Btto Wachter

DIE ERHALTUNG VDN HDLZSCHLIFFPAPIEREN
?Kpnserv1erungsmog11chke1ten von Einzelbldttern und,Zeitungs_
1k6nvbluten. .

bie Behandlung dieses fFragenkomplexes ist zwangsl&ufig vielschich-
tig und geht z.T. wveit in die_Holzchemie. Um dem Wunséh der Kolle-
~gensehaft entgegenzukommen;.chgmische Argumentationen und Termino-
logien in Grenzen zu halten, werden die naturwissenschaftlichen

Uberlegungen jeweilsim Kleingedruqkten'zusammengefasgt.

Die Erhaltung holzh@ltiger Papiere in Form von Handschriften,
Biichern, Zeitungspapier und als Tradger von Werken der manuellen
Graphik sowie der Druckgraphik ist unser Problem. Von Seiten der
Industrie als kurzlebige Produkte angeboten, soll ihnen der'Restau—
rator Dauerhaftigkeit verleihen. Selbst Zeitungen, die verpackt
'(zusammengefaltet, in Packpapler elngeschlagen .und verschnurt) und
‘somit gegen Umweltelnflusse weltgehend ‘abgesichert waren, zerfal-
len nach einem Zeltraum von .fiinfzig Jahren oder mehr;y be1m fonen
der Pakete zerbrechen die Blatter an den Faltstellen. Relativ. gut
"haben sich Zeitungspapiere- gehalten, venn die Zeitungen méglichst
bald nach dem Ersthéinen gebunden werdem konnten. = T

Holzschliffpapiere mit hohem Holzgehalt scheinen auch bei besten
Umweltbedingungen, bei geringster Benlitzung und in ungefaltetem
Zustand keine hdhere "Lebenserwartung" aufzuwveisen als etwa 200
Jahre. Halbzeit ist somit jeﬁit flir viele Holzschliffpapiere aus
.der Frithzeit der Erzeugung. Man sollte sie bald einer Konservierung
zufiithren; wenn sie in das Zerfallstadium kommen, wird eine Konser-

vierung umst@ndlich und aufwendig sein.

Dass man bei zerschlissenem Holz "heisses Eisen" anpackt, wurde
auch im Referat von Jép Lyall anlésslich des- IIC-Kongresses in
Washington 1982 klar. "Die Erhaltung von Holzschliffpapier ist
eines der schwierigsten Anliegen. Bevor nicht der'Mechanismus

des Abbauprozesses geklédrt ist, wird es schwierig sein, wertvol-
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le Objekte mit gutem Gewissen zu behandeln" heisst es in den
"Conclusions". 1) Eines der Haupthindernisse bei der Erforschung
des offenbar schadenverursachenden Lignins besteht darin, dass
eine schonende Isolierung, d.h. eine ABtrennung aus dem Holzver-
band, ohne jede chemiséhe oder mechanische Einwirkung bisher

nicht méglich war.

Vielleicht sollte man zuerst versuchen, von der Erzeugung der Holz-
schliffpapiere her, Anhaltspunkte'fﬁr eine Behandlung zu finden.
.Der Holzschliff im Papier bildet Fasern und Filillstoff zugleich
(Faserfraktion + Fiillstoffraktion). Die Fraserfraktion enth#lt

Langfasern, Kurzfasern .und léangere Zellwandbruchstiicke. Sie bil-

den das Fasernetz des Papiers, in das die Felnstoffe¢ (Fullstoffe)
eingelagert 31nd Die Blattfestigkeit hangt von der Faserfraktion
ab.. Die Anzahl, der Fasern im Blatt istwichtig fir Relssfestlgkelt,
Dehnung, Arbeitsaufnahmevermdgen. und Opazitét (Gegenteil von Trans-
parenz). Der hahe Lichtstreukoeffizient von- Holzschliff (600-700)
bewirkt hohe Opazit&t und er;aubf'deswegen.die Herstéilung dinner,

opaker Papiere (z.B. Zeitungspapiere). _ G

Unter den Bestandteilen des Holzes liegen Cellulose, Hemicellulose
und Lignin'in grisderer Menge vdr, Harze, &therische- ale, Gerb-
stoffe, Naturfarbstoffe, Kohlenwass;fstoffe, Pektlne, Schle1me,
Gummlarten, Stédrke, Eiwveiss, org. S&uren und Salze in geringerer.
‘Die unglinstigen Eigenschaften sind wohl dem Lignin oder bestimmten
Anteilen des Lignins zuzuschreibenj; die Industrie versucht, das

Lignin bei der Papierherstellungﬁabzubauen:

‘ Der Gehalt an Lignin betr&igt in Nadelhtlzern 25-30%, in Laubhgl-
zern wehggpr, 17-15% etwa. Durch die Extraktlon m1t organischen
Lﬁsungsmitteln kann nur ein geringer Anteil der Gesamtligninmen-
ge in Lbésung gebracht werdén (etwa 10%). A.B. Bjérkmann schliesst
Holz in Schwingmiihlen mit Toluol mechanisch auf und exfrahiert
das Lignin mittels Dioxan mit einer Ausbeute von ca. 40%. Bei
allen ibrigen, unter drastischen Bédingungen ausgefihrten Extrak-

tionen (z.B. mit 66%iger Schwefels#ure) tritt das Lignin mit dem
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Extraktlonsmlttel nachweisbar in Reaktion. Methoden dleser
_Art sind deshalb fur den Restaurator unanwvendbar. :'
ki :
.Das Lignin ist ein Makromolékiil und bildet ein dreidimensionales Netz-
verk. Die Makromolekiile bestehen beim Nadelholz aus 5-500 und beim Laub-
holz aus 5-10 Monomeren. Der Ligninbaustein Coniferylalkohol hat die Mog-
- lichkeit, ‘an mindestens 4 Stellen des Molekiils Bindungen einzugehen, dies
ermbglicht eine grosse Zahl von Kombinationen. Lignin ist in Wasser unlts-

lich, kann jedoch durch Einfihrung hydrophiler Gruppen, z.B. durch- Umsetzung
in Ligninsulfonsduren -, ‘wasserldslich gemacht werden.

Die Veranderung der Hblzbestandteile wédhrend der industriellen

‘Sulfitkochung (saures Verfahren, seit 1880): Durch die Extrak-

tion des -Lignin (Delignifizierung) wirq'angestrebt, Cellulose
in méglichst hoher Ausbeute und méglichst unveré&ndert zu erhal-
ten. Dieser Delignifizierungsprozess, inbesonders ob ein saurer
oder ein alkalischer Aufschluss gewdhlt wurde, hat gfnssen Ein-.
‘fluss auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
~Cellulose. Das Lignin wird beim Sulfitaufschluss in wésserlﬁs-
’:liche LigninsulﬁﬁﬁéﬁﬂiEnU ibergefihrt und zwar in 2 Stufen.Z)

Beim Sulfatverfahren werden die Holzschnitzel mit einem Gemisch

" von Natrunlauge und Natrlumsulfld bel Temperaturen um 170°C ge-
kocht. ' '

-
O

Beim Aufschluss werden dufch die Natronlauge die Alkyl-Aryl-Athérbindungen
des Lignin getffnet. Die gebildeten Ligninabbauprodukte sind im alkalischen
Medium 1@slich. Das Natrlumsulfld beschleunigt das Lésen anderer Gruppen im
ngnln. :

Das Ziel beim Neutralsulfitverfahren ist eine sekktive Deligni--

fizierung bei méglichst vollstd@ndiger Erhaltung der Hemicellu- .
losen (die nach neueren Erkenntnissen auch positive Eigenéchaf—
ten fiir die -Dauerhaftigkeit des Papiers mitbringen). Die Kochung

vird abgébrochen, wvenn ungefdhr die-Hélfte des Lignins geldst .

ist. Der Stoffbrei wird dann mechanisch defibriert.
T .

Thermo-mechanlscher Holzstoff .

Stoffmischungen aus 30-40 % thermo-mechanischem Schllff und 60-70% Stein-

schliff ergeben Zeltungsdruckpaplere der gleichen Qualit&t (Festigkeit,

Opazit#at, Bedruckbarkeit) wie konventionelle Mischungen von 80% Steinschliff

und 20% Sulfitzellstoff.
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Chemisch-mechanischer Holzstoff

Chemisch-mechanische Holzstoffe werden hergestellt, indem man zuerst
die Holzstruktur durch eine chemische Behandlung erweicht und dann

die Fasern in einem Scheibenrefiner trennt. Das Hauptproblem ist es,:
Festigkeit, Opazitat und Weissgrad miteinander zu optimieren. Wdhrend
der Impragnierungs- und Kochphase wird das Lignin des Holzes teilwei-
se sulfoniert, wodurch sich ungelbdste, feste Ligninsulfonsdure im Holz
bildet. Da Ligninsulfonsdure eine starke Sdure ist, die deshalb selbst
im festen Zustand dissoziiert vorliegt, bewirkt die Sulfonierung die .
Bildung von ionogenen Gruppen, wodurch das native Lignin, das von hydro-
phober Natur ist, in eine hydrophile Substanz verwandelt wird, die Was-
ser absorbiert und quillt. Gleichzeitig gehen Hemicellulosen und Lignin
teilweise in LBsung, was sich in verminderter Ausbeute &ussert. Beide
Reaktionen, Sulfonierung und Quellung-des festen Lignins, und die Lo-
sung eines Teiles der Holzsubstanz schwachen die Mittellamellen und er-
leichtern die Fasertrennung wahrend des Refinerprozesses. Weiterhin wer-
den die Fasern durch die Sulfonierung teilweise' aufgeschlossen, wodurch
diese im Anschluss an den Refiner-Mahlprozess flexibler und starker ge-
quollen werden, was zu einer besseren Zwischenfaserbindung und demzu-
folge zu htherer Blattdichte und -festigkeit fihrt.

Durch Licht induzierte Vergllbung

Es zelgt sich nun, dass n1cht unbedingt das Lignin als Ganzes

als . Braunungsfaktor im Eapler anzusehen ist, verantwortllch da-
fir scheinen seine “Chromophoren Systeme" zu sein (Chromophore =
Farbtréger). Der urspriingliche Welssgrad der Holzschliffzellstof-
' fe'ist fir viele'Anvendumgen-ausreichend. -Es ‘tritt jedoch sehp -
rasch eine Verfdrbung ein, wenn sie“tler Einwvirkung von Licht aus-
gesetzt -werden. Lignin, -das unter schonenden Bedingungen aus Holz

isoliert wurde, zeigt einen brﬁunlichen Farbton. Ligninetragen

75-95% zur Lichtabsorption verschiedener Zellstoffe bei und kBnnen
somit photochemische (ev. destruktive) Reaktionen im Papier aus-
16sen.Unter den Grundelementen, welche die chromophoren Systeme

im'Lignin aufbauen, finden sich vor allem<>C-Carbonylgruppen' sie

sind fur das Bréunen und Gllben der Fasern vordringlich verant-

tespes

vortlich.

Um Lignin gegen Verfdrbung (Vergilbung) stabilisieren zu kbnnen, ist es not-
wvendig, die wdhrend dieses Prozesses vor sich gehenden photochemischen Reak-
tionen zu kennen. Das gelingt auch, und man kann zeigen, dass sowohl -Car-
bonylgruppen als auch phenolische Hydroxylgruppen im Lignin vorliegen missen,
damit eine deutliche Vergilbung stattfinden kann. Um Lignin' gegen Licht bestén-
dig zu machen, miissen daher diese Gruppen blockiert werden: Die phenolischen
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ﬁyé}oxylgruppen z.B. durch Ueréthefung oder Veresterung, die ©& -Carbonyl-
gruppen z.B. durch chemische oder photochemische Reduktion.

Restauratorlsche Bleichen und ngnlnentzug (Abb. 1)

Das Institut Fur Restaurierung der Usterr31chischen Natlonal-
bibliothek verwvendet seit rund'2 Dezennien bei Holzschliffpa-
pieren eine 2-Stufen-Bleiche (Chlordioxid 9 Peroxid). Da dabei
~ die Bldtter weiss vurden dnd vor allem ihre Helligkeit behiel-
- ten, nahmen wir an, wir hatten gleichzeitig den Ho;;gehalt Te-
‘duziert (Delignifizierung). Wir varen allerdings dann sehr e}—

staunt, als uns die Papierchemiker des &sterreichischen Holz-
forschungsinstitutes sagten (Diplomarbeit Dr. Heller 2)), dass
in den von uns so behandelten Papieren nach wie vor Lignin vor-
handen wdre und offenbar nur in etwas modifizierter Form-vorlagi
Tatsdchlich delignifizieren Chlordioxid und Peroxid in den bei
uns Restauratoren iiblichen Konzentrationen etwas. (lediglich die
Kaliumpermanganatbleiche ist ligninerhaltend), ver&ndern aber

' dariiber hinaUsfaié”thomépﬁérgn Gruppen im Lignin scheinbar so,
-‘dass sie nicht mehr bréunen kdnnen. Wir suchten Klérung des Phé-
-nomens -im Verglejch - 'mit den industriellen.Bledichvenfahren:  -Oxy-
.dierende Bleichen. ' | . -

Bleichen mit chlorhalthen Bleichmitteln

Chlor reagiert mit organischen Verbindungen auf 2 pr1n21plell ver-
schiedene Arten. Erstens reagiert molikulares Chlor direkt mit or-
ganischen Verbindungen, zweitens geht das Chlormolekiil zuerst in
Chlorradikale iiber, die dann sehr rasch mit organischen Verbin-
dungen reagieren. Die Radikalreaktionen werden durch Lichteinstrah-
lung Begﬂnstigt, da Licht Chlormolekiile in Chlorradikale aufspal--
ten kann. Der Radikalmechanismus der Chlorierung stellt dariiber

hinaus eine Kettenreaktion dar. Man hat an Hand von Untersuchungen
festgestellt, dass, wehn man Cellulose im Licht chloriert, das
Chlor viel schneller verbraucht wird als im Dunkeln.

In Gegenwart von Chlordioxid l#uft die lichtinduzierte Chlorierung

aber viel langsamer ab. Dies zeigt, dass Chlordioxid in den Radikal-
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>

mechanismus eingreift und die Chlorierung bremst, also scho-

nungﬁyoll bleicht.

Abb. 1

e e Y Anmd o 0 adkel wlllie Gamdlim v be d

Kohlezelchnung auf holzhaltlgem,
bereits gebrauntem Packpapier.
Gilbung (Br#unung) und Briichigkeit
entwickeln sich im Holzschliffpa-
pier gleichzeitig, der chemische
Zusammenhang ist aber noch nicht
geklart.

T Y -

Nach der Restaurlerung.Blelchung
des Celluloseanteils des Papiers.
Holzschliffanteil: Urspriingliche
Annahme-Delignifizierung. Jetzige
Vorstellung - bloss Teildelignifi-
zierung und Bleichung der chromo-
phoren Gruppen (Farbtrdger) im Lig—
nin. 4.) 5.)

Behandlung:

Chlorierung mit C1D
ammoniakalische .W&sche

.H,0,-Bleiche im alkalischen Milieu.

Dferechts Halfte obigen Blattes
wurde 1968 behandelt, sie gilbt und
braunt seither nicht mehr.
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Aus verschiedenen Versuchen, die vor einigen Jahren am schwedischen
Holzforschungsinstitut begonnen wurden,- konnte geschlossen werden, dass
der Celluloseabbau durch Chlor bei der Chlorbleiche nach einem Radikal-
und einem Nichtradikaslmechanismus verl&uft, wobei Chlordioxid als "Ra-
dikalf#@nger" beniitzt werden kann. Bei der chlordioxidgehemmten Chlorlerung
“von Cellulose im Licht wird viel Chlorat gebildet. Es scheint daher eine
Oxydation des Chlordioxid durch die Chlorradikale zu Chloraten aufzutre-
ten. Lignin ist aus Einheiten aufgebaut, die einen aromatischen und einen
aliphatischen Teil besitzen. Das Chlor reagiert hauptséchlich mit dem
aromatischen Teil. Es ist ferner von der organischen Chemie her bekannt,
dass die Reaktionen zwischen Chlor und ligninahnlichen aromatischen Ver-
bindungen keine Radikalreaktionen sind. Das erklért, warum die Lignin-
.ausltsung von Chlordioxid geftrdert wird. . :

Substitutionsreaktion am Lignin durch Chlor

= — )

| ©OcH . OcH, : ' ‘
/o > /O .

Ein Wasserstoffatom wird gegen ein Chloratom ausgetauscht.

'Um das Restlignirf aus dem Zellstoff herauszulisen, miissen die Ligninmole-
"kiille in kleine Fragmente gespalten werden, wobei ip diese noch zusatzlich -
hydrophile Gruppen eingefiihrt werden miissen, so dass sie wasser- oder laugen-
léslich‘werden. In“der .Papierindustrie wird.Chlerdioxid vor~-der -Bleithe* mit~~~~=-
Chlor eingesetzt. In der Schlussbleiche wird das Chlordioxid nicht vollstan--
dig ausgeniitzt, weil nicht unwesentliche Mengen von Chlorat bei der Chlor-
dioxidbleiche gebildet werden. Grund daflir ist, dass das Chlordioxid in
wvésserigen Lpsungen bei htherer Temperatur in Chlorat und Chlorit zerfallt.
Es ist mdglich, dass sich das Chlorat bei der Reaktion des Chlordioxid mit:
dem Lignin bildet. Lignin kann sicher nicht direkt Chlordioxid zu Chlorat
oxidieren. Wahrscheinlich wird zuerst das Chlordioxid zu einer reaktiven
Verbindung reduziert, die darauf. das iibrige Chlordioxid oxydiert.

Peroxidbleichung

.Die Bleichung mit wasserstoffperoxid vird im alkalischen Milieu
-ausgefﬁhrtm Unter diesen Bedingungen dissoziiert das Bleichmit-
tel in Wasserstoff- und Hydroperoxy (-00H)-ionen. Die bleichende

Wirkung 'des Peroxid betuht auf der Reaktion der Hydroperoxyionen

mit den ngglnchrumophoren. Gleichzeitig mit diesen Bleichreak-

tionen zerf#llt ein Teil des PReroxids zu HZO und 0. Dieser Zer-
fall nimmt mit zunehmendem pH der Bleichlésung zu und wird von
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Metallionen (im Papier), besohders von Manganiohen, katalysiert.

Reduzierte Bleichen-bei Holzschliffpapieren

Es gibt 2 Arten von reduzierenden Bleichmitteln und zvar solche
mit anionischen und kationisphen Agenzieﬁ. Anionische Agenzien
sind z.B. Dithionit, Natriumborhydrid und Kaliumborhydrid.

Dithionit wird in dér Papierindustrie flir das Bleichen von Holz-
schliff vefwendet. Es bleicht aber nur die einfachsten Holzchro-
mophore und entfernt deshalb nicht vollsténdig die Farbe des Holz-
schliffes. Der Weissgrad erhdéht sich nur um wenige Grade, .selbst
wénn ein relativ grosser Uberschuss an Dithionit vervendet wird.
Daraus geht hervor, dass einige Holzchromophore-gegenﬁber Dithio-
nit resistent sind. Die bleichenden Eigenschaften des Dithionit
verden ferner zur Reduktion: von Fe3+,in farbigen metallorganischen

- Komplexen eingesetzt, die fast immer im Holz vorhanden sind.

Natriumborhydrid scheint ein sehtr stark reduzierendes Mittel zu
sein; die durch seine Bleichwirkung erreichte Hélligkeit ist ge-
«.geniiber. -Alterung stabiler .als die durch. Dithionit. erreichte. ..
. N . |

Wegen seines geringen Molekulargewichtes und der Féhigkeit ‘seines Anions, 8
reduzierende Elektronen abzugeben, gilt NaBH, als stark reduzierendes Mittel.
Es ist im wéssrigen Medium relativ instabil, ‘und seine reduzierende Wirkung
betrdgt nur etwa 1/10 der -theoretisch mogllchen Wirkung, wenn ein die Stabi-
litat vergrosserndes alkalischesMedium bénutzt wird. NaBH, ist inaktiv gegen-

tber Doppelbindungen, aber es reduziert alle Arten von Carbonylen (d.h. Chi-

none, Aldehyde und Ketone) mit Ausnahme einiger Flavone zu den entsprechenden'
Alkoholen.

v

Kaliumbehydrid loslich in Wasser und flu331gem Ammonlak vurde
als Bleichmittel restauratorisch erstmalig in den USA elngesetzt,

1)

es 1st ein spezifisches Reduktionsmittel fiir Carbonylgruppen.
Mehr studienhalber soll ein kationisches Reduktionsmittel erw&hnt
werden- trlvalentes Uran (U II1). Auf Grund seines'hohen Reduk-
tlonspotentlals redu21ert es leicht alle Arten von Carbonylen in

einigen Minuten tellwelse zu monomeren oder dimeren Alkohplen.
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Nachweis und Anfdrben von ligninhﬁltigen Fasern im Papier bei

mikroskopischer Papieruntersuchung.

Zum Holzschliffnachweis wurden Wiesners Phloroglucinprobe (Tappo T 401),
Anilinsulfat, M&ule'sche Reaktion, angevendet ;

zur Unterscheldung von Holzschliff und Zellstoff wurden Chlorzinkjod-
farbung, Ligninnachweis durch Dichroismys (bei der Mikroskopuntersuchung
eine Variante der Doppelbrechung, .die sich im halbpolarisierten Licht be-
merkbar macht, nach Sievers 3.); eine Kombinationsanwendung der Herzberg-
Lésung mit einer L&sung von Nitranilin (Bayer) in Salzs#ure, Jod-Jodkalium-
lésung, Brillantkongoblau-Baumwollbraun und Karminazurol (Fa. Merck-Anfiér-
bemittel nach Kiihnel) angewendet.

Colorimetrisché Bestimmung des Holzschliffgehaltes

Die ungebléichten Proben von Zeitungspapier ergaben nach der
Phloroglucinprobe einen sehr hohen Holzschliffanteil (60-80%).
Bei den gebleichten Proben war die Rotfarbung bedeutend heller
gevorden (30-50%). Colorimetrisch schien damit der Ligninabbau
bewiesen, ob aber der Abbau des Lignin proportional zur Blei-
.chung und in welchem konkreten Ausmass er erfolgt war, war da-
mit nicht festzustellen.

Quantitative Auszihlung der Ligninfasern 2°°

.{nach der .Tappi-Standardmethode-401 m - 53). an einer ungebleich=_._ . ..... .

ten und einer einstiindig gebleichten -Probe.

Aus den mit Karminazurol eingefﬁrbteh Untersuchungsproben wurden
je eine 0,05%ige Fasersuspension hergestellt. Von dieser wurden
je 0,5 ml mit einer Glaspipette auf pré@parierte Objekttr&ger auf-
getragen. Quer iUber die Objekttriger wurden vorher im Abstand von
2,5 em zwvei Striche mit Aluminiumstearatlﬁsﬁng gezogen, um das Aus-
laufen der Fasersuspension zu vérhindern. Die mit der Fasersuspen-
sion beschickten Objekttr&@ger wurden getrocknet, und ein grosses -
Deckglas aufgelegt.

i

k .
Auszéhlmethode der angkférbten, -ligninhd&ltigen Fasern

Das Mikroskop sollte mit einem Kreuztisch und einem Okular
mit Fadenkreuz ausgestattet sein. Das Prdparat wird dann langsanm,
5 Messlinien im Abstand von 4 bis 5 mm folgend, durch das Gesichts-
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feld gefiihrt, und jede das Fadenkreuz schneidende Faser nacH
ihrer Art notiert. Die Summen der Fasern werden mit einem da-
zugehbrigen Gewichtsfaktpr multipliziert (Hadern 1,0, Nadel-
holzzellstoff 0,9, Laubholzzellstoff 0,6, Holzschliff 1,3).
Aus den so gevonnenen Zahlen vird dann die prozentuale Zusam-

mensetzung des Préparates errechnet.

Nun wurden die beiden Pr#iparate (einstiindig gebleichtes und
nicht gebleichtes Zeitungspapier) miteinander ‘verglichen:

Es hatten sich nun, entspiechand dem Ligninabbau durch das

Chlordioxid; in ‘dem qeblelchten Prédparat wesentlich weniger

1lgn1nhalt1gp Fasern beflnden milssen als in dem ungebleichten

Prédparat. Aber 'schon auf den ersten Blick war zu erkennen, dass

das nicht der Fall var; man_konnte iiberhaupt keinen guantitati-

ven Unterschied beider Faserarten feststellen. -

,De;'einzigé Unterschied bestand darin, dass in dem gebleichten
Prﬁparat.die‘E@@annsehn-stark.aufgebrpcﬁén und zerfranst waren;
und sich zwischen den einzelnen Fasern viele feine Teilchen der
durch das Chlordloxld aufgeknackten Fasern befanden. -

...... . G % b

Resiimee: Ist Ligninentzug ndtig?

Lignin - Tré&ger der Chromophore.

Chromophore - Atomgruppe, die als Bestandteil organischer Verbin-
dungen diesen farbende Eigenschaftén verleihen. '

Aus verschiedenen Analysen der -Spektraleigenschaften der Holzschro-

mophore geht hervor, dass ein chemischer Abbau oder eine Ver#nde-

TUuNg des chromophoren Systems fir die Entfarbung des Holzschllffes'

ausrelchend ist, wobei eine Zerstdérung oder Entfernung der Traqer

dleser Chromophore, des Lignin, durchaus unntdtig ist.

Die Art der Entf@rbung oder "Blelche" kann theorethisch durchgefiihrt werden
entweder durch Unterbrechung der Konjugation zwischen individuellen Chromo-
phoren in einem chromogenen System, durch Ver&nderung der chemischen Struktur
von Chromogenen oder einiger ihrer Chromophoren oder durch Elimination von
auxochromen Gruppen (z.B. Guajacyl) bzw. durch Unwirksammachen.ihres auxochro-
men Effekts. Die einfachsten Methoden daflir sind Oxydation und Reduktion. Da
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sich jeder Eingriff in das chromophore System in einer spezifischen Veran-
derung seinen Elektronenspektrums widerspiegelt, kann die Wirkung von Oxy-
dation und Reduktion durch elektronlsche und IR-spektrometrische Messungen
bewertet werden.

" So brachte die fiir den Restaurator mithsame Durchforstung der
chemischen Technologie der Erzeugung von Holzschliffpapieren
doch Anhaltspunkte zuf'Klﬁrungﬁder vermeintlichen restauratori-
schen 'Delignifizierung™ . Gleichzeitig wurde bestdtigt, dass die
- durch Licht induzierte Gilbung und Bréunung der Chromophore
durch Lichtschutzmittel aller Art (vorteilhaft dirften sich hier

die neuen Polycarbonat-Glé@ser erweisen).stark gebremst werden

kann. Interessant. sind hier auch die Arbeiten von Lyall, in denen
nachgewviesen wird, wie weit Plexigldser UV-Schutz bieteﬁl'):

Das amerikanische Plexiglas 201 (transparentes Polymethyl-Methacry-
‘lat-Glas mit UV-Stabilisator) absorbiert mehr als 99% der Strah-
uldng zwischen 295 - 380 nm. Gleichieitig veist Leary nach, dass
-Holzschllffpapler gllbt, venn es Llcht von einer Wellenlange

von 355 -400 - gusgesgtzt wird, wahrend es unter Licht ‘einer

]
Wellenlénge von 400-520 nm bleicht.

nlts Zah s e L "

Vlellelcht konnen mit . fortschre1tender "Blowelle“ auch die vom"

IR vor etwa 20 Jahren begonnenen Arbeiten einer biologischen De-

lignifizierung von Einzelbléttern vieder aufgenommen werden; das
Lignin im Holzéchliffpapier kann auch durch Mikroprganismen abge-
baut werden, der Prozess dauert allerdings mehreré Wochen. Die
Isolierunglder fiir den Ligninabbau in Frage kommenden Bakterien
(Schizomyceten—Kurzsfﬁbchen) geschieht aus der Fichten- oder der

4.)

Buchenvalderde.

Acetylierung 1.)

Lyall berichtet énl§s§1ich des IIC-Kongresses 1282 iber Versuchs-
arbeiten zur Stabilisiérung des Lignin in Holzschliffpapieren

und fand dabei eine giinstige Kombination aus einem Bleichprozess
mit Kaliumborhydrid und anschliessender Behandlung mit Essigs#éure-
anhydrid. '



- 12 -
Bleiche: L&sung von Kaliumborhydrid (1% w/v in destill. Was-
ser), dann 3 mal in destill. Wasser waschen und lufttrocknen.
Acetylierung: Das Papier kommt in eine NaOH Lésung (1 M) fir 1
Stunde, herausnehmen und lufttrocknen, dann in eine L&sung von
Essigsdureanhfdrid fir 2 Stunden. Unmittelbar danach wird das
Papier zveimal in Aceton und dreimal in Wasser gewvaschen. An-
schliessend Lufttrocknung,

Es wird dann ferner noch eine Bleichung mit Wasserstoffperoxid
und eine zweite Art einer Acetylierung in Gasphase beschrieben:
Zuerst Begasung mit konz. Ammoniak und dann Bégasung mit Essig-
sdureanhydrid. Es zeigte sich dann aber, dass diese Art der Ace-

tylierung nicht sehr wirksam war.

Was ist Acetylierung, ein eher neuer Begriff fir den Papierrestaurator.
Acetum = lat. Essig. Acetylierung = ist die Einfiihrung von Acetylgruppen
in organische Verbindungen = in der Praxis die Behandlung mit Essigs&@ure-
anhydrid. Genauer ausgedriickt ist es der Austausch von Hydroxyl (-OH)-
oder Amlnogruppen (- NH ) durch’ Acetylgruppen ( Co-CH ).

Es wurde weitef in dieser Abhandlung festgestellt, dass man nicht
veiss, wie weit Gilbung und Degradation der Holzschliffaser Hand-
in Hénd'gehen; dass aber wdhrend-der- licht-induzierten Gilbung =~
der sogenannten "Vergilbungsreék@fon" freie Radikale und Peroxi-
de entstehen, die wahrscheinlich die oxidative Degradation der
Zellulose fordern. Ein Ansteigen’' der Degradationsrate der Cellu-
lose steigert ihre Briichigkeit durch Bruch der Inter- und Intra-
Molekularbindungen. Es ist daher anzunehmen, dass eine Blockierunc
der "Vergllbungsreaktlon" gleichzeitig das Brichigwerden verlang—

samt.

Y

LA
L)
S adn

Massehkonservierﬂng von Holzschliffpapieren

Neben den oben erwdhnten Verfahren, die wohl nur am Einzelblatt
Anwvendung finden werden, steht der Restaurator hilflos vor den
Mengen der Holzschliff-Massenprodukte vie etwa der Zeitungen. Der
tdgliche Anfall von Zeitungsbléttern in da'Dsterrelchlschen Natio-
nalbibliothek betr&gt cirka 7000, die  bisher gebundenen Zeitungs-
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jéhrgﬁnge ergeben rund 20 km Laufmeter in den Regalen. Die Kon-
ferénz der Direktoren aller Nationalbibliotheken hat das Thema
"Konservierung und Erhéltung“, besonders der fragilen.Schrift-
und Drucktfﬁger, schon seit einiger Zeit in ihrem Programm. Es
vird zunichst einer bibliothekarischen Entscheidung bediirfen,

in wiewveit z.B. Zeifungen in Form von anderen Medien erhalten
verden sollen (Mikrofilm, Mikrofieche ete.) und welcher Teil des
Zeitungsbestandes im Original erhalten werden muss. Die Konferenz
der "Entscheidungstréiger" wird hier gefordert. Wir Restauratoren
sollten mittlerveile Uberlegen, welche Massenkonservierungsmass-
nahmen anwvendbar wéren, sobald man von uns die Erhaltung der prir

ginale verlangt.

Alle Massenverfahren sind material- und personalaufwendig. Das
:zeigt sich schon bei allfélliger Verfilmyng. Die Nationalbiblio-
thek Budapest z.B. verfilmt derzeit ihren Zeitungsbestand. und be-
nétigt dafir gipazﬁwMann-Team fiir Vorbereitungs- (Gl&tten der
Bldtter etc.), Aufnahme-, Entwicklungs- und Registrierarbeiten.. .
. Nicht mlnder personalintensiv wére ein Vorhaben, welches beispiel-
veise die Lamination oder Impragnlerung der Zextungsblatter zum
Ziel h&atte. Zusé@tzliche Schwierigkeiten gibt es hier beim Binden
(Klebebinden) der_léminierten Zeitungsblétter. Ausserdem ist die
Lamination von Material- und Stromaufwand Her auch nicht gerade
billig.

Andere Uberlegungen gehen dahin, durch Impr&gnierung und Pufferung

die Dauerhaftigkeit der Zeitungspapiere zu erhthen. Sicher wird JB-.
de Art von Oberfléchenleimung und Pufferung erhBhte Haltbarkeit
bewirken. Es ist erviesen, das# das Einbringen von pflanzlichen und
auch stark verdiinnten tierischen Leimen das Gilben i{iber Jahrzehn-
te unterdriickt; dasiGilben vird offenbar durch Oxydation des Lig-
nins (vor.allem seiﬁer phenolischen Gruppen) ausgelést, ein.lei-
men des Zeitungspapiers verzdgert wahrscheinlich diese Oxydation.
Dass die Zeitungspapiere bei Pufferung mit Magnesium- und Calzium-
salzen zundchst etwas gilben, sollte nicht stdéren, die nicht ge-
pufferten gilben dann in der Folge noch viel mehr.
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Impré@gnierung durch Bestreichen
Im IR der ONB wurden probehalber die Blatter eines ganzen Zei-

tungsjahrganges- bestrichen mit einem Gemisch MC-Planatol-Mag-

nesiumcarbonat. 5 g Magnesiumcarbonat werden in 1 1 destill.

Wasser in einer Sodawvasserflasche (& la Dr. Bansa) gelést, daqn
verden darin 20 g MC zur L®sung gebracht; 5 Teile dieser Losung
verden mit 1 Teil Planatol, und zwar einem Planatoltyp ohne
Weichmacher -(Holzleim PV/H9), gemischt. Das Aufstreichen mit

einem ca 15 cm breiten Flachpinsel auf die eiﬁzelpen Zeituhgs-.
bldtter ist rasch und gleichmédssig durchfiihrbar. Wenn statt des °
ervdhnten Planatoltyps Planatol BB verwendet wird, kann es sein,
dass die Bl&itter beim Einpressen des Buchblocks oberflachlich etwas
zusammenkleben. Auf den Weichmacher verzichtet man andererseits
leichten Herzens, weil er 5 la longue der Unsicherheitsfaktor in
diesem Kleber ist (wenn Planatol BB fiir die Klebeébindung ver-
vendet wird, ist der. Weichmacher.aus Elastizit&tsgriinden wohl
-nﬁtid). Dieses Verfahren ist bereits sehr Gkonomisch, .ein Anfall
von'7000'Zeitﬁngsblﬁtéern-brd'Tag kann matiirlich ‘auch damit niecht
bewvéltigt werden. Unter gleichen Aspekten wie. den obigen werden
.Leitungsblétter in der Nationalbibliothek Belgrad mit einem Gemisch

Gelatine-Calziumcarbonat bestrichen«%.

Tauchverfahren

Um mit den grossen Zeitungskdnvoluten (Zeitungsb#dnden oder -paketen)
fertig zu werden, wurden Tré@nkungsversuche unternommen. Tré@nkun-

gen mit Regndl (Polyvinylacetat), Abb. 2, sind gut anwvendbar, so-
fern man sich dieses Mittel in entsprechender Menge beschaffen kann.
éowohltdie amerikanische Version Regnal 7, 1l6slich in Trichlon-
ﬁthylen:ﬁ&n Variationen auch mit Magnesiumacetat oder mit Barium-
hydfoxid gepuffert, als auch die Ostblockversion R _7, alkohollés-
lich, ist gut verwendbar.Vorteilp: Die Blatter erhalten eine gute
Festigung, sie kleben im Buchblock nicht zusammen (Durechbl&ttern

vor dem endgiiltigen Austrocknen). Nachteile: Regnal 7 ist derzeit

. in Westeuropa nicht erh#&ltlich, das Austrocknen eines ‘Bandes dauert .
etwa 3 Wochen; wegen der grossen Lésungsmittelverdunstung bedarf

es eines eigenen, gut ventilierten Trockenraumes, die. neueren Druck-
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Matadorstibchen

{[

Regnal 7 in Isopropanol +
tat oder Bariumhydroxid

gefiillt mit
_Mggngsiumaqk

Abb. 2. Tauchtr#nkung in Regnal 7- Bei grossen Formaten ist es giinstiger,
die Einbanddecke abzunehmen 4 . Eine gute Klebebindung ist i.a. stabil ge-

. nug und lbst sich wﬁﬁrend des Tunk- und Trocknungsprozesses nicht. Die World
Patent Development Corporation,.New York,'vertreibt dazu auch eine Appara-
tur, in der jedes Blatt im Einband berieselt und dann weitergeblattert wird.

%
I
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farben des Zeitungsdruckes kdnnen auslaufen, fir einen Massen-
betrieb ist das Mittel teuer (dafiir geringe Lohnkosten), Ar-
beitsvorgang: lagenweises Auff@chern durch Einlegen von Mata-
dorstébchen, Einhéngen in die Trénkwanne, Zugiessen der R 7-
Lésung, in der Trénkfliissigkeit belassen, bis keine Luftbla-
sen mehr aufsteigen (ca. 10 Min.). Wéhrend des Trocknungspro-
zesses Gfter durchbléattern.’

Trénkung im Vakuum + Gefriertrocknung (Lyophilisation)

Wegen der bei Regnal erwdhnten Schwierigkeiten und Nachteile

wurde dann. versucht, die vertrauten méthylcellulosen im Tauch-

verfahren anzuwenden. Da gab es zundchst newerliche Schwvierig-

'keiteﬁ: die viskosen CelluléSe—Lﬁsuhgen durchdringen den Zei-

tungéblock nur schlecht. Das Zeitungspapier virkt wie ein Fil- -

‘terpapier, d.h. es ldsst eher das Wasser durch urd hdélt die Cel-

Julose zuriick. Dieses ‘Durchtrénken wurde -durch dreierlei Mass-

nahmen verbessert: ) S

1. Verwendung wﬁﬁ'ﬁiédﬁigﬁiéknsen'(ieiehtei durchdringenden)

" Cellulosetypen MC 25 oder MC 403 sie sind.in ihrer Festi-
-gungswirkung kaum schwédcher als die MC 400,_"mw“h,;aﬂ_

2. Aufspreizen des Buchblockes (Abbsg 3) durch Aluminiumbleche
(perforiert .und dachartig gebogen). Zeitungspakete wurden .ge-
lockert durch Einlegen von dicken, s-fdrmig gebogenen Alumi-
niumdréhten (Abb. 4).

3. Trankung im Vakuum (der Vakuumféssel soll mdglichst ein Fen-
ster besitzen, damit der Tr#nkungsprozess verfolgt werden
'kann). Der Buchblock wird aufgespreizt, in den Trénkbeh#l-
té}ﬁggstellf, die Trﬁnkflﬁssigkeit langsam zugegossen, das
Ganzé wird in den Vakuumkessel 6. eingeschoben. - Der Buch-=
block bleibt éo lange im Vakuum, bis keine Luftblasen mehr

aufsteigen.

Man nimmt dann den Buchblock heraus und ldsst ihnabtropfen. Als

Zusdtze zu den Cellulosen wurden auch weichmacherfreie Polyvinyl-

acetate getestet (Planatol PV/H9, Wallppl SA 500 und Wallpol VA

413), diese wdssrigen Kunstharzdispersionen verbanden sich opti-
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Abb.3. Der Buchblock wird durch perférierte Aluminiumbleche auseinander-
gespreizt, von aussen zusammengehalten und oben (Gitterzwinge) niederge—
halten, er wiirde sonst in die Hhe schwimmen. Die 1 mm Alubleche sind leicht
mit der Hand zu biegen und zu formen. In dieser Position kommt der Buchblock -

in die Vakuumablage. Es wird so lange evakuiert, so lange noch Luftblasen
aufsteigen.
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Abb. 4. Ungebundene Zeitungskonvalute werden durch Einlegen von 2’ mm
Aluminiumdrghten auseinandérgespreizt, um ein besseres Eindringen- der
Trénkfliissigkeit zu gewshrleisten. Dann wird oben und wnten eine Alu-

. platte béigelegt und der ganze Stapel mit Gummib&ndern zusammengehalten
(Gummib#nder - der Stapel schwillt in der Trénkflissigkeit,. die Ver-
schniirung muss nachgeben).
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mal mit den Cellulosen. Auch der Zusatz von Magnesiumbicarbonat

bildete letztlich bei der Lyophilisierung keine Schvierigkeiten.

Nach der gegliickten Trﬁnkung stellte sich das 2. Problem: Die
Trocknung. Hatte man den getrénkten Buchbloek luftgetrocknet,
so h#tte dies einerseits end;os gedauert-und andererseits hdt-
ten sich die Blatter untereinander verklebt. Wir wdhlten die

Gefriertrocknung, wie sie ja bei Wasserschidden von Blichern schon

ldngere Zeit angewandt wird. Am Buchblock ist sie deswegen schwie-
riger in-Anwendung zu bringen, weil K&lte und Wa&rme durch den Buch-
block geleitet werden mﬁssén, uﬁd veil das Papier dabei wie
Isolierungsmaterial wirkt, d.h. sich der Temperaturbewegung ent-
gegenstellt. ' '

In unserem Falle ist beabsiéhtigt durch die Gefriértrocknung
ein Zusammenkleben der Blatter durch Cellulosen und Polyv1ny1-
acetate zu verhlﬁdern. 331de erstarren, trocknen dann im Papier
auf, ohne an Festlgkelt zu verlieren. Die Blatter haften wohl
hach ‘dem Trocknen etwas -untereinander, lassen-sich aber bei

krﬁftigem-Durchblﬁttern'leicht trennsn.

Die einfachste Art einer Gefriertrocknung fiir getrdankte Buch-
bldécke wdre das Einfrieren in einem Kiihlhaus bei -30 bis -40°¢C
auf die Dauer von einigen Monaten, sofern man iber eine solche
Méglichkeit verfiigt. Nachreinem Wasserschaden im -Tiroler Landes-
archlv vurde so verfahren. Das Eis verdunstet, so wie auch ge-
frorene-wasche auf der Leine trocknet. Natﬁrlich vird man aber

der schhelleren, maschlnellen Gefriertrocknung den Vérzug geben. .

Wir arbeiteten mit einer Gefriertrocknungsanlage der Firma Usi-
froid, Ger&t SM.H.15 ')

von 735°C.-Wir versuchten ein Schockfrieren; um die Bildung von

und vervendeten eine Einfriertemperatur

grossen, faserschéddigenden Eiskristallen zu vermeiden. Nach etwa

35 Stunden ist der Buchblock tiefgefroren, es wird. auf Trocknung
=fumgeschaltet Der Druck wird entsprechend dem halben Wasserdampf-
‘gyuek bei ‘der- Subllmatlonstemperatur eingestellt. In unserm Fall
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da Wasser der Hauptbestandteil der Ldsung ist, ergab sich ein
Wert zwischen 1 und 4 mb. ﬁs'emPfiehlt sich, die Endtemperatur
" 'der Stellfléche stufenweise zu erreichen. Anfinglich geniigen
+35°C, die man dann schliesslich bis +70°C erh&ht. Es muss die
Sublimationswdrme gefunden wverden, die eine .rasche Trocknung
bewirkt, ohne dass das éiﬁgeffbrené Produkt auftaut. Die unter-
schiedlichen Warmeverhdltnisse im Buchblock wurden durch einge;

'legte Sonden sténdig kontrolliert.

Dbige Versuche wurden sowchl in der Meisterschule fiir Konser-
vierung und Technologie als auch in den Restaurierwerkstétten_
des naturhistorischen Museums in Wien durchgefihrt. In zahlrei-
chen Modellen wurden einerseits die Festigungsmittel und aﬁdererv
seits beim apparativen Versuch Druek, Wdrme und Kdlte so lange
variiert, bis die Gefriertrocknungszeit an unseren Buchblécken

von 4 Wochen auf 4 Tage. gesenkt werden konnte.

-5

Zur Theorie der Gefriertrocknung
Wasserentzug (Dehydratisieren). Die Trennung einer gefrierzutrocknenden -
Substanz-von dem in ihr enthaltenem Wesser erfolgt schon-wéhrend des ‘Eiri> ™~ ™
frierens bei der Eisbildung. Beim Trocknungsprozess verlassen die Wasser-
molekiile nur mehr das Trockengut.

Beim Einfrieren soll man moglichst rasch zu tiefen Temperaturen gelangen,
damit schwindet die Tendenz zur Kristallbildung. Beim Erstarren einer
Fliussigkeit zu einem festen Kdrper kann das Kristallin erfolgen, d.h. die
Molekiile werden in ein Kristallgitter eingebaut und ordnen dabei ihre vor-
her amorphe Lage. Ist die Temperatur aber sehr tief, so reicht wshrend der
Erstarrung die -Bewegungsenergie der Molekiile nicht mehr.aus, um an ihre
Platze im Kristallgitter zu kommen. Das Molekillgefige. erstarrt also in sei-
ner amorphen Ordnung und beh&lt diese auch nach dem Trecknen bei, genau - -
vie seine urspriinglichen -Eigenschaften. Dies gilt vor allem fiir biolo-
gische Ldsungen. '

Die Bildung kleiner Kristalle ist aber kaum zu verhindern. Luyet 8) und

Gehnio haben nachgewiesen, dags die Temperaturabnahme mindestens einige

100°C in der Sekunde betragen !misste, um ein Einfrieren in ausschliess-

lich amorphem Zustand zu gewﬁﬁrleisten. Kleine Kristalle schaden,-aber nicht
sehr. Bei langsamer Gefriergeschwindigkeit hipgegen kommt-es.zu grossen Kristal-
Tau, da die Xristallgrbese umyekehrt proportional zur.Dighte der Kristallpopula-
~tiomzund zur Gefriergeschwindigkeit ist.-Bas Eritstghen.von ¥leineén.Kristallen
ergibt sogar manchen -Vorteil, sie-hinterlassen fiach dem Trockmen sogenannte
"Vakuol&n"y" kleine_Hohlr#ume, durch welthe die restlichen Wassermolekiile etwas
miheloser an die Oberfldche des Gefriergutes kommen k&nnen.
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Die Einfriertemperatur soll fiir schnelles Tieffrieren bis zu -40°C betra-
gen, um das Durchfrieren der Buchbltcke zu garantieren. Abhdngig vom Eutek-
tischen Punkt der verwendeten Loisung soll die Temperatur dann bis nahe unter
den Gefrierbereich erhtht werden, wo der Dampfdruck des Eises am héchsten
ist und deswegen auch die Trocknungsgeschwindigkeit am grﬁssten. Der Eutek-
tische Punkt ist bei wasserlosllcher MC bei -13C, bei Zusatz eines poly-
vinylacetats (s.o0.) bel -24°C beim Einfrieren.

Die Schichtdicke der Buchblicke ergibt ein Problem, besonders wegen der
isolierenden Wirkung des Papiers. Auch der grosse Wassergehalt spielt
eine Rolle, bei der Trankung kommt es zu einer Vervielfachung des Ge-
wvichts. Kondensatoren und Pumpen des Gerdts miissen sehr leistungsstark
sein, mit  sinkendem Dampfdruck -verzdgert sich die Trocknung. Vor allem
im Endstadium der Trocknung ergibt sich eine gewisse Schwierigkeit, wenn
die #usseren, bereits getrocknetén (isolierenden) Papierschichten immer
mehr Sublimationswérme zugefﬁhrt wverden muss.

Besonders umfangreiche Zeitungsbande kdnnte man zur Beschleunigung des
Verfahrens nach Labortechnik mit Trockeneis gefriertrocknen. '

Es darf hier noch erwdhnt werden, dass durchnﬁsstes Leder.nach-einer
Gefriertrocknung véllig weich und elastisch bleibt, wéhrend es nach
Lufttrocknung erhdrtet. Den Collagenfasern des Leders wird ihre lockere
Struktur erhalten. Auch fiir alte durchn@sste Textilien gilt das gleiche.
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