
~ ~ . ~ f i ~ e r v i e r u n g s m ö g l i c h k e i t e n  von  . E i n z e l b l ä t t e r n  u n d . Z e i t u n g s -  

. + * 

D i e  Behand lung  d i e s e s  F ragenkomp lexes  ist z w a n g s l ä u f i g  v i e l s c h i c h -  

t i g  und  g e h t  z . T .  w e i t  i n  d i e  Ho l zchemie .  Um dem Wunsch d e r  Kalle- 

F . ~ e n s ~ h a f t  entgegenzukomrnen,.chirmische A r g u m e n t a t i o n e n  und  Termino-  

l o g i e n  i n  Grenzen z u  h a l t e n ,  werden d i e  n a t u r w i s s e n s c h a f t l i ~  

Ube r l egungen  j e w e i l s i m  K l e i n g e d r u c k t e n ' z u s a m r n e n g e f a s s t .  

Die E r h a l t u n g  h o l z h ä l t i g e r  P a p i e r e  i n  Fo'rm von H a n d s c h r i f t e n ,  

- Büchern ,  Z e i t u n g s p a p i e r  und a l s  T r ä g e r  v o n m W e r k e n  d e r  m a n u e l l e n  

G r a p h i k  sow ie  d e r . D r u c k g r . a p h i k  i s t  u n s e r  Problem. Von S e i t e "  d e r  

; I n d u s t r i e  a l s  k u r z l e b i g e  P r o d u k t e  angeboten ,  s o l l  i h n e n  d e r ' ~ e s t a u -  

. r a t o r  D a u e r h a f t i g k e i t  v e r l e i h e n .  S e l b s t  Z e i t u n g e n ,  d i e  v e r p a c k t  . 

( t u s a m m e n g a m f a l t e t ,  i n  Packpap ie r  e i n g e s c h l a g e n  .und v e r s c h n ü r t )  und  ' 

I 

' Bom i t  gegen ~ r n w e l t e i n f l ü s s e  w e i i p h e n d  ' a b g e s i c h e r t  waren, z e r f a l -  . . 
l e n  n a c h  e inem Ze i t r a ' um von . f ü n f z i g  Jah.ren ode r  m e h r f  be im  - 0 f f n e n  

I .C . - -. . - - . .  - -. 

d e r  ~ a k ' e t e  =&brechen d i e  B l ä t t e r  an  d-en F a l t s t e l l e n .  R e l a t i v .  g u t  

' h a b e n  s i c h  Z e i t u n g s p a p i e r e .  g e h a l t e n ,  wenn die Z e i t u n g = n  m ö g l i c h s t  
. . . .b- i - .  .. . . i ,  * iL iM .A ."l . .. Ii. . . - -* , .Ii& ,. . .I .. .. C I .  

b a l d  'nach dem ~ r s c h i i i h e n  geb~ndb" r i " ' i e iden  k o n n t e n .  

H o l z s c h l i f f p a p i e r e  m i t  hohem H o l z g e h a l t  s c h e i n e n  auch  b e i  b e s t e n  . 

Umwel tbedingungen,  b e i  g e r i n g s t e r  Benü tzung  und  i n  u n g e f a l t e t e m  

Z u s t a n d  k e i n e  h.i ihere l lLebenserwartung' l  a u f z u w e i s e n  a l s  e twa 200 

Jah re .  H a l b z e i t  i s t  s o m i t  j e t z t  fü r  v i e l e  H o l z s c h l i f f p a p i e r e  aus 
.... - 

der ~ r ü h z e i t  d e r  Erzemugung. Man seilte s i e  b a l d  e i n e r  K o n s e r v i e r u n g  

z u f ü h r e n ;  wenn s i e  i n  das Z e r f a . l l s t a d i u m  kommen, w i r d  e i n e  Konser -  

v i e r u n g  u m s t ä n d l i c h  und au fwend ig  . s e i n .  

Dass man b e i  z e r s c h l i s s e n e m  H o l z  " h e i s s e s  E i s e n "  a n p a c k t ,  wurde 

auch  i m  R e f e r a t  von  J& L y a l l  a n l ä s s l i c h  des.- I IC -Kong r8ssee  i n  

Washi .ngton 1.982 ' k l a r .  ' " ~ i e  ~ r h a c t u n g  von  H o l z s c h l i f  f p a p i e r  i s t  

e i n e s  der s c h w i e r i g s t e n  An l i egen .  Bevo r  n i c h t  d e r  Mechanismus 

des  Abbauprozesses g e k l ä r t  i s t ,  w i r d  es  s c h w i e r i g  s e i n ,  w e r t v o l - '  



l e  O b j e k t e  m i t  gutem Gewissen z u  b e h a n d e l n "  h e i s s t  es i n  den 

l T o n c l u s i o n s l l .  E i n e s  d e r  H a u p t h i n d e r n i s s e  b e i .  d e r  E r f o r s c h u n g  

des  - o f f e n b a r  schadenverursachenden L i g n i n s  b e s t e h t  d a r i n ,  dass  

e i n e  schonende I s o l i e r u n g ,  d.h. e i n e  Ab- t rennung aus dem H o l z v e r -  

band,  .ohne j e d e  chemische ode r  mechan i sche  E i n w i r k u n g  b i s h e r  

n i c h t  m ö g l i c h  war.  

V i e l l e i c h t  s o l l t e  man z u e r s t  ve rsuchen ,  von  d e r  Erzeugung d e r  Holz- 

s c h l i f f p a p i e r e  h e r ,  A n h a l t s p u n k t e  f ü r  e i n e  Behand lung  zu  f i n d e n .  

. D e r  H o l z s c h l i . f f  i m  P a p i e r  b i l d e t  F a a e r n  und  F ü l l s t o f f  z u g l e i c h  

( F a s e r f r a k t i t f n  + F ü l l s t o f f r a k t i o n ) .  D i e  F r a s e r f r a k t i o n  e n t h ä l t  . 

L a n g f a g e r n ,  K u r z f a s e r n . u n d  . l ä n g e r e  Z e l l w a n d b r u c h s t ü c k e .  S i e  b i l -  
. . 

den das Fasecne tz  des P a p i e r s ,  i n  das d i e  F e i n s t o f f e ,  ( F . ü l l s t o f f e )  

e i n g e l a g e r t  s i n d .  D i e  B l a t t f e s t i g k e i t  h ä n g t  von  d e r  F a s e r f r a k t i o n  

ab.. D i e  Anzah l ,  d e r  F a s e r n  i m  B l a t t  i s t  w i c h t i g  f ü r  R e i s s f e s t i g k e i t ,  

Dehnung, Arbaitsaufnehmevesmögen. und O p a z i t ä t  ( ~ q e n t e i l  von  Trans-  

p a r e n z ) .  Der hahe L i c h t s t r e w k o e f f i z i e n t  von. H o l z s c h l i f f  (600-700) 

b e w i r k t  hohe 0 p a z i t . ä t  und  e r l a u ' b t '  deswegen . d i e  ~ ~ e r s t e ' l l u n ~  dünner ,  

o p a k e r  F a p i e r e  (z .0 .  ~ e i t u n ~ s p a p i e r e ) .  I I . I 

. - - -  - - - . -  - . . - .  . . . -  

U n t e r  den B e s t a n d t e i l e n  des. H o l z e s  l i e g e n  C e l l u l m o s e ,  H e m i c e l l u l o s e  .. 
u n d  CYgn in"  i ' n '  g r o s s e ~ e r  Meng'e vo*, Har'ze, ä'theicmisch'e 'Die, "Gerb-  I i # .  

s t o f f e ,  N a t u r f a r b s t o f f e ,  ~ o h l k n s a s s a s t o f f e ,  ~ e k t i n e ,  Sch le ime,  

~ u r n m i a r t e n ,  S t ä r k e ,  E i w e i s s ,  o rg .  Sä-uren und  S a l z e  i n  ger inge re r .  ' 

' D i e  u n g ü n s t i g e n  E i g e n s c h a f t e n  s i n d  w o h l  dem L i q n i n  ode r  b e s t i m m t e n  

A n t e i l e n  des L i g n i n s  zuzuschreiben;,.  d i e  I n d u s t r i e  v e r s u c h t ,  das 

L i q n i n  b e i  d e r  P a p i e r h e r s t e l l u n q  abzubauen: 

De r  G e h a l t  an L i g n i n  b e t r a g t  i n  N a d e l h ö l z e r n  25-30%, i n  L a u b h o l -  
P 

z e r n  webi .ger,  .-, 17-15# .e twa .  Du rch  d i e  E x t r a k t i o n  m i t  o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l n  kann  n u r  e i n  g e r i n g e r  A n t e i l  d e r  Gesamt l ign inrnen- .  

ge i n  Cösung g e b r a c h t  werden ( e t w a  10%):  A.B. B jö rkmann s c h l i e s s t  

H o l z  i n  Schwingmühlen m i t  ~ o l u o ' l  mechan isch  a u f  und  e x t r a h i e r t  

das L i g n i n  m i t t e l s  D i o x a n  m i t  e i n e r  Ausbeute von Ca. 40%. B e i  

a l l e n  E-br igen ,  u n t e r  d r a s t i s c h e n  Bed ingungen a u s g e f ü h r t e n  E x t r a k -  

t i o n e n  (z.0.  m i t  66.%iger  S c h w e f e l s ä u r e )  t r i t t  das L i g n i n  m i t  dem 
... .. . . . _. - .. __ - .. _ . 



~ ~ t r a k t i p n s m i t t e l  n a c h w e i s b a r  i n  R e a k t i o n .  M e t h o d e n  d i e s e r  

Art s i n d  d e s h a l b  f ü r  d e n  R e s t a u r a t o r  u n a n w e n d b a r .  . '  
L: 3,. 

. . D a s  Lignin  ist e i n  Makromolekül und b i l d e t  e i n  d re id imens iona l e s  Netz- 
werk. bie Makromoleküle bes tehen  beim Nadelholz  a u s  5-500 und beim Laub- 
h o l z  a u s  5-10 Monomeren, 'Der t i g n i n b a u s t e i n  Coni fe ry la lkohol  h a t  d i e  Mög- 

- ' l f c h k e i t ,  än mindestens 4 S t e l l e n  d e s  Moleküls Bindungen einzugehen, d i e s  
-ermöglicht  e i n e  g r o s s e  Zahl von Kombinationen. L ignin  ist i n  Wasser unlös-  
. l i e h ,  kann jedoch durch Einführung h y d r o p h i l e r  Gruppen, z.B. durch-Umsetzung 
T'n ~ i g n i n s u 1 f o n s a u r e n ' - ,  ~ u i a s s e ~ l o s ~ i c h  gemacht werden. 

Die V e r ä n d e r u n g  d e r  H o l z b e s t a n d t e i l e  ' w ä h r e n d  d e r  i n d u s t r i e l l e n  

. S u l f i t k o c h u n q  ( s a u r e s  V e r f a h r e n ,  s e i t  1 8 0 0 ) :  0 u r c h  d i e  ~ x ' t r a k -  

t i o n  . d e s . L i g n i n  ( D e l i g n i f i z i e r u n g )  w i r d  a n g e s t r e b t ,  C e l l u l o s e  

i n  m ö g l i c h s t  h o h e r  A u s b e u t e  u n d  m ö g l i c h s t  u n v e r e n d e r t '  z u  e r h a l -  

t e n .  Dieser  Delignifizierungspr~zess, i n b e s o n d e r s  o b  e i n  s a i r e r  

o d e r  e i n  a l k a l i s c h e r  A u f s c h l u s s  g e w ä h l t  w u r d e ,  h a t  g r ~ s s e n  Ein-. 

: f l . u s s  a u f  d i e  c h e m i s c h e n  u n d  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  

C e l l u l o s e .  .Das L i g n i n  w i r d  b e i m  S u 1 f i t a u f s c h l . u s s  i n  w a s s e r l ö s -  
..- + 

".liehe ~ i ~ n i ~ s u l . f : & ~ ~ ~ ä ~ . ~ e n . . + ~  ü b e r b g e f ü h r t  u n d  z w a r  i n  2. S t u f e n .  2.1 
Beim S u l f a t v e r f a h r e n  ' w e r d e n - . d i e  H o l z s c h n i t z e l . m i t . e i n e m  G e m i s c h  . . - - .  . .  - ' v o n  ~ a t r a n l a u b e  u n d  ~ t $ t r i u m s u l f i d  b e i  - l e m p e & t u r e n  um 1 7 0 %  g e -  

k o c h t .  
1 . . 

- .  . *.  . ... . I , . . . .  I. . . I  . . I .  . .  . . L 

B e i m  Aufschluss  werden durch d i e  Natronlauge d i e  Alkyl-Aryl-Atherbindungen 
d e s  Lignin  g e e f f n e t .  Die g e b i l d e t e n  Ligninabbauprodukte s i n d  i m  a l k a l i s c h e n  
Medium l 6 s l i c h .  Das Nat r iumsul f id  b e s c h l e u n i g t  d a s  Lösen ande re r  Gruppen i m  
Lignin.  

Das Z i e l  beim N e u t r a l s u l f i t v e r f a h r e n  is t  e i n e  s e k k t i v e  D e l i g n i - 1  

f i z i e r u n g  b e i  m ö g l i c h s t  v o l l s t ä n d i g e r  E r h a l t u n g  d e r  H e m i c e l l u -  , 

l o s e n  ( d i e  n a c h  " e u e r e n  E r k e n n t n i s s e n  a u c h  p o s i t i v e  ~ i ~ e n s c h a f -  

teyi f ü r  d l e  . ~ a u e r h a f t i g k e i t  d e s  P a p i e r s  m i t b r i n g e n ) .  'Die .Kochung  

w i r d  a b g e b r o c h e n ,  wenn u n g e f ä h r  d i e  H ä l f t e  d e s  L i g n i n s  g e l ö s t  

i s t .  Der S t o f  f b r e i  w i r d  d a n n  m e c h a n i s c h  d e f i b r i e r t .  
i 

Thermo-mechanischer ~ o l z s 6 0 f  f 
Stoffmischungen a u s  30-40 % thermo-mechanischem S c h l i f f  und 60-7006 Stein- 
s c h l i f f  ergeben Zei tungsdruckpapiere  d e r  g l e i c h e n  Qua i l i t ä t  ( F e s t i g k e i t ,  
O p a z i t ä t ,  ~ e d r u c k b a r k e i t )  wie k o n v e n t i o n e l l e  Mischungen von 80% S t e i n s c h l i f f  
und 20% S u l f i t z e l l s t o f  f 



Chemisch-mechanischer Ho lz s to f f  
Chemisch-mechanische Ho lz s to f f e  werden h e r g e s t e l l t ,  indem man z u e r s t  
d i e  h o i z s t r u k t u r  durch e i n e  chemische ~ e h a n d l u n ~  e rwe ich t  und dann 
d i e  Fasern  i n  einem Sche iben re f ine r  t r e n n t .  Das Hauptproblem ist es,. 
F e s t i g k e i t ,  O p a z i t ä t  und Weissgrad mi te inander  zu opt imieren.  Während 
d e r  Imprägnierungs- und Kochphase wird d a s  Lignin  d e s  Holzes teilwei- 
se s u l f o n i e r t ,  wodurch s i c h  unge lös t e ,  feste Ligninsu l fonsäure  i m  Holz 
b i l d e t .  Da Lign insu l fonsäu re  e i n e  s t a r k e  Säure  ist, d i e  desha lb  s e l b s t .  
i m  f e s t e n  Zustand d i s s o z i i e r t  v o r l i e g t ,  bewirk t  d i e  Sul fonierung  d i e  . 
Bildung von ionogenen Gruppen, wodurch d a s  n a t i v e  Lignin,  d a s  von hydro- 
phober Natur ist, i n  e i n e  hydrophi le  Substanz verwandel t  wird,  d i e  Was- 
ser a b s o r b i e r t  und q u i l l t .  G l e i c h z e i t i g  gehen Hemicel lulosen und Lignin 
teilweise i n  Lösung, was s i c h  i n  verminder te r  Ausbeute ä u s s e r t .  Beide 
Reaktionen, Sul fonie rung  und Que l lung -des  f e s t e n  Lignins ,  und d i e  Lö- - 
sung e i n e s  Teiles d e r  Holzsubstanz schwächen d i e  Mi t t e l l ame l l en  und er- 
l e i c h t e r n  d i e  Faser t rennung während d e s  Ref inerprozesses .  Weiterhin wer- 
den d i e  Fasern  durch d i e  a l f o n i e r u n g  teilweise.aufgeschlossen, wodurch 
d i e s e  i m  Anschluss ,an den Refiner-Mahlprozess f l e x i b l e r  und s t ä r k e r  ge- 
quo l l en  werden, was Zu e i n e r  bes se ren  Zwischenfaserbindung und demzu- 
f o l g e  zu höherer  B l a t t d i c h t e  und - f e s t i g k e i t  f ü h r t .  

Q u r c h  L i c h t  i n d u z i e r t e v e r q i l b u n q  

Es z e i g t  s i c h  nur i ,  ' d a s s  n i c h t  u n b e d i n g t  d a s  L i g n i n  a l s  .G;anzes 

a l s  . e i ä u n u n g s f a k t o r  - T  . - .. - - i r n  P a p i e r  - .-.. a n z u s e h e n  i s t ,  v & n t w o r t l i c h  d a -  . . - . .  . 
f ü i  s c h e i n e n  ; e i n e  W h r o m o p h o r e n  s y s t e h e t 1  z u  s e i n  ( ~ h r o m o p h o r e  = 
F a r b t r ä g e r ) .  Der u r s p r ü n g l i c h e  W e i s s g r a d  d e r  H p l z s c h l i f f z e l l s t o f -  

r a s c h  e i n e  V e r f ä r b u n g  e i n ,  we'nn s i e b e r  E i n w i r k u n g  von  L i c h t  a u s -  

g e ~ e t z t ~ w e r d e n .  L i g n i n ,  - d a s  u n t e r  s c h o n e n d e n  B e d i ß g u n g e n  aus '  H o l z  

i s o l i e r t ' w u r d e ,  z e i g t  e i n e n  b r ä u n l i c h e n  F a r b t o n .  L i g n i n e t r a g e n  

7 5 9 5 %  z u r m t i c h t a b s o r , p t i o n  v e r s c h i e d e n e r  Z e l l s t o f f e  b e i  u n d  k ö n n e n  
V 

s o m i t  p h o t o c h e m i s c h e  ( e v .  d e s t r u k t i v e )  R e a k t i o n e n  i r n  P a p i e r  aus- 

1 ö s e n . U n t e r  d e n  G r u n d e l e m e n t e n ,  w e l c h e  d i e  c h r o m o p h o r e n  S y s t e m e  

i m  ' ~ i ~ n i n  a u f b a u e n ,  f i n d e n  s i c h  v o r  al lem a - ~ a r b o n ~ l ~ r u ~ ~ e n ;  s i e  
. C 

s i n d  fiiq, d a s  B r ä u n e n  und  G i l b e n  d e r  F a s e r n  v o r d r i n g l i c h  v e r a n t -  
. ..:,k . . 

w o r t l i c h .  

Um ~ i ~ n i n  gegen Verfärbung ' (Vergi lbung)  s t a b i l i s i e r e n  zu können, ist es not-  
wendig, d i e  während d i e s e s  Prozesses  vor  s i c h  gehenden photochemischen Reak- 
t i o n e n  zu kennen. Das g e l i n g t  auch, und man kann ze igen ,  d a s s  sowohl -Car- 
bonylgruppen a l s  auch phenol i sche  Hydroxylgruppen i m  Lignin vo r l i egen  müssen, 
damit e i n e  d e u t l i c h e  Vergilbung s t a t t f i n d e n  kann. Um gegen L ich t  bes tän-  ' 

d i q  zu machen, müssen daher  d i e s e  Gruppen b l ~ c k i e r t  werden: Die phenol ischen 



ky&oxylgruppen z. B. durch. ~ e r ä t h e r u n ~  ode r  Veresterung;  d i e  OC -Carbony 1- 
g p ~ p p e ~  z.6. durch chemische oder photochemische Reduktion. . 

. ~ ~ s t a u r a t o r i s c h e  B l e i c h e n  u n d  L i g n i n e n t z u q  (Abb.  1 )  
** 

Das I n s t i t u t  f ü r  R e s t a u r i e r u n g  d e r  O s t e r r e i c - h i s c h e n -  N a k i o n a l -  

b i b l i o t h e k  v e r w e n d e t  s e i t  r u n d m . 2  ' D e z e n n i e n  b e i  ~ o l z s c h l i f f ~ e -  

P i e r e n  e i n e  2 - S t u f e n - B l e i c h e  ( C h l o r d i o x i d  9 . P e r o x i d ) .  Da d a b e i  

d i e  B ' l ä t t e r  weiss  w u r d e n  u n d  v o r  a l l em i h r e  Hel l iqke i t  b e h i e l -  

t e n ,  n .ahmen wir an,  w i r  h ä t t e n  ' g l e l c h z e i t i q  d e n  ~ o l z b e h a l t  Fe- 

d u z i e r t  ( D e l i g n i f i z i e r u n g ) .  Wir w a r e n  a l l e r d i n g s  d a n n  s e h r  s r -  

s t a u n t ,  a l s  u n s  d i e  P a p i e r c h e m i k e r  d e s  ö s t e r r e i c h i s c h e n  H o l t -  ' 

f o r s c h u n g s i n a t i t u t e s  s a g t e n  ( D i p l o m a r b e i t  D r  . Hel ler  2)), d a s s  

i n  d e n  von  u n s  s o  b e h a n d e l t e n  P a p i e r e n  n a c h  wie v o r  L i g n i n  v o r -  
, 

h a n d e n  wäre und  o f f e n b a r  n u r  i n  etwas m o d i f i z i e r t e r  F o r m . v o r l e g .  

T a t s ä c h l i c h  d e l i g n i f i z i e r e n  C h l o r d i o x i d  u n d  P e r o x i d  i n  d e n  b e i  

u n s  R e s t a u r a t o r e n  ü b l i c h s n  K o n z e n t r a t i o n e n  e t w a s . . ( l e d i g l i c h  d i e  

Kaliumpermenganatblsiche i s t  l i g m i n e r h a l t e n d ) ,  v e r ä n d e r n  a b e r  

d a r ü b e r  hinai isf 'a i -km- ~ h . ~ o ~ Ö ~ h o r e n  GFuppen  i& L i g n i n  s c h e i n b a r  ' s o ,  ' 

. ' d a s s  s i e  n i c h t  m e h r  b r ä u n e n  k ö n n e n .  Wir s u c h t e n  K l ä r u n g  d e s  Phä- 

wnomens 4 m  V a r g l e $ c h . ' m i  t d e n  i n d c i s t r i e l l e n . .  B L e b e h u e ~ f  a h . r e n :  ..Oxy-. . - . 

d i e r e n d e  B l e i c h e n .  

B l e i c h e n  m i t  c h l o r h a l t i q e n  B l e i c h m i t t e l n  . . 

C h l o r  r e a g i e r t  m i t  o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  a u f  2 p r i n z i p i e l l  v e r -  
' 

s c h i e d e n e  A r t e n .  E r s t e n s  rea9i.er.t r n o l i k u l a r e s  Chlor d i r e k t  mit o r -  

g a n i s c h e n  ~ e r b i n d u n ~ e n ,  z w e i t e n s  g e h t  d a s  C h l o r m o l a k ü l  z u e r s t  i n  

C h l o r r a d i k a l e  ü b e r , ' d i e  d a n n  s e h r  r a s c h  m i t  o r g a n i s c h e n  V e r b i n -  . . 
d u n g e n  r e a g i e r e n .  Die R a d i k a l r e a k t i o n e n  w e r d e n  d u r c h  L i c h t e i n s t r a h -  

l u n q  b e g u n s t i g t ,  d a  L i c h t  C h l o r m o l e k ü l e  i n  C h l ~ r r a ~ d i k a l e  a u f s p e l - '  

t e n  k a n n .  Der R a d i k a l m e c h a n i s m u s  d e r  C h l o r i e r u n g  s t e l l t  d a r ü b e r  

h i n a u s  e i n e  K e t t e n r e a k t i o n  d a r .  Man h a t  a n  Hand von  U n t e r s u c h u n g e n  

f e s t g e s t e l l t , '  d a s s ,  "eb;n man C e l l u l o s e  i m  L i c h t  c h l o r i e r t ,  das 

C h l o r  v i e l  s c h n s l i e r  v e r b r a u c h t  w i r d  a l s  i m  D u n k e l n .  

I n  G e g e n w a r t  von ~ h l o r d ' i o x i d  l ä u f t  d i e  l i c h t i n d u z i e r t e  C h l o r i e r u n g  

a b e r  v i e l  l a n g s a m e r  ab .  Dies z e i g t ,  d a s s  C h l o r d i o x i d  i n  d e n  R a d i k a l -  



mechanismus eingreift und die Chlorierung bremst, a l s o  scho- 

nungsvoll b l e i c h t .  
... .- . .- ..----- .*- - - .- .. .- - .&-..--..- . . . - 

Abb D 

.... C .  ... . - 1 . 1  .. .. .. . .i . *, .., .. . ,U .,Si. i.-.'.-.. L. : ., 
Kohlezeichnung auf holzhältigem, - 
bereits gebräuntem Packpapier. 

'W 

Gilbung (Bräunung] und Brüchigkeit 
entwickeln sich irn .Holzschliffpa- 
pier gleichz.eitig,'der chemische 
Zusammenhang iqt aber noch n i c h t  . 

geklärt. 
$1 

.ri r... -i. P.%... ir'. ir.i.ri. - .ii. ' i  4. .. .... . . . ..-, . . - .. 
Nach der Restaurierung:Bleichung 
des ~elluloseanteils des Papiers. 
Holzschliffanteil: Ursprüngliche 
Annahme-Delignifizierung. Jetzige 
Vorstellung - bloss T e i l d e l i g n i f i -  
zierung und Bleichung der chromo- . 
phoren Gruppen (F abträger) im Lig- 
nin. 4.) 5:) 
Behandlung: 
Chlorierung mit Cl1O2 
arnmoniakalische.Wäsche 
.H2D2-Bleiche im alkalischen Milieu. 
D i e  rechtg Hälfte obigen Blattes 
wurde 1968 behandelt, sie gilbt und 
bräunt seither nicht mehr.. 



Aus versch iedenen  Versuchen, d i e  vo r  e i n i g e n  Jah ren  am schwedischen 
' 

H o l z f o r s c h u n g s i n s t i t u t  -begonnen wurden,. konnte  geschlossen  werden, d a s s  
'der Cel lu loseabbau  durch  Chlor b e i  d e r  Ch lo rb l e i che  nach einem Radikal- 
und einem Nichtradikalrnechanispus v e r l ä u f t ,  wobei Chlordioxid.  a l s  ''Ra- 
d i k a l  fanger  '' b e n ü t z t  werden kann. Bei  d e r  chlordioxidgehemmten Chlor ie rung  
von C e l l u l o s e  i m  L i c h t  wird v i e l  Ch lo ra t  g e b i l d e t .  Eq s c h e i n t  daher  e i n e  
Oxydation d e s  Chlord ioxid  durch d i e  C h l o r r a d i k a l e  zu Chlora ten  a u f z u t r e -  
te'h. Lignin ist a u s  E inhe i t en  aufgebaut ,  d i e  e i n e n  aromatischen und e i n e n  
a l i p h a t i s c h e n  Teil b e s i t z e q .  Das Chlor r e a g i e r t  h a u p t ~ a c h l i c h  m i t  dem 
aromatischen Teil. Es ist f e r n e r '  v6n"der ~ r g a n i s c h e n  Chemie h e r  bekanrit , 
d a s s  d i e  Reaktionen zwischen Chlor und l i g n i n ä h n l i c h e n  a romat i schen  Yer- 
bindungen ke ine  Radika l reak t ionen  s ind .  D ~ S  e r k l a r t ,  warum d i e  Liqnin- 

. a u s l ö s u n g  von Chlord ioxid  g e f ö r d e r t  wird: ' '  

S u b s t i t u t i w i s r e a k t i o n  arn Lignin  d.urch Chlor 

Ein Wassers toffatom wird gegen e i n  Chloratom ausge tauscht .  

Ü r n  d a s  ~estll~hiri'buS'dem-~elist~ff herauszulösen ,  müssen d i e  Ligninmole- ' 

' k ü l e  i n  k l e i n e  Fragmente g e s p a l t e n  .werden, wobei i n  d i e s e  noch z u s ä t z l i c h  - .  
hydrophi le  Gruppen. e i n g e f ü h r t  werden müssen, s o  .dass  s ie  Wasser- ode r  laugen-  
l ö s 3 i c h  JwerdenivI  nU&r . P q 5 e r i n d u s t r i S  .w i rd .  Chlordiuxid .rroP-'-dm-Ble'ithe.LmiYm" "-,- 

Chlor  e i n g e s e t z t .  I n  d e r  Sch lus sb l e i che  wi rd  das Chlord ioxid  n i c h t  vol lstän-'  
d i g  ausgenü tz t ,  w e i l . n i c h t  unwesent l iche Mengen von C h l o r a t  b e i  d e r  Chlor- 
d i o x i d b l e i c h e  g e b i l d e t  werden. Grund d a f ü r  ist, dass das Chlord ioxid  i n  
wässer igen Lpsungen b e i  höherer  Temperatur i n  Ch lo ra t  und C h l o r i t  z e r f ä l l t .  
Es ist möglich, d a s s  s i c h  d a s  Ch lo ra t  b e i  d e r  Reakt ion des Chlord ioxid  m i t :  
dem Lignin  b i l d e t .  L ignin  kann s i c h e r  n i c h t  d i r e k t  Chlord ioxid  zu C h l o r a t  
ox id i e r en .  Wahrscheinl ich wird z u e r s t  d a s  Chlord ioxid  zu e i n e r  r e a k t i v e n  
Verbindung r e d u z i e r t ,  d i e  d a r a u f . d a s  übrige Chlord ioxid  o x y d i e r t .  

. . 
P e r o x i d b l e i c h u n q  . 

.Die. B l e i c h u n g  m i t  ~ a s s s r s t o f f ~ e r o x i d  w i r d  i m  a l k a l i s c h e n  M i l i e u  

a u s g e f ü h r t . .  U n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  d i s s o z i i e r t  d ' a s  B l e i c h m i t -  

t e l  i n  W a s s e r s t o f f -  u n d  H y d r o p e r o x y  ( -O0t - l ) - ionen .  Die b l e i c h e n d e  
i 

W i r k u n q  . d e s  P e r o x i d  b e $ u h t  a u f  d e r  R e a k t i o n  d e r  H y d r o p e r o x y i o n e n  
r 

m i t  d e n  ~ i ~ n i n c h r o m o ~ h k e n .  ~ 1 e i O h z e i t i ~  m i t  d i e s e n  B l e i c h r e a k -  . - 

t i o n e n  & f ä l l t m  e i n  T e i l  d e s  P e r o x i d s  z u  H 2 0  u n d  0.  ' ~ i e s e r  Zer- 

f a l l  n immt  m i t  zunehmendem pH d e r  B l e i c h l ö s u n g  z u  u n d  w i r d  von 



M e t a l l i o n e n  ( i m  P a p i e r ) ,  b e s o n d e r s  v o n  ~ a n ~ a n i o n e n ,  k a t a l y s i e r t .  

R e d u z i e r t e  B l e i c h e m b e i  H o l z s c h l i f f p a p i e r e n  

Es g i b t  2 A r t e n  v o n  r e d u z i e r e n d e n  B l e i c h m i t t e l n  u n d  z w a r  s o l c h e  

m i t  a n i o n i s c h e n  und  k a t i o n i s c h g  . ~ ~ e n z i e n .  A n i o n i s c h e  A q e n z i e n  

s i n d  z .B.  D i t h i o n i t ,  N a t r i u m b o r h y d r i d  u n d  K a l i u m b o r h y d r i d .  
m .  

D i t h i o n i t  w i r d  i n  d e r  P a p i e r i n d u a t r i e  f ü r  d a s  B l e i c h e n  v o n  Holz- 

s c h l i f f  v e r w e n d e t .  E s  b l e i c h t  a b e r  n u r  d i e  e i n f a c h s t e n  H o l z c h r o -  . .  

m o p h o r e  und  e n t f e r n t  d e e h a l b  n i c h t  v o l l s t ä n d i g  d i e  F a r b e  des H o l z -  

s c h l i f f e s .  Der W e i s s g r a d  e r h ö h t  s i c h  n u r  um w e n i g e  G r a d e , . s e l b s t  

wenn e i n  r e l a t i v  g r o s s e r  U b e r s c h u s s  an D i t h i o n i t  v e r w e n d e t  w i r d .  

D a r ' a u s  g e h t  h e r v o r ,  d a s s  . e i n i g e  H o l z c h r o m o p h o r e ~  g e g e n ü b e r  D i t h i o -  

n i t .  r e s i s t e n t  s i n d .  D i e  b l e i c h e n d e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  D i t h i o n i t  

w e r d e n  f e r n e r  z u r  R e d u k t i o n  v o n  ~ a ~ +  .in f a r b i g e n  m e t a l l o r g a n i s c h e n  

K o m p l e x e n  e i n g e s e t z t ,  d i e  - f a s t  immer i m  H o l z  v o r h a n d e n  s i n d .  

- -- - : 

h t r i u . m b o r h y d r ' i - d  ' i 'c 'he.int e t i n '  e e h j  s ta rk  r ' e d u z i e r a n d k s " M ' i t k e 1  z u  

s e i n ;  d i e  d u r c h  s e i n e  B l e i c h w i r k u n g  e r r e i c h t e  ~ e l l i ~ k e i t  ist  ge- 

"t.rE- . . 

Wegen s e i n e s  ger ingen  Molekulargewishtes  und d e r  F ä h i g k e i t . s e i n e s  Anions, B 
r eduz i e r ende  Elek t ronen  abzugeben, g i l t  NaBH als s t a r k  r eduz i e r endes  Mi t te l .  
Es ist i rn  wässr igen Medium r e l a t i v  i n ~ t a b i 1 , ~ u n d  s e i n e  reduz ie rende  Wirkung 
b e t r ä g t  nur  etwa , l / l 0  d e r  . t h e o r e t i s c h  möglichen Wirkung, wenn e i n  d i e  5tabi- 
l i t ä t  ve rg rös se rndes  alkalische~Mediurn'bdnutzt wird. NaBH4 ist i n a k t i v  gegen- 

uber  Doppelbindungen, abe r  es. r e d u z i e r t  a l l e  Arten von Carbonylen ,(d. h. Chi- . 
none, Aldehyde und Ketone) m i t  Ausnahme e i n i g e r  Flavone zu den en tsprechenden  
Alkoholen. 

~ a l i u r n b & h ~ d r i d ,  l ö s l i c h  i n  W a s s e r  und  f l ü s s i g e m  ~ m m o r i i s k ,  w u r d e  
. 1 1  

a l s  B l e i c h m i t t e l  r e s t a u r a t o r i s c h  e r s t m a l i g  i n  d e n  USA.eingesetzt, & J  

e s  ist e i n  s p e z i f i s c h e s  R e d u k t i o n s m i t t e l  f ü r  C a r b o n y l g r u p p e n .  

Mehr  s t u d i e n h a l b ' e r  s o l l  e . i n  k a t i o n i s c ' h e s  R e d u k t i o n s m i t t e l  erwähnt 

w e r d e n :  t r i v a l e n t e s  U r a n  ( U  111). A u f  ~ r u n d . s e i n e s '  h o h e n  Reduk-  . 

t i o n s p o t e n t i a l s  r e d u z i e r t . e s  l e i c h t  a l l e  A r t e n  v o n  C a r b o n y l e n  i n  ' 

e i n i g e n m M i n u t e n  t e i lwe i s e  zu  monomeren  o d e r  d i m e r e n  ' A l k o h o l e n .  



Nachweis  und A n f ä r b e n  von l i q n i n h ä l t i q e n  F a s e r n  i m . P a p i . e F . b e i  

m i k r o s k o p i s c h e r  P a p i e r u n t e r s u c h u n q .  

Zum ~o lzsch l i f fnachwe is  wurderi Wiesners P h l o r ~ ~ l u c i n p r o b e  (Tappo T 401), 
A n i l i n s u l f a t  , ~au le ' sche  Reaktion, angewendet; 
zur Unterscheidung von Hq lzsch l i f  f und Ze l l s to f f  wurden ~ h l o r z i n k j o d -  
färbung, Ligninnachweis durch Dichroismus ( b e i  der Mikroskopuntersuchung 
e ine Variante der Doppelbrechung, ,die s ich  i m  ha lbpo la r i s i e r t en  L i c h t  be- 
merkbar macht, nach Sievers 3. ) ; eine Kombinationsanwendung der Herzberg- 
Lösung m i t  einer Lösung vÖn Ni t ran i l i -n  (Bayer) i n  Salzsäure, Jod-Jodkalium- . 

lösung, 0rillant.kongoblau-Baumw.ollbraun und Karminezurol (Fa. Merck-Anfär- 
b e m i t t e l  nach Kühnel) angewendet. 

C o l o r i r n e t r i s c h e  Best immunq des H o l z s c h l i . f f q e h a l t e s  

D i e  u n g e b l e i c h t e n  Proben von Z e i t u n g s p a p i e r  e r g a b e n  nach  d e r  

P h l . b r o g l u c i n p r o b e  e i n e n  s e h r  hohen H ~ l z s c h l i f f a n t e i i  (60-80%). 

B e i  den g e b l e i c h t e n  P r o b e n - w a r  d i e  R o t f ä r b u n g  bedeu tend  h e l l e r  

geworden ( 3 0 4 0 % ) .  C o l o r i m e t r i s c h  s c h i e n  d a m i t  d e r  L i g n i n a b b a u .  

bew iesen ,  ob abe r  de'r Abbau des L i g n i n  p r o p o r t i o n a l  z u r  B l e i -  , .  

. chung und i n  welchem k o n k r e t e n  'Ausmass e r  e r f o l g t  war;war da- 

m i t  n i c h t  f e s t z u s t e l l e n . '  
- -. . - L -- . .  . . -. - . .  - 

2.) ' 1  Q , u a n t i t a t i v e  A u s t ä h l u n q  d e r  L i q n i n f a s e r n  

. . (nach d e r  .Tap.pi-.S...tandardmethad-e'k0.1 m - 53 1. .an. e i n e r .  w g & L e & ~ h =  ,,.-...-....-.... . 

t e n  und  e i n e r  e i n s t ü n d i g  g e b l e i c h t e n  . P r o b e .  

Aus den m i t  K a r m i n a z u r o l  e i n g e f ä r b t e n  U n t e r s u c h u n g s p r o b e n  wurden 

j e  e i n e  O,D5%ige Fase rsuspens ion  h e r g e s t e l l t .  Von d i e s e r  wurden 

j e  0,5 m l  m i t  e i n e r  G1esp ipe t t .e  a u f  p r ä p a r i e r t e  0 b ; j e k t t r ä g e r  au f -  

g e t r a g e n .  Quer  ü'ber d i e  O b j e k t t r ä g e r  wurden v o r h e r  irn Abs tand  von 

2,5 cm z w e i  S t r i c h e  m i t  A l u m i n i u m s t e a r a t l ö ~ u n g  gezogen, um das Aus- 

1au . fen  d e r  F a s e r s u s p e n s i o n  zu  v e r h i n d e r n .  Die m i t  d e r  Fasersuspen-  

s i c h  b e s c h i c k t e n  O b j e k t t r ä g e r  wurden g e t r o c k n e t ,  und  e i n  g rosses  . 

~ e c k g l a s  a u f g e l e g t .  

I 
!:. 

Auszäh. lmethode d e r  a n q c f ä r b t e n ,  m l i q n i n h ä l  t i q e n  F a s e r n  ' 

Das M i k r o s k o p  . s o l l t e  m i t  einem K r e u z t i s c h  u n d  e inem O k u l a r  

- m i t  Fadenkreuz  a u s g e s t a t t e t  s e i n .  Das P r ä p a r a t  w i r d  dann langsam, 

5 M e s s l i n i e n  i m  Abstand von 4 b i s  5 mm f o l g e n d ,  d u r c h  das  Ges i ch t s -  
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f e l d  g e f ü h r t ,  u n d  j e d e  d a s  F a d e n k r e u z  schrie-idende' F a s e r  n a c h  

i h r e r  Art n o t i e r t .  Die Summen d e r  F a s e r n  w e r d e n  mit e i n e m  d a -  . . 

z u g e h ö r i g e n  G e w i c h t s f a k t o r  m u l t i p l i z i e r t  ( H a d e r n  1 , 0 ,  N a d e l -  

h o l z z e l l s t o f f  D,9 ,  L a u b h o l z z e l l s t o f f  0,6, H o l z s c h l i f f  1 , 3 ) .  

Aus d e n  s o  g e v o n n e n s n  Z a h l e n  w i r d  d a n n  d i e  p r o z e n t u a l e  Zusam- 

m e n s e t z u n g  d e s  P r ä p a r a t e s  e r r e c h n e t .  

Nun w u r d e n  d i e  b e i d e n  P r a p a r a t e m ( e i n s t ü n d i g  g e b l e i c h t e s  u n d  

n i c h t  g e b l e i c h t e s  Z e i t u n g s p a p i e r )  m i t e i n a n d e r  . v e r g l i c h e n :  

E s  h ä t t e n  s i c h  n u n ,  e n t s p r e c h e n d  dem L i g n i n a b b a u  d u r c h  das 

C h l o r d i o x i d ,  i n - d e m  q e b l e i c h t m  P r ä p a r a t  w e s e n t l i c h  w e n i q e r  
.C 

l i q n i n h ä l t i q e  F . a s e r n  b e f i n d e n ' m ü s s e n  a l s  i n  dem u n g e b l e i c h t e n  

~ r a p a r a t .  A b e r  a c h o i i  a u f  d e n  e r s t e n  ~ l i C k  w a r  z u  e r k e n n e n ,  d a s s  

d a s  n i c h t  d e r  ~ a ' l l  F a r ;  man k o n n t e  ü b e r h a u p t  k e i n e n  g u a n t i t a t i -  

v e n  U n t e r s c h i e d  b e i d e r  F a s e r a r t e n  f e s t s t e l l e n .  

. . 

. . D e r m e i n z i g . e  U n t e r s c h i e d  b e s t a n d  d a r i n ,  d a s s  i n  dem g e b l e i c h t e n  
P r ä p a r a t .  d i e  - F~s$-r:n:-sei-q . - - s t a r k  . a u f g e b r o c h e n  u n d '  z e r  f r a n s k  wareh, . . 

. 
u n d  s i c h  z w i s c h e n  d e n  e i n z e l n e n  F a s e r n  v i e l e  f e i n e  T e i l c h e n  d e r  

d u r c h  d a s  ~ h l o r d i o x i d  a u f g e k n a c k t e n  F a s e r n  b e f a n d e n .  . . r,'...,. ..I -* ..*: i i. i . . . ,. i* . , . . - .  . i " P .  . V .  . L .. . . . I. i i . 

R e s ü m e e :  Ist L i q n i n e n t z u q  n ö t i g ?  

L i g n i n  - T r ä g e r  ' d e r  ~ h r ~ m o ~ h o r e .  

C h r o m o p h o r e  P - A t o m g r u p p e ,  d i e -  a l s  B e s t a n d t e i l  o r g a n i s c h e r  V e r b i n -  

d u n g e n  d i e s e n  f ä r b e n . d e  ~ i ~ e n s c h a f t r e n  v e r l e i h e n .  

Aus  v e r s c h i e d e n e n  A n a l y s e n  d e r  . S p e k t r a l e i g e n s c h a f t e n  d e r  H o l z s c h r o -  

mo.phore g e h t  h . e r v o r ,  dass e i n  c h e m i ' s c h e r  Abbau oder e i n e  Verande- 

r u n q  , ,des c h r o m o p h o r e n  S y s t e m s  f ü r  d i e  E n t f ä r b u n q  des H o l z s c h l i f f e s  
C I  

ausrei61ye.nd i s t ,  w o b e i  e i n e  Z e r s t ö r u n q  o d e r  E n t f e r n u n g  d e r  T r ä q e r  

d i e s e r  C h r o m o p h o r e ,  d e s  L i q n i n ,  d u r c h a u . ~  u n n ö t i q  ist. 

Die Art der Entfärbung oder  Y31eichett 'kann t h e o r e t h i s c h  durchgeführ t  werden 
entweder durch Unterbrechung d e r  Konjugation zwischen i n d i v i d u e l l e n  Chroms- 
phoren i n  einem chromogenen System, durch Veränderuiig d e r  chemischen S t r u k t u r  
von Chromogenen oder  e i n i g e r  i h r e r  Chromophoren oder  durch E l imina t ion  von 
auxochromen Gruppen (z.  B. Gua j a c y l )  bzw . durch Unwirksammachen . i h r e s  auxochro- 
men E f f e k t s .  Die e i n f a c h s t e n  Methoden dafür  s i n d  Oxydation und Reduktion. Da 



s i c h  j ede r  E i n g r i f f  i n  d a s  chromophore System i n  e i n e r  s p e z i f i s c h e n  Verän- 
derung se inen  Elektronenspektrums w i d e r s p i e g e l t ,  kann d i e  Wirkung. von Oxy-  
d a t i o n . u n d  Reduktion durch e lek t ronische .  und IR-spektrometrische Messungen 
bewer te t  werden. 

' So b r a c h t e  d i e  f ü r  d e n  R e s t a u r a t o r  mühsame D u r c h f o r s t u n g  d e r  

c h e m i s c h e n  T e c h n o l o g i e  d e r  E r z e u g u n g  von  H o l z s c h 1 i f f p a p i . e r e n  

d o c h  A n h a l t s p u n k t e  z u r '  l ( 1 ä r u n g : d e r  v e r m e i n t l i c h e n  r e s t a u r a t o r i - '  

s c h e n  ' D e l i g n i f i z i e r u n g l - .  G l e i c h z e i t i g  w u r d e  b e s t ä t i g t ,  d a s s  d i e  

' . . d u r c h  L i c h t  i n d u z i e r t e  G i l b u n g  u n d  B z ä u n u n g  d e r  C h r o m o p h o r e  
.. . 

d u r c h  L i c h t s c h u t z m . i t t e 1  a l l e r  Art [ v o r t e i l h a f t  d ü r f t e n  s i c h  h i e r  

d i e  n e u e n  P o l y c a r b o n a t - G l ä s e r  e r w e i s e n )  s t a r k  g e b r e m s t  werden 

k a n n .  I n t e r e s s a n t .  s i n d  h i e r . a u c h  d i e  A r b e . i t e n  v o n  L y a l l ,  i n  d e n e n  
L )  n a c h g e w i e s e n  w i r d ,  w i e  weit P l e x i g l ä s e r  UV-Schutz b i e t e n  l 

Das a m e r i k a n i s c h e  P l e x i g l a s  2 0 1  ( t r a n - s p a r e n t e s  P o l y m e t h y l - M e t h a c r y -  

'lat- las m i t  U V - S t a b i l i s a t o r )  a b s o r b i e r t  mehr  a l s  99% d e r  S t r a h -  

. -1un.g  z w i s c h e n  295 - 380 nm.. G l e i c h z e i t i g  weist  . L e a r y  n a c h ,  d a ' s s  

H o l z s c h l i f f p a p i e r  g i l b t ,  wenn es L i e h t  von  e i n &  w a l l e n l ä n g e  

v o n  355 -4OQ , ~ r n  . - a u s g e s e t i t - w i r d ,  w ä h r e n d . e s  u n t e r  L i c . h t . e i n e r  . . . . - 
(3 

W e l l e n l ä n g e  v o n  400-520 nm b l - e i c h t .  

i C . I i . A  b . L 2  , - . -  . . , . . .. .. .L.-&*.% . , * -u* - .L .v .  - .. .,-L-. - . ., 2.n , , ,, 

V i e l l e i c h t  k ö n n a n  m i t .  f o r t s c h r e i t e n d e r  ~ V 3 i o ~ e l l e ~ ~  auch d i e . ' v o r n  ' ' 

I R  v o r  e t w a  20 J a h r e n  b e g o n n e n e n  A r b e i t e n  , e i n e r  b i o l o g i s c h e n  De- 

l i q n i f i z i e r u n q  von  E i n z e l b l ä t t e r n  w i e d e r  aufgenommen w e r d e n ;  d a s  . 

L i g n i n  i m  H o l z s c h l i f f p a p i e r  k a n n  a u c h  d u r c h  M i k r o o r g a n i s m e n  a b g e -  

b a u t  w e r d e n ,  d e r  P r o z e s s  d a u e r t  a l l e r d i n g s  m e h r e r e  Wochen. Die 

~ s o l i e r u n g '  d e r  f ü r  d e n  ~ i ~ n i n a b b a u  i n  F r a g e  kommenden B a k t e r i e n  

(Schizomyceten-Kurzstäbchen) g e s c h i e h t  a u s  d e r  F i c h t e n -  o d e r  d e r  

B u c h e n w a l d e r d e .  4.) 

A c e t y l i e r u n q  1 . )  

L y a l l  b e r i c h t e t  a n l ä s  l i c h  d e s  I I C - K o n g r e s s e s  1 9 8 2  ü b e r  Versuchs- 

a r b e i t e n  z u r  s t a b i l i s $ ; e r u n g  d e s  L i g n i n  i n  H o l z s c h l i f f p a p i e r e n '  

und  f a n d  d a b e i  e i n e  g ü n s t i g e  K o m b i n a t i o n  a u s  e i n e m .  B l e i c h p r o z e s s  - 
m i t  K a l i u m b o r h y d r i d  und a n s c h l i e s s e n d e r  B e h a n d l u n g  m i t  E s s i g s ä u r e -  

a n h y d r i d .  



B l e i c h e :  L ö s u n g  v o n  K a l i u r n b o r h y d r i d  ( 1 %  w/v i.n d e s t i l l .  Was- 

s e r ) , .  d a n n  3 mal  i n  d e s t i l l .  Wasser w a s c h e n  u n d ' l u f t t r o c k n e n .  

A c e t y l i e r u n g :  ~ a ' s  P a p i e r  kommt i n  e i n e  N a O H  L ö s u n g  ( 1  M )  f ü r  1 

S t u n d e . ,  h e r a u s n e h m e n  und  l u f t t r o c k n e n ,  d a n n  i n  e i n e  L ö s u n g  v o n  

E s s i g s a u r e a n h p ' d r i d  f ü r  2 S t u n d e n .  U n m i t t e l b a r  d a n a c h  w i r d  d a s  

P a p i e r  z w e i m a l  i n  A c e t o n  u n d  d r e i m a l  i n  W a s s e r  g e w a s c h e n .  An- 

s e h l i e s s e n d  L u f t t r o c k n u n g ,  

E s  w i r d  d a n n  f e r n e r  n o c h  e i n e  B l e i c h u n g  m i t ' W a s s e r s t o f f p e r o x i d  

u n d  e i n e  z w e i t e  Art e i n e r . A c e t y l i e r u n g  i n  G a s p h a s e  b e s c h r i e b e n :  

Z u e r s t  B e g a s u n g  m i t  k o n z .  Ammoniak u n d  d a n n  B e g a s u n g  r n i t . E s s i g -  

s ä ~ r e a n h y d r ~ i d .  E s  z e i g t e  s i c h  d a n n  a b e r ,  d a s s  d i e s e  Art d e r  Ace- 

t y l i e r u n g  n i c h t  s e h r  w i r k s a m  w a r .  

Was ist Acetyl ierung,  e i n  e h e r  neue r  B e g r i f f  f ü r  den Pap ie r . r e s t au ra to r .  
Acetum = lat .  Essig.  Ace ty l ie rung  = ist d i e  Einführung von Acetylgruppen 
i n  o rgan i sche  Verbindungen = i n  d e r  P r a x i s  d i e  B e h a n d l u n g h i t  Ess igsäure-  
anhydrid.  Genauer a u s g e d r ü c k t . i s t  es d e r  Austausch von Hydroxyl (-0H)- 
oder  Aminogruppen (-NH2) durch '  ~ c e t y l g r u p p e n  (-Co-CH3). 

I .  

= C .  "". - -. - . -  
Es w u r d e  w e i t e r ' i n  d i e s e r  A b h a n d l u n g  f e s t g e s t e l l t ,  d a s s  man n i c h t  

weiss,  wie w e i t  G i l b u n g  u n d  D e g r a d a t i o n  d e r  H o l z s c h l k f f a s e r  H a n d  

i n  Hand.  g e h e n ;  d a s s  a b e r  - w ä h r e n d -  d e r .  l i ~ h t ~ i n d u z i e r t e n ~  G i l b u n g  - -xv- -  

d e r  s o g e n a n n t e n  l l ~ e r g i l b u n g s r e k k k o n l l ,  f r e i e  R a d i k a l e  und  P e r o x i -  

d e  e n t s t e h e n ,  d i e  w a h r s c h e i n l i c h  d i e  o ' x i d a t i v e  D e g r a d a t i o n  d e r  

Z e l l u l o s e  f ö r d e r n .  E i n  A n s t e i g e h - '  d e r  D e g r a d a t i o n s r a t e  d e r  C e l l u -  

l o s e  s t e i g e s t  i h r e  B r ü c h i g k e b t  d u r c h  B r u c h  d e r  I n t e r -  u n d  I n t r a -  

M o l e k u l a r b i n d u n g e n .  E s  i s t  d a h e r  a n z u n e h m e n ,  d a s s  e i n e  B l o c k i e r u n c  

d e r  w V e r g i l b u n g s r e a k t i o n "  g l e i c h z e i t i g  d a s  B r ü c h i g w e r d e n  v e r l a n g -  

samt.  
r 

F 1  
2. . ..:i;.. 

~ a s s e n k o n s e r v i e r h ~  v o n  H o l z s c h l i f  f p a p i e r e n  

Neb-en d e n  o b e n  e r w ä h n t e n  V e r f a h r e n ,  d i e  w o h l  n u r  am E i n z e l b l a t t  

Anwendung f i n d e n  werden, s t e h t  de r  R e s t a u r a t o r  h i l f l o s  v o r  d e n  

Mengen  d e r  Holzschliff-Massenprodukte wie etwa d e r  Z e i t u n g e n .  Der 
. .C 

t ä g l i c h e  A n f a l l  v o n  Z e i t u n g s b l ä t t e r n  i n  d a m . O s ' t e r r e i c h i s c h e n  N e t i o -  

' n a l b i b l i o t h e k  b e t r ä g t  c i r k a  7000,  d i e - b i s h e r  g e b u n d e n e n  Z e i t u n g s -  



j a h r g ä n g e  e r g e b e n  r u n d  20 km L a u f m e t e r  i n  d e n  ~ e ~ a l e n .  Die Kon- 

f e r e n z  d e r  D j r e k t o r e n  a l l e r  N a t i o n a l b i b l i o t h e k e n  h a t  d a s  Thema 

I f K o n s e r v i e r u n g  u n d  E r h a l t u n g r ' ,  b e s o n d e r s  d e r  . f r a g i l e n . ~ c h r i f t -  

und ~ r u c k t r ä ~ e r ,  s c h o n  seit e i n i g e r  Z e i t  i n  i h r e m  Programm.  Es 

w i r d  z u n ä c h s t  e i n e r  b i b l i o t h e k a r i s c h e n  ~ n t s c h e i d u n g ' b e d ü r f e n ,  

i n  w i e w e i t  z . 8 .  ~ e ~ t u n g e n  i n  Form v o n  a n d e r e n  Med ien  e r h a l t e n  

w e r d e n  s o l l e n  ( M i k r o f i l m ,  M i k r o f i c h e  e t c . )  und  w e l c h e r  T e i l  d e s  

' Z e ~ t u n g s b e s t a n d e s  rm O r i g i n a l  e r h a l t e n  w e r d e n  musa .  Die K o n f e r e n z  . . 
d e r  I I E n t s c h e i d u n g s t r ä g e r f l  w i r d  h i e r  g e f o r d e r t .  Wir R e s t a u r a t o r e n  

~ o l l t e n ~ m i t t l e r w e i l e  ü b e r l e g e n ,  w e l c h e  Massenkonservierungsmass- 

nahmen a n w e n d b a r  w ä r e n ,  s o b a l d  man v o n  u n s  d i e  E r h a l t u n g  d e r  Ori- 

g i n a l e  v e r l a n g t .  

Alle M a s s e n v e r f a h r e n  s i n d  m a t e r i a l -  und  p e r s o n a l a u f w e n d i g .  D a s  

. z e i g t  s i c h  s c h o n  b e i  a l l f ä l l i g e r  V e r f i l m u n g .  Die N a t i o n a l b i b l i o -  
I 

t h e k  B u d a p e s t  z .B.  v e r f i l m t  d e r z e i t  i h r e n  Z e i t u n g s b e s t a n d .  u n d  b e -  

n ö t i g t  d a f ü r  . e i p  . 20--Mann.-.Team . f ü r  V o r b e ~ e i t u n g s -  ( G l ä t t e n  d e r  . 

0 1 - ä t t e r  e t c . ) ,  Aufnahme- ,  E n t w i c k l u n g s -  und  R e g i s t r i e r a r b e i t e n  ... 
N i c h t  m i n d e r  p e r s o n a l i n t e n s i v  w ä r e  e i n  V o r h a b e n ,  w e l c h e s  b e i s p i e l -  

.C... . . " . .." . .. . . ' .  . . .  I . . ,  
weise d i e  ' l a m i n a t i o n  o d e r  ~ m p r ä g n i e r u n g  d e r  Z e i t u n g s b l ä t t e r  zum 

Z i e l  h ä t t e .  Zusätzliche S c h w i e r i g k e i t e n  g i b t  es h i e r  b e i m  B i n d e n  

( K l e b e b i n d e n )  d e r .  l a m i n i e r t e n  Z e i t u n g s b l ä t t e r .  A u s s a r d e m  i s t  d i e  

L a m i n a t i o n  von  M a t e r i a l -  u n d  S t r o m a u f w a n d  lier a u c h  n i c h t  g e r a d e -  

b i l l i g .  

Andere U b e r l e . g u n g e n  g e h e n  d a h i n ,  d u r c h  I m p r ä q n i e r u n g  und  P u . f f e r u n q  

d i e  D a u e r h a f t i g k e i t  d e r  Z e i t u n g s p a p i e r e  z u  e r h ö h e n .  S i c h e r  wird je- 

d e  Art von  0 b e r f l ä c h e . n l e i m u n g  und  P u f f e r u n g  e r h ö h t e  H a l t b a r k e i t  

b e w i r k e n . ' E e  ist  e r w i e s e n ,  dass d a s  E i n b r i n g e n  v o n  p f l a n z l i c h e n  u n d  

a u c h  s t a r k  v e r d ü n n t e n  t i e r i s c h e n  L e i m e n  d a s  ~ i l b e n  ü b e r  J a h r z e h n -  

t'e u n t e r d r ü c k t ;  d a s ,  f i l b s n  w i r d  o f f e n b a r  d u r c h  ' O x y d a t i o n  des Lig- 

n i n s  ( v o r . a l l e m  s e i 8 e r  p h e n o l i s c h e n  G r u p p e n )  a u s g e l t i s t , - e i n ,  L e i -  

men d e s  ~ e i t u n g s p a p i e r s  v e r z ö g e r t  w a h r ~ c h e ~ n l i c h  d i e s e  O x y d a t i o n .  

.Dass  d i e  Z e i t u n g s p a p i e r e .  b e i  P u f f e r u n g  mit Magnesium- und  C a l z i ~ m -  

salzen z u n a c h s t  e t w a s  g i l b e n ,  s o l l t e  n i c h t  s t ö r e n ,  d i e  n i c h t  ge- 

p u f f e r t e n  g i l b e n  d a n n  i n  d e r  F o l g e  n o c h  v i e l  mehr .  



I r n p r ä q n i e r u n q  d u r c h  B e s t r e i c h e n  . . .. 
Im I R ' d e r  O N B  w u r d m p r o b e h a l b e r  d i e  B l ä t t e r  e i n e s  g a n z e n  Zei- 

t u n g s j a h r g a n g e s .  b e s t r i c h e n  m i t  e i n e m  G e m i s c h  MC-P lana to l -Meq-  

n e s i u r n c a r b o n e t .  5 g  M a g n e s i u m c a r b o n a t  w e r d e n  i n  1 1 d e s t i l l .  

Wasser i n  e i n e r  S o d a w a s s e r f l a s c h e  ( h  l a  D r .  B a n s a )  g e l ö s t ,  d a n n  

w e r d e n  d a r i n  20 g  MC z u r  L ö s u n g  g e b r a c h t ;  5 f e i l e  d i e s e r  L ö s u n g  

w e r d e n .  m i t  1 T e i l  P l a n a t o l ,  und  z w a r  e i n e m  P l a n a t o l t y p  o h n e  

W e i c h m a c h e r  . ( H o l z l e i m  PV/Hg), g e m i s c h t .  D a s . A w f s t r e i c h e n  mit 

e i n e m  C F  15 cm b r e i t e n  F l a c h p i o s e l  a u f  d i e  e i n z e l n e n  . .  z a i t u h g s - '  

b l ä t t e r  i s t  r a s c h  und  g l e i c h m a s s i g  d u r c h f ü h r b ' a r .  Wenn s t . a t t  d e s  ' 

e r w ä h n t e n  P l a n a t o l t y p s  P l a n a t o l  BB v e r w e n d e t  w i r d ,  k a n n  e s  s e h ,  

d a s s  d i e  B l ä t t e r  b e i m  E i n p r e s s e n  d e a  B u c h b l o c k s  o b e r f l ä c h l i c h  etwas. 

z u s a m m e n k l e b e n .  Auf d e n  W e i c h m a c h e r  v e r z i c h t e t  man a n d e r e r s e i t s  

l e i c h t e n  H e r z e n s ,  wei l  e r  & 1s l o n g u e  d e r  U n s i c h e r h s i t s f a k t o r  i n  

d i e s e m  K l e b e r  i s t  (wenn  P l a n a t o l  BB f ü r  d i e  K l e b e b i n d u n g  v e r -  

w e n d e t  w i r d ,  i s t  d e r .  W e i c h m a c h e r . a u s  E l a s t i z i t ä t s g r ü n d e n  w o h l  

. n ö t i g ) .  Dieses V e r f a h r e n  ist b e r e i t s  sehr  ö k o n o m i s c h , ' . e i n  A n f a l l  

v o n  7 0 0 0 '  ~ e i t & q & b l i i ' t t e . r n .  pro' Tag  k a n n  . n a t & l i c h  ' a u c h  d&dt n i S h t m  

b e w ä l t i g t  w e r d e n .  U n t e r  g l e i c h e n  A s p e k t e n  w i e . d e n  o b i g e n  w e r d e n  

, .Z.e,l .$.ungs.bl,ätter i n .  . , d e r ,  .. ~ a t i o n a l b i b l i o t h e k  . .  . . . I B e l g r a d  , .  ... . +,*. .., m i t  I .., e i n e m  . . G e m i s c h  . .  .. - I  

T a u c h v e r  f a h r . e n  ' 

U m  m i t  d e n  g r o s s e n  ~ e i t u n ~ s k o n v o l u t e n  ( Z e i t u n g s b ä n d e n  o d e r  W p a k e t e n )  

f e r t i g  z u  w e r d e n ,  w u r d e n  T r ä n k u n g s v e r s u c h e  u n t e r n o m m e n .  T r ä n k u n -  

g e n  m i t  R e g n a l  ( P b l y v i n y l a . c e t a t ) ,  Abb. 2 ,  s i n d  g u t  a n w e n d b a r ,  so- . 

f e r n  man s i c h  d i e s e s  Mit te l  . i n  e n t s p r e c h e n d e r  Menge b e s c h a f f e n  k a n n .  

S o v o h 3 , . d i e  a m e r i k a n i s c h e  V e r s i o n  R e q n a l  7 ,  l ö s l i c h  i n  T r i c h l o n -  

äthylen;.&n V a r i a t i o n . e n  s u c h  m i t  M e g n e s i u r n a c e t a t  . o d e r  m i t  B a r i u m -  

h y d r o x i d  g e p u f f e r t ,  a l s  a u c h  d i e  O s t b l o c k v e r ~ i o n  R 7 ,  a l k o h o l l ö s -  

l i c h ,  ist  g u t  v e r w e n d 5 a r . V o r t e i l e :  Die B l ä t t e r  e r h a l t e n  e i n e  g u t e  

F e s t i g u n g ,  s i e  k l e b e n  i m  B u c h b l o c k  n i c h t  zusammen ( D u r c h b l ä t t e r n  

v o r  dem e n d g ü l t i g e n  A u s t r o c k n e n ) .  N a c h t e i l e : - R e g n a l  7 ist  d e r z e i t  

, i n  W e s t e u r o p a  n i c h t  e r h ä l t l i c h ,  d a s  A u s t r o c k n e n  e i n e s  ' B a n d e s  d a u e r t  . 

e t w a  3 Wochen;  w e g e n  d e r  g r o s s e n  ~ ö s u n ~ s m i t t e l v e r d v n s t u n ~  b e d a r f  

e s  e i n e s  e i g e n e n ,  g u t  v e n t i l i e r t e n  T r o c k e n r a u m e s , .  d i e . n e u e r e n  D r u c k -  



gefüllt m i t  

Abb. 2. Tauchtrankung in Regnal 7- Bei  grossen Formaten ist es günstiger, 

die ~lnbandde&e abzunehme" 4). Eine gute Klebebindurig ist i. e. s t a b i l  g& 

. nug und löst sich während des Tunk- und Trocknungsprozesses nicht. Di&hrld . . 

Patent Development Corporation,.New York, v e r t r e i b t  dazu auch eine Appara- 

tur,,  in der jedes B l a t t  im Einband berieselt und dann weitergeblättert wird. 



f a r b e n  des Z e i t u n g s d r u c k e s  können a u s l a u f e n ,  f ü r  e i n e n  Massen- 

b e t r i e b  i s t  das M i t t e l  t e u e r  ( d a f ü r  g e r i n g e  Lohnkosten ' ) ,  A r -  

b e i t s v o r g a n g :  . . l a g e n w e i s e s  A u f f ä c h e r n  d u r c h  E i n l e g e n  von  Meta-  

d o r s t ä b c h e n ,  E inhängen  i n  d i e  Trankwanne, 'Zug iessen d e r  R 7- 

Lösung,  i n  d e r  T r ä n k f l ü s s i g k e i t  b e l a s s e n ,  b i s  k e i n e  L u f t b l a -  

sen  mehr a u f s t e i g e n  ( c a .  1 0  Min . ) .  Während das Trocknungsp ro -  

zesses  ö f t e r  d u r c h b l ä t t e r n .  ' 

Tränkunq  i m  Vakuum.+ G e f r i e r t r o c k n u n q  ( L y o p h i l i s a t i o n )  . .  

Wegen d e r  b e i  Regna l  e r w ä h n t e n  S c h w i e r i g k e i t e n  und  N a c h t e i l e  

wurde dann. v e r s u c h t ,  d i e  v e r t r a u t e n  m e t h y l c e l l u L o s e n  i m  Tauch- ' 

w e r f a h r e n  anzuwenden. Da gab es  z u n ä c h s t  n e u e r l i c h e  S c h w i e r i g -  

: k e i t e n :  d i e  v i s k o s e n  ~ e l l u l & e - ~ < s u r i ~ e n  d u r c h d r i n g e n  den Zei- 

t u n g s b l o c k  n u r  s c h l e c h t .  Das Z e i t u n g s p a p i e r  w i r k t & e  e i n  F i l -  . 

. t e r p a p i e r ,  d.h. e s  l ä s s t  e h e r ' d a s  d u r c h  u r d h ä l t  die C e l -  

. l u l o s e  z u r ü c k .  D i e s e s  ' D u r c h t r ä n k e n  v u r d e . d u r c h  d r e i e r l e i  Mass- 

. nahmen v e r b e s s e r t :  . 

1. ~ e r w e n d ~ n ~  w'ci-ri ' ~ ~ & d - & . ~ ü i s k o s e n -  ' ( l e i o h t e r  du rchd - r i ngenden )  

C e l l u l o s e t y p e n  MC 25 o d e r  MC 40; sie s i n d . i n  i h r e r  F e s t i -  

.gungswirk.u.ng kaum sch.wächer a l s  d i e  MC 400 m - m , , . , m s F - . 8 -  , 

2. A u f s p r e i z e n  des  Buc.hb lockes ( ~ b w . 3 )  d u r c h  A l u m i n i u m b l e c h e  

( p e r f o r i e r t  .uqd d a c h a r t i g  gebogen).  Z e i t u n g s p a k e t e  wurden .ge- 

l o c k e r t  d u r c h  E i n l e g e n  von  d i c k e n ,  s - f ö r m i g  gebogenen A l u m i -  

n i u m d r ä h t e n  (Abb. 4 ) .  

3. Tränkung i r n  Vakuum ( d e r  vakuu'kessel  s o l l  m ö g l i c h s t  e i n  Fen- 

s t e r  b e s i t z e n ,  d a m i t  d e r  T ränkungsp rozess  v e r f o l g t  werden 

k a n n ) .  Der B u c h b l o c k  w i r d  a u f g e s p r e i z t ,  i n  den T r ä n k b e h ä l -  
. .. 

t e r " g e s t e l l t ,  d i e  T r ä n k f l ü s s i g k e i t  langsam zugegossen, das  
'. &. 

Ganze w i r d  i n  den Vakuumkessel  B ' )  e ingeschoben. .  Der Buch- . . 
b l m k  b l e i b t  so l a g g e  i m  Vakuum, . b i s  k e i n e  L u f t b l a s e n  mehr 

a u f s t e i g e n .  

Man nimmt dann den B u c h b l o c k  h e r a u s  und l a s s t  i h n a b t r o p f e n .  A l s  

2usätz.e zu  den C e l l u l o s e n  wurden auch w e i c h m a c h e r f r e i e  P o l y v i n y l -  

a c e t a t e  g e t e s t e t  ( P l a n a t o l  PV/HS,  W a l l p o l  C A  50O und w a l l p o l  V A  

4 1 3 ) ,  d i e s e  w ä s s r i g e n  K " n s t h a r z d i s p e r s i o n e n  ve rbanden  s i c h  o p t i -  



Abb.3. Der 

gespreizt ,  

hal ten,  er 

Buchblock w i r d  durch perforierte Aluminiumbleche auseinander- 

von aussen zusammengehalten und oben (Gitterzwinge) niederge- 

würde sonst i n  d i e  Höhe schwimmen. Die 1 mrn Alubleche sind leicht 

m i t  der Hand zu biegen und zu formen. I n  d ieser  Pos i t i on  kommt der Buchblock. 

i n  d i e  Vakuumablage. Es .wird so lange evakuiert, so lange noch Luftblesen 

aufsteigen. 

Abbm 4. Ungebundene Zeitungskonvolute werden durch Einlegen von 2'mm 
i 

Aluminiumrlrähten auseinand-gespreizt, um e i n  besseres Eindr ingender  
f 

Tränk f lüss igke i t  zu gewährleisten. Dann w i rd  oben und unten eine Alu- 

. p l a t t e  beige legt  und der ganze Stapel m i t  Gummibändern zusammengehalten 

(Gummibänder - der s tape i  s c h w i l l t  i n  der T ränk f lüss igke i t  , . die Ver- 

schnürung muss nachgeben). 



mal m i t  d e n  C e l l u l o s e n .  Auch der Z u s a t z  von M a g n e s i u m b i c a r b o n a t  

b i l d e t e  l e t z t l i c h  b e i  d e r  L y o p h i l i s i e r u n g  k e i n e  S c h w i e r i g k e i t e n .  

Nach  d e r  g e g l ü c k t e n  T r ä n k u n g  s t e l l t e  s i c h  d a s  2.  P r o b l e m :  Die - 
T r o c k n u n g .  H ä t t e  man ,den g e t r ä n k t e n  B u c h b l o c k  l u f t g e t r o c k n e t ,  

b 

s o  h a t t e  d i e s  einerseits e n d l o s  g e d a u e r t  u n d  a n d e r e r s e i t s '  h.$t-  

t e n  s i c h  d i e  B l ä t t e r  u n t e r ' e i n a n d e r  v e r k l e b t .  Wir w ä h l t e n  d i e  

G ' e f r i e r t r o c k n u n q ,  wie s i e  j a  b e i  W a s s e r s c h ä d e . n  v o n  B ü c h e r n  s c h o n  

l ä n g e r e  Z e i t  a n g e w a n d t . i v i r d .  A m  B u c h b l o c k  ist  s i e  d e s w e g e n  s c h w i e -  

r i g e r  i n . A n w e n d u n g  z u  b r i n g e n ,  w e i l  Käl te  und  Wärme d u r c h  d e n  Bych-  

b l o c k  g e l e i t e t  w e r d e n  m ü s s e n ,  u n d  we i l  das P a p i e r  d a b e i  wie 

I s o l i e r u n g s m a t e r i a l  w i r k t ,  d . h .  s i c h  d e r '  T e m p e r a t u r b e w e g u n g  ent-  

g e g e n s t e l l t .  

I n  u n s e r e m   alle. i s t  b g a b s i c h t i g t ,  d u r c h  d i e  ~ e f r i e ' r t r o c k n u r r ~  

e i n  Z u s a m m e n k l e b e n  d e r  B l ä t t e r  d u r c h  C e l l u l o s e n . u n d  P o l y v i n y l -  
- C  . - '. . - - . -  - .. . . . . . 

a c e t a t e  zu' v e r f h n ' d e r n .  B e i d e  e r s t a r r e n  ,- t r o c k n e n  d a n n  n i i n  'papier  
* 

a u f ,  o h n e  a n  F s s t i g k e i t  z u  v e r l i e r e n .  Die B l ä t t e r  h a f t e n  wohl  

nLäch ' .dem T r o c k n e n  a t @ a s d * - ~ n t a r e i : n a n . d e r  ,. l a s s e n  - d . ' c h  a.bmer b e i  

k r ä f t i g e m  D u r c h b l ä t t e r n  ' l e i c h t .  t r e n n k n .  

Die e i n f a c h s t e  Art e i n e r  G e f r i e r t r o c k n u n g  f ü r  g e t r ä n k t e  Buch-  

b l ö c k e  u ä r e ' d a s  E i n f r i e r e n  i n  e i n e ?  K ü h l h - a u s  b e i  -30 b i s  -40% 

a u f . d i e  Dauer von e i n i g e n  M o n a t e n ,  s o f e r n .  man über  e i n e  s o l c h e  .. 
M ö g l i c h k e i t  v e r f ü g t .  N a c h m e i n e m  W a s s e r s c h a d e n  i m  . T i r o L e r  Landes- 

a r c h i v  w u r d e  s o  v e r f a h r e n .  Das E i s  v e r d u n s t e t ,  so wie euch g e -  
rn \' 

f r o r e n e r ' ~ ~ ~ s c h e  auaf d e r  L e i n e  t r o c k n e t .  ~ a t ü r l i c h  w i r d  man a b e r  . . 

d e r  s c h h e i i e r e n ,  m a s c h i n e l l e n  G e f r i e r t r o c k n u n g  d e n  v o r z u g  geben. . 

Wir a r b e i t e t e n  m i t  e i n e r  G e f r i e r t r o c k n u n g s a n l q e  d e r  F i r m a  U s i -  

f r o i d ,  G e r ä t  SM.H.15 7 ,  und  v e r w e n d e t e n  e i n e  E i n f r i e r t e r n p e r a t u r  

, v o n  .-35*~.- Wir v e r s u c h t e n  e i n  ~ c h o c k f r i e r ~ e n ,  um d i e " 0 i l d u n g  von 

grossen, f a s e r s c h ä d i g e n d e n  E i s k r i s t a l l e n  z u  v e r m e i d e n .  Nach e t w a  

. - r s ' . ~ & d e n  ist  d e r  B u c h b l o c k  t i e f g e f r o r e n ,  e s  w i r d .  a u f  T r o c k n u n g  

: ; ~ u ~ ~ e s c h a l t . e t .  . Der D r u c k  w i r d  e n t s p r e c h e n d  dem h a l b e n '  W a s s e r d a m p f -  . . .  :-.. , . '.* 
i~u#~'gt$+,.bei i*..u<r- .LL. .  ,,.~!i ., . ' d e s .  s u b l i k a t i o n s f  e m p e r a t . u r  e i n g e s t e l l t .  I n  u n s e r m  Fall 



d a  Wasser d e r  H a u p t b e s t a n d t e i l  d e r  L ö s u n g  i s t ,  e r g a b  s i c h  e i n  

Wert z w i s c h e n  1 u n d  4 mb. [ s ' m i p f i e h l t  s i c h ,  d i e  E n d t e n p e r e t y r  
. . 

d e r  S t e l l f l ä c h e  s t u f e n w e i s e  z u  e r r e i c h e n .  A n f ä n g l i c h  g e n ü g e n  

+ 3 5 O ~ ,  d i e ' m a n  d a n n  s c h l i e s s l i c h  b i s  + 7 0 %  e r h ö h t .  Es m g s s  d i e  

S u b l i r n a t i . o n s w ä r m e  g e f u n d e n  w e r d e n ,  d i e  e i n . e . r a s c h e  T r o c k n u n g  
- .  

b e w i r k t ,  ohne d a s s  d a s  e i n g e f r o r e n e  P r o d u k t  a u f t a u t .  Die u n t e r -  

s c h i e d l i c h e n  ~ ä r m e v e r h i i l t n i s s e  in. B u c h b l o c k  w u r d e n  durch e i n g e -  

' l e g t e  Sonden s t ä n d i g  k o n t r o l l i e r t .  . - .. 

D b i g e  V e r s u c h e  w u r d e n  s o w o h l  i n  d e r  M e i s t e r s c h u l e  f ü r  K o n s e r -  

v i e r u n g  und  T e c h n o l o g i e  a l s  a u c h  i n  d e n  R e s t a u r i e r w e r k s t ä t t e n  

d e s  n a t u r h i s t o r i s c h e n  Museums i n  Wien  d u r c h g e f ü h r t .  I n  z a h l r e i -  

c h e n  M o d e l l e n  w u r d e n  e i n e r s e i t s  d i e  F e s t i g u n g s r n i t t e l  und  a n d e r e r - .  

seits beim a p p a r a t i v e n '  V e r s u c h  D r u c k ,  Wärme u n d  Kälte s o  l a n g e  

v a r i i e r t ,  b i s  d i e  G e f r i - e r t r o c k n u n g s z e i t  a n  u n s e r e n  B u c h b l ö c k e n  

v o n  4 Wochen a u f  4 T a g e .  g e s e n k t  w a r d e n  k o n n t e .  

Zur Theor ie  d e r  Gef r ie r t rocknunq 
Wasser,entzuq (Dehydrat isSeren) .  Die .Trennung e i n e r  ge f r i e r zu t rocknenden  . 
Subs t anzwon  dem i n  i,hr entha l tenem Wesber er f o l g t  ~~~~~~~~~~~~~WsS 'Eirii- ". ' 
f r i e r e n s  b e i  de r  E isb i ldung .  Beim ~ r o c k n u n g s p r o z e s ~  v e r l a s s e n  d i e  Wasser- ' 

moleküle  nur mehr d a s  Trockengut. 

Beim E i n f r i e r e n  s o l l  man mögl ichs t  r a s c h  zu t i e f e n  Temperaturen gelangen,  
damit  schwindet  d i e  Tendenz zu r  K r i s t a l l b i l d u n g .  Beim E r s t a r r e n  e i n e r  
F l ü s s i g k e i t  zu einem f e s t e n  Körper kann d a s  ' K r i s t a l l i n  e r f o l g e n ,  d.h. die 
Moleküle werden i n  e i n  K r i s t a l l g i t t e r  e ingebau t  und ordnen d a b e i  i h r e  vor- 
h e r  amorme Lage. Ist d i e  Temperatur abe r  s e h r  t i e f ,  so reicht während d e r  
E r s t a r r u n g  d i e  - ~ e u i e ~ u n ~ s e n e r ~ i e  d e r  Moleküle n i c h t  mehr. aus, um an. i h r e  
P l ä t z e  i m  K r i s t a l l g i t t e r  zu kommen. Das M o l e k ~ f i i j s e : . e r s t a ~ r t  also i n  sei- 
n e r  amorphen Ordnung u n d ' b e h ä l t  d i e s e  auch nach dem .Trr~cknen b e i ,  genau.  . ' 

wie s e i n e  ursprünglichen.Eigenschaften. Dies g i l t  v o r  allem f ü r  b io lo-  
g i s c h e  Lösungen. 

Die s i l d u n g  k l e i n e r  K r i s t a l l e  ist a b e r  kaum zu verhindern.  Luyet  und 
Gehgio haben nachgewiesen, daqs d i e  Temperaturabnahme mindestens e i n i g e  
100  C i n  d e r  Sekunde b e t r a g e n ~ ~ ü ~ ~ s t e ,  um e i n  E i n f r i e r e n  i n  a u s s c h l i e s s -  
l i c h  amorphem Zustand zu gewähr le i s ten .  -Kleine Kristalle schaden,-aber.  n i c h t  
s e h r .  Bei- langsamer ~ e f r i e ~ ~ ~ ~ c h w i n d i ~ k e i t  hingegen 'kommt- es, .zu. g r o s s e n  K r i s t a l -  
l&~~' e a ' d i e  ' ~ r i s t a l ~ ~ . r ö & e  w k e h r t  p r o p o r t i o n a l  z u r - - . ~ i m f e  der Krista1.lpopula- 
t i o d d - . z u r  %ef?rerrge&hwindigkd ist:-8es .Enf stehen ..vonm lii.ainen . .Kr i s t a l l en  
e r g i b t  ' sogar manchen - v o r t e i l ,  s ie  - h - ~ E e r l a s s - e n  .n8ch dem Tcocknen sogenannte  
V/el<uoJ%ij";- kle&ne Hghl r i i up ,  durch wa15he die" r e 5 h c h e . n  Wabkerrnpleküle e twas 
müheloser 'an . . d i e  Ober'fläche. d e s  G e f r i e r g u t e s  kokten können. .. . ... . . .. . . .. .. . 

L 



Die E in f r i e r t e rnpe ra t~ r  s o l l  f ü r  schnelles T i e f f r i e r e n  b i s  zb -40°c betra- 
gen, um das Durchfr ieren der Buchblöcke zu garantieren. Abhängig vom Eutek- 
t ischen Punkt der verwendeten Lösung s o l l  d i e  Temperatur dann b i s  nahe unter 
den Gefr ierbereich erhöht werden, wo der Dampfdruck des Eises am höchsten 
i s t  und deswegen auch d i e  Trocknungsgeschwindigkeit am grössten. Der Eutek- 
t i s che  Punkt i s t  b e i  wasser~ös l icher  MC b e i  -13%, b e i  Zusatz eines poly- 
v iny lace ta ts  (S.O.) b e i  -24 C beim E in f r ie ren .  

Die Schichtdicke dermBuchblöcke e r g i b t  e i n  Problem, besonders wegen der 
iso l ierenden Wirkung des Papiers. Auch der grosse Wassergehalt s p i e l t  
e ine Rolle, b e i  der Tränkung kommt es zu e iner  VervielfachunQ des Ge- 
wichts. Kondensatoren und Pumpen des Geräts müssen sehr le is tungsstark  
sein, miksinkendem Dampfdruck-verzögert s i ch  d i e  Trocknung-6 Vor al lem . -  . . .. 
i m  Endstadium der Trocknung e rg ib t  s i c h  eine gewisse Schwierigkeit, wenn 
d i e  ausseren, be re i t s  getrockneten ( isol ierenden) Papierschichten immer 
mehr Sublimationswärme zugeführt werden muss. , 

Bes~nderer umfangreiche Zeitungsbände.könnte man zur Beschleunigung des 
Verfahrens nach Labortechnik m i t  Trockeneis gefr iertrocknen. 

I 

Es da r f  h i e r  noch erwähnt werden, dass durchnässtes Leder.nach.einer 
Gefriertrocknung v ö l l i g  .weich und e las t i sch  b l e i b t ,  wahrend es nach 
Lufttrocknung erhärtet .  Den Collagenfasern des Leders wi rd  i h r e  lockere 
St ruktur  erhalten. Auch f ü r  a l t e  durchnässte T e x t i l i e n  g i l t  das gleiche. 
. . 
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