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(57) Die Erfindung schldgt ein Verfahren zur schonenden
lokalen Abldsung verhdrteter Papierverklebungen mit
Hilfe verdickter enzymhaltiger Behandlungsfliissigkeiten

- vor, das dadurch gekennzeichnet ist, daB3 ein Enzymgel

enthaltend:

a) eine Amylase

b) gegebenenfalls eine Protease

c) ein Verdickungsmittel

d) ein nichtionisches Netzmittel

e) gegebenenfalls ein wasserlsliches Protein

f) gegebenenfalls Ethanol

auf ein Zwischentrégermaterial, das nur fir die En-
zymfliissigkeit, nicht aber fir das Gel durchlédssig ist,
aufgebracht und das aufgebrachte Gel mit einer wasser-
dichten inerten Folie gegen Feuchtigkeitsverlust ge-
schiitzt wird, worauf das Zwischentrégermaterial in gu-
ten Kontakt zur Objektoberseite gebracht wird und
schlieBlich nach etwa 60 bis 150 Minuten Kontaktdauer
die Kompresse abgehoben und die Verklebung gelost wird.
Die Erfindung umfaBt auch Enzymgele in fir den Verkauf
geeigneter Form.
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In der Papierrestaurierung besteht oftmals die Notwendigkeit, Verklebungen zwischen Papieren zu
I6sen. Wenn der vorliegende Klebstoff wasserquellbar ist, wird er mit den Ublichen restauratori-
schen Methoden durch Wasser erweicht und sodann die Verklebung mit einem entsprechenden Werkzeug
gelést. Im Normalfall geniigt zur lokalen Erweichung eine kurzzeitige Anfeuchtung mit Wasser, wobei
entweder ein Pinsel oder ein Wattestabchen beniitzt wird oder ein Methylcellulose-Gel aufgestrichen
wird. Die Anquellung etwas hartnackigerer Verklebungen erfordert weitere Hilfsmittel wie beispiels—
weise Gore-Tex~-Kompressen oder HeiBdampf.

Ein spezielles Problem stellen Kiebstoffe dar, die auBerordentlich hart und durch Wasser prak-
tisch nicht mehr anzuquellen sind. Ein solcher Klebstoff wurde in der Graphischen Sammlung Alberti-
na im letzten Jahrhundert benutzt. Dabei handelt es sich um einen Weizenstarkekleister, der mit
einem Zusatz von Aluminiumsulfat versehen wurde und auBerdem Anteile an tierischem Leim enthalt.
Die Hartung des Klebstoffes ist auf das Aluminiumsulfat zurickzufiihren, das vermutlich der Haltbar-
machung dienen sollte. Die Anquellung dieses Kiebstoffes mit Wasser erfordert sehr lange Quellungs-
zeiten, falls dies (berhaupt noch méglich ist. Der Einsatz der obengenannten Quellungstechniken
fuhrt zu keinem Erfolg. Auch die intensive Einwirkung von HeiBdampf beispielsweise mit einer HeiB-
dampfpistole zeigt eine nur geringe Wirkung, da Klebstoffe auf Starkebasis kaum auf eine Tempera-
turerhdhung ansprechen. Der Erfolg aller genannten Methoden zur Anquellung ist abhéngig von der
Relation der Papierfestigkeit zur Harte des Klebstoffes.

Bei der Quellungsbehandlung mit Wasser werden immer auch die Papierfasern der empfindlichen gra-
phischen Papiere je langer, je starker angequollen und verlieren groBenteils schneller ihren Zusam-
menhalt als der verhartete Klebstoff. Daher flihren auch Zusatze von organischen Lésungsmitteln
oder anderen Benetzungs- und Quellungshilfsmitteln zum Quellungsmedium Wasser zu keiner grundsatz-
lichen Verbesserung der Situation, da die gewiinschte Erleichterung der Klebstoffanqueliung immer
mit einer verstarkten Anquellung und Schwachung der Papierfasern verbunden ist.

In der Literatur wird die selektive Anquellung von verharteten Kiebstoffen auf Stérkebasis mit
organischen Lésungsmitteln wie N-Methylpyrrolidon anstelle von Wasser vorgeschlagen. Solch eine
Behandlung ist als Immersionsbehandiung gedacht. AnschlieBend muB das Lésungsmittel durch Nachwa-
schen der Papiere griindlich entfernt werden, da es infolge seines hohen Siedepunktes nicht voll-
standig verdampfen wirde.

Eine weitere Methode besteht darin, den Klebstoff mit Hilfe von Enzymen abzubauen. Enzyme werden
zur Losung hartnackiger Verklebungen auf Starkebasis schon seit nahezu 20 Jahren eingesetzt. Im
aligemeinen werden die Enzyme in einer Immersionsbehandiung appliziert, wobei die Ldésung auch
einen kleinen Anteil an organischen Losungsmitteln enthalten kann. Enzymlésungen auf Proteasebasis
fir die Reinigung von Gemaldeoberflaichen werden auch schon kommerziell angeboten. Blcher oder
andere Objekte, die wie in der Graphischen Sammiung Albertina ein lokal begrenztes Arbeiten erfor-
dern, stellen ein besonderes Problem dar. Hierbei muB die zugefilhrte Feuchtigkeitsmenge stark
reduziert werden, um die unkontrollierte Migration von Gelbestandteilen, die Bildung von Wasserréan-
dern und jegliche Migrationsvorgdnge moglichst weitgehend zu unterbinden. Die Verwendung einer zu
einem Gel verdickten Amylaselésung ist 1977 beschrieben worden, ohne daB die Anwendung ausgereift

und allgemein erfolgreich und praktikabel ware. In der genannten Literatur wird die Amylaselosung



AT 001 376 U1l

mit Hilfe von Methyicellulose zu einem Gel verdickt. Das Gel enthalt Phosphatpuffer vom pH 7,2,
aber keine weiteren Zusatze, und wird direkt auf das Papier aufgestrichen. Eine weitere Anwendung
von verdickten Amylase-Losungen wurde 1986 fiir die Anwendung auf Textilien beschrieben. Als Ver-
dickungsmittel wurde Laponite RD, ein anorganisches Magnesiumsilicat, gepuffert auf pH 7, in hoher
Konzentration verwendet.

Als ein weiteres, in der Papierrestaurierung beniitztes Enzym kann die Lipase zur Entfernung von
Fett- und Olflecken genannt werden, die auch schon in ein Gel eingebunden auf Papier appliziert
wurde, wobei der Erfolg jedoch umstritten ist.

Methoden mit dem Ziel der Anqueliung verharteter Klebstoffe durch Wasser fihren infolge der lan-
gen Quellungszeiten zu einer Schwachung der Papierfasern. Die Papierfasern quellen selbst stark an
und werden dadurch sehr verletzlich. Bei den schwach geleimten graphischen Papieren kann bei der
Abldsung nur unter gréBter Miihe eine Beschadigung der Papiere verhindert werden. Eine Gefahr, die
speziell bei lokal begrenzter langdauernder Wassereinwirkung auftritt, ist die Bildung von Wasser-
randern. Im Falle von langer lokaler Wasser- oder Feuchtigkeitseinwirkung auf alte, verschmutzte
Papiere ist dieser Schaden nicht zu verhindern. Unter dem EinfluB eines Feuchtigkeitsgradienten
kann es ganz aligemein zu Migrationen von Papierbestandteilen kommen. Die Folgen sind nicht nur
visuell stérende lokale Farbveranderungen, sondem auch die Erzeugung lokaler Unterschiede im
Benetzungsverhalten der Papiere.

Die Anwendung organischer Lésungsmittel wie N-Methylpyrrolidon zur Anqueliung von Starkekleistern
ist sehr umstritten, und wirde in jedem Fall eine grindliche und aufwendige Nachreinigung der
Papiere erfordern. Diese Methode wurde daher in der Graphischen Sammiung Albertina nie in Betracht
gezogen.

Der Einsatz von Enzymen kommt im vorliegenden Fall nur in Form eines Gels in Frage. Das bekannte
Enzymgel versagt in diesem Fall wegen der auBerordentlichen Hartnackigkeit des Klebstoffes. Eine
Abldsung ist erst nach vielstiindiger Einwirkungszeit des Enzymgels mdéglich, wahrend dieser Zeit
wiederum Wasserrander gebildet werden. AuBerdem macht der direkte Auftrag des Gels auf die Papiere
eine aufwendige Nachbehandlung notwendig. »

Aus den genannten Beobachtungen und eigenen Versuchen hat sich ergeben, daB es fiir eine lokale
Behandlung von stark verhértetem Kleister im Buchblock ohne weitere Nachbehandlungsschritte bisher
keine erfolgreiche und befriedigende Methode der Abiésung gab. Daher muBte bei Vorliegen groBer
Mengen an zu behandelnden Objekten wie in der Graphischen Sammiung Albertina bisher eine gewisse
Beschadigung oder Wertminderung der graphischen Papiere in Kauf genommen werden.

Eine theoretische Alternative ware eine Ablosung unter Zerstdrung des Tragermaterials bei groBt-
moglicher Schonung der Graphiken. Dieses Vorgehen wird oft gewahlt, wenn beispielsweise eine ein-
zelne Graphik von einem wertlosen Karton abzulosen ist. Bei dem Tragermaterial in der Graphischen
Sammiung Albertina handelt es sich jedoch um wertvolle ledergebundene Alben, die ein Sammilungscha-
rakteristikum darstellen und daher fiir die Wiedermontage erhalten werden miissen.

Die Erfindung hat nun die Aufgabe gestellt, ein Verfahren zu finden, um Verklebungen mit einem
stark verhérteten sehr schwer quellbaren Starkekleister mit Hilfe einer lokal begrenzten Anwendung

zu losen. Dabei solien die voranstehend genannten Nachteile vermieden werden. Eine wichtige Forde-
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rung ist die nach Schonung der graphischen Papiere, die nach der Abnahme ohne eine aufwendige
Nachbehandlung wieder neu montiert werden sollen. Moglichst sollen auch die Tragerpapiere, daB
heiBt, die Klebebande so weit geschont werden, daB sie ohne weiteres fir eine Wiedermontage verwen-
det werden kdnnen.
Die Behandlung soll so konzipiert sein, daB groBe Sammiungsbestande mit geringem Zeit- und Kosten.-
aufwand bearbeitet werden kénnen. Das bedeutet, daB der Arbeitsaufwand fir die Ablésung eines
Blattes in der GroBenordnung von maximal 15 bis 30 Minuten liegen muB. Der Kostenaufwand fir die
Behandlungsmaterialien sollte ebenfalls gering gehalten werden.
Es zeigte sich, daB die Aufgabe nur mit Hilfe von starkespaltenden Enzymen in der geforderten
Weise zu I6sen ist. Dazu wird eine Losung des starkespaltenden Enzyms mit Hilfe eines wasserlosli-
chen Verdickungsmittels zu einem Gel versteift. Ein Problem stellen Verluste an Enzym durch Ein-
schluB in dem Gel und Adsorption an dem Papier dar, wodurch die Aktivitdt des Enzyms stark gehemmt
wird. Diese Hemmung ist durch eine bloBe Konzentrationserhdhung nicht zu beheben. Die volle Entfal-
tung der Wirksamkeit des Enzyms auf Papiersubstraten kann durch Zusatz von Benetzungshilfsstoffen
erreicht werden. Der Benetzungshilfsstoff erleichtert sowohl die Diffusion des Enzyms durch das
Papier als auch die Auswanderung des Enzyms aus der hochviskosen Gelfliissigkeit und verklrzt damit
die Behandlungsdauer.
Ein weiteres Problem ist die Empfindlichkeit von Reinenzymen, die in groBerem AusmaB an das Pa-
pier adsorbiert werden als Rohenzymprodukte. Um den Verlust durch Adsorption auszugleichen, muB
die Konzentration des teureren Reinenzyms verhaltnismaBig sehr hoch gewahlt werden. Die Verwendung
von Reinenzymen ist jedoch wiinschenswert, da Rohenzyme viele Verunreinigungen enthalten. Bei den
Verunreinigungen kann es sich um Fremdproteine mit unerwiinschten Fremdaktivititen (zum Beispiel
Cellulasen) handeln, und nach einer kinstlichen Alterung kann es zu einer starken Verfarbung der
Papiere kommen. Da die Verunreinigungen jedoch auf das Enzym einen stabilisierenden Einflu haben,
wurden solche "Verunreinigungen" als Stabilisatoren gezielt zugesetzt. Es zeigt sich, daB bei-
spielsweise ein Zusatz von Protein die Wirksamkeit eines Gels mit Reinenzym in der Weise verbes-
sert, daB die Durchdringung des Papiers beschleunigt wird. Dadurch ist eine Reduzierung der Enzym-
menge bei gleichbleibender Behandlungszeit moglich. Die Erklarung beruht auf der Vorstellung, daB
anstelle des Enyzms der Stabilisator an das Papier adsorbiert wird. Eine weitere Funktion des
Stabilisators kann in einer Schutzkolloidfunktion fiir das Enzym bestehen.
Bezlglich der Rezeptur des Enzymgels ist festzustellen, daB die genaue Zusammensetzung sich nach
der vorliegenden Verklebung zu richten hat. Die wichtigsten Parameter der zu lésenden Verklebung
sind die folgenden:
- Benetzbarkeit des Papiers:
Da die enzymhaltige Flissigkeit zunéchst eine Papierschicht durchwandern muB, beeinfluBt die
Benetzbarkeit des Papiers, das heit sein Leimungsgrad entscheidend die Dauer des Ablésevorgan-
ges. Die Starke des Papiers spielt nur bei schlechten Benetzbarkeitsverhéltnissen eine gewisse
Rolle.
- Oberflachenbeschaffenheit und NaBfestigkeit der verklebten Papiere:
Es ist zu beobachten, daB bei Vorliegen von glatten, geschlossenen Papieroberflachen Verklebun-
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gen mit verharteten Starkekiebstoffen wegen der geringeren Kontaktfiiche auch ohne Einsatz von
Enzymen relativ problemlos zu lésen sind. Bei Vorliegen einer strukturierten, offenen Papier-
oberflache mit geringen NaBfestigkeiten muB der Klebstoff auf enzymatischem Wege sehr weitge-
hend abgebaut werden, um Faserverluste bei der Ablésung zu vermeiden.
- Zusammensetzung des Klebstoffes und Dicke der Klebstoffschicht:
Dickere Kiebstoffschichten erfordern erwartungsgemaB intensivere Enzymeinwirkung. Die genaue
Klebstoffzusammensetzung hinsichtlich Prozentsatz an Additiven wie Aluminiumsulfat oder tieri-
schem Leim spielt dagegen anscheinend eine untergeordnete Rolle.
- Empfindlichkeit des Papiers gegentiber Feuchtigkeit:
Teilweise liegen feuchtigkeitsempfindliche Papiere vor, zum Beispiel Buchpapiere, die bei
verlangerter Wassereinwirkung ihre Oberflachenstruktur bleibend veréndern. Eine weitere Gefahr
ist die Bildung von Wasserrdndern bei verschmutzten, stark abgebauten oder ligninhaltigen
Papieren. In diesen Fallen ist eine maglichst kurze Behandlungsdauer wiinschenswert.
In Versuchsreihen an Testobjekten wurde ein Grundgel hinsichtlich der Konzentrationen der Inhalts-
stoffe variiert, um die Mdglichkeiten der Optimierung bei verschiedenen Gegebenheiten auszuloten.
Das Grundgel enthalt als Enzymkomponente a-Amylase von Bacillus species (ca. 2000 U/mg Feststoff,
Firma Sigma Chemie, Nr. A 6380). Diese Amylase ist in der geforderten hohen Reinheit zu dem Preis
von DM 200,-- fir 500 mg zu erhalten. Fir die Herstellung von 100 g Enzymgel, brauchbar fiir die
Ablosung von mindestens 100 Klebepunkten entsprechend etwa 20 Graphiken, werden 40 — 100 mg Amyla—
se bendtigt, das heiBt fiir die Abldsung einer Graphik wird nach dem derzeitigen Stand Amylase fiir
maximal DM 2,—- bendotigt.
Weitere untersuchte Amylaseprodukte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Die letzten beiden in Tabelle 1 aufgefiinten Amylasen wurden nach Vorversuchen ausgeschieden, da
sie zu unrein sind und daher bei der kinstlichen Alterung extrem starke Verbraunungen aufweisen.
Die ersten drei Amylasen zeigen gute Ergebnisse, speziell die Amylase von Bacillus licheniformis
ist sehr gut wirksam. Bacillus species-Amylase stellt eine Mischung aus subtilis—, licheniformis-
und amyloliquefaciens-Amylasen in wechselnden Anteilen dar, ist zwar nicht ganz so wirksam, jedoch
viel ginstiger zu erhalten. Daher wurde fur die weiteren Versuche ausschlieBlich diese Amylase
eingesetzt. Die wechselnde Zusammensetzung und die groBen Aktivitatsdifferenzen von Charge zu
Charge sind jedoch ein Nachteil bei der Herstellung standardisierter Rezepturen.
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Tabelle 1  Untersuchte handelsibliche a-Amylasen
Herkunft Aktivitat' Preis far Anbieter Endprodukte | Farbe des
(U/ mg) 50 000 U (DM)? (Best.-Nr.) des Abbaus® Pulvers |
Bacillus 2000 7 Sigma weil} ‘
species A 6380 G3, G6, G7,
Bac. amylolique- 1000 17 Fiuka c8 weild
faciens 10068
Bacillus 750 22 Sigma G5 leicht
licheniformis A 4551 ‘braunlich
Aspergillus 150 6 Sigma G3, G4 braunlich
oryzae A 0273
Rinderpankreas 20 5 Sigma G2, G3, G4 weifl mit
A 3176 Braunstich

1 Durchschnittswerte errechnet aus den Herstellerangaben

Angaben stark abhéngig von der GebindegréBe. Wo maglich, bezogen auf eine GebindegréBe von 1 g

Wichtigste Abbauprodukte, ausgedrickt in Glucoseeinheiten:
G1 Glucose, G2 Maltose, G3 Maltotriose, G4 Maltotetraose, ...

Als Verdickungsmittel dient Methylcellulose (Methocel A4M, Molekulargewicht 86 000 g/Mol, Viskosi-
tat 4000 mPas nach Ubbelohde / 2% / 20°C, Dow Chemicals), da dieser Celluloseether in der Papierre-

staurierung das stabilste und gebrauchlichste Verdickungsmittel ist.

Die in der Restaurierung gebrauchlichen Netzmittel sind nichtionischer Natur, und bevorzugt wer-

den ethoxylierte Produkte wie Triton X-100 wegen ihrer guten Alterungsbestandigkeit eingesetzt.

Als l8sliches Protein wurde Gelatine gewahlt, da diese ebenfalls in der Restaurierung wohlbekannt

ist. Ein kaltwasserisliches Ersatzprodukt, Albumin,

auBerdem bei kiinstlicher Alterung eine starkere Verbraunungstendenz als Gelatine.

Einen Uberblick Uber die getesteten Enzymgele gibt Tabelle 2.

ist in reiner Form sehr teuer und zeigte
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Tabelle2 Die untersuchten Enzymgele
Gel- | Methylceliu- | Amylase (U/ Protease Netzmittel Gelatine Ethanol

Nr.! lose (%) 100 g Gel) TritoFO/Z()-1 00 (%) (Vol.%)

82 2 110.000* - - - -

S5 2 174000 - 1 - -

S6 2 174000 - 0,5 0,2 -
S10 1,5 138000 - 0,38 0,15 -
S12 1,52 70000 - 0,19 0,08 -
8§13 1,55 57000 - 0,16 0,06 -
S14 1,55 57000 - 0,2 0.2 -
D1ia 1,55 70000 - 0.2 0.1 -
D1b 1,55 70000 - 0,2 0.1 5

D2 1,55 150000 - 0,2 0,1 -
D2a 1,55 100000 - 0,2 0,1 -
D2b 1,55 100000 - 02 0.1 5

D2c1 1,55 100000 Trypsin 0,2 0.1 -
20 mg

D2c2 1,55 100000 Trypsin 0.2 0,1 -
40 mg

D2c3 1,55 100000 Bac. licheni- 0,2 0.1 -
formis
4,2 mg

D3a 1,55 100000 - 03 0,1 -
D3b 1,55 100000 - 0,3 0,1 5
D3c 1,55 100000 Tryggii 0,3 0,1 -
D4a 1,55 70000 - 0,3 0,15 -
D5a 1,55 70000 - 04 0,15 -
Déa 1,45 65000 - 1,2 0,14 -
D7a 0,9 42000 - 3 0,06 -

Im Laufe der Untersuchungen ergab sich, daB nicht leicht eine aligemeine Rezeptur fiir "das Enzym-
gel" zu finden ist, sondern daB in Abhangigkeit von der Verklebung die Zusammensetzung des Gels
variet werden sollte. Im einzelnen sind folgende Faktoren fir die Funktionsfahigkeit der Gele
festzustellen:

Ohne einen Zusatz von Netzmittel kann das Enzymgel unter den Versuchsbedingungen seine Wirkung
nicht entfalten. Der Zusatz von Gelatine fiiht zu einer weiteren Verbesserung des Abloseverhal-

tens, was sich vor allem bei Einsatz von Reinenzymen bemerkbar macht.

Im Laufe der Versuche zeigte sich, daB das Netzmittel verschiedene Funktionen zu erfiillen hat.
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Die Aktivitatsverluste durch Adsorption am Papier werden vermindert. Die Beweglichkeit der groBen
Enzymmolekule in dem Gel wird erhdht und damit ihre Auswanderung aus dem Gel erleichtert. Zudem
wird die Benetzung des Papiers und somit die Durchgéngigkeit fir das Enzym verbessert.

Entscheidende Faktoren sind das Wasserrlickhaltevermégen und die Viskositdt des Gels. Bei starken
und hochgeleimten Papieren mufB3 die Netzmittelkonzentration héher gewanhlt werden, wahrend bei schwa-
chen, zur Randbildung neigenden Papieren eine hohe Netzmittelkonzentration unglnstig ist.

Die Enzymkonzentration sollte erhoht werden, wenn der Klebstoff in sehr dicker Schicht vorliegt
und wegen Empfindlichkeit der Papiere sehr weitgehend abzubauen ist.

Ein Zusatz von Ethanol reduziert zwar die Enzymaktivitdt, bei manchen Papieren wird letztlich
doch die Abldsung infolge der besseren Benetzung beschleunigt. Eine weitere Wirkung des Alkohols
ist eine gewisse Verbesserung der Haltbarkeit der Gele, indem Zersetzungsvorgange, sichtbar an der
Tribung der Gele und einem pH-Anstieg, verhindert werden. Diese Konservierungswirkung erstreckt
sich (iber mindestens zwei Wochen.

Der Zusatz eines weiteren Enzyms, namlich einer proteinabbauenden Protease wie Trypsin, kann
Vorteile und Nachteile bieten. Als Nachteil ist neben der zuséatzlichen Belastung der Papiere mit
Enzymriickstanden die Herabsetzung der Lebensdauer der Enzymgele infolge Selbstverdauung der Enzyme
zu nennen. Vorteilhaft wirkt sich ein Proteasezusatz aufgrund der Forderung der Benetzbarkeit des
Papiers und dem volistandigeren Abbau bei Vorliegen von Starkekleistern mit Zusatz von tierischem
Leim aus. Es wurden zwei Proteasen getestet: Trypsin aus Schweinepankreas (Sigma Chemie, Nr.
T8253) und Protease von Bacillus licheniformis (Sigma Chemie, Nr. P 5380).

Als Beispiele fir gut funktionierende Gele seien die Nummern S14, D1a und D2a genannt. Sie unter-
scheiden sich lediglich in der Enzymkonzentration. Wenn die Kiebstoffschicht, wie es in der Graphi-
schen Sammlung Albertina der Fall ist, teilweise bis zu einem Millimeter dick ist, scheint Gel D2a
mit einer relativ hohen Enzymkonzentration notwendig zu sein. Wenn schlecht benetzbare Papiere
vorliegen, ist Gel D5a mit erhohtem Netzmittelzusatz glnstig. Zur Zeit werden Gele mit Netzmittel-
zusatz bis zu 0,8% getestet.

Gelmaterialien (Verdickungsmittel):

Als erstes waren hier wasserlosliche Cellulosederivate zu nennen. Prinzipiell sind alle wasserlés—
lichen Cellulosederivate, wie Celluloseether und Carboxymethylcellulose geeignet. Entscheidend
scheint nicht der chemische Charakter, sondern die Konzentration des Verdickungsmittels, also die
Viskositat des Gels zu sein.

Als besonders geeignet erwies sich Methylcellulose.

Carbopol (Polyacrylsaure) hat gegeniiber Methylcellulose den Nachteil der schlechteren Haltbar-
keit. Im Kiihischrank ist aber auch diese Substanz mindestens 2 Wochen haltbar.

Als weiteres Verdickungsmittel wurde Agarose untersucht. Obwohl ein hochreines Produkt verwendet
wurde, war die Alterungsbestandigkeit nicht nur der Agarose selbst schlecht, sondern zudem enthalt
das Gel niedermolekulare verbraunende Bestandteile, die aus dem Gel auswandern kénnen.

Auch Polyethylenglykole, insbesondere solche mit hohem bzw. mit sehr hohem Molekulargewicht kon—
nen erfindungsgemaB als Verdickungsmittel, aber auch als Co-Verdickungsmittel eingesetzt werden.

Zu erwahnen ware noch Laptonite RD (ein eingetragenes Warenzeichen der Fa. Degussa), ein wasser-
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I6sliches Schichtsilikat.
Es wurden zwei Gele getestet:
1) 4,8 % Laptonite RD

100 000 U/ 100 g Gel a-Amylase aus Bacillus species (s. Tab. 1)

0,2 % Triton X-100

0,1 % Gelatine

6 % Polyethylenglykol 1500

pH 6,7 (Phosphatpuffer)
2) 4,8 % Laptonite RD

100 000 U / 100 g Ge! a~Amylase aus Bacillus species (s. Tab. 1)

pH 6,8 (Phosphatpuffer)
Beide Gele zeigten eine schlechtere Wirkung als Methylcellulose. Gel 2 ohne Zusatz von Netzmittel
und weiteren Hilfsstoffen zeigte keinerlei Wirkung. Dies unterstreicht nochmals die Bedeutung des
Netzmittelzusatzes. Laptonite zeigt auch ein schlechteres Wasserriickhaltevermdgen und 1aBt sich in
Verbindung mit dem weiter unten angesprochenen Zwischentrégerpapier und der Beschwerung schlechter
handhaben als die Methylcellulose-Gele.
Die Haltbarkeit der Gele betragt zwischen ein und drei Wochen, in Abhéngigkeit von den Herstel-
lungs- und Aufbewahrungsbedingungen. Ein Zusatz von Ethanol erhéht, ein Proteasezusatz erniedrigt
die Haltbarkeit.
Die Behandlung umfaBt die drei Schritte der Vorbehandlung (fakultativ), des Gelauftrages und der
Nachbehandlung.
Vorbehandlung:
Bei manchen Papieren empfiehit sich eine Vorbehandlung in Form von Vornetzen mit Wasser—Alkohol-
Gemischen (zum Beispiel im Verhéltnis 2:1) oder mit Wasser allein, um die Behandlungszeit herabzu-
setzen. Bei der Gefahr des Auftretens von Spannungen und der Bildung von Wasserréandern kann eine
leichte Befeuchtung in der Umgebung der Klebestelle von Vorteil sein.
Applikation des Enzymgels:
Fir die Behandlung eines Klebepunktes bendtigt man eine Menge von rund 0,6 - 1 g Gel. Dieses wird
nicht direkt auf das Objekt aufgebracht, sondern auf ein Zwischentragermaterial, das nur fur die
enzymhaltige Flassigkeit, nicht aber fir das Gel durchlassig ist. Das Gel wird mit einer wasser-
dichten inerten Folie gegen Feuchtigkeitsverlust geschiitzt. Auf die Folie wird ein Gewichtsstiick
plaziert, das fiir einen guten Kontakt zu der oft welligen Objektoberseite sorgt. Die starke Aus—
breitung des Gels bei direkter Beschwerung kann vermieden werden, indem ein geeignetes zweiteili-
ges Gewichtsstiick mit einer kreisférmigen Aussparung fiir das Gel verwendet wird (in diesem Fall
unter Weglassung der wasserdichten Folie).
Zwischentragermaterial:
Ein wesentlicher Teil des Verfahrens ist das Zwischentragerpapier, das die Kontamination des
Papiers mit dem Gel verhindert und so das Behandlungsverfahren vereinfacht.
Eine direkte Applikation des Gels auf das Papier wirde eine intensive Nachreinigung erforderlich
machen, da das Gel in das Papierviies eindringt. Verdickungsmittel aus der Klasse der wasserldsli-
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chen Cellulosederivate wie Methyicellulose kénnen zwar unbedenklich auf Papier angewendet werden,
und oftmals ist ihr Verbleiben auf dem Papier zu Zwecken der Verstarkung brichiger Papiere sogar
beabsichtigt (Nachieimen von Papieren in verdinnten waBrigen Methylcellulose-Losungen), jedoch
sind in diesem Fall die Zusatze an Enzymen, Gelatine und Netzmittel kritisch, die zu einer lokalen
Veranderung oder Verbréaunung der behandelten Klebestelle fiihren wiirden.

Ein Vorgehen unter Umgehung des Einsatzes eines Verdickungsmittels erweist sich als nicht durch-
fuhrbar. Direktes Auftropfen der enzymhaltigen Behandlungsiésung auf die Kiebestelle oder Auflegen
eines mit der Losung getrankten Ldschkartons fihrt zur Bildung von Wasserrandern und zu ungleich-
maBiger und unkontrollierter Benetzung der Papiere, ohne die Behandlungsdauer zu verkiirzen.

Als Zwischentragermaterialien wurden (iber vierzig Materialien getestet: Polyester-Vliesstoffe,
Pergamentpapiere, alte und neue handgeschopfte Bittenpapiere mit verschiedenen Arten der Leimung,
Japanpapiere und Filterpapiere, wobei bei letzteren verschiedene Nachleimungsversuche mit Gelatine
vorgenommen wurden. Das Zwischentragermaterial muB folgende Anforderungen erflillen:

- Feuchtigkeit und Enzyme miissen ungehindert und schnell passieren kdnnen

- vollkommene Undurchlassigkeit fiir das Gel auch bei einer Beschwerung von etwa 200 g

- geringe Steifigkeit in feuchtem Zustand, hohe Anpassungsféhigkeit an die Papieroberflache

-~ geringe NaBausdehnung

- keine Freisetzung loslicher papierschadigender Inhaltsstoffe

Geeignet sind dinne handgeschépfte Bittenpapiere mit schwacher tierischer Leimung und sehr dinne,
ungeleimte Papiere mit hohem, aber nicht zu hohem Mahigrad. Die Beschaffung dieser Papiere berei-
tet jedoch Schwierigkeiten, da sie entweder nicht mehr lieferbar sind, oder es sich um Spezialan-
fertigungen handelt.

Sehr gut geeignet und in gleichbleibender Qualitdt erhéltlich sind Membranfilter genau definier-
ter PorengroBe fir medizinische und biochemische Anwendungen. Als Material ist regenerierte Cellu-
lose mit einer PorengréBe von 0,15 bis 0,2 um geeignet (Schleicher & Schuell, Dassel, RC 58, Nr.
5202/506 und RC 57, Nr. 7709/401, zu beziehen (iber Fa. Bender & Hobein, Ulm). Ein Nachteil ist der
hohe Preis von annahernd DM 2,-- fir einen Filter von 50 mm Durchmesser, was aber wegen der mehrma-
ligen Verwendbarkeit des Filters relativiert werden muB.

Nachbehandlung:

Nach Verlauf von 60 - 150 Minuten kann die Kompresse abgehoben und die Verklebung unter Zuhilfe-
nahme eines Skalpells abgelost werden. Kiebstoffreste werden mit dem Skalpell vom Papier entfernt.
Die weitere Nachbehandiung beschrankt sich auf eine wiederholte leichte Befeuchtung mit einem
Wattestabchen mit nachfoigendem beidseitigem Aufsaugen der Feuchtigkeit mit trockenem Ldschpapier.
Eine Nachreinigung ist lediglich fir das bei der Behandlung oben liegende Papier notwendig. Enzym-
rickstandsuntersuchungen ergaben, da bei Verwendung eines Zwischentragerpapiers das untenliegende
Papier praktisch nicht mit Enzymen belastet wird.

Amylaseriickstandsbestimmungen wurden von der Firma Cognis, Gesellschaft fiir Biotechnologie, Dis-
seldorf, einer Tochtergeselischaft der Fa. Henkel, ausgefiihrt. Die bisherigen Ergebnisse bei Ver-
wendung eines Zwischentragermaterials deuten auf das Vorliegen von Rickstédnden von maximal 5 bis 6

ug Amylase pro Kiebestelle hin. Durch eine Nachreinigung konnen diese Werte noch weiter erniedrigt
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werden, jedoch scheint nicht die Nachreinigung, sondern die Verhinderung der Kontaktierung des

Gels mit dem Papier entscheidend fiir die Hohe der Rickstande zu sein. Die Untersuchungen zu diesem

Punkt sind jedoch noch nicht abgeschlossen, da die zur Zeit in der Graphischen Sammlung Albertina

laufende Versuchsreihe noch Korrekturen und weitere Rickstandsbestimmungen erforderlich machen

kann.

Eine Denaturierung der Enzyme nach abgeschlossener Behandlung ist bisher wegen der geringen vor-

liegenden Restmengen nicht geplant. Notig werden kdénnte eine Denaturierung, das heiBt irreversible

Zerstérung der Enzyme lediglich in dem Fall, daB8 beim Hantieren mit den behandelten Klebebanden

gréBere Enzymriickstandsmengen im Oberflichenbereich des Papiers als Staube mit allergener Potenz

freigesetzt wirden. Wenn jedoch die Behandlung wie geplant von der Seite der Graphikpapiere her

erfolgt, gelangen in das Tragerpapier der Kiebebande keine oder héchstens minimale Enzymmengen.

Das erfindungsgeméaBe Verfahren zur schonenden lokalen Ablésung verhérteter Papierverklebungen mit

Hilfe verdickter enzymhaltiger Behandlungsfliissigkeiten |48t sich demnach dadurch kennzeichnen,

daB nach einer allfalligen Vorbehandlung der Verklebungsstelie mit einem Wasser-Alkocholgemisch ein

Enzymgel enthaltend:

a) eine Amylase

b) gegebenenfalls eine Protease

¢) ein Verdickungsmittel

d) ein nichtionisches Netzmittel

e) gegebenenfalls ein wasserldsliches Protein

f) gegebenenfalls Ethanol

auf ein Zwischentrdgermaterial, das nur fir die Enzymfilssigkeit, nicht aber fir das Ge! durchlas-

sig ist, aufgebracht und das aufgebrachte Gel mit einer wasserdichten inerten Folie gegen Feuchtig-

keitsverlust geschitzt wird, worauf das Zwischentragermaterial in guten Kontakt zur Objektobersei-

te gebracht wird und schlieBlich nach etwa 30 bis 150 Minuten Kontaktdauer die Kompresse abgehoben

und die Verklebung gelost wird.

Die einzelnen Komponenten kdnnen in folgenden Mengen, auf das gesamte Enzymgel bezogen, einge-

setzt werden:

a) von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,02 bis 0,06
Gew.-%;

b) wvon 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,05 Gew.-%;

c) abhangig von der Viskositat von 0,5 bis 7,0 Gew.-%, vorzugsweise von 1,0 bis 2,0 Gew.-%;

d) von 0,05 bis 2,0 Gew.~-%, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 Gew.-% (Trockensubstanz);

e} von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 0,2 Gew.-%;

f) von 1,0 bis 20,0 Gew.-%, vorzugsweise von 4,0 bis 8,0 Gew.-%.

Was die Amylasekonzentration anlangt, wird man in aller Regel mit relativ geringen Konzentratio-

nen das Auslangen finden.

Im Falle des Einsatzes einer geeigneten umkapselten Amylase erhoht sich der Anteil jedoch bis zu

2 Gew.—%.

Die Erfindung umfaBt auch Enzymgele in fiir den Verkauf geeigneter Form zur Durchfiihrung des erfin-

1
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dungsgemaBen Verfahrens.

Hiezu stehen folgende Methoden zur Verfugung:

1. Lyophilisierung

Durch eine Gefriertrocknung kann das Enzymgel in ein Pulver Uberfuhrt werden, das nach Zufuhr

einer definierten Feuchtigkeitsmenge innerhalb von rund 30 Minuten wieder in ein Gel zurlckverwan-

delt werden kann.

2. Lufttrocknung unter Filmbildung

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung eines Verkaufsproduktes ist die Uberfihrung des Enzym-

gels in einen Film, indem man das Enzymge! in dinner Schicht ausstreicht und an der Luft trocknen

1aBt, wobei ein durchsichtiger, flexibler Film mit geringer Kiebrigkeit entsteht. Dieser Film ist

im trockenen Zustand handhabbar, er féllt jedoch bei Wasserzufuhr sofort zusammen und man erhalt

nach wenigen Minuten wieder ein Gel.

Die Aktivitat der Enzyme, das heifit die Funktionsfahigkeit der wiedererhaltenen Gele ist bei

beiden Trocknungsarten gegeniiber dem Original vermindert worden.

3. Mehr-Komponenten-Mischungen

Ein entscheidendes Hindernis fir die Anwendung von Enzymen in einer Restaurierungswerkstatt ist

oftmals der hohe Preis und die schlechte Handhabbarkeit der Enzyme, fir deren Portionierung im

allgemeinen eine Laborwaage notwendig ist. Ein wichtiger Aspekt bei der Herstellung eines Verkaufs-

produktes ist daher die Vorportionierung der Enzyme, damit den Bedlrfnissen angepafBte Mengen an

Enzymgel hergestellt werden kdnnen.

a) Trockenmischung

Eine Vormischung der Komponenten wére im Prinzip sehr einfach zu bewerkstelligen, ist jedoch bei

den derzeit verwendeten Substanzen nur bedingt mdglich, da sie teilweise in flissiger Form vorlie-

gen oder nur warmwasserlgslich sind.

Verdickungsmittel

Methylcellulose: Pulver; benétigt bis zur vollstandigen Quellung mehrere Stunden und das
Gel muB intensiv geriiht werden, was dem Enzym schaden koénnte. Es
empfiehlt sich daher vorbehandelte, leichter 1dsliche MC-Marken einzuset-
zen.

wasserlosliches Protein

Gelatine: Pulver; nur warmwasserldslich; kénnte ebenfalls ersetzt werden durch ein
kaltwasserldsliches Produkt, z.B. Albumin.

Netzmittel: es wére ein pulverférmiges Netzmittel einzusetzen.

Enzyme: Pulver; gut wasserldslich; die verwendeten Enzyme sind im Gefrierfach bei
18°C zu lagern.

b) Zwei-Komponenten-Mischung

1. Komponente: Grundgel aus Methylcellulose und Netzmittel.

2. Komponente: Enzyme pulverférmig, portioniert; Amylase und Protease getrennt.

Wasserldsliches Protein. Letzteres schrankt die Haltbarkeit des Grundgels ein und wird daher

besser der zweiten Komponente, dem Enzym, trocken beigemischt.

12
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c) Baukastenprinzip

Die Komponenten missen selbst gemischt werden, mit genauer Anleitung. Die Enzyme miissen vorportio—

niert vorliegen, oder eine Portionierungshilfe muB mitgeliefert werden. Der Vorteil ware hier, daB

noch Spielraum fir Variationen der Enzym- und Netzmittelkonzentration vorhanden ware. Der Nachteil
wiare der wesentlich héhere Zeitaufwand bei der Herstellung des Gels und ein erhéhtes Risiko des

MiBlingens.

d) Gebrauchsfertiges Enzymgel

Gebrauchsfertige Gele sind nur filr proteasefreie Enzymgele sinnvoll.

Ein Problem ist die beschrénkte Haltbarkeit, jedoch kann durch Zusatz von Alkohol die Haltbarkeit

wesentlich erhéht werden. Auch ist eine Lagerung des Enzymgels im Gefrierfach mdglich, allerding‘s

fihrt der Einfriervorgang anscheinend immer zu einer Verminderung der Enzymaktivitat.

Das hier vorgestellte Enzymgel zeichnet sich durch das Vermdgen aus, Klebstoffe auf Starkebasis

in relativ kurzer Zeit so weit abzubauen, daB damit verklebte Papiere voneinander ohne Faserver-

lust zu Iésen sind. Das Enzymgel besitzt ein breites Wirkungsspektrum, und kann stark verhartete

Klebstoffe auf Starkebasis mit Zusatzstoffen wie Aluminiumsuifat, tierischem Leim oder anderen

Substanzen, die allein oder in Kombination eine Versprodung des Klebstoffes bewirken, problemlos

abbauen. Damit das Enzym den Klebstoff abbauen kann, muB8 zuerst eine Papierschicht durchwandert

werden. Durch den Zusatz von Benetzungshilfsstoffen und wasserigslichem Protein werden die Verlu-
ste an Enzym im Papier vermindert und die Stabilitit des Enzymgels erhoht. AuBerdem wird das He-
rausdiffundieren des Enzyms aus dem Papier erleichtert. Dadurch ist es mdglich, ein empfindliches

Reinenzym in geringer Konzentration einzusetzen. Das Gel wird nicht direkt auf das Papier, sondern

auf ein spezielles Zwischentragerpapier aufgesetzt. Das Enzymgel und das Zwischentragerpapier sind

so aufeinander abgestimmt, daB nicht die Gelsubstanz, wohl aber die enzymhaltige Feuchtigkeit auf
das Papier gelangt. Es wird eine entscheidende Herabsetzung der Behandlungszeit und der Enzymkon-
zentration erméglicht.

Der Einsatz des Enzymgels in der Papierrestaurierung bietet folgende Vorteile:

1.  Hartnackige Verklebungen kdénnen unter Erhaltung der Tragerpapiere und gréStméglicher Scho-
nung der Originalpapiere geltst werden.

2. Die Behandlung kann in lokal begrenzter Weise zum Beispiel in einem Buchblock erfolgen, und
es sind keine weiteren Schritte erforderlich, die ein Wassern der ganzen Papiere, eventuell
unter Aufldsung des Buchblocks, erfordern.

3. Der Zeitbedarf bis zur Ablésung ist gering, wodurch die Gefahren der Wasserrandbildung und
anderer Migrationsvorgange gemindert werden.

4. Das Enzymgel wirkt so schnell, da8 auf eine Temperaturerhdhung, wie sie sonst bei Enzymanwen-
dungen Uublich ist, oder auf einen Pufferzusatz zur Stabilisierung des pH-Wertes verzichtet
werden kann. Das Arbeiten bei Raumtemperatur stellt eine wesentliche Vereinfachung des Ver-
fahrens dar.

5. Die Herabsetzung des Enzymbedarfs ermdglicht eine deutliche Kostenersparnis, vor allem bei
Behandlungen in groBem MaBstab.

6.  Derinsgesamt geringe Behandlungs- und Nachbehandlungsaufwand bedeutet eine weitere Kostener—
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sparnis und macht das Verfahren fir die Bearbeitung groBer Bestdnde geeignet.

7. Unter den Bedingungen der kiinstlichen Alterung (80°C, 50 — 80% r.F. cyclisch alle 12 h wech-
selnd, 7 Tage) treten auf den Papieren keine Vergilbungen auf, da die Enzymkonzentrationen
mit 0,03 bis 0,1% im Gel sehr gering sind.

Eine Frage, die sich Benutzer von Enzympraparaten immer wieder stellen, ist die nach der Aktivi-

tat, also nach der korrekten Funktionsfahigkeit der enthaltenen Enzyme. Um vor der Anwendung auf

Originalmaterial die Funktionsfahigkeit einer Enzympraparation zu prifen, sind schon mehrere Metho-

den vorgeschlagen worden: kiinstlich gealterte Starkeverkiebungen, an denen Testablosungen vorgenom-

men werden, oder die Verwendung einer Starke, die mit einem blauen Farbstoff markiert ist (Azur-

Starke, kauflich, sehr teuer, zur Ausfihrung des Tests ist ein Mikroskop erforderlich). '

Im Rahmen der gegenstéandlichen Erfindung wurde eine neue Mdglichkeit gefunden, mit der man auch

Enzymgele auf ihre Aktivitdt hin prifen kann. Dazu wird ein mit Quellstarke impragniertes Filterpa-

pier verwendet ('Starkepapier'). Ein &hnliches Papier ist als Kaliumiodid-Starkepapier kauflich,

dieses ist allerdings mit leicht wasserlslicher Starke impragniert und daher nicht ganz so gut

geeignet. Das Starkepapier wird unmittelbar vor Gebrauch in einer Lésung von 0,015% lod und 0,03%

Kaliumiodid getrankt und damit aktiviert (Entstehung des blauen lod-Starke~Komplexes). Auf das

noch feuchte Papier wird das Enzymgel aufgesetzt, das infolge des Stérkeabbaus die blaue Farbe

innerhalb einiger Minuten zum Verschwinden bringt. Diese Versuchsanordnung bietet eine einfache

Méglichkeit, um das Enzymgel zu Uberprifen. Ebenso kénnen die gewéhiten Anwendungsbedingungen

Uberpriift werden, indem man das Enzymgel zum Beispiel auf das Zwischentragerpapier anstatt direkt

auf das Starkepapier aufsetzt, und damit die Durchlassigkeit des Zwischentragerpapiers fur das

Enzymgel bestimmt. Obwohl die Verwendung der lod-Starkereaktion zum Beispiel bei der Aktivitatsbe-

stimmung von Amylase weit verbreitet ist, ist diese gewahlte Versuchsanordnung neu und stelit ein

praxisnahes, einfaches und gut akzeptiertes Hilfsmittel fur Restauratoren dar. In einem Verkaufs-
produkt kénnte zum Beispiel das Starkepapier beigelegt werden. lod-Kaliumiodidiésung ist zwar in
vielen Restaurierungswerkstétten fur den Stéarkenachweis vorhanden. Jedoch hangt das Testergebnis
sehr stark von der lodkonzentration ab, und die lodidsung ist in der bendtigten sehr verdinnten
Form nicht lagerbar. Es miBte daher in jedem Fall eine konzentrierte lod-Kaliumiodid-Stammidsung

(ist atzend!) zur Verfigung stehen, die vor Gebrauch verdunnt wird.

14
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Anspriche:

1. Verfahren zur schonenden lokalen Ablosung verharteter Papierverklebungen mit Hilfe verdickter

enzymhaltiger Behandlungsflissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB nach einer alifalligen Vorbe-

handlung der Verklebungsstelle mit einem Wasser-Alkoholgemisch ein Enzymgel enthaltend:

a) eine Amylase

b) gegebenenfalls eine Protease

¢) ein Verdickungsmittel

d) ein nichtionisches Netzmittel

e) gegebenenfalls ein wasserldsliches Protein

fy  gegebenenfalls Ethanol

auf ein Zwischentragermaterial, das nur fir die Enzymflissigkeit, nicht aber fir das Gel durchlas-

sig ist, aufgebracht und das aufgebrachte Gel mit einer wasserdichten inerten Folie gegen Feuchtig-

keitsverlust geschitzt wird, worauf das Zwischentrdgermaterial in guten Kontakt zur Objektobersei-

te gebracht wird und schlieBlich nach etwa 30 bis 150 Minuten Kontaktdauer die Kompresse abgehoben

und die Verklebung gelést wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten des Enzymgels in folgen-

den Mengen, bezogen auf das Enzymgel, eingesetzt werden:

a) von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 1 Gew.-%, insbesondere von 0,02 bis 0,06
Gew.-%;

b) von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 0,05 Gew.-%;

c) abhéngig von der Viskositat von 0,5 bis 7,0 Gew.-%, vorzugsweise von 1,0 bis 2,0 Gew.-%;

d) von 0,05 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 0,5 Gew.-% (Trockensubstanz);

e) von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 0,2 Gew.-%;

f)  von 1,0 bis 20,0 Gew.-%, vorzugsweise von 4,0 bis 8,0 Gew.-%.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente a) eine Reinamyla-

se éingesetzt wird, wobei die Komponente e) zwingend vorhanden sein muB.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als

Komponente b) Trypsin eingesetzt wird. .

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als

Komponente c) ein wasserldsliches Cellulosederivat eingesetzt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente c) Methylcellulose einge-

setzt wird.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als

Verdickungsmittel oder als Co-Verdickungsmittel Polyethylenglykol, vorzugsweise ein solches mit

hohem bis sehr hohem Molekulargewicht, eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als

Komponente d) Triton X-100 eingesetzt wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als

Komponente e) Gelatine eingesetzt wird.
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10. Enzymgel in fur den Verkauf geeigneter Form zur Durchflhrung des Verfahrens nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) bis f) als Lyophi-
lisat vorliegen und durch Zufuhr einer definierten Wassermenge in ein Gel zurtickverwandelt werden.

11. Enzymgel in flr den Verkauf geeigneter Form zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) bis f) als luftge-
trockneter Film vorliegen und durch Wasserzufuhr in ein Gel zuriickverwandelt werden.

12. Enzymgel in fir den Verkauf geeigneter Form zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da3 die Komponenten a) bis f) in Form
einer Mehr-Komponenten-Mischung vorliegen.

13. Enzymgel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) bis f) als Trocken-
mischung vorliegen.

14. Enzymgel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) bis f) in Form
einer Zwei-Komponenten-Mischung vorliegen, wobei die erste Komponente das Grundgel und das Netzmit-
tel und die zweite Komponente Enzyme, pulverférmig portioniert (Amylase und Protease getrennt),
und das wasserldsliche Protein enthalt.

15. Enzymgel in fir den Verkauf geeigneter Form zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten a) bis f) als Bauka-
sten vorliegen.

16. Enzymgel in fir den Verkauf geeigneter Form zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf8 die Komponenten a) und c) bis f) als

gebrauchsfertiges Enzymgel vorliegen, wobei die Haltbarkeit durch Zusatz von Ethanol erhoht ist.
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tentdokumenten allfillige versffentlichte "Patentfamilien” (denselben Gegenstand betreffende Patentversffentlichun-
gen in anderen Lindemn, die iiber eine gemeinsame Prioritatsanmeldung zusammenhingen) bekannt. Diesbeziigliche
Auskiinfte erhalten Sie unter Telefonnummer 0222 / 534 24 - 132.

|Kategorie |Bezeichmmg der Verdffentlichung Betreffend
§ (Lindercode, Veroffentlichungsnummer, Dokumentart (Anmelder), Anspruch

| Veroffentlichungsdatum, Textstelle oder Figur soweit erforderlich)

AP US 5,531,919 A (RUSSO et al.) 1
02 Juli 1996 (02.07.96),
das ganze Dokument

A DE 40 41 752 Al (HENKEL) 1
25 Juni 1992 (25.06.92)
das ganze Dokument

| O Fortsetzung siche Folgeblatt
‘_Kieggna der angefiihrten Dokumente (dient in Aniehnung an die Kategorien der Entgegenhaltungen bei

EP- bzw. PCT-Recherchenberichten nur zur raschen Einordnung des ermittelten Stands der Technik, stelit keine

Beurteilung der Erfingungseigenschaft dar):

"A" Verdffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert.

"Y" Verdffentlichung von Bedeutung; die Erfindung kann nicht als neu (bzw. auf erfindezischer Tétigkeit beru-
hend) betrachtet werden, wenn die Verdffentlichumg mit einer oder mehreren weiteren Versffentlichungen dieser
Kategorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist.

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die Erfindung kann allein aufgrund dieser Druckschrift nicht

als neu (bzw. auf erfinderischer Tatigkeit beruhend) betrachtet werden.

"P" zwischenversffentlichtes Dokument von besonderer Bedeutung (dlteres Recht)

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist.

Landercodes:

AT = Osterreich; AU = Australien; CA = Kanada; CH = Schweiz, DD = ehem. DDR; DE = Deutschland;

EP = Europiisches Patentamt; FR = Frankreich; GB = Vereinigtes Kénigreich (UK), JP = Japan; RU = Russische

Foderation; SU = Ehem. Sowjetunion; US = Vereinigte Staaten von Amerika (USA); WO = Verdffentlichung gem.

PCT (WIPO/OMPI); weitere siche WIPO-Appl. Codes.

Datum der Beendigung der Recherche: 20. September 1996 Bearbeiterfim:
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