THOMAS KRAUSE
Warum altert Papier?
Begriffsdefinition, Untersuchungsmethoden

Ehe wir uns mit der Frage nach den Ursachen fiir die Alterung des Papiers
befassen, sollte eindeutig definiert werden, was unter dem Begriff Alterung zu
verstehen ist. In den hier beschriebenen Untersuchungen werden unter dem
Begriff Alterung alle die Vorgiange zusammengefafit, die bewirken, dafl sich das
relativ zihe und flexible Material Papier in eine briichige und sprode Form
umwandelt. Fiir den Naturwissenschaftler und Techniker sind Vorginge, die
nicht in Zahlen ausdriickbar und damit mefibar sind, frustrierend. Es erhebt sich
also sofort die Frage nach einem geeigneten Mefverfahren. Eine Priifmethode,
die diese Umwandlung quantitativ erfaflbar macht, sollte einmal so weit wie
moglich den tatsichlichen Gebrauchsbeanspruchungen nahe kommen, und sie
sollte zum anderen noch deutliche Differenzierungen auch bei fortgeschrittener
Alterung erlauben. Die von uns bei den fritheren Untersuchungen gemessene
Falzzahl, wie sie in der Papierpriifung tiblich ist, entspricht wohl keiner dieser
beiden Kriterien optimal; wenn wir sie dennoch zur quantitativen Beschreibung
der Alterung benutzt haben, so deshalb, weil wir zunichst nichts Besseres zur
Verfiigung hatten. Spiter sind wir dann zur Messung der Dauerbiegezahl
ibergegangen, die eine viel bessere Differenzierung in den niedrigen Festigkeits-
bereichen gestattet, und wir werden in Zukunft eine von Hofer und Bansa
entwickelte Methode benutzen, mit deren Einfiihrung gleichzeitig eine Verein-
heitlichung der Priifmethoden erreicht werden soll.

Uber die Methoden zur beschleunigten Alterung ist so viel gesagt und
geschrieben worden, dafl ich mich tiefergehender Erorterungen enthalten
mochte. Fest steht, daf} es wohl kaum jemals méglich sein wird nachzuweisen,
ob und wie weit diese Methoden in jedem detaillierten Reaktionsschritt den
natiirlichen Alterungsvorgingen entsprechen. Sicher ist aber andererseits, daf}
die meisten dieser Methoden die pauschale Wirkung der natiirlichen Alterung
zumindest in den Endstufen befriedigend wiedergeben. Wir haben uns aus
Griinden, die nicht zuletzt auf der unkomplizierten Durchfihrung unter diesen
Bedingungen beruhen, fiir eine beschleunigte Alterung bei 90 °C und 70% RF
entschieden.

Die Anderung der optischen Eigenschaften des Papiers, allgemein unter dem
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Sammelbegriff Vergilbung zusammengefafit, soll nur am Rande Erwihnung
finden, soweit sie auf Vorgingen beruht, die auch die Anderung der
mechanischen Eigenschaften beeinflussen. Die relative Vernachldssigung der
Vergilbung in unseren Arbeiten ist darauf zuriickzufithren, dafl wir Papier in
erster Linie in seiner Eigenschaft als Informationstriger betrachtet haben, und
fur diese Eigenschaft spielt normalerweise die Vergilbung, wenn man von
asthetischen Gesichtspunkten absieht, keine Rolle.

Die in unseren Arbeiten angewendeten Prifmethoden sind z. T. normiert und
in jedem Fall in der Literatur eingehend beschrieben. Es wurden also keine

eigens fir diesen speziellen Anwendungszweck entwickelten Verfahren be-
nutzt.

Vorgange bei der Alterung

Wenn wir uns einmal danach umschauen, wo wir dhnliche Abliufe und
dhnliche Erscheinungen an anderen Materialien entdecken konnen, wie sie bei
der Alterung des Papiers auftreten, dann stoflen wir unweigerlich auf die
Verianderungen von Kunststoffen, die Witterungseinfliissen ausgesetzt sind.
Auch hier kénnen wir feststellen, dafl der Kunststoff, der ja wie auch das Papier
aus Polymeren, aus Makromolekiilen besteht, versprodet und briichig wird. Ein
weiteres Beispiel ist die Verarbeitung von Kautschuk. Der urspriinglich
plastische Naturkautschuk kann durch Vulkanisieren in einen hochelastischen,
zihen, im Falle des Hartgummis sogar sproden, Zustand tberfithrt werden.
Worauf beruht nun diese Verwandlung? Die Makromolekiile des Naturkau-
tschuks konnen fast ungehindert aneinander vorbeigleiten, da nur uflerst
schwache Bindungskrifte zwischen ithnen bestehen. Um aus diesem plastischen
ein elastisches Material herzustellen, miissen Bindungen zwischen den Einzel-
molekiilen kiinstlich geschaffen werden, die bewirken, daff die Molekiile nach
einer mechanischen Beanspruchung, also einer Verschiebung, wieder in ihre
urspriingliche Lage zuriickschnellen. Bei diesem Effekt spielt selbstverstindlich
auch die Verkniuelung der Molekiile eine Rolle. Diese intramolekularen
Querverbindungen werden beim Vulkanisieren durch die Bildung von Schwe-
felbriicken bewirkt. Je mehr solcher Vernetzungsstellen eingefithrt werden, um
so unbeweglicher werden die Makromolekile. Schliefilich konnen sie eine
Krafteinwirkung von auflen nicht mehr durch Verschiebungen oder Anderung
ihrer Form kompensieren. Es werden nun bei mechanischer Beanspruchung
starke Bindungen innerhalb der Molekiile gebrochen, das Material ist sprode
geworden. Nachgewiesenermaflen spielen ganz dhnliche Vorginge auch bei der
Alterung von synthetischen Polymeren eine ausschlaggebende Rolle.
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Ein weiterer Vorgang, der bet einer Verschlechterung der Festigkeitseigen-
schaften von Polymeren, insbesondere von Fasern, zu beobachten ist, ist die
Verminderung des Polymerisationsgrades, also eine Verkiirzung der Polymer-
ketten, wobei allerdings dieser Vorgang schon sehr weit fortgeschritten sein
mufl, damit alleine dadurch ohne zusitzliche Vernetzungsreaktionen ein
deutlicher Einfluf} auf die mechanischen Eigenschaften feststellbar ist.

An Hand dieser vergleichenden Betrachtungen sind wir nun in der Lage, eine
Hypothese fir die bei der Alterung von Papier ablaufenden Vorginge zu
postulieren, die einmal auf der Vernetzung von Strukturelementen und zum
anderen auf dem Abbau der Polymerketten beruht.

Erschwerend fiir solche Betrachtungen wirkt sich die Tatsache aus, daf§
Papier nicht wie andere synthetische oder natiirliche Polymere eine einigerma-
fen einheitliche Struktur besitzt, deren Grundbausteine einzelne Makromole-
kiile sind, sondern dafl es, und das auch nur im einfachsten Fall, aus Fasern
besteht, die ihrerseits wiederum einen recht komplizierten topochemischen
Aufbau haben. Die mechanischen Eigenschaften des Papiers werden also nicht
nur von der chemischen und morphologischen Struktur der einzelnen Faser,
sondern zumindest ebenso stark, wenn nicht noch stirker, von der Struktur des
Fasergefiiges, insbesondere von den Bindungen zwischen den Einzelfasern
bestimmt.

Die Faserwand besteht, wenn wir Fasern aus gebleichtem Zellstoff betrach-
ten, aus Celluloseketten, die ihrerseits durch die Ausbildung von lateralen
Bindungen, sog. Wasserstoffbriickenbindungen, in mehr oder weniger gut
geordnete iibermolekulare Strukturen eingebunden sind. In sehr gut geordneten
Bereichen zeigen diese Strukturen kristallinen Charakter, d. h. die Celluloseket-
ten sind hier nach einem riumlich genau fixierten, aus sich wiederholenden
Einheitszellen aufgebauten Schema geordnet. Zwischen dieser kristallinen
Ordnung und vollig ungeordneten, also amorphen Bereichen gibt es vielfaltige
Ubergangszustinde. Wichtig ist, daff die Flexibilitat der Einzelfaser nur durch
das Vorhandensein weniger gut geordneter Bereiche erméoglicht wird. Wiirde
die ganze Faser durchgehend kristallinen Aufbau zeigen, so wire sie sprode und
briichig und fiir die Papierherstellung nicht verwendbar. In den amorphen
Bereichen befinden sich auch die Hemicellulosen, die auf Grund ihres hohen
Anteils an ungebundenen Hydroxyl- und Carboxylgruppen sehr hydrophil
sind und gewissermaflen als nativer Weichmacher wirksam sind. Auch an den
Faser-Faser-Bindungen sind die Hemicellulosen mafigeblich beteiligt.

Wie konnen nun die beiden, zunichst hypothetischen Ursachen der
Alterung: Vernetzung und Kettenabbau, in einem solchen doch recht komple-
xen System experimentell nachgewiesen werden? Die Bestimmung der Ketten-
lange, also des Polymerisationsgrades an Hand der Messung der Viskositit, der
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Zahflissigkeit einer Losung des betreffenden Polymeren, ist eine in der
Makromolekularchemie gingige Mefimethode. Die Abbildung 1 zeigt die sog.
Grenzviskosititszahl von Losungen, die aus im Labor hergestellten Priifblittern
nach verschieden langer Alterungsdauer gewonnen wurden.
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In allen Fillen ist ein rapider Abfall der Viskositit und damit des
Polymerisationsgrades festzustellen. Interessant ist, dafl unabhingig von der
sehr unterschiedlichen Hohe des Ausgangspolymerisationsgrades im Endeffekt
nach zehntigiger Alterung Endpolymerlsatlonsgrade erreicht werden, die fir
alle untersuchten Faserstoffe innerhalb eines sehr engen Bereichs liegen. Dieser
Befund kann so interpretiert werden, dafl im Endzustand nur die innerhalb der
kristallinen Strukturbereiche liegenden Abschnitte der Celluloseketten vom
Abbau verschont werden. Da die kristallinen Bereiche, die sog. Kristallite, in
allen natlirlichen Cellulosefasern in etwa gleiche Dimensionen haben, wird
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ein relativ einheitlicher Polymerisationsgrad, auch , level-off*“-Polymerisa-
tionsgrad genannt, erreicht. Dieses Ergebnis bringt deutlich zum Ausdruck, daf§
der alterungsbedingte Abbau nur in den nichtkristallinen Bereichen stattfindet.
Wie die Messung an einem 200 Jahre alten Hadernpapier bestitigt, gilt diese
Regel auch fir den Ablauf einer natiirlichen Alterung.

Sehr kurzkettige Polysaccharide sind alkalildslich. Das trifft in den von uns
untersuchten Fasermaterialien vor allem fiir die Hemicellulosen der Zellstoffa-
sern zu. Im Laufe einer Alterung werden zusitzlich jedoch auch Celluloseketten
bis zur Alkaliloslichkeit abgebaut. Dieser Vorgang ist in Abbildung 2
aufgezeichnet.
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Wihrend Baumwollfasern, die ja keine Hemicellulosen enthalten, praktisch
vollig alkaliresistent, d. h. unlgslich in 10 %oiger Natronlauge, sind, liegen in den
Zellstoffasern in Abhingigkeit von Aufschluff- und Bleichbedingungen mehr
oder weniger grofle Hemicelluloseanteile vor, die in 10%iger Natronlauge
loslich sind. Im Zuge der Alterung werden zusitzlich kurzkettige losliche
Celluloseanteile gebildet, die Alkaliresistenz verringert sich demzufolge. Die
Cellulose der Baumwollfaser erweist sich dabei offensichtlich stabiler gegen
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einen solch weitgehenden Abbau als die durch Aufschlufl und Bleiche bereits
geschadigte Cellulose der Zellstoffasern.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dafl die Bestandteile, die
eine Vergilbung bewirken, praktisch vollstindig alkalilgslich sind. Der Weif}-
grad der nach der Alterung stark vergilbten Fasern erreicht nach der
Alkaliextraktion wieder den Ausgangswert. Die 16slichen Bestandteile sind
demzufolge nicht nur weitgehend abgebaut, sondern auch chemisch stark
verindert. Selbstverstindlich ist eine Behandlung mit 10 %iger Natronlauge als
praktische Restauriermafinahme vollig unbrauchbar, da Substanzverluste bis zu
40% des Papiers eintreten konnen, und das Blattgefiige weitgehend zerstort
wird.

Wenden wir uns nun der Frage zu, wie man den Grad der Quervernetzung
zwischen den Celluloseketten innerhalb der Faserwand und an den Bindungs-
stellen zwischen zwei Fasern messen kann. Es gibt bislang keine befriedigende
Methode zur direkten Bestimmung einer Anderung der Anzahl von Wasser-

— / Abbildung 3: Bindung
\ von Wassermolekiilen an
O~ . die Hydroxylgruppen der
Cellulose
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stoffbriickenbindungen auflerhalb der kristallinen Bereiche. Auch der direkte
Nachweis anderer im Laufe der Alterung evtl. entstandener Bindungen, z.B.
kovalente Halbacetalbindungen, ist praktisch nicht realisierbar. Es bleiben also
nur indirekte Meflmethoden, die darauf beruhen, dafl Strukturbestandteile mit
hohem Vernetzungsgrad schlechter zuginglich fiir niedermolekulare Reagen-
zien sind als solche mit niedrigem Vernetzungsgrad und niedrigem Ordnungs-
zustand. Als niedermolekulares Testreagens wird im Falle von Cellulosefasern
Wasser benutzt, das auf Grund des Dipolcharakters der Wassermolekiile leicht
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Hydroxylgruppen der Cellulose ein-
geht.

In die kristallinen Bereiche, in denen alle Hydroxylgruppen der Celluloseket-
ten untereinander durch Wasserstoffbriickenbindungen besetzt sind, kénnen
Wassermolekiile nicht eindringen. In Abhingigkeit von Anzahl und Dichte der
Bindungen in weniger geordneten Bereichen werden hier mehr oder weniger
grofle Mengen an Wasser gebunden sein konnen. Ein Maf fiir die Menge des in
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der Faserwand gebundenen Wassers ist das Wasserriickhaltevermdgen. Zu
dessen Bestimmung wird das an den Faseroberflichen haftende Wasser
gequollener Cellulosefasern unter einer Beschleunigung von 3000 g abgeschleu-
dert und das danach noch in der Faserwand absorbierte Wasser quantitativ
bestimmt.

Die Abbildung 4 zeigt, dafl das Wasserriickhaltevermdgen aller untersuchten
Faserstoffe als Folge der Alterung ganz erheblich absinkt, daf also eine
Verdichtung der Faserwandstruktur in den nicht kristallinen Bereichen auf
Grund neugebildeter Vernetzungen eintritt.

Eine Maf8zahl fir den Vernetzungsgrad im Bereich der Faser-Faser-Bindun-
gen laflt sich uber die Bestimmung der Nafifestigkeit eines Papierblattes
gewinnen. Sie alle wissen, dafl man ein nicht nafifest behandeltes Papier, wie z. B.
normales Zeitungs-, Schreib- oder Buchdruckpapier, durch Eintauchen in
Wasser und leichte mechanische Nachhilfe schliefllich in Einzelfasern zerlegen
kann. Dieser Vorgang beruht darauf, dafl die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Hydroxylgruppen der Faseroberflichen durch Dazwischentreten
von Wassermolekilen gesprengt werden. Je dichter die Vernetzungen sind, um
so schwieriger wird dieser Vorgang ablaufen und um so hoher ist die

Naf¥festigkeit des Papiers.
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Abbildung 5: Nafifestigkeit in Abhingigkeit von der Alterungsdauer
1) Sulfitzellstoff PZ; 2) Sulfitzellstoff veredelt; 3) Sulfatzellstoff PZ
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Wie aus Abbildung 5 hervorgeht, steigt die Nafifestigkeit der Priifblitter,
gemessen nach einstiindigem Einhingen in Wasser, mit der Alterungsdauer an.

Aus den bisherigen Ergebnissen kann man folgern, dafl Versprodung und
Briichigwerden des Papiers bei der Alterung sich grundsitzlich auf folgende
Mechanismen zurlickfiihren lassen:

1. Abbau der Cellulose- und Hemicelluloseketten. Dieser Kettenabbau, der
teilweise bis zu alkaliloslichen Bruchstiicken fiihrt, findet ganz iiberwiegend
in den nichtkristallinen Bereichen statt.

2. Verdichtung morphologischer Strukturen durch Vernetzung tiber Bildung
neuer Bindungen. Auch dieser Vorgang wird nur die amorphen Bereiche
betreffen, da in den kristallinen Bereichen bereits die grofltmogliche Zahl von
Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden ist.

Die Kombination beider Vorginge fithrt dazu, daf} die amorphen Bereiche,
die in der intakten Faser gewissermaflen als elastische und flexible Verbindungs-
glieder zwischen den sproden Kristalliten bzw. zwischen zwei Fasern fungieren,
so geschwicht werden, dafl sie diese Funktion nicht mehr erfiillen. Sie werden
bei mechanischer Beanspruchung zerbrechen, was wiederum eine erhohte Zahl
von Faserbriichen und Briichen der Faser-Faser-Bindungen zur Folge hat.

«—— kristalliner Bereich

Alterung

«~—— amorpher Bereich

Abbildung 6: Wirkung der Alterung auf die iibermolekulare Struktur der Cellulose
(Schematische Darstellung)
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Einflufl von Bedingungen und Hilfsstoffen der Papierfabrikation

Alle Mafinahmen und Zusatzstoffe bei der Papierherstellung, die diese
Vorginge beschleunigen, werden folglich zu einer Beeintrichtigung der
Alterungsbestindigkeit fihren. Es soll im folgenden der Einfluf einiger
wichtiger Parameter, und zwar Mahlung der Faserstoffe, pH-Wert in der
Fasersuspension, Zusatz von Aluminiumsulfat und Harzleim sowie Wirkung
einiger Kationen, untersucht werden.

a) Mahlung

Die unter der Bezeichnung Mahlung verstandene mechanische Nafibehand-
lung von Papierfaserstoffen dient dazu, die Faseroberfliche zu fibrillieren und
die Faserwand zu delaminieren. Diese Vorginge bewirken, dafl eine groflere
spezifische innere und duflere Oberfliche erzeugt wird, was wiederum zur Folge
hat, daf} die Faser plastischer und flexibler wird und eine grofiere bindungsfahige
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Obertlache fir die Faser-Faser-Bindung erhilt. Eine Mahlung ist in den
allermeisten Fillen unumganglich zur Erzielung der notigen Blattfestigkeit. Auf
die Faktoren, die die Alterungsbestandigkeit beeinflussen, wirkt sie sich jedoch
selbst bei schonender Anwendung negativ aus, wie die nachsten Abbildungen
zeigen.

Der Polymerisationsgrad gemahlener Fasern sinkt im Laufe der Alterung
erheblich stirker ab als derjenige ungemahlener Fasern. Dieser Effekt ist wohl
darauf zurtickzufiihren, daf§ bei der Mahlung Randbezirke der kristallinen
Bereiche gestort werden und dadurch weitere Celluloseketten einem Abbau
zuginglich sind.
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Abbildung 8: Alkaliresistenz in Abhiangigkeit von Alterungsdauer und Mahlgrad
1) Sulfitzellstoff ungemahlen; 2) Sulfitzellstoff 35° SR

Wie die verminderte Alkaliresistenz beweist, steigt der Anteil sehr kurzketti-
ger Bruchstiicke an. Auf Grund der Reaktionsfihigkeit dieser kurzkettigen
Bestandteile insbesondere gegeniiber oxidativen Einfliissen nimmt die Vergil-
bungsneigung zu.

Die Naffestigkeit steigt extrem an, was auf die starke Vergroflerung der
bindungsfihigen Oberfliche und den dadurch bedingten hohen Vernetzungs-

grad zurtckzufthren ist.
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Abbildung 9: Weifigrad in
Abhingigkeit von Alte-
rungsdauer und Mahlgrad
1) Sulfitzellstoff unge-
mahlen;

2) Sulfatzellstoff 35° SR

Abbildung 10: Nafifestig-
keit in Abhangigkeit von
Alterungsdauer und
Mahlgrad
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Doppeifalzungen

Abbildung 11: Falzfestig-
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Schliefllich zeigt die Falzfestigkeit, dafl die ca. 15mal hohere Ausgangsfestig-
keit des Blattes aus gemahlenem Faserstoff durchaus keine Gewihr fiir eine
dauerhafte Bestandigkeit der Gebrauchseigenschaften gegentiber Alterungsein-
fliissen bietet.

b) pH-Wert in der Fasersuspension, Aluminiumsulfat und Harzleimung

Der pH-Wert ist die im Zusammenhang mit der Alterungsbestindigkeit wohl
am hiufigsten zitierte, in letzter Zeit jedoch auch umstrittenste Grofle. Fest
steht, daff Wasserstoffionen, deren Konzentration der pH-Wert ja angibt, die
Spaltung von Bindungen in den Celluloseketten katalysieren, also die Depoly-
merisation beschleunigen. Wo und unter welchen Bedingungen wird jedoch der
pH-Wert nun gemessen? Einmal kann man ihn messen in der wifirigen
Fasersuspension, wie sie auf das Sieb der Papiermaschine gelangt. In dieser
Suspension wird der pH-Wert in den weitaus meisten Fillen durch Zusatz von
Aluminiumsulfat eingestellt, d.h. es wird eine Substanz hinzugefigt, die in
wallriger Losung duflerst komplexe Reaktionen zeigt. Ganz gewif} sind es in
diesem Fall nicht nur die hierbei auch entstehenden Wasserstoffionen, die von
Einfluf} sind. Zusdtzlich wird dann oft noch Harzleim eingesetzt. Auch wenn
Papier aus neutraler oder schwach alkalischer Suspension hergestellt wird, wird
nicht nur die Wasserstoffionenkonzentration veriandert, sondern es wird
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zumindest ein Leimungsmittel (meist ein Alkylketen) zugesetzt, und es wird in
diesen Fillen als Fiillstoff Calciumcarbonat verwendet, zwei Faktoren, die
neben dem pH-Wert die Alterungsbestindigkeit gewif} beeinflussen. Sodann
durchlduft die Papierbahn die Trockenpartie, d.h. sie wird Temperaturen bis zu
150° C ausgesetzt. In gewissem Sinne kann man die Trockenpartie einer
Papiermaschine als Gerit zur beschleunigten Hitzealterung auffassen, was
sicher nicht zur Abschaffung der Trockenpartie fithren wird. Die Vorginge, die
hier in bezug auf die Anderung der Ionenkonzentrationen in 6rtlich begrenzten
Bereichen ablaufen, sind praktisch unbekannt. Nach der Trockenpartie nimmt
das Papier wieder Feuchtigkeit auf, es treten also wiederum Verinderungen der
wasserloslichen Komponenten ein. Am fertigen, gealterten und ungealterten
Papier wird der pH-Wert dann so gemessen, dafl eine kleine Menge Papier
(meist 1 g) mit einer groflen Menge Wasser (100 ml) extrahiert wird. Jedem
Chemiker ist bekannt, daf} die Dissoziation einer Siure, d.h. die Abgabe von
Wasserstoffionen, von der Verdiinnung abhingig ist. Was ich letzten Endes
messe, ist also keinesfalls die Wasserstoffionenkonzentration am Ort ihrer
Wirksamkeit im Papier. Ich erhalte einen Meflwert, dem allenfalls in Extremfal-
len eine gewisse Aussagekraft zuzusprechen ist. Wenn dann noch dieser Wert an
10 bis 20 Papiersorten mit unterschiedlicher Rohstoff- und Hilfsmittelzusam-
mensetzung gemessen wird, so ist wirklich nicht mehr ersichtlich, welcher Grad
von Signifikanz hierbei noch zu erwarten ist.

Die von uns durchgefithrten Versuche beschrinken sich darauf, die Auswir-
kungen einer Anderung des pH-Wertes in der Fasersuspension bei der
Blattbildung zu untersuchen. Selbst hierzu mufl gesagt werden, dafl zur
Senkung des pH-Wertes, also Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration,
eine Siure und zur Erhhung des pH-Wertes eine Base zugesetzt werden muf.
Somit #ndere ich nicht nur die Wasserstoffionenkonzentration, sondern ich
setze unabwendbar auch Siureanionen bzw. Basenkationen zu, verindere also
zumindest zwei Parameter und muff mit diesen Unsicherheitsfaktoren leben. Im
vorliegenden Fall wurde der pH-Wert durch Zusatz von Schwefelsiure bzw.
Natronlauge eingestellt.

Der Abbildung 12 ist zunichst deutlich zu entnehmen, daf§ der pH-Wert in
der Fasersuspension weder mit dem im wifirigen Extrakt der ungealterten noch
der gealterten Probe identisch ist, was nach dem vorher Gesagten auch nicht zu
erwarten war. Weiterhin ist ersichtlich, daff eine hohe Alkalinitdt (pH 10) inder
Suspension eine starke Zunahme der Wasserstoffionenkonzentration im Papier
wihrend der Alterung bewirkt. Der Zusatz von Alkali hat hier offensichtlich zur
Folge, dafl Reaktionen ablaufen, die die Bildung saurer Gruppierungen in den
chemischen Komponenten der Papierfaser bewirken und damit die Alterungs-
vorginge gewissermafien autokatalytisch gefordert werden. Als Konsequenz ist
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Abbildung 12: pH-Wert im wiflrigen Extrakt in Abhingigkeit von Alterungsdauer und
pH-Wert der Fasersuspension bei der Blattbildung
1)4,0;2) 5,5; 3) 10,0

festzustellen, dafl mit steigendem pH-Wert in der Fasersuspension Polymerisa-
tionsgrad, Alkaliresistenz, Weifigrad und Wasseraufnahmeverméogen der Priif-
blatter wihrend der Alterung stirker abnehmen. Um falsche Interpretationen
der hier vorgestellten Befunde von vornherein auszuschliefen, miissen sie in
zwei Punkten kommentiert werden:

1. Ein pH-Wert von 10 in der Fasersuspension, wie er hier als Extrem an-
gewandt wurde, wird normalerweise in der Papierfabrikation wohl nicht
auftreten, d. h. daff auch die Werte fiir die alterungsbedingten Eigenschaftsinde-
rungen fir die tiblichen pH-Grenzen von etwa 4,5 bis etwa 8,0 nicht sonderlich
differieren werden. Der pH-Wert der Fasersuspension in diesen Grenzen ist als
einziges Indiz fiir Riickschlisse auf die Alterungsbestiandigkeit nicht brauchbar.

2. Ganz eindeutig mufl darauf hingewiesen werden, daf} aus diesem Teil
unserer Untersuchungen nichts {iber die Alterungsbestindigkeit von im
alkalischen bzw. neutralen Bereich gefertigten Papieren aussagbar ist. Aus-
schlaggebende Faktoren fiir die Eigenschaften dieser Papiere in bezug auf ihre
Alterungsbestindigkeit sind neben dem pH-Wert der Suspension ganz gewif}
die Umstinde, dafl sie ohne Zusatz von Aluminiumsulfat und Harzleim und
unter Verwendung von Calciumcarbonat als Fiillstoff hergestellt wurden.
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Im folgenden soll in Form tabellarischer Ubersichten und an Hand der
Dauerbiegezah! als Kriterium fiir die Gebrauchseigenschaften der Einfluf
einiger Parameter dargestellt werden. Es wurde hierzu die Dauerbiegezahl nach
dreitigiger Alterungsdauer bei 300 g Belastung gewihlt, da dieser Wert in allen
Fillen noch signifikante Differenzierungen gestattet.

Tabelle 1. Dauerbiegezahl von Priifblittern aus gebleichtem Sulfitzellstoff nach
3 Tagen Alterungsdauer in Abhingigkeit vom pH-Wert in der Fasersuspension

pH-Wert Dauerbiegezahl
4,0 (dest. Wasser + H,SO,) 70

5,5 (dest. Wasser) 90

7,5 (Leitungswasser, 15° dH) > 200

8,0 (dest. Wasser + NaOH) 60

10,0 (dest. Wasser + NaOH) 20

Die bei pH-Werten von 4,0 sowie 5,5 und 8,0 in der Fasersuspension
gefertigten Priifblitter unterscheiden sich nur unwesentlich in bezug auf ihre
Dauerbiegezahl. Groflere Abweichungen sind bei den aus Leitungswasser und
bei einem pH-Wert von 10 hergestellten Blattern festzustellen. Der negative
Einfluf hoher pH-Werte wurde bereits oben erwihnt. Der deutlich positive
Einflufl des Leitungswassers ist, wie noch gezeigt wird, auf die Anwesenheit von
Hirtebildnern, insbesondere Calciumionen, zuriickzufiihren.

Durch Ionenaustausch an den sauren Gruppierungen der Faserstoffe
(hauptsichlich Carboxylgruppen der Hemicellulosen, daneben durch Oxida-
tionsreaktionen erzeugte Carboxylgruppen der Cellulose) wurden nun unter-
schiedliche Gegenionen eingefiihrt.

Tabelle 2. Dauerbiegezahl von Priifblittern aus gebleichtem Sulfitzellstoff nach
3 Tagen Alterungsdauer in Abhingigkeit vom Gegenion der Carboxylgruppen

Gegenion Dauerbiegezahl
H* 30
Ca** > 200

Na* > 200
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Zweifelstrei wird hier der schadliche Einfluff von Wasserstoffionen besttigt.
Im weiteren Verlauf der Alterung iiber drei Tage hinaus zeigte sich ein deutlich
positiver Einfluf der Calciumionen im Vergleich mit Natriumionen (Dauerbie-
gezahl nach sechstagiger Alterung bei Ca*™* als Gegenion: 180, bei Na* als
Gegenion: 50).

Tabelle 3. Dauerbiegezahl von Priifblattern aus gebleichtem Sulfitzellstoff nach
3 Tagen Alterungsdauer in Abhangigkeit vom Zusatz an Aluminiumsulfat bei
pH 4,5

Aluminiumsulfat )
% vom Fasergewicht Daverbiegezahl
0 83
2 62
3 5
5 5
2 + 2% Harzleim 7

Eine Zugabe von Aluminiumsulfat von mehr als 2% bezogen auf die
Fasermasse erweist sich als deutlich schadlich fiir die Alterungsbestindigkeit,
desgleichen ein Zusatz von 2% Aluminiumsulfat und Harzleim, Bedingungen
also, wie sie in der Papierfabrikation durchaus Gblich sind. Polymerisationsgrad,
Alkaliresistenz und Wasseraufnahme werden durch Aluminiumsulfat herabge-
setzt. Eine Ausnahme bildet die Vergilbung, die durch Aluminiumsulfat
vermindert wird. Allerdings wird dieser Effekt bei Zusatz von Harzleim wieder
riickgingig gemacht. Bei Auswertung aller Untersuchungsergebnisse, die an
dieser Stelle nicht im einzelnen aufgefithrt werden kdnnen, kann geschlossen
werden, dafl der Einfluf eines Aluminiumsulfatzusatzes sich vorwiegend in
einem verstiarkten Abbau und einer verstirkten Vernetzung der Hemicellulosen
und anderer kurzkettiger Bestandteile bemerkbar macht.

Zur Alterung holzschliffhaltiger Papiere
Mit Forschungsarbeiten zu diesem Thema wurde in unserer Arbeitsgruppe

erst vor kurzem begonnen, daher sind mir z.Z. nur recht oberflichliche und
pauschale Aussagen moglich. Festzustellen ist, dafl Holzschliff sowohl von



Warum altert Papier? 29

seinen morphologischen Bestandteilen als auch von seiner chemischen Zusam-
mensetzung her deutlich von Zellstoff unterschieden werden mufl. Wihrend
letzterer zum weitaus tiberwiegenden Teil aus isolierten flexiblen Einzelfasern
besteht, liegt im Holzschliff ein Gemisch aus wegen ihres hohen Ligningehalts
starren Fasern, kleinen Faserbruchstiicken (Mehlstoff) und aus der Faserwand
herausgerissenen fibrilliren Bestandteilen (Schleimstoff) vor. Ausschlaggeben-
den Einflufl auf die Festigkeitseigenschaften holzschliffhaltiger Papiere hat
einmal der sehr hydrophile und wegen seiner groflen spez. Oberfliche dufierst
bindungsfahige Schleimstoff und zum anderen der jedem holzschliffhaltigen
Papier in mehr oder weniger grofien Anteilen beigemischte Zellstoff.

Der Schleimstoff wird nun infolge seiner grofien spez. Oberfliche sehr bald
und sehr hart von den Vernetzungs- und Abbaureaktionen betroffen. Die
Alterung des Zellstoffanteils wird, unseren bisherigen Untersuchungsergebnis-
sen nach, durch die Anwesenheit des Holzschliffs nicht beeinflufit. Es sind halt
nur iber das Gesamtvolumen des Papiers verteilt sehr viel weniger festigkeitsge-
bende Fasern vorhanden als in einem reinen Zellstoffpapier und sobald diese
Fasern geschiddigt werden, sinken Dauerbiegezahl und Gebrauchseigenschaften
rapide ab.

SchlufSbetrachtung

Zusammenfassend ist festzustellen, dafl die zur Alterung eines Papiers
fihrenden Abldufe von einer Unzahl Faktoren beeinflufit werden. Untersucht
wurden von uns nur die gewissermaflen internen, ins Papier hineingearbeiteten
Einfluffaktoren und davon auch nur die allerwichtigsten. Véllig unerwihnt
blieben die zumindest genauso wichtigen externen Faktoren wie Luftver-
schmutzung, biologischer Abbau, Raumklima und anderes mehr.

Abschlieflend, gewissermaflen als Hoffnungsstrahl in der Disternis des
Alterns, gestatten Sie mir noch einige Worte zu unseren Arbeiten, die dem
Zerfall Einhalt gebieten sollen.

Ausgehend von der Uberlegung, daf die Alterung ja neben chemischen
Reaktionen eine Verdichtung der tibermolekularen Faserwandstruktur beinhal-
tet, suchten wir nach Mitteln, diese Strukturinderung, soweit sie reversibel ist,
wieder aufzulockern oder aber Strukturen zu erzeugen, die nicht so sehr zu
diesen Verdichtungsreaktionen neigen. Die gingigen Quellmittel wie z.B.
Natronlauge entsprechender Konzentration waren von vornherein auszuschlie-
flen, da sie zugleich losend fiir kurzkettige Bestandteile wirken. Schlieflich
stieflen wir auf reines flilssiges Ammoniak als Reagens, das zwar tiefe Eingriffe



30 Thomas Krause

in die iibermolekulare Struktur, ja sogar eine Anderung des Kristallgitters
bewirkt, jedoch praktisch keine 16sende Wirkung hat.

Ohne mich hier tiefer in theoretische Erorterungen einzulassen, méchte ich
nur einige Ergebnisse vorstellen, die wir durch die Behandlung von Papierpro-
ben mit fliissigem Ammoniak bei —50° C erzielen konnten.

Tabelle 4. Dauerbiegezahl von Priifblittern aus gebleichtem Sulfitzellstoff nach
3 Tagen Alterungsdauer in Abhingigkeit von einer Ammoniakbehandlung

Behandlung Dauerbiegezahl
unbehandelt 60
vorbehandelt mit fliiss. NH; 800

nachbehandelt mit fliiss. NH; 310

Es ist ohne Zweifel zu erkennen, daff insbesondere eine Vorbehandlung mit
fliissigem Ammoniak die Alterungsbestindigkeit drastisch verbessert, daf}
jedoch auch die Behandlung bereits alterungsgeschadigter Papiere zu deutli-
chem Erfolg fithrt. Es wurde uns inzwischen von anderer Seite bestitigt, daf}, bis
auf ganz hoffnungslose Fille, erhebliche Verbesserungen der Gebrauchseigen-
schaften archivierter Materialien mit dieser Methode erreichbar sind.

In neuester Zeit ist es uns gelungen, durch eine zusitzliche Blockierung der
reaktivsten freien Hydroxylgruppen mittels Cyanoithylierung die Alterungs-
bestandigkeit weiter zu erhohen. Nach einer zweistufigen Behandlung mit
fliissigem Ammoniak in der ersten und Cyanoithylierung in der zweiten Stufe
konnten so Priifblatter gewonnen werden, deren Dauerbiegezahl selbst nach
zehntagiger Hitzealterung um nur 20% abnahm, die also praktisch noch voll
gebrauchsfihig waren.

Selbstverstindlich sind wir uns dessen bewufit, daf} diese Methode derzeit
noch nicht in die Restaurierungswerkstatt iibertragbar ist. Es wird noch einiger
Entwicklungsarbeit bediirfen, um insbesondere technologische Probleme
auszurdumen. Wir glauben jedoch, daf hier ein erfolgversprechender Ansatz
zur Verbesserung der Alterungsbestindigkeit gerade von Massenarchivalien
evtl. mit Hilfe halbautomatischer Einrichtungen liegen kénnte.

Ich habe Herrn Dr. Koura zu danken, der nicht nur fiir die experimentelle
Durchfithrung unserer Untersuchungen verantwortlich war, sondern auch
durch vielfiltige Anregungen zu ihrem Gelingen mafigeblich beitrug. Weiterhin
danke ich der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsvereinigungen
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sowie der Stiftung Volkswagenwerk, durch deren finanzielle Unterstiitzung
diese Arbeiten ermoglicht wurden.
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