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Beschreibung

Die Erfindung betrifft L&semittel fiir Agentien in Form von Neutralisationsmitteln zur rationellen Massen-
entsduerung von Biichern, Druck- und anderen Papiererzeugnissen sowie Archivalien aller Art wie Zeit-
schriften, Akten oder Dokumenten.

Bei allen Druck- und Papiererzeugnissen, insbesondere bei Blichern, tritt wihrend der Lagerung eine
Alterung der Papiersubstanz ein, in deren Verlauf im Papier Spuren von Sduren freigesetzt werden, die zu
einer fortschreitenden Schadigung der Papiersubstanz flihren.

Werden keine GegenmaBnahmen getroffen, so kann diese Schidigung nach einigen Jahrzehnten bis zu
einem vdlligen Zerfall des Papiers fiihren.

Zur Erhaltung der Bestidnde von Archiven und Bibliotheken von weltweit einigen hundert Millionen
Biichern ist es daher erforderlich, die Sduren im Papier zu neutralisieren und gleichzeitig im Papier eine
Puffersubstanz in hinreichender Menge zu verankern, die auch die zukilinftig im Papier freigesetzte Siure
neutralisiert.

In Anbetracht der sehr groBen Blichermengen kommen hierflir nur Verfahren in Betracht, die eine
rationelle Massenbehandlung groBer Mengen der ganzen Blicher gestatten, d.h. Verfahren, bei denen es
nicht notwendig ist, die Buchbindung zu 6ffnen und die Seiten einzeln zu behandeln.

Nach einem bekannten Verfahren werden die Biicher zur Entsduerung mit Ddmpfen von Metallalkylen,
z.B. mit Ddmpfen von Diethylzink (US-A-3,969,549) behandelt. Durch die Feuchtigkeit im Papier erfolgt eine
Umwandlung der Metallalkyle in die Oxide der Metalle, z.B. in Zinkoxid, das im Papier verbleibt und die
freien Sduren neutralisiert.

Dieses Verfahren ist als ein "frockenes" Verfahren anzusehen, das heiBt, die Blicher kommen nur mit
den Dampfen der Metallalkyle in Kontakt, werden also nicht mit einer Flissigkeit durchtrénkt.

Nach diesem Verfahren werden gute Entsduerungsergebnisse bei einer schonenden Behandlung der
Blcher erzielt.

Die flir diesen Anwendungszweck geeigneten Metallalkyle sind jedoch an der Luft selbstentzlindliche
Stoffe, die ein groBes Brand- und Explosionsgefahrpotential darstellen und zur Vermeidung von schweren
Unfallen ein duBerstes MaB an Sorgfalt und aufwendige SicherheitsmaBnahmen erfordern.

Nach einem anderen bekannten Verfahren, dem sogenannten Wei-T'o-Verfahren werden die Blicher mit
L&sungen einer metallorganischen Verbindung, wie beispielsweise Methylmagnesiumcarbonat, in einem
geeigneten Losemittel wie den weiter unten erwdhnten LOsemitteln behandelt.

Beim Beispiel des Methylmagnesiumcarbonats wird dieses wiederum durch die Feuchtigkeit im Papier
in Magnesiumoxid und Magnesiumcarbonat umgewandelt, die beide in der Lage sind, die Sduren im Papier
zu neutralisieren.

Im Gegensatz zum erstgenannten "trockenen” Verfahren werden bei diesem Verfahren die Blicher mit
einer L6sung durchtrdnkt.

Neben der schon erwihnten Hauptaufgabe, nimlich der Entsduerung der Biicher, wird bei diesem
Verfahren weiterhin ein Abschwemmen von Staub und Schmutzpartikeln dhnlich wie bei der chemischen
Reinigung von Textilien erreicht. Hierin ist neben der Sicherheit dieses Verfahrens ein weiterer groBer
Vorteil zu sehen.

Es gilt zwangslédufig, daB an das chemisch-physikalische Verhalten der verwendeten L&semittel sehr
hohe Anforderungen gestellt werden miissen, um eine schonende Behandlung der Biicher zu erm&glichen.

Bei der Herstellung der Blicher wurden und werden neben dem Papier Hilfsmittel der unterschiedlich-
sten Art verwendet, wie z.B. Leim, Klebstoffe, Druckfarben, Tinten, Karton, Textilien, Leder und Kunststoffe.

Die zur Entsduerung eingesetzten L&semittel diirfen weder das Papier noch die zur Buchherstellung
verwendeten Hilfsmittel in irgendeiner Weise angreifen oder schidigen. Da nach der Ents3uerung der
Biicher die L&semittel in einem Trocknungsverfahren aus den Biichern entfernt werden, miissen die
L&semittel bei Temperaturen verdampfen, bei denen noch keine Beschadigung der Biicher eintritt.

Als solche schonenden L&semittel wurden bisher Fluorkohlenwasserstoffe und Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe (FCKW) unter Zusatz von Alkoholen wie z.B. Methanol oder Ethanol verwendet.

Die genannten Fluorkohlenwasserstoffe und Fluorchlorkohlenwasserstoffe haben eine ausreichende
Vertriglichkeit mit den meisten Buchmaterialien und verdampfen bei Temperaturen, bei denen zum einen
noch keine zu hohen Verdunstungsverluste bei der Handhabung eintreten, zum anderen die Bilicher noch
nicht geschadigt werden.

Insbesondere fir die Fluorchlorkohlenwasserstoffe gelten jedoch wegen ihres hohen umwelt- und
ozonschadigenden Potentials starke Anwendungs- und Herstellungsbeschrdnkungen.

Im Zuge dieser weltweiten Beschrdnkungen und deren jetzt schon in Vertrdgen verankerten Verschéar-
fungen ist ein weltweites Anwendungsverbot abzusehen.
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Die DE-A-39 04 111 beschreibt zwar ein Verfahren zur umweltfreundlichen Massenentsduerung von
Bilchern und anderen Papiererzeugnissen, bei dem durch eine geschlossene Verfahrensweise und durch
konsequente Abluftreinigung Emissionen weitestgehend vermieden werden. Wenn jedoch durch ein Anwen-
dungsverbot und/oder infolge freiwilliger Einstellung der Produktion Fluorkohlenwasserstoffe oder Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe in absehbarer Zeit nicht mehr zur Verfligung stehen werden, fehlen die flr dieses
wirkungsvolle, handhabungssichere und rationelle Verfahren zunfchst und beispielhalber in Betracht gezo-
genen, geeigneten L&semittel.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue L&semittel anzugeben, die sich fiir die
Massenentsduerung von Papiererzeugnissen eignen und deren Ents8uerung unter gréBtmdglicher Scho-
nung der Erzeugnisse und unter Vermeidung umweltbelastender Stoffe gestatten.

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Patentanspruchs 1 geldst. Danach werden als
Alternative zu den umweltbelastenden Fluorchlorkohlenwasserstoffen Methylsiloxane mit mindestens 2 und
maximal 4 Siliziumatomen bzw. Siloxaneinheiten angegeben. Diese kénnen sowohl linearkettenférmige als
auch zyklische Verbindungen sein.

Die Erfinder stellten Uiberraschenderweise fest, daB Organosiloxane dhnlich gute Losemitteleigenschaf-
ten zur Blcherentsduerung haben wie die bisher verwendeten Fluorchlorkohlenwasserstoffe, ohne die
Umweltproblematik dieser Stoffe aufzuweisen und darliberhinaus auch sehr gut in den vorgeschlagenen
rationellen Verfahren einsetzbar sind.

Organosiloxane - in h&hermolekularer Form bekannt unter dem Namen Silicondle - haben an sich
wegen ihrer guten chemischen und physikalischen Eigenschaften eine Reihe von Anwendungen in der
Technik, Kosmetik und Pharmazeutik gefunden.

Die Neuheit besteht insbesondere in der erfindungsgemiaBen Erkenntnis, daB die im Patentanspruch 1
angegebenen bestimmten Siloxane mit 2 bis 4 jeweils 1 Siliziumatom aufweisenden Einheiten (auch
Siloxaneinheiten genannt) diese Siloxane als L&semittel zur Biicherentsduerung besonders gut geeignet
machen.

Die allgemeine Struktur von z.B. linearkettenférmigen Siloxanen 148t sich mit folgender Formel be-
schreiben:

ErfindungsgemiB sind hierbei die mit R gekennzeichneten Organogruppen von CHsz-Gruppen besetzt, da
diese Siloxane einen niedrigen Siedepunkt haben und somit flir die erfindungsgemiBe Anwendung
besonders geeignet sind. ErfindungsgemaB betrdgt n = 0 bis 2 entsprechend einer Anzahl von Siliziumato-
men von 2 bis 4.

Anstelle der x (der terminalen Siliziumvalenzen) kdnnen ebenfalls CHs-Gruppen treten, wobei die
Verbindungen dann eine besonders hohe chemische Stabilitdt aufweisen. Alternativ kdnnen anstelle der x
oder R Wasserstoffatome oder funktionelle Gruppen treten, die mit der Papierfaser reagieren kénnen.

Bei Anwendung dieser Siloxane, die in Mischung mit Siloxanen der erstgenannten Gruppe eingesetzt
werden k&nnen, 148t sich die Struktur der Papierfaser positiv beeinflussen und damit eine Wiederverfesti-
gung von bereits geschidigtem Papier erreichen.

Somit sind auch Mischungen von Siloxanen der oben angegebenen n-Werte sowie auch unterschiedli-
cher Besetzung der z.B. terminalen und anderen Siliziumvalenzen denkbar, die zur Optimierung der in
Frage stehenden Anwendung als L&semittel flihren.

Linearkettenférmige Methylsiloxane, deren R- und X-Valenzen mit CHs-Gruppen abgesittigt sind die 5
Siliziumatome oder mehr aufweisen und deren n > 3 ist, haben mit steigendem n einen zunehmend &ligen
Charakter und einen ansteigenden Siedepunkt, der z. B. fir n = 5 bei 0,6 mbar 120 ° C betrdgt. Infolge der
hohen Siedepunkte sind diese Siloxane flir die vorgesehene Anwendung nicht geeignet, da zur Trocknung
flir die Bilicher auch im Vakuum unzutrdglich hohe Temperaturen angewendet werden miiBten.

Dagegen haben Methylsiloxane mit 2-4 Siliziumatomen bzw. Siliziumatomeinheiten (n = 0 bis 2)
Siedepunkie von 100-150°C bei Atmosphérendruck und Viskositdten von 0,65 mm?/s bis 1 mm?/s. Diese
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Siloxane haben sich Uberraschenderweise infolge ihres vergleichsweise niedrigen Siedepunktes, infolge
ihrer niedrigen Viskositdt und ihrer sonstigen guten chemischen und physikalischen Eigenschaften in
Versuchen als ausgezeichnete LOsemittel zur Blicherentsduerung erwiesen. Die genannten Stoffe sind
farblose, geruchslose Fllssigkeiten mit sehr niedriger Viskositdt und sehr geringer Oberfldchenspannung,
die bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen riickstandlos verdampft werden k&nnen.

Insbesondere auch die niedrige Viskositdt und Oberflichenspannung machen diese Verbindungen fiir
den genannten Zweck besonders geeignet, da hierdurch eine gute und gleichm&Bige Durchtrdnkung der
Biicher m&glich wird.

So hat z.B. Hexamethyldisiloxan - ein Siloxan, das zwei Siliziumatome aufweist (n = 0) - eine Viskositat
von 0,65 mm?/s, einen Siedepunkt von 100°C bei Atmosphirendruck und eine Oberflichenspannung von
15,9 mN/m; ein Siloxan, bestehend aus vier Siliziumatomen (n = 2), hat einen Siedepunkt von 150°C, eine
Viskositdt von 1,0 mm?/s und eine Oberflichenspannung von 16 mN/m.

Der Siedepunkt letzterer Verbindung, der mit 150°C an sich bereits zu hoch filir eine schonende
Behandlung von Blichern ist, kann durch Anwendung von Vakuum bei der Trocknung der Blicher, wie dies
in der Technik in vielen Fillen angewendet und auch in der
DE-A-39 04 111 angegeben wird, auf ca. 70 ° C bei etwa 100 mbar verringert werden.

Siloxane der genannten Art sind mit vielen anderen Losemitteln, z.B. Alkoholen, die als L&severmittler
fir Methylmagnesiumcarbonat und zu dessen Stabilisierung eingesetzt werden, mischbar und sind gute
L&semittel flir viele metallorganische Verbindungen, wihrend die gebrauchlichen Materialien und Hilfsmittel,
die zur Blcherherstellung verwendet werden, wie z.B. Druckfarben, Leim und Klebemittel, Kunststoffe flr
Einbanddeckel sowie auch Tinten und Stempelfarben, von Siloxanen weder geldst noch in einer anderen Art
geschidigt werden.

Zur Veranschaulichung sei folgendes Beispiel aufgefiihrt: Gummisofern es sich nicht um Spezialgummi-
typen handelt - wird von Mineraldlen und L&semitteln wie Benzinkohlenwasserstoffen, Aromaten, Estern und
Alkoholen zerstdrt oder erfahrt durch diese Stoffe eine starke Quellung, wohingegen Polysiloxane der
genannten Art vorzligliche Schmier- und Pflegemittel fiir Gummi darstellen.

Der Grund fiir diese gute Vertrdglichkeit ist in dem von Gummielastomeren stark abweichenden
chemischen Aufbau der Siloxane zu sehen, der sich in seiner chemischen Konfiguration mehr den zur
Biicherentsduerung verwendeten metallorganischen Verbindungen anndhert.

Die bereits genannte DE-A-390411 gibt zur Trocknung der Bilicher nach der Behandlung die Anwen-
dung von Mikrowellen an; dadurch wird sowohl eine rasche als auch schonende Behandlung der Bicher
ermoglicht.

Die Erwdrmbarkeit eines Stoffes im Mikrowellenfeld ist dabei im wesentlichen von dessen Dielektrizi-
tdtszahl ¢, und dem dielekirischen Verlustfakior tan &, die beide spezifische Stoffeigenschaften sind,
abhingig; je hther diese Werte sind, desto besser ist der Stoff im Mikrowellenfeld erwdrmbar.

Die Literatur gibt flir Siloxane der genannten Art vergleichsweise niedrige Werte flir diese Kennzahlen
an mite, = ca. 2-3 und tan & = ca. 1-2x107°.

Uberraschenderweise zeigte es sich jedoch, daB Biicher, die mit Siloxanen mit einer Kettenlinge von 2-
4 Siliziumatomen getrdnkt sind, im Mikrowellenfeld in kurzer Zeit auf ausreichende Temperaturen erwdrmt
werden k&nnen.

So konnte z.B. eine linearkettige Siloxanprobe mit 4 Siliziumatomen (n = 2) und einem Gewicht von 1
kg bei einer Frequenz von 2450 MHz und einer Mikrowellenleistung von 600 W innerhalb weniger Minuten
auf 80 ° C erwdrmt werden.

Damit sind die erfindungsgemiBen L&semittel ebensogut wie die bisherigen L&semittel zur Verwendung
in rationellen Verfahren der genannten Art mit Mikrowellentrocknung geignet. Jedoch ist daneben auch die
Verwendung in konventionellen Trocknungsververfahren anderer Art, die keine Mikrowellen benutzen,
mdglich.

Gerade diese relativ schwache, hochfrequente Energieankopplung ermd&glicht eine besonders schonen-
de Trocknung der Blicher; im Falle einer sehr starken Ankopplung und damit sehr raschen Erwdrmung der
I6semittelgetrdnkten Blicher besteht die Gefahr, daB die Biicher durch spontane Dampfbildung im Buch-
block beschidigt oder gar zerstdrt werden.

Ein weiterer Vorteil bei Verwendung der genannten Siloxane zur Biicherentsduerung ergibt sich aus der
geringen Dichte dieser Siloxane, die z. B. 0,761 g/cm? (fiir n = 0) bzw. 0,818 g/cm3 (flir n = 1) betrégt.

Wahrend bei Verwendung von Fluor- und Fluorchlorkohlenwasserstoffen infolge der hohen Dichte dieser
L&semittel die Blicher bei der Behandlung aufschwimmen, wird dies bei den erfindungsgemiBen L& semit-
teln vermieden, wodurch sich apparative Vereinfachungen ergeben.

Bei Verwendung von Fluor- und Fluorchlorkohlenwasserstoffen muB das Aufschwimmen der Blcher in
der Behandlungslésung durch zeitraubende MaBnahmen verhindert werden. AuBerdem kdnnen Einbauten,
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die das Aufschwimmen verhindern sollen, St6rungen des Mikrowellenfeldes bei der Trocknung verursachen.

Die erfindungsgemiBen Siloxane eignen sich sehr gut flir das bekannte Neutralisationsmittel Methylma-
gnesiumcarbonat. Jedoch sind sie auch fiir andere, gegebenenfalls zukilinftig ermittelte metallorganische
Verbindungen, die sich in irgendeiner Weise als wirkungsvolles Behandlungsagens zur Massenentsduerung
herausstellen, einsetzbar.

In einem der Versuche wurden z.B. Methylmagnesiumcarbonatldsung (Magnesiumgehalt 3 %, geldst in
Alkohol und 87,5 g Hexamethyldisiloxan anstelle des Ublichen FCKW-L&semittels flir die Entsduerung
eingesetzt. Bei einem mit dieser L&sung behandelten Papier konnte der pH-Wert von 4,5 des unbehandel-
ten Papiers auf 8,5 angehoben werden; die freien Sduren im Papier wurden neutralisiert, gleichzeitig wurde
eine alkalische Pufferreserve in das Papier eingebracht. Eine Schidigung des Papiers bzw. der Beschrif-
tung war nicht zu beobachten.

Patentanspriiche

1. Verwendung einer Methylsiloxan, das 2, 3 oder 4 Siliziumatome enthdlt, oder verschiedene derartige
Methylsiloxane enthaltenden LOsung als L&semittel fir Agentien zur umweltfreundlichen Massenent-
sduerung von Biichern und anderen Papiererzeugnissen.

2. Verwendung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das L&semittel Hexamethyldisiloxan ist oder umfaBt.

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB auch terminale Siliziumvalenzen sdmtlicher oder einiger der Methylsiloxane von Methylgruppen
besetzt sind.

4. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein oder mehrere Siliziumvalenzen sdmtlicher oder einiger Methylsiloxane von H-Atomen besetzt
sind.

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein oder mehrere Siliziumvalenzen sdmtlicher oder einiger der Methylsiloxane von funktionellen
Gruppen besetzt sind, die in der Lage sind, mit der Zellulose des Papiers zu reagieren.

6. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB ein oder mehrere nicht mit Methylgruppen besetzte Siliziumvalenzen der Methylsiloxane wahlweise
mit H-Atomen und/oder mit funktionellen Gruppen besetzt sind, die in der Lage sind, mit der Zellulose
des Papiers zu reagieren.

Claims

1. Use of a solvent containing a methylsiloxane that contains 2, 3 or 4 silicon atoms, or several of such
methylsiloxanes as a solvent for agents to mass deacidify books and other paper products in an
environmentally safe manner.

2. Use according to claim 1
characterized in
that the solvent is or includes hexamethyldisiloxane.

3. Use according to claim 1 or 2,
characterized in
that also terminal silicon valences of all or several of the methylsiloxanes are occupied by methyl
groups.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 499 076 B1

4. Use according to claim 1 or 2,
characterized in
one or more silicon valences of all or several methylsiloxanes are occupied by H atoms.

5. Use according to claim 1 or 2,
characterized in
that one or more silicon valences of all or several of the methylsiloxanes are occupied by functional
groups which are able to react with cellulose in the paper.

6. Use according to claim 1 or 2,
characterized in
that one or more silicon valences of the methylsiloxanes that are not occupied by methyl groups can
be selectively occupied by H atoms and/or by functional groups which can react with cellulose in the

paper.
Revendications

1. Utilisation d'une solution contenant un méthylsiloxane qui contient 2, 3 ou 4 atomes de silicium, ou
divers méthylsiloxanes de ce genre comme solvant pour des agents destinés & la désacidification
écologique en masse de livres et d'autres articles en papier.

2. Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que le solvant est ou contient de I'hexaméthyldi-
siloxane.

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que aussi des valences terminales du
silicium de tous les méthylsiloxanes ou de quelques-uns d'entre eux sont occupées par des groupes
méthyle.

4. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'une ou plusieurs valences du silicium de
tous les méthylsiloxanes ou de quelques-uns d'entre eux sont occupées par des atomes H.

5. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'une ou plusieurs valences du silicium de
tous les méthylsiloxanes ou de quelques-uns d'entre eux sont occupées par des groupes fonctionnels
qui sont capables de réagir avec la cellulose du papier.

6. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce qu'une ou plusieurs valences du silicium
des méthylsiloxane non occupées par des groupes méthyle, sont occupées au choix par des atomes H
et/ou par des groupes fonctionnels qui sont capables de réagir avec la cellulose du papier.
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