien auf das Alterungsverhalten von Papier.

Um Einsicht in die Benutzung von Radiermaterialien durch
niederldndische Papierrestauratoren zu erhalten, wurde eine
schriftliche Umfrage bei ca. 300 Papierrestauratoren durchge-
fiihrt. Diese erfragte welche Radiermaterialien man verwende-
te, fiir welche Art von Objekten die Radiermaterialien benutzt
wurden und auf welche Weise sie zur Anwendung kamen.

Die Responsquote betrug ca. 30%. Man benannte siebzig ver-
schiedene Gummiarten und Radierpulver. Bei néherer Betrach-
tung konnte diese Zahl auf ca. dreilig reduziert werden, weil das
gleiche Produkt unter verschiedenen Namen durch mehrere Lie-
feranten angeboten wurde. Aufgrund der Gebrauchshéufigkeit
war eine weitere Reduzierung der Zahl auf ca. zwanzig moglich.

Aus der Umfrage ging hervor, daf} Radierpulver sowohl
als loses Pulver als auch in permeablen Radierkissen, mit
denen man iiber die Papieroberfliche reibt, benutzt wurde.
Radiermaterialien in Blockform wurden teilweise als solche
verwendet. Haufiger jedoch wurde aber der Gummiblock
durch den Anwender selbst zu Broseln gerieben, damit fiir
jedes Problem eine angepalite Form von Radierpulver zur
Verfligung steht.
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Auler fiir Archivmaterial und gedruckte Abbildungen verwen-
dete man Radierpulver auch fiir die Oberfldchenreinigung von
Fotos.

Aufer Gummis und Radierpulvern wurde auch der haufige
Gebrauch von verschiedenen Typen von ,,Wishab®, sowohl fiir
Archivmaterial und gedruckte Abbildungen als auch fiir Fotos er-
wahnt.

Materialien

Radiermaterialien

Die in der Umfrage aufgefiihrten Gummis und Radierpulver
wurden erworben und ihre Zusammensetzung mittels Fourier
Transform Infrarotspektroskopie (FTIR) bestimmit. Es stellte sich
heraus, dal} lediglich vier verschiedene Materialgruppen fiir die
Radiermaterialien zur Anwendung kommen: Naturkautschuk (mit
oder ohne Fiillmittel) und synthetischer Kautschuk, Faktis mit
Fiillmittel, Polyvinylchlorid mit Weichmacher, sowohl mit und
ohne Fiillmittel. Bei ,,Wishab‘ wurde auch Polyurethanester
identifiziert (Anlage 1). Fiir die weitere Untersuchung wur-

den auf der Grundlage der FTIR-Analysen zwei Marken aus
jeder Materialgruppe ausgewihlt (Tabelle 1)

Bei der Priifung wurde moglichst weitgehend der Praxis des
Restaurators gefolgt. Radierpulver wurde mit der Hand auf den
ausgewdhlten Papieren verrieben. Man brachte eine stets gleiche
Menge Radierpulver in vorsichtig kreisender Bewegung auf das
Papier. Zum Radieren mit Radiergummi klemmte man das Pa-
pier auf einer drehbaren Scheibe fest. Man driickte den Gummi-
wiirfel mit der Hand vorsichtig auf die Fliche des rotierenden
Papiers. Auf diese Weise erhielt man eine regelmifig radierte
Oberflédche. Die entstandenen Gummibrosel wurden vom Papier
heruntergeschiittelt. Beim Wishab-Schwamm untersuchte man
die drei verschiedenen Hértegrade {weich(weil3), hart(gelb) und
extra hart(blau)} gesondert.

Papier

Fiir die Untersuchung wihlte man nach Riicksprache mit
einer Reihe von Papierrestauratoren Papierarten, die auch in
der Praxis der Papierrestaurierung vorkommen. Man wihlte
hierfiir Holzschliffpapier, Hadernpapier und einige rauhere und
glattere Papierarten (Tabelle 2).

Markenname

Zusammensetzung

Verédnderung durch Alterung

Magic rub, Eberhard Faber 1954

Polyvinylchlorid mit Phthalatester
als Weichmacher, Fillmittel
ist Kalziumcarbonat

Keine Veranderungen

Edding R10, plastic superior
quality gombloc

Polyvinylchlorid mit Phthalatester
als Weichmacher, ohne Fillmittel

Phthalatester verflichtigt,
keine Veranderungen beim
Polyvinylchlorid selbst

Archival Aids Draft Cleaning
Powder

Styrol-Butadiengummi, Fulimittel
Kaolin und Kalziumcarbonat

Keine Veranderungen

Dry Clean Jr. A.B.C. Cleaning
Pad
Keuffel & Esser Co.

Faktis + Magnesiumsilikat und
Kalziumcarbonat

Sehr geringe Verdnderungen

Gomme en poudre fine,
0uUS211-310
(Art & Conservation)

Faktis, Fullmittel
Kalziumcarbonat +
Silziumverbindung

Keine detektierbaren
Veranderungen

Groomstick Molecular Trap

Natur Kautschuk

Doppelbindungen sind durch
Oxidation verschwunden

Wishab 1035, weich weil3: Faktis Durch Oxidation zuséatzliche C=0-
Wishab 1036, hart weil3: Faktis Absorption
gelb: Styrol-Butadiengummi + Geringe Veranderung in der C=0-
Faktis Oxidation des Faktis
blau: Polyurethanester Keine detektierbaren
Veranderungen
Wishab 1037, extra hart gelb: Styrol-Butadiengummi +
Faktis
blau: Polyurethanester
Tabelle 1. Zusammensetzung der Radiermaterialien
Papierart Zusammensetzung

Holzschliffpapier
Canson Zeichenpapier, Canson Dessin 3a

Arches Aquarel Papier (ARC)
Whatman 1 (WH1)
Barcham Green and Co. Hadernpapier (BG)

Holzschliff, Alaun/Harz-Leimung

Ca. 30% Nadelholzsulfitzellstoff und
Nadelholzsulfatzellstoff, ca., 70%
Laubholzzellstoff, kein Lignin

100% Baumwollinters

100% Baumwollinters, keine Leimung
100% Baumwollinters

Tabelle 2. Papierarten



Untersuchung

Alterung

Radierte und nichtradierte Papiere wurden kiinstlich gealtert.
Zudem wurden die Radiermaterialien unbenutzt gealtert und auf
Zusammensetzung und Verfarbung untersucht. Man entschied
sich fiir eine Alterung bei hoherer Temperatur und Zyklen wech-
selnder relativer Luftfeuchtigkeit. Bei friiheren Untersuchungen
hat sich gezeigt, daB diese Versuchsart eine hohe Ahnlichkeit mit
der natiirlichen Alterung aufweist. Die Alterung erfolgte 18 Tage
lang bei 90°C und 35-80% RF in Zyklen von 3 Stunden.

Untersuchungsmethoden

Es ist nicht zu erwarten, daf} die minimalen Mengen zuriickge-
bliebenen Radierpulvers auf der Oberflidche merkliche Verdnde-
rungen der Papierstirke verursachen werden. Die Untersuchung
konzentrierte sich demnach vor allem auf die Sichtbarmachung
visueller Verdnderungen der Papieroberfliche als Folge der Ra-
dierung und nach der Alterung.

Mikroskopie
Samtliche Papierarten, vor dem Radieren, nach dem Radieren,

ungealtert und gealtert wurden unter einem Stereomikroskop
mit einer ca. 20fachen Vergroflerung studiert. Zudem wurden
die Papiere hinsichtlich ihres Fluoreszensverhaltens unter UV-
Licht studiert. Insbesondere wurde das Vorhandensein von fluo-
reszierenden Teilchen und Farbveridnderungen beobachtet.

Yellowness Index nach ASTM E 313

Der Yellowness Index wurde mit einem Minolta 2002-
Reflexionsfarbmesser mit den Einstellungen: [lluminant 1 f A;
Muminant2 £ A; 10° G=0,0 (SCI, Spectral Component Included)
gemessen.

Der Yellowness Index wurde bei ungealtertem Material,
nach drei Tagen Alterung und nach 18 Tagen Alterung ge-
messen.

Von jedem Blatt wurde der Yellowness Index fiinfmal ge-
messen; es wurden der Mittelwert und die Standardabweichung
berechnet. Die Berechnung der Signifikanz der Unterschiede
erfolgte mit einem Zuverldssigkeitsniveau von 95%.

Oberfldachen-pH nach TAPPI T 529
Fiir den Oberflichen-pH-Wert wurden drei Messungen vorge-

nommen; der rechnerische Mittelwert ist berechnet worden.

Diskussion der Ergebnisse

Alterung der Radiermaterialien

Die Radiermaterialien wurden auf einem Untergrund von
Whatman 1 und auf einer Glasschale gealtert. Sodann studierte
man die Verdnderungen an den Radiermaterialien und dem Pa-
pier unter dem Mikroskop. Es stellt sich heraus, daf} sdmtliche
Gummiarten durch die kiinstliche Alterung mehr oder weniger
vergilben. Die Reihenfolge der zunehmenden Vergilbung ist:
Polyvinylchlorid, Faktis, Synthetikkautschuk, Naturkautschuk
und Wishab. Bei Naturkautschuk ist anzumerken, da8$ die Bro-
sel zuerst klebrig werden und bei weiterer Alterung wieder ver-
hirten und verbrdunen (Tabelle 3). Auch das FTIR-Spektrum
weist nach Alterung manchmal Verdnderungen auf (Tabelle 1).

Alterung der radierten Papierarten

pH

Der Oberflichen-pH-Wert der gealterten radierten Papiersorten
wurde mit gealterten unradierten Papieren verglichen. Es stellte
sich heraus, daf bei keiner der untersuchten Papiersorten ein si-
enifikanter Unterschied durch das Radieren aufgetreten war.

Alterung der Radiermaterialien

Auswirkung der Radiermaterialien auf Whatman 1

Gummiarten Ungealtert Gealtert Tageslicht UV-Licht

Magic Rub Weil Weil Kein Fleckchen
fluoreszieren (wenig)

Edding Weily Beige Einige Fleckchen Fleckchen
fluoreszieren (wenig)

Archival Aids Gelb Beige, violette Einige Fleckchen Fleckchen

Olartiger Fleck

Draft Clean Rander fluoreszieren (deutlich)
Draft Clean Jr. Gelb Hellbraun Einige Fleckchen Fleckchen
fluoreszieren (deutlich)
Wishab 1035 Weil} Braun Braune Sehr deutlich fluoreszierende
Fleckchen Fleckchen
Wishab 1036 Beige, gelbe und  |Dunkelbraun, Dunkelbraune Sehr deutlich fluoreszierende
blaue Korner transparent Fleckchen Fleckchen
braun (war blau)
Wishab 1037 Gelbe und blaue Hellbraun, braun und Dunkelbraune Deutlich fluoreszierender Ring
Korner transparent Fleckchen um braune Fleckchen
Gomme Poudre |Beige Beige Hellbraunes Fleckchen Fluoreszierender Fleck
Groomstick Grau Braun ‘geschmolzen’ Dunkler, Sehr deutlich fluoreszierender

Ring um den Fleck

Tabelle 3. Alterung von Radiermaterialien und Auswirkung auf Whatman No. 1
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Visuelle Beurteilung unter dem Mikroskop

Bei der visuellen Beurteilung der Effekte der Alterung achtete
man bei allen Papieren auf das Vorhandensein zurtickgebliebe-
ner Brosel und die Vergilbung derselben (Tabelle 4). Das gleiche
tat man unter UV-Licht (Tabelle 5). Mit dem bloflen Auge war
zwischen den radierten und den unradierten Papieren kaum ein
Unterschied sichtbar. Nur bei stirkerer Vergrolerung waren un-
ter dem Mikroskop Brosel zu erkennen, die nach Alterung brau-
ner wurden oder unter UV-Licht fluoreszierten.

Papierart Whatman 1 |Arches Aquarel |[Barchem Green |Canson |holzhaltig |
Gummiart A* VA V A V A vV |A V
Magic Rub 0 0 0 0 0 + 0 0 |0 X
Edding XXX 0 X + 0 + X 0 |[x 0
Archival Aids 0 + 0 + 0 + 0 0 ([xx 0
Dry Clean Jr. 0 +++ X 0 0 + 0 0 ([xxx |O
Wishab 1035 XXX +++ |0 + 0 ++ XX |+ X 0
Wishab 1036 XXX +++ (X + XXX ++ X +  |xx 0
Wishab 1037 XX +++  |X + XX ++ 0 0 |xx 0
Gomme en poudre |0 ++ X + 0 + 0 0 |xxx |0
Groomstick 0 + 0 + 0 + 0 0 |xx 0

Tabelle 4. Beurteilung der radierten Papiere nach Alterung bei Tageslicht

* A =nach dem Radieren zurtickgebliebene Brosel, unter dem
Mikroskop beurteilt

0 nichts, x wenig, xx viel, xxx sehr viel
**V = Verbraunung der zurtickgebliebenen Brosel nach Alterung
0 nichts, + wenig, ++ viel, +++ sehr viel

Papierart Whatman 1 Arches Aquarel |Barchem Green |Canson holzhaltig
Gummiart Uv* JUValt™ UV |UValt uv UValt UV  |UValt UV UValt
Magic Rub X 0 0 n X + 0 n 0 0
Edding X + X n XX ++ XX n 0 0
Archival Aids XX ++ 0 n X + 0 0 0 0
Dry Clean Jr. 0 ++ 0 n X + 0 nnn |0 0
Wishab 1035 XXX |+ X nn XX +++ X + XX ++
Wishab 1036 XXX |+++ X n XX +++ 0 nn XX 0
Wishab 1037 XXX |+ 0 0 XX +++ 0 n X 0
Gomme en poudre  |x + 0 n XXX + 0 n 0 0
Groomstick 0 0 0 n 0 0 0 0 0 0

Tabelle 5. Beurteilung der radierten Papiere nach Alterung im UV-Licht

*UV = Ausmal der Fluoreszenz der nach dem Radieren zu-
riickgebliebenen Brosel, unter dem Mikroskop beurteilt

0 nichts, x wenig, xx viel, xxx sehr viel

*#*UValt = Ausmal} der Fluoreszenz der zuriickgebliebenen
Brosel nach Alterung

0 nichts, + wenig, ++ viel, +++ sehr viel

n wohl Brosel, keine Fluoreszenz

Yellowness Index

Die Messungen wurden fiinfmal je Blatt durchgefiihrt. Bei zahl-
reichen Messungen war die Standardabweichung sehr grof3. Um
zu bestimmen, ob signifikante Unterschiede nachweisbar wa-
ren, fiihrte man einen t-Test mit einem Zuverlissigkeitsniveau
von 95% durch. Whatman 1-Papier vergilbte nur wenig nach
der - rigorosen - kiinstlichen Alterung, im Gegensatz zum

holzhaltigen Papier; doch auch die Papiere Arches Aquarel
und Barchem Green vergilben stark. Durch diese Vergilbung
ist eine eventuelle zusitzliche Vergilbung unter dem Einfluf3
der Radiermaterialien schwer wahrnehmbar. Es gibt nur re-
lativ wenig zuriickgebliebenen Broseln, und die Verbraunung
des Papieres selbst spielt bei diesen Messungen eine domi-
nante Rolle. Nur am Whatman 1 zeigen der Dry Clean Jr.
und die Wishab-Sorten eine signifikante Zunahme des
Yellowness Index.



Papierart Whatman 1 |Arches Aquarel |Barchem Green |Canson STEP holzhaltig
Gummiart N* A* N A N A N A N A
Unbehandelt -1,1 5,1 9,5 35,2 20,3 245 -31] 96 17,3 36,7
Magic Rub -1,1 5,9 9,7 356| 204 244| -3,5| 10,8 19,4 36,6
Edding -1,3 6,5 8,9 35,6/ 19,1 246| -3,72| 11,4 18,4 37,2
Archival Aids -0,6 7,7 10 35,2 20,2 24,7 2,7 11 18,3 36,5
Dry Clean Jr. -0,3[ 10,7 10 36,5 20,3 25,7 -3] 11,8 18,6 30,1
Wishab 1035 -1,1 8,3 9 36,7 19,2 23,70 -3,70 11,2 18,4 37,6
Wishab 1036 -0,1 8,4 9,3 35,1 20,3 249| -3,5| 10,7 17,9 36,7
Wishab 1037 -0,3 9,4 8,5 33,4 20,9 246| -3,6] 104 17,7 36,9
Gomme en poudre -0,8 8,2 9,1 33,6] 204 249| -3,5] 10,9] 17,74 36,9
Groomstick -1,3 6,8 8,6 359 188 24,3 -3,5| 10,8 18,4 36

Tabelle 6. Yellowness Index

* N = nicht gealtert

* A = nach 18 Tagen Alterung

SchluB3folgerung

Beim tiberwiegenden Teil der radierten Papiersorten war visuell
nahezu keine Verinderung festzustellen. Die aus Polyvinylchlorid
hergestellten Radiermaterialien (Magic Rub und Edding) verursa-
chen die geringste Vergilbung der Papieroberfliche. Interessant ist
es dabei, festzustellen, daf3 das Vorhandensein von Kalziumcarbonat
als Fiillstoff im Gummi verhindert, daf} sich der Weichmacher
(Phthalatester) verfliichtigt. Auch das Archival Aids Draft Cleaning
Powder zeigte gute Ergebnisse. Obwohl die Wishab-Sorten und
der Groomstick wenig Unterschied im Yellowness Index aufwie-
sen, ist dennoch aufgrund der visuellen Wahrnehmungen (braune
Fleckchen und fluoreszierende Fleckchen unter UV-Licht) vom
Gebrauch dieser Materialen abzuraten.
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Anlage 1

MATERIAL HAUPTKOMPONENTE FULLMITTEL ADDITIVE
(AN.ORG.)
Dirt Eraser Naturgummi Kalziumcarbonat -
Absorbs Dirt & Dust. Like a sponge (Gay-lord
A016)
Magic Rub Polyvinylchlorid (PVC) Kalziumcarbonat Phthalatester
Dry-Clean JR. A,B,C Cleaning Pad 58 Faktis Magnesium-
0668 silikat
Kalziumcarbonat
WISHAB Ref. no. 1035 - weich Weil3: Faktis Magnesium-
silikat
WISHAB Ref. no. 1036 - hart Weil3: Faktis Magnesium-
Gelb: Styrol/Butadiengummi + silikat
Faktis
Blau: PUR-Ester
WISHAB Ref. no. 1037 - extra hart Gelb: Styrol/Butadiengummi +
Faktis
Blau: PUR-Ester
WISHAB Crépe Gelb: Styrol/Butadiengummi +
Faktis
Blau: PUR-Ester
ARCHIVAL AIDS Faktis ? -
Gomme en poudre fine, OUS211-310 Faktis Kalziumcarbonat, -
Quarz
GROOMY/STICK Molecular Trap Kautschuk - -
Rubbercement gom Kautschuk - -
OMNIGOMMH 220 France (Conté€) Kautschuk Kalziumcarbonat,
Bariumsulfat
Rotring (Nachfiillung) (Rotring) Polyvinylchlorid (PVC) - Phthalatester
Maraba (Nachfiillung) 4865-80 003 ? Magnesiumsilikat -
Pentel Clic Eraser ZE-21 Japan (Pentel) Polyvinylchlorid (PVC) Kalziumcarbonat Phthalatester
PUTTY RUBBER (KNEADED) 7030 618 (Winsor | Styrolbutadiengummi (SBR) Kalziumcarbonat moglicher
& Newton) ‘Weichmacher
Rapid-eraser B20 (rotring) Polyvinylchlorid (PVC) - Phthalatester
MARS OLASTIC 52650 (STAEDLER) Polyvinylchlorid (PVC) Kalziumcarbonat Phthalatester
PURAPLAST III-POLYMER 52659 Polyvinylchlorid (PVC) Magnesium- Phthalatester
(STAEDLER) silikat
MAGIC RUB 1954 (EF Eberhard Faber) Polyvinylchlorid (PVC) Kalziumcarbonat Phthalatester
GALET 4206 (Couté) Faktis Kalziumcarbonat -
TABLET ERASER EAN 19552 (WHSMITH) Faktis Kalziumcarbonat -
PLAST 140 (Laufer) Polyvinylchlorid (PVC) ? Phthalatester
FACTIS S 20 (FACTIS) Faktis Kalziumcarbonat -
Plastic superior quality R 10 (Edding) Polyvinylchlorid (PVC) - Phthalatester
Archival Aids Draft Clean Powder Styrolbutadiengummi (SBR) Kaolin + -
Kalziumcarbonat
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