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Obwohl Papier aus mehreren Materialien besteht, sind
die Cellulosefasern entscheidend fiir seine Festigkeit
[1,2]. Deshalb mu8 sich die Forschung konsequenter-
weise mit der Cellulose beschiftigen, um neue Mog-
lichkeiten zur Festigung von Papier und zur Verbes-
serung seiner Alterungsbestindigkeit zu finden.

Die Struktur der Cellulose

Ein Verstindnis der chemischen Alterungsmechanis-
men und der mechanischen Eigenschaften der Cellulo-
sefasern ist ohne eine genauere Betrachtung ihres
strukturellen Aufbaus nicht mioglich, den ich deshalb
kurz beschreiben mochte.

Cellulose ist ein aus Zuckermolckiilen aufgebautes
Biopolymer und gehort zur Klasse der Polysaccharide.
Grundbaustein ist die D-Glukose. Die Zuckereinheiten
sind durch Beta-1,4-Bindungen zu einem linearen
Polymer verkniipft, welches weder verzweigt noch
vernetzt ist. Wie andere Polysaccharide hat auch Cel-
lulese kein definiertes Molekulargewicht, sondern
zeigt Polydispersitit. Die MolekiilgroBe wird iibli-
cherweise als "degree of polymerisation” (DP) angege-
ben.
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Charakteristisch fiir die Struktur der Cellulose sind die
vielen OH-Gruppen und damit die Fahigkeit zu Was-
serstoftbriickenbindungen (H-Bindungen). Diese sind
die Ursache fiir die hohe Kristallisationstendenz der
Cellulosemolekiile und fiir die weitere Ausbildung fi-
brillarer Strukturen, die wichtige libermolekulare
Strukturelemente von Cellulosefasern darstellen.

Man kann auch sagen, daf die nativen Cellulosefasern
aus vielen kleineren Fasern, den sogenannten Makrofi-
brillen aufgebaut sind. Diese wiederum sind Aggregate
aus noch kleineren Fibrillen, den Elementarfibrillen,
welche sich ibrerseits aus den Cellulose-Makromole-
kiilen zusammensetzen. Die Makromolekiile besitzen
eine Breite von ca. 2 - 3 nm und eine Linge von
mehreren 100 nm.

Entscheidend fiir die Struktur ist, daB sich einzelne
Makromolekiile iiber gewisse Segmentlingen zu soge-
nannten Elementarkristalliten zusammenlagern kon-
nen, Jedes Cellulosemolekiil durchlduft mehrere
Kristallite. Es bildet sich ein Netzwerk aus kristallinen
Bereichen, die sich mit amorphen Bereichen abwech-
seln - je nach Herkunft der Cellulose ergeben sich
Kristallisationsgrade zwischen 40 und iiber 80%.

Alterungsmechanismen

Ein tieferes Verstindnis iiber die Alterungsmechanis-
men ist der Schliissel zum Erfolg im Kampf gegen den
weiteren Zerfall des Papiers. Die Verkiirzung der
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Cellulose-Molekiile (DP-Abbau) spielt eine wesent-
liche Rolle fiir die Festigkeit des Papiers, wie viele
Untersuchungen gezeigt haben. Man kann sogar sagen,
da8 einer der wichtigsten Alterungsmechanismen der -
leider irreversible - Kettenabbau ist, der damit zum
Hauptverursacher fiir den Festigkeitsverlust im Papier
wird.

Hydrolyse, Oxidation und Elimination sind die bedeu-
tendsten chemischen Mechanismen, die zum DP-Ab-
bau fiihren [3], wobei der Abbau durch Hydrolyse am
haufigsten vorkommt. Bei der Hydrolyse wird unter
Addition eines Wassermolekiils die Cellulosekette ge-
spalten. Diese Reaktion wird durch Sauren katalysiert,
weshalb eine der vordringlichsten Aufgaben zur
Haltbarmachung von Papier dessen Entsiuerung ist.
Der Abbau durch Hydrolyse findet hauptsichlich in
den amorphen Bereichen der Cellulose statt, d.h. im
fortgeschrittenen Stadium des Abbaus existieren nur
noch die Elementarkristallite - der Kristallisationsgrad
steigt, das Papier wird briichig!

Die Mechanismen der Cellulose-Oxidation sind viel-
faltig. Durch UV-Strahlung bilden sich Radikale, die
zu einer oxidativen Zerstérung der Cellulose-Ketten
fithren. Ozon oder andere starke Oxidationsmittel kén-
nen Cellulose direkt abbauen. Ein hoher pH-Wert
(stark alkalisch) oder Schwermetallionen (Eisen, Kup-
fer) katalysieren den oxidativen Abbau durch Luftsau-
erstoff. Problematisch ist, daB auch eine zu starke
Entsduerung zu einem hohen pH-Wert fithren kann,
was dann wiederum eine Alterung durch Luftsauer-
stoffoxidation bedingt.

Oxidative Prozesse bilden neue reaktive Gruppen
(Carbonyl-,Carboxyl-Gruppen), die die Celluloseketten
untereinander iiber Salzbildung (mit Erdalkalikationen)
und kovalente Bindungen (Acetal-, Ester-Bindungen)
vernetzen. Die Folge: Die amorphen und zwischenfi-
brillaren Bereiche des Fasern werden unflexibler, das
Papier sprode.

Die basenkatalysierte Elimination findet in Nachbar-
stellung zu einer Carbonylgruppe statt, die sich in der
Regel nur am reduktiven Ende des Cellulose-Molekiils
befindet, weshalb diesem Abbaumechanismus im
Normalfall wenig Bedeutung zukommt.

Komplex sind die synergistischen Wirkungen der Me-
chanismen untercinander. Beispielsweise werden durch
Oxidation Carbonsiuren gebildet, die die saure Hy-
drolyse beschleunigen. Auerdem kdnnen mit Hilfe der
Oxidation die fiir die Elimination wichtigen Carbonyl-
gruppen auch im Verlauf des Molekiils gebildet wer-
den, an denen dann wiederum ein eliminativer Abbau
moglich ist.

Was kann getan werden, um die Festigkeit und Al-
terungsbestindigkeit von (alten) Papieren zu verbes-
sern?

Entsduerung

Zu allererst muB entsduert werden, um einen weiteren
Zerfall zu stoppen, da unbestritten die sauer kataly-
sierte Hydrolyse die Hauptursache fiir die Alterung ist.
Hier gibt es bekanntlich schon viele verschiedene Me-
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In dieser Untersuchung werden zahlreiche unterschied-
liche Substanzen eingesetzt und ihre Wirkung auf das
Papier untersucht:

Alkylglucoside

Ethylenglycolether

Sorbit

Oligosaccharide (z.B. Cyclodextrin..)
Polyethylenoxid-Derivate

bW

Einer der besten und zugleich natiirlichen Weichma-
cher fiir die Fasern ist Wasser. Deshalb sind alle aus-
gewihlten Substanzen hygroskopisch, d.h. sie ziehen
Wasser an und binden es. Damit verbunden ist die
Fahigkeit dieser Molekiile, iber zwischenmolekulare
Krifte mit der Cellulose in Wechselwirkung zu treten.
Die Diffusion der Substanzen verlduft nur langsam,
Diese Methoden der Weichmachung greifen weniger
extrem als die ammoniakalische Behandlung in die
Faserstruktur ein. Sie sind dabei nicht ganz so effektiv,
aber der Vorteil ist, da§ das Blattformat unveréndert
bleibt.

Veriinderung der Faser-Faser-Bindung

Da die Faser-Faser-Bindungen an den Faserober-
flachen sich ausbilden, ist die Zusammensetzung dieser
Oberflichen entscheidend. Sind in Folge der Alterung
feste starre Zwischenfaserbindungen entstanden, so
konnen im Falle einer mechanischen Beanspruchung
die angreifenden Krifte nicht auf benachbarte Fasern
verteilt werden. Die Kraft wirkt auf die ohnehin schon
geschwichte Einzelfaser, die dann als schwichste
Stelle zerbricht. Hier kénnen die oben genannten
Substanzen die Zwischenfaserbindungen etwas ab-
schwichen und biegsamer machen.

Zusitzlich kénnen mit einer makromolekularen Sub-
stanz die Fasern elastisch verklebt werden. Fiir diese
"Nachleimung", die nur in die Makroporen eindringen
kann und deshalb nur die Zwischenfaserbindungen
beeinflufit, haben sich in der Restaurierung Stirke- und
Cellulose-Ether bewihrt {15,16].

Durch eine gezielte Mischung aus nieder- und hoch-
molekularen Mitteln soll sich so eine schonende Me-
thode ergeben, geschadigte Papiere in ihren mechani-
schen Eigenschaften zu verbessern und damit wieder
gebrauchsfihig zu machen.

Aus diesen Betrachtungen heraus kommen zur Papier-
behandlung ausschlieBlich Substanzen in Frage, die
iiber polare Gruppen Wasser binden und mit den Fa-
sern in Wechselwirkung treten kénnen. Solche Stoffe
sind nur in polaren Losungsmitteln 16slich. Ziel ist es
aber, die Mittel mit unpolaren Losungsmitteln auf das
Papier zu bringen.

Uber Moglichkeiten und Grenzen einer solchen Vor-
gehensweise wird berichtet.

Arbeitsmethoden

Die Papiere werden als Einzelblitter behandelt. Nach
der Behandlung werden die Papiere einer bis zu
finfwochigen kiinstlichen Alterung bei 80°C und
65%iger relativer Feuchtigkeit unterzogen.

Die mechanischen Festigkeiten werden iiber ReiB3-
Dehnungs-Messungen mit und ohne vorheriger Fal-
zung nach Bansa [17] erfafit.
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Zusétzlich werden pH-Wert des Papiers, Vergilbung
und alkalische Reserve durch die Entsduerung ermit-
telt.
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Abstract:

Die wichtigsten Alterungsmechanismen werden in
einem kurzen Uberblick beschrieben. Mit Hilfe raster-
elektronenmikroskopischer Untersuchungen, che-
mischer- und mechanischer-Messungen werden Kon-
zepte entwickelt zur Verbesserung der mechanischen
Eigenschaften. Moglichkeiten und Grenzen einer che-
mischen Festigung und Entsduerung werden auf-
gezeigt.
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