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1 Alterung von Papier

Als ein aus pflanzlichen Fasern hergestellter Werkstoff unterliegt Papier generell dem naturlichen Verfall sei-
ner Rohstoffe. Den Fortschritt dieses natirlichen Verfalls umschreibt man im Allgemeinen mit dem Begriff
der Alterung von Papieren. Als Alterungsprozesse werden dabei all diejenigen Vorgdnge bezeichnet, die eine
negative Veranderung der physikalischen und optischen Papiereigenschaften herbeifiihren. Entscheidend
ist dabei insbesondere der Einfluss der Alterungsprozesse auf die Cellulose als Hauptbestandteil von Papie-
ren. Mogliche Abbaumechanismen an Cellulosefasern lassen sich wie folgt klassifizieren:

Tabelle 1: Abbaumechanismen der Cellulose

T

chemisch e saure Hydrolyse

¢ alkalische Abbaureaktionen

e Oxidation

e \Vernetzung
biologisch e enzymatische Hydrolyse durch Mikroorganismen
physikalisch e mechanische Beanspruchung

e Klimaschwankungen

Im Folgenden werden vordergriindig die chemischen Abbaureaktionen als Ursachen fir das als ,Papier-
zerfall“ bekannte Phdnomen ndher betrachtet. Vorrangig kommt es im Zuge der (chemischen) Alterung zu
einem Verlust der Faserfestigkeit und der Elastizitdt des Fasergefiiges. Das Papier wird zunehmend briichig
und sprode bis es, bei ausbleibenden GegenmalRinahmen, schlieRlich nicht mehr ohne Beschadigung be-
nutzt werden kann und sprichwortlich in der Hand zu Staub zerféllt. Hinzu kommt (bei ligninhaltigen Papie-
ren) eine optische Verdnderung durch zunehmende Vergilbung.

Der zeitliche Verlauf der Alterungsprozesse wird im Wesentlichen durch die herstellungsbedingten Papier-
eigenschaften sowie durch die Lagerungsbedingungen der Papiere bestimmt. Auch darauf wird spater naher
eingegangen.

1.1 Chemische Abbaureaktionen

Die im Folgenden beschriebenen chemischen Abbaureaktionen finden zuerst in den amorphen Bereichen
der Cellulose in den Papieren statt, da diese durch eine geringere Anzahl von Wasserstoff-Briickenbindun-
gen zwischen den Fibrillen und Fasern empfindlicher gegeniiber duReren Einwirkungen sind. Dabei sinkt
der Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) zunachst sehr schnell. Durch den Abbau der amorphen Bereiche
wird die Kristallinitat der Cellulose entsprechend erhoht, was zu einer Versprodung der Fasern fuhrt. Erst
nach dem Abbau der amorphen Bereiche werden auch die kristallinen Bereiche angegriffen, wobei der DP
nur noch langsam abnimmt. Die genannten Reaktionen verlaufen meist parallel und bedingen einander.
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Saure Hydrolyse

Als Hauptursache fiir den Papierzerfall, auch ,SdurefralR”“ genannt, gilt nach heutigem Erkenntnisstand die
durch S&ure katalysierte Hydrolyse der Cellulose. Dabei kommt es, wie in Abbildung 1 dargestellt, zur Auf-
spaltung der 1,4-B-glykosidischen Bindung. Somit entsteht eine irreversible Spaltung der Celluloseketten
und damit letztendlich eine Verkirzung der Cellulosefasern, die wiederum mit einem entsprechenden Ver-
lust der Einzelfaserfestigkeit einhergeht.

) &/ i on - +H,0 ~ /& ) on %
o - * ° o + 32
+1 ’ -
Abbildung 1: Reaktionsmechanismus der sauren Hydrolyse [Anders 2000, S. 44]

o Sauren katalysieren die Hydrolyse — sie werden bei der Hydrolyse nicht verbraucht, sondern liegen
nach der Reaktion unverandert vor

o die Hydrolysegeschwindigkeit wachst mit steigender Wasserstoffionenkonzentration bzw. sinken-
dem pH-Wert —so verladuft die Reaktion im sauren Milieu um pH 5 beispielsweise 1000 Mal schnel-
ler als im basischen Milieu um pH 8

o organische Sauren (oxidative Abbauprodukte der Cellulose) beschleunigen die Hydrolyse
o Reaktionsverlauf wird durch erh6hte Temperatur und Luftfeuchtigkeit beschleunigt
Oxidation

Neben der sauren Hydrolyse tragen auch Oxidationsprozesse wesentlich zum Celluloseabbau bei. In Anwe-
senheit von Sauerstoff kommt es in reiner Cellulose immer zur Bildung von Carbonyl-, Carboxyl-, und Peroxid-
gruppen. Durch Lichteinfall kénnen diese Oxidationsprozesse beschleunigt werden. Die Carboxylgruppen
der Oxicellulose und sich daraus bildende organischen Sauren (Essigsdure, Ameisensaure) beschleunigen
wiederum die saure Hydrolyse.

Vernetzung

Unter dem Begriff der Vernetzung versteht man die in Abbildung 2 schematisch dargestellte Ausbildung
neuer Verbindungen zwischen den durch Hydrolyse und Oxidation entstandenen Abbauprodukten der Cel-
lulose. Die amorphen Bereiche der Cellulose verleihen dem Papier in seinem urspriinglichen Zustand die n6-
tige Biegsamkeit und Elastizitat. Durch die Bildung neuer, starrer Verbindungen in diesen Bereichen kommt
es nun zum Verlust dieser Eigenschaften, was das Papier zunehmend briichig werden l&sst.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung der Vernetzung in amorphen Bereichen [Giovannini 2004, S.154]

1.2 Einfluss der Alterung auf das Belastungsverhalten von Papieren

Wie oben erldutert, fihren die chemischen Abbaureaktionen zum Verlust der Einzelfaserfestigkeit durch
Oxidation und Hydrolyse und zur Verringerung der Elastizitdt des Faserverbundes durch Vernetzung. Zwi-
schen den nun deutlich kiirzeren Fasern haben sich starre Verbindungen gebildet.

Betrachtet man nun das Verhalten von Papieren auf eine Zugbelastung, reagieren neue Papiere nach einer
zundchst reversiblen (visko-) elastischen und anschlieRend irreversiblen plastischen Dehnung, in der die
Fasern aneinander vorbeigleiten, schlieSlich mit dem Bruch der Zwischenfaserbindungen (vgl. Abb.3).
Dementgegen zeigen gealterte Papiere deutlich geringere viskoelastische und plastische Dehnungsanteile.
Die gesamte Bruchdehnung ist im Vergleich deutlich geringer als bei neuen Papieren. Die Bruchkraft (ohne
vorherige Falzung) ist hingegen nur in geringem MalRe kleiner (vgl. Abb.3). [Anm.: wird vor dem Zugversuch
eine (Bansa-Hofer-)Falzung durchgefiihrt, zeigen gealterte Papiere allerdings eine deutlich geringere Bruch-
kraft]

Nach einer nur noch elastischen Dehnung kommt es, bedingt durch die starren Zwischenfaserbindungen,
zum Faserbruch noch bevor die Fasern aneinander vorbei gleiten kdnnen. Das unterschiedliche Bruchver-
halten wird durch die in Abbildung 4 dargestellten REM-Aufnahmen der Risskante eines neuen und eines
gealterten Papiers besonders anschaulich verdeutlicht.

Zugkraft

s Papier
altes Papier neues Papier

Dehnung

Abbildung 3: Zugdehnungsdiagramm gealterter und neuer Papiere ohne Falzung [Anders 2000, S.67]
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Abbildung 4: REM-Aufnahmen der Risskante eines Zellstoffpapiers vor (links) und nach (rechts) kiinstlicher Alterung
[Anders 2000, 5.86]

13 Herkunft der Sduren im Papier

Bei der Frage nach der Herkunft von schadigenden Sduren im Papier unterscheidet man zwischen endo-
genen, den herstellungsbedingt im Papier/Schriftbild enthaltenen, und exogenen, von der Umwelt auf das
Papier einwirkenden, Sdurequellen.

Betrachtet man zunachst handgefertigte Hadernpapiere, weisen diese auch nach mehreren Jahrhunderten
noch eine sehr gute Flexibilitdt und Zugfestigkeit, Gberwiegend alkalische pH-Werte und keine bis gerin-
ge Vergilbung auf. Alterungsvorgange laufen in diesen Papieren demnach nur sehr langsam ab. Durch die
sehr gute Qualitdt der Fasern zu begriinden. Als Rohstoffe dienten Lumpen aus Baumwolle, Flachs, Hanf
oder anderen Naturfasern, aus denen nahezu reine, sehr lange Cellulosefasern gewonnen werden konnten.
Entsprechend ihrer Lange besallen diese Fasern eine sehr hohe Festigkeit. Lignin, das zur Vergilbung von
Papieren fuhrt, war nicht oder kaum enthalten. Die Herstellung mit frischem Quellwasser und die Lagerung
der Fasern in einer Kalkbriihe verlieh dem Papier einen erhéhten Anteil an Erdalkaliionen, deren Salze die
Celluloseketten untereinander weiter vernetzen und gegen duRere Sdureeinwirkung puffern. Die damals
eingesetzte Oberflachenleimung mit schwach saurer bis neutraler Gelatine oder Knochenleimen hatte kaum
schadigende Auswirkungen auf das Alterungsverhalten.

Besonders kritisch hinsichtlich ihrer endogenen Saurequellen sind hingegen industriell sauer hergestellte
Papiere aus der Zeit zwischen etwa 1850 und 1990. Diese Papiere besaBen bereits zum Zeitpunkt ihrer Her-
stellung einen sauren pH-Wert. Die einzelnen Saurequellen werden im Folgenden nadher betrachtet.
Tabelle 2 gibt zunichst einen Uberblick zu den entsprechend kategorisierten Sadurequellen.

Tabelle 2: mégliche Sdurequellen

Endogene Saurequellen Exogene Saurequellen

e saure Leimung (Alaun - Schwefelsadure) saure Schadgase aus der Umwelt
e Hemicellulosen e Schwefeloxide

e Lignin (Abbauprodukte) ¢ Halogenwasserstoffe

e Carboxylgruppen e Stickoxide

e Eisengallustinten
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Endogene Sdurequellen

In Hinblick auf Hadernpapiere gibt es nur eine (indirekte) endogene Saurequelle: die zum Schreiben damals
weit verbreitete Eisengallustinte, die den sogenannten ,TintenfraR“ zur Folge hat. Zur Herstellung dieser
Tinten wurde eine aus Galldpfeln gewonnene Gallussdure verwendet. Zu dieser wurde im Uberschuss Ei-
sen(ll)-Sulfat zugegeben, wodurch ein I6slicher, farbloser Eisen(Il)-Gallussaure-Komplex entsteht. Erst wenn
die Schrift auf dem Papier aufgetragen wurde, bildete sich nach einiger Zeit durch Oxidation das typische
schwarze, wasserunlosliche Schriftbild aus Eisen(lll)-Gallat. Hinsichtlich der Papieralterung entstehen im
Laufe der Zeit lokal im Bereich des Schriftbildes mehrere schadigende Wirkungen. Zunachst beglinstigt die
Gallussaure der Tinte sowie die in Kontakt mit der Luftfeuchtigkeit aus dem tberschiissigen Eisensulfat ent-
stehende Schwefelsdure die Hydrolyse. Des Weiteren wirken die Eisen(ll)-ionen katalytisch auf die Oxida-
tion der Cellulose und/oder oxidieren zu Eisen(lll)-oxidhydrat (Rost). Zur Behandlung der durch Tintenfral
geschadigten Objekte kommen, anstelle der im vorliegenden Dokument thematisierten Papierentsduerung,
aufwéndige Restaurierungstechniken zum Einsatz, auf die an dieser Stelle nicht naher eingegangen wird.

Etwa seit dem Beginn der industriellen Papierherstellung um 1850 wurde zum Schutz der Papiermaschinen
kein hartes sondern nur noch weiches Wasser fir die Papierproduktion eingesetzt. Einen ,hausgemachten”
alkalischen Puffer wie Hadernpapiere enthalten industrielle Holzschliffpapiere daher nicht. Zudem wurde
etwa zeitgleich die Oberflichenleimung mittels Gelatine/Knochenleim durch eine saure Stoffleimung er-
setzt. Dabei wurden Harzsauren (Abietinsdure/Kolophonium) direkt der Faseraufschwammung zugegeben.
Diese hydrophobierten sinngemaR die Cellulosefasern, hafteten jedoch nicht ausreichend an ihnen. Daher
wurden die Harzsauren zunachst in wasserlosliche Harzseifen Gberfiihrt und schlieRlich in einem Komplex
mit Aluminiumionen an der Faser fixiert. Fiir diese Fixierung war die Zugabe von Kaliumaluminiumsulfat
(Alaun) im Uberschuss in die Faseraufschwdmmung erforderlich. Uberschiissiges Alaun bildete nun in kurzer
Zeit im Kontakt mit Wasser Schwefelsaure im Papier.

Das Hauptproblem von saurem Papier ist aber nicht der TintenfraR® sondern die industrielle Papierherstel-
lung (ab ca. 1850 bis 1990). Der zur Papierherstellung eingesetzte Holzschliff enthélt je nach Holzart neben
Cellulose auch etwa 8-24% Hemicellulosen und 22-32% Lignin. Hemicellulosen enthalten naturgemal Uron-
sauren, die zur Katalyse der Hydrolyse beitragen. Lignin bildet in oxidativen Abbaureaktionen organische
Sauren, insbesondere Oxalsdure. Zudem oxidieren die enthaltenen Phenole zur farbenden chinoiden Ver-
bindungen und verursachen somit die Vergilbung von holzhaltigen Papieren.

Abhdngig vom Verfahren des chemischen Aufschlusses, in dem das Lignin aus dem Holzschliff abgetrennt
wird, und des Bleichverfahrens ist auch der heutzutage zur Papierherstellung eingesetzte Zellstoff oxidativ
vorbelastet und enthalt Carboxylgruppen. Weltweit wird heute zur Papierherstellung Giberwiegend nach
dem Sulfatverfahren alkalisch aufgeschlossener, langfasriger Kraftzellstoff eingesetzt. Da dieses Verfahren
jedoch bis vor einigen Jahren noch mit einem starken Geruch verbunden war, wurde Zellstoff in Deutschland
lange Zeit noch Gberwiegend nach dem (sauren) Sulfitverfahren hergestellt. Bis zu einem gewissen Malke
sind Carboxylgruppen jedoch auch fiir die Erhohung der Nassreil¥festigkeit und somit fiir die Gewahrleistung
der fur einen effektiven Maschinenbetrieb erforderlichen Bahnspannung/-geschwindigkeit erforderlich.

Exogene Sdurequellen

Sind in der Umgebungsluft Schadgase (Schwefeloxide, Halogenwasserstoffe oder Stickoxid) enthalten, wer-
den diese von Papieren adsorbiert und bilden in Verbindung mit Wasser (Luftfeuchtigkeit) Sauren im Papier.
Diese wiederum katalysieren, wie oben beschrieben, die saure Hydrolyse. Besonders kritisch ist dabei eine
Kombination aus Schwefeldioxid und Stickoxid, da sich deren schadigender Einfluss gegenseitig verstarkt.
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Die vorstehenden Ausfiihrungen zu Abbaureaktionen sowie zu moglichen endogenen und exogenen S&du-

requellen, die den Celluloseabbau im Zuge der Alterung beglnstigen oder katalysieren, sollen den Einfluss

unterschiedlicher Herstellungsverfahren, eingesetzter Materialien und Techniken sowie der Lagerungsbe-

dingungen auf das Alterungsverhalten von Papieren verdeutlichen.
In Tabelle 3 werden die beschriebenen Papiereigenschaften von Papieren unterschiedlicher Herstellungs-

art/-zeit nochmals zusammenfassend gegenlber gestellt.

Tabelle 3: Papiereigenschaften nach Herstellungsart/Epochen

Hadernpapier, gealtert

industrielle Holzschliff-
papiere (1850-1990),

moderne Papiere
(ab 1990er), neu

Novo Testpapiere, neu

e kaum organische
Sauren

o ggf. Schwefelsdure
durch Eisengallustinte

e Alkaligehalt durch
Quellwasser und
Lagerung der Fasern in
Kalkbriihe

e schwach saure bis
neutrale Leimung

e alkalischer pH-Wert
im Kern

-> gute Alterungsbe-
standigkeit durch
hohe Faserqualitat
und alkalischen Puffer

- noch heute flexibel

gealtert

e organische Sauren
(Oxidation, Hemicellu-
lose, Ligninabbau)

e Schwefelsaure (saure
Leimung)

e saurer Aufschluss

e saurer pH-Wert, je
nach Fortschritt der
Alterung bis auf
=3 pH

¢ negative alkalische
Reserve

-> nicht alterungsbe-
standig

-> briichig

-> sprode

- geringe Zugfestigkeit

e kaum organische
Sauren, Gberwiegend
alkalischer Aufschluss

e keine Schwefelsaure
(nur bei extremer
exogener Belastung)

e i. A. 10-15% Fullstoffe
(Kaolin, CaCO3, TiO2)

e DIN EN ISO 9706:

AR >1,64 m% MgCO3

—> Uberwiegend
alterungsbestandig

- flexibel

- nicht sprode

— hohe Zugfestigkeit

e TP1, holzfrei: 100 %
Zellstoff, alkalischer
Aufschluss

e TP2,holzhaltig: Zell-
stoff und Holzschliff

-> org. Sauren

¢ 10-15% Fillstoffe
(Kaolin)

e saure Leimung

- Schwefelsaure

® 4,5/5,5 pH

e negative alkalische
Reserve

- nicht alterungsbe-
standig

- ungealtert: mechani-
sche Eigenschaften
noch wie modernes

und benutzbar -> geringe Dehnbarkeit - gutes Dehnungs- Papier
-> Bruchstelle: - vergilbt verhalten
Zwischenfaserbindung - Bruchstelle - Bruchstelle:
Zwischenfaserbindung
o Hadernpapiere sind durch ihre qualitativ sehr hochwertigen Fasern sowie durch ihren alkalischen

pH-Wert (Kalkbriihe, Quellwasser) sehr alterungsbestandig und besitzen auch nach mehreren Jahr-

hunderten noch eine hohe Flexibilitdt und Festigkeit

o industrielle Holzschliffpapiere unterliegen durch ihren herstellungsbedingt sauren pH-Wert (saure

Leimung, Hemicellulosen, Lignin = Schwefelsdure, organische Sauren) einem sehr schnellen und

autokatalytischen Alterungsprozess; bereits nach einigen Jahrzehnten werden diese Papiere zu-

nehmend briichig, sprode und vergilben
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o moderne Papiere haben heute liberwiegend keinen oder nur einen geringen Holzschliffanteil und
sind Uberwiegend sdurefrei und alterungsbestandig; sie sind flexibel und elastisch und reagieren
auf Zugbelastung mit aneinander vorbei gleitenden Fasern bis zum Bruch der Zwischenfaserbin-
dungen

o zur Prifung des Behandlungserfolges der Massenentsduerung werden von KLUG Conservation
Testpapiere (Novo 1+2) angeboten, welche die Eigenschaften saurer Holzschliffpapiere und sau-
rer holzfreier Papiere simulieren sollen; der saure pH-Wert wird hier jedoch nur durch die Alaun-
Leimung (Schwefelsdure) eingestellt, organische Sauren wie naturlich gealterte Papiere enthalten
diese Testpapiere nur kaum

2 Papierentsauerung

Verfahren zur Papierentsduerung werden im Wesentlichen zur Behandlung industriell sauer gefertigter Pa-
piere aus der Zeit um etwa 1850 - 1990 eingesetzt. Ziel der Entsduerung ist zum einen die Neutralisation der
im Papier enthaltenen Sauren. Zum anderen soll eine alkalische Reserve in die Papiere eingebracht werden,
um diese gegen erneute Saurebildung und Saureeinwirkung von aulRen zu schiitzen. Auf diese Weise soll der
Celluloseabbau deutlich verlangsamt und somit die Lebenszeit und Benutzbarkeit der Papiere verlangert
werden. Ndhere Erlauterungen zur alkalischen Reserve folgen in Kapitel 3.

2.1 Ubersicht angebotener Verfahren am Markt

Bei allen derzeit bedeutenden Massenentsauerungsverfahren werden basische Magnesium- oder Calcium-
verbindungen wie Magnesiumoxid (MgO), Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) oder Calciumcarbonat (CaCO,)
ins Papier eingebracht. Im Laufe eines langeren Zeitraumes wandeln sich die genannten Magnesiumver-
bindungen in basisches Magnesiumcarbonat um, dessen genaue Zusammensetzung allerdings schwanken
kann. Im Papier liegt dann eine Mischung aus Magnesiumoxid und/oder Magnesiumhydroxid sowie basi-
schem Magnesiumcarbonat (,,Magnesium alba“ = Magnesiumhydrogencarbonat) vor, die gemeinsam die
alkalische Reserve bilden.

Die Kategorisierung der Entsauerungsverfahren erfolgt nach der Art und Weise, wie das Entsduerungsmittel
in das Papier gelangt. Bei den sogenannten Trocken- oder Feinstaubverfahren werden feine Partikel des
Entsduerungsmittels (MgO/CaCO,) in einem Luftstrom zwischen die Seiten geblasen. Derartige Verfahren
konnten sich am Markt allerdings nicht durchsetzen, da verschiedene unabhdngige Untersuchungen zeig-
ten, dass die Tiefenwirksamkeit der Entsduerung nicht ausreichend ist und die Entsdauerungsmittel mehr
oder weniger nur auf der Papieroberflache wirksam waren.

Bei Losungsmittelverfahren sind die Entsduerungsmittel vollstdndig in einem wassrigen oder nichtwdssrigen
Tragermedium gelost. Die zu behandelnden Biicher werden mit der Behandlungslosung getrankt, wodurch
das Entsduerungsmittel - im Gegensatz zu den Trockenverfahren - auch bis in den Papierkern gelangt. Bei
den nichtwassrigen Losungsmittelverfahren werden als Entsduerungsmittel verschiedene Magnesiumalko-
holate eingesetzt, welche die im Papier enthaltene Schwefelsdure durch die Bildung von Magnesiumsalzen
neutralisieren. Uberschiissiges Entsduerungsmittel bildet nach der Behandlung im Zuge einer Rekonditionie-
rungsphase in Kontakt mit Wasser (Luftfeuchtigkeit) das oben genannte Magnesiumhydroxid bzw. langfristig
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mit CO, aus der Umgebungsluft basisches Magnesiumcarbonat (,,Magnesium alba“) als alkalische Reserve.
In Dispersionsverfahren wird das Entsduerungsmittel in fester Form sehr fein in einem nichtwassrigen Tra-
germedium dispergiert. Die zu behandelnden Biicher werden i.d.R. unter Vakuum mit der Dispersion ge-
trankt. Entscheidend ist hier eine méglichst kleine PartikelgréRe, die dem Entsduerungsmittel erlaubt, durch
die Poren bis in den Papierkern vorzudringen.

2.2 Das ZFB||2-Verfahren

Das ZFB|| 2-Verfahren ist ein Dispersionsverfahren, bei dem eine Mischung aus Magnesiumoxid (MgO) und
Calciumcarbonat (CaCO,) zur Entsduerung eingesetzt wird. Beide Stoffe werden sehr fein im Tragermedium
Heptan dispergiert. Die Gesamtmenge dieser beiden alkalischen Substanzen, die nach der Neutralisation
im Papier lbrig bleiben, stellt die alkalische Reserve dar. Magnesiumoxid wandelt sich durch Reaktion mit
Wasser zundchst in Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) um, aus dem dann im Verlauf eines langeren Zeitraumes
durch Reaktion mit Kohlendioxid aus der Umgebungsluft ein basisches Magnesiumcarbonat (Hydroxicarbo-
nat) entsteht.

23 Auswirkungen von Verfahrenstechnik und Papiereigenschaften auf Messverfahren zur
Qualitatsprifung der Entsduerung

In Deutschland wird der Behandlungserfolg einer Entsauerung zumeist nach den Vorgaben der sogenannten
DIN-Empfehlung! gepruft und bewertet. Diese liefert u.a. Zielwertbereiche hinsichtlich des Oberflachen-
und Extrakt-pH-Wertes, der alkalischen Reserve und der Bruchkraft nach Bansa-Hofer-Falzung.
Wesentlichen Einfluss auf den anhand dieser GréRen gemessenen Behandlungserfolg hat zum einen na-
turlich die Verfahrenstechnik des eingesetzten Entsauerungsverfahrens. Durch die oben beschriebene un-
terschiedliche Wirkungsweise der Verfahren entstehen bei der Entsduerung von Testpapieren i.d.R. auch
entsprechend verschiedene Werte fir die genannten GroRen. Wenn ein Entsduerungsverfahren in einer
der GroRen einen besonders hohen Wert erreicht, muss dies aber nicht zwangslaufig bedeuten, dass dieses
Verfahren an sich besser zu bewerten ist. Betrachtet man beispielsweise die Trockenverfahren, werden hier
durch oberflachliche Anlagerungen des Entsduerungsmittels vergleichsweise hohe Werte fiir den Oberfla-
chen-pH-Wert und die alkalische Reserve erreicht. Der pH-Wert im Kaltextrakt fallt bei diesen Verfahren
jedoch vergleichsweise geringer aus als der an der Oberflache gemessene Wert, da das Entsdauerungsmittel,
wie durch verschiedene unabhdngige Untersuchungen belegt, nicht bis in den Papierkern gelangt. Der Ex-
trakt-pH-Wert bildet hier einen Durchschnitt tiber den zum Teil noch sauren Papierkern und das alkalische
Entsauerungsmittel an der Papieroberflache.

Zum anderen sind auch die Eigenschaften des unbehandelten Papiers als Ausgangspunkt entscheidend fur
die erzielbare Entsduerungsleistung. Gealterte, industrielle sauer hergestellte Papiere enthalten, wie in Ka-
pitel 1 erlautert, sowohl Schwefelsdure durch die saure Alaun-Leimung als auch organische Sauren aus Oxi-
dationsprozessen. Die eingebrachten Entsauerungsmittel CaCO, sowie MgO bzw. das sich daraus bildende
Magnesiumhydroxid ermdglichen eine Neutralisierung von sowohl starken Sauren wie der Schwefelsdure
als auch von den meist schwachen organischen Sauren. Schwache organische Sduren werden jedoch nie

1 R. Hofmann und H.-J. Wiesner, ,,Empfehlung zur Prifung des Behandlungserfolgs von Entsauerungsverfahren fir saurehaltige Druck- und
Schreibpapiere”, in: ,,Bestandserhaltung in Archiven und Bibliotheken®, Hrsg: DIN Deutsches Institut fir Normung e.V., 5., Uberarbeitete und
erweiterte Auflage, Beuth Verlag 2015
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vollstdndig dissoziiert sondern liegen immer im chemischen Gleichgewicht vor, wodurch die bekannte Puf-
ferwirkung zustande kommt und der pH-Wert gesenkt wird. Wenn der Alterungsprozess eines Papiers be-
reits stark fortgeschritten ist bzw. die Konzentration organischer Sduren im Papier vor der Entsduerung sehr
hoch ist, kann daher auch nach der Entsduerung solcher Papiere trotz eingebrachter alkalischer Reserve ein
schwach saurer pH-Wert zwischen 6,5 und 7,0 pH gemessen werden (vgl. 3.2).

Alkalische Reserve — Erlduterungen zum KUR-Projekt

Die alkalische Reserve ist aktuell Gegenstand vieler Fragen, zum Beispiel ,,kann man aus einem hohen pH-
Wert auf eine hohe alkalische Reserve schlieRen?” oder ,ist eine hohe alkalische Reserve gefihrlich fur das
Papier?“. Daher soll dieser Abschnitt einen Uberblick zum Thema ,,alkalische Reserve” liefern. Im Zentrum
steht die Diskussion der Risiken, die mit einer hohen bzw. niedrigen alkalischen Reserve verbunden sind.
Dabei wird besonders auf die neuesten Forschungsergebnisse eingegangen, die das ,KUR-Projekt“ zur Un-
tersuchung der Nachhaltigkeit der Massenentsduerung hervorgebracht hat.

3.1 Definition der alkalischen Reserve (AR)

Die alkalische Reserve (AR) eines entsduerten Papiers ist die Menge an alkalischer Substanz, die nach der
Neutralisation der urspriinglich vorhandenen Sduren im Papier lbrig bleibt:

Alkalische Reserve = aufgenommene Menge an Entsdauerungsmittel — Sduremenge

Die Messung der AR erfolgt durch die Sdure-Base-Titration eines Extraktes aus den klein geschnittenen Pa-
pierstlicken einer Probe gemaR I1SO 10716. Diese Methode ist von der DIN-Empfehlung vorgegeben. Eine
prazise zerstérungsfreie AR-Messung ist nicht moglich. Die Bestimmung der AR an Originalen erfordert da-
her, dass dafiir ein Blatt des Originals geopfert wird.

Die DIN-Empfehlung verlangt die Angabe der alkalischen Reserve als Massenprozent (Ma %) Magnesium-
carbonat (MgCO,). Dabei bedeutet beispielsweise eine AR von 1,6 Ma % MgCO,, dass in 100 g entsduertem
Papier so viel alkalische Substanz enthalten ist, die einer Menge von 1,6 g MgCO, entspricht.

Neben der Angabe der alkalischen Reserve in Massenprozent Magnesiumcarbonat ist auch die Angabe in
Massenprozent Calciumcarbonat oder in mol bzw. mmol pro Gramm bzw. Kilogramm Papier moglich. Diese
Angaben lassen sich wie folgt alle ineinander umrechnen:

1 Ma % Calciumcarbonat (CaCO,) = 0,84 Ma % Magnesiumcarbonat (MgCO,) = 0,1 mmol Calcium bzw. Ma-
gnesium per Gramm Papier.

o Eine alkalische Reserve schiitzt die Cellulose vor weiterem Abbau durch die bei Oxidationsprozes-
sen entstehenden organischen Sduren. Zudem bietet sie einen Puffer gegen exogene Saurequellen.
Dazu zahlen neben den oben genannten Luftschadstoffen auch nicht entsauertes Bibliotheks- und
Archivmaterial, das im selben Raum wie entsduertes Material gelagert wird.
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3.2 Zusammenhange zwischen alkalischer Reserve und dem pH-Wert

Die AR kann nicht aus dem pH-Wert abgeschatzt werden, da der pH-Wert nicht nur von der AR, sondern von
mehreren Faktoren abhangt. Der wichtigste Faktor ist dabei die chemische Zusammensetzung des Papiers:
alte Papiere enthalten verschiedene Abbauprodukte von Cellulose und Lignin, die zusammen mit dem Ent-
sduerungsmittel eine Puffermischung bilden und den pH-Wert deutlich absenken kénnen. Das kann dazu
flhren, dass Papiere mit einer groflen AR einen recht niedrigen pH-Wert aufweisen und Papiere mit kleiner
AR einen hohen pH-Wert.

AuRerdemhangtdergemessene pH-Wertauch starkvonderverwendeten Messmethode ab. Die Oberflachen-
pH-Wert-Messung ist zerstorungsfrei und auch einfacher durchzufiihren als die Extrakt-pH-Wert-Messung,
daflir aber auch weniger genau und anfélliger fir Fehler. Nur wenn der Oberflachen-pH-Wert eindeutig im
sauren Bereich liegt (< 6) und die pH-Wert-Messung vollig korrekt durchgefiihrt wurde, kann daraus ge-
schlossen werden, dass das Papier ungeniigend entsduert wurde.

o Im Vergleich zwischen den in der DIN-Empfehlung vorgegebenen Qualitatskriterien (Oberflachen-/
Extrakt-pH-Wert, AR, Bruchkraft) ist die alkalische Reserve das bedeutendste Mal fur den Entsdu-
erungserfolg. Durch die Messung der AR vor und nach einer Entsduerung kann ermittelt werden,
wie viel alkalische Substanz eingebracht wurde. Der pH-Wert, insbesondere der Oberflachen-
pH-Wert, ist hingegen von vielen Einflussfaktoren abhangig.

3.3 Standards zur Héhe der alkalischen Reserve

Die internationalen Standards (ISO 9706: 1994, ISO 11108: 1996, ANSI Z39.48: 1992, DIN 6738: 2007-03)
fir die Herstellung von alterungsbestandigem Papier schreiben eine minimale AR von 1,7 Ma % MgCO, vor.

Die in den USA bei der Massenentsduerung flihrende Library of Congress erachtet eine AR von (umgerech-
net) 0,83 bis 2,5 Ma % MgCO, als ausreichend.

In Deutschland ist die sogenannte DIN-Empfehlung malgeblich, die eine AR von 0,5 bis 2,0 Ma % MgCO, bei
entsduertem Papier fordert (vgl. 3.5). Diese Vorgabe gilt allerdings nur fiir die Testbiicher, die gemeinsam
mit den Originalen behandelt werden — fir die Originale selbst werden keine Werte vorgegeben, was in der
sehr schweren Vergleichbarkeit der heterogenen Originalpapieren begriindet liegt.

3.4 Fordert eine hohe alkalische Reserve den Celluloseabbau?

In jingerer Zeit beschaftigte sich ein Forschungsprojekt mit dem Titel ,Nachhaltigkeit der Massenentsau-
erung von Bibliotheksgut” mit der wichtigen Frage, ob eine hohe alkalische Reserve den Celluloseabbau
fordert. Dieses Projekt wird im Folgenden nach seinem Férderprogramm als ,,KUR-Projekt“? bezeichnet.

In dem KUR-Projekt untersuchten unabhangige Wissenschaftler der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Antje
Potthast (Universitat fur Bodenkultur Wien) im Zeitraum von 2008 bis 2010 Biicher der Deutschen National-
bibliothek (DNB) und der Berliner Staatsbibliothek, die zwischen 1994 und 2006 entsduert worden waren.
Die Ergebnisse wurden in mehreren Fachartikeln und einer Dissertation publiziert, deren Hauptautorin in
allen Fallen Frau Kyuin Ahn ist. Durch das ZFB||2 Verfahren entsduerte Papiere/Biicher waren kein Unter-
suchungsgegenstand des KUR-Projektes, da das Verfahren erst seit 2012 am Markt ist.

2 KUR-Projekt ,,Nachhaltigkeit der Massenentsauerung von Bibliotheksgut”, gefordert durch die Kulturstiftung des Bundes im KUR-Program
zur Konservierung und Restaurierung von mobilem Kulturgut, Laufzeit 07/2008- 10/2010
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Untersuchungen zur alkalischen Reserve in entséiuerten Biichern

Kyujin Ahn und ihre Co-Autoren bestimmten die Hohe der alkalischen Reserve von Proben aus entsduerten
Blichern und aus nicht entsduerten Duplikaten. AuRerdem unterzogen sie Proben aus den Blchern einer
kiinstlichen Alterung und ermittelten die durchschnittliche Molmasse der Cellulose vor und nach der Alte-
rung. Dabei gilt: je hoher die durchschnittliche Molmasse, desto langer sind die Celluloseketten und desto
hoher ist die Papierfestigkeit. Je weniger die durchschnittliche Molmasse der Cellulose bei der kiinstlichen
Alterung abnimmt, umso besser wurde das Papier durch die Entsduerung stabilisiert.

Dariiber hinaus untersuchten Ahn et al. auch, ob und inwieweit die B-Elimination — eine spezielle Abbau-
reaktion der Cellulose, die vor allem bei oxidativ vorgeschadigten Papieren eine Rolle spielen kann — durch
die Massenentsduerung beeinflusst wird und wie sich diese B-Elimination auf die Molmasse der Cellulose
auswirkt.

Die Messungen von Ahn et al. zeigen, dass durch das Einbringen einer alkalischen Reserve zwar tatsachlich
die B-Elimination gefordert wird, dass diese unerwiinschte Reaktion aber praktisch nur an den Seitenketten
und den Enden der Celluloseketten auftritt. Dadurch wird die durchschnittliche Molmasse der Cellulose je-
doch nicht verandert, so dass sich die B-Elimination nicht negativ auf die Cellulosestabilitat auswirkt. Auf der
anderen Seite wird der saure hydrolytische Abbau, der zur Spaltung der Celluloseketten und damit zu einer
Schwachung des Papiers flihrt, durch das Einbringen einer alkalischen Reserve unterdriickt.

Ahn et al. ziehen folgende Schliisse aus ihren Messungen: ,,GroRRere Mengen an alkalischer Reserve bis zu
1,5 Ma % MgCO, verminderten den Verlust an gewichteter durchschnittlicher Molmasse (Mw) der Cellu-
lose nach beschleunigter Alterung erheblich.” Und weiter: ,,Es kann daher die Schlussfolgerung gezogen
werden, dass eine hohere alkalische Reserve langfristig zu einer stabileren Cellulose fiihrt. Der positive
Effekt der h6heren alkalischen Reserve liberwiegt bei weitem alle damit verbundenen negativen Effekte.
Die Befiirchtungen, dass durch das Einbringen einer héheren alkalischen Reserve eine zusatzliche Schadi-
gung verursacht werden kénnte, welche zu den eher moderaten Mengen an eingebrachter Base bei den
europdischen Massenentsauerungsverfahren fiihrten, konnten in dieser Studie nicht bestatigt werden. Im
Gegenteil: das Anheben der alkalischen Reserve auf Werte um 1,0-1,3 Ma % MgCO, —im Gegensatz zu den
niedrigeren Grenzwerten der Standards, das heiRt 0,3 % beim Schweizer Qualitatsstandard und 0,5 % nach
der aktuellen DIN-Empfehlung — wirde die Cellulosestabilitat stark verbessern, wobei immer beriicksichtigt
werden muss, dass es andere Faktoren gibt, die die Konzentration des Entsduerungsmittels beeinflussen.”

Untersuchungen zu hoher alkalischer Reserve an Modellpapieren

Die eben zitierte Aussage bezieht sich allerdings nur auf Biicher mit einer AR bis zu 1,5 Ma % MgCO,, weil
sich unter den entsduerten Blichern kaum welche mit einer hoheren alkalischen Reserve fanden. Um auch
die Auswirkung der alkalischen Reserve im Bereich Uber 1,5 Ma % MgCO, zu erforschen, fiihrten Ahn et al.
zusatzliche Versuche mit zwei modellhaften Buchpapieren durch, die auf AR-Werte bis zu 5,1 Ma % MgCO,
gebracht wurden.

Diese Untersuchungen ergaben, dass eine Erhéhung der alkalischen Reserve zunachst zu einer immer bes-
seren Stabilisierung der Cellulose fiihrt. Ab einem bestimmten Grenzwert — der vom jeweiligen Papier ab-
hangig ist —, bewirkt eine weitere Erhéhung der alkalischen Reserve dann praktisch keine Anderung mehr,
das heiBt: hohe AR-Werte (liber 1,5 Ma % MgCO,) sind manchmal niitzlich und manchmal nicht, aber in
keinem Fall schadlich.
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3.5 DIN-Empfehlung und weitere Untersuchungen um Einfluss einer hohen alkalischen
Reserve auf die Briichigkeit des Papiers

DIN-Empfehlung zur Héhe der alkalischen Reserve

In der DIN-Empfehlung heiRt es zur Hohe der alkalischen Reserve: , Das Qualitatskriterium »alkalische Re-
serve« gilt als erfullt, wenn diese zwischen 0,06 mmol/g und 0,24 mmol/g Erdalkali (0,5 bis 2 Ma. % MgCOS)
liegt. Eine hohere alkalische Reserve fordert in der Regel die Alterungsbestdandigkeit von Papier. Allerdings
kann eine zu hohe alkalische Reserve die Papiere versteifen und damit briichiger machen. Bei bereits briichi-
gem Papier ist dabei die Gefahr einer Versteifung durch einen hoheren Alkalieintrag starker ausgepragt.”

Untersuchungen zur Auswirkung einer hohen alkalischen Reserve auf die Papierfestigkeit

Die Annahme, dass eine hohe alkalische Reserve zur Versprédung des Papiers fiihren kann, beruht auf zwei
Untersuchungen von Dr. Manfred Anders und Dr. Joachim Liers aus dem Jahre 2000 und 2002. Liers fand
bei der Untersuchung von Papieren, die mit dem papersave-Verfahren entsduert worden waren, dass bei
mechanisch noch intaktem Papier selbst bei einer alkalischen Reserve von 4,38 Ma % MgCO, keine Verspro-
dung auftrat, wahrend bei mechanisch bereits geschwéachten Papieren bereits bei einer AR von 1,73 Ma %
eine Versprodung zu beobachten war.

Liers und Anders erklaren die bei bereits vorgeschadigten Papieren beobachtete Versprodung mit der Ein-
lagerung von Partikeln des Entsduerungsmittels zwischen die Cellulosefasern. Demnach ist die Gefahr der
Versprodung umso hoher, je mehr anorganische Partikel in das Papier eingebracht werden. Die Menge ein-
gebrachter organischer Partikel ist aber nicht immer mit der Menge an alkalischer Reserve gleichzusetzen,
wie folgender Abschnitt beschreibt.

Menge der bei der Massenentsduerung ins Papier eingebrachten Salze

Hinsichtlich der Menge der ins Papier eingebrachten anorganischen Partikel hat das fiir die oben beschrie-
benen Untersuchungen von Anders und Liers eingesetzte papersave-Verfahren des ZFB? jedoch eine groRe
Besonderheit. Bei diesem Verfahren wird mit einem Komplex aus Magnesium- und Titanalkoholat gearbei-
tet, weshalb nach der Behandlung neben dem Entsauerungsmittel Magnesiumhydroxid auch Titandioxid
(TiO,) im Papier vorliegt. TiO, ist eine chemisch véllig unschddliche Substanz, die in der Papierherstellung in
Europa oft als Fullstoff oder WeilRpigment eingesetzt wird. Zur alkalischen Reserve tragt es jedoch nichts bei.

Eine Gberschldgige Rechnung ergibt, dass bei gleicher alkalischer Reserve durch das papersave-Verfahren
mit Magnesiumhydroxid und Titandioxid in Summe 1,95 Mal so viele Salze in das Papier eingebracht werden
wie durch das ZFB||2-Verfahren. Dadurch relativieren sich die oben zitierten Messergebnisse von Liers und
Anders, wonach bei bereits vorgeschadigtem Papier bei einer alkalischen Reserve von 1,73 Ma % MgCO,
eine Versprodung auftrat. Tatsdchlich entspricht die bei diesen Papieren gemessene alkalische Reserve, ab
der eine Verspréodung auftrat somit einem Anteil von 3,37 Ma % eingebrachter anorganischer Salze im Pa-
pier und liegt somit deutlich Gber der durch die DIN-Empfehlung gegebenen Grenze von 2,0 Ma % MgCO,.

3 Das ZFB entsauerte bis 2012 mit dem papersave-Verfahren, welches im selben Jahr durch das modernere ZFB||2-Verfahren abgelost wurde.
Das ZFB|| 2-Verfahren ist eine Eigenentwicklung des ZFB.
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3.6 Wie hoch ist die AR in entsduerten Originalen?

Im Rahmen des KUR-Projektes wurde ebenfalls untersucht, wie hoch die alkalische Reserve in den entsdu-
erten Originalen ausfiel und durch welche Faktoren die Hohe der alkalischen Reserve in den Originalen
beeinflusst wird. Dabei kam man zu folgenden Ergebnissen:

° nur etwa die Halfte der Bicher hatte eine alkalische Reserve von liber 0,5 Ma % MgCO,, AR-Wer-
te Uber 2,0 Ma. % MgCO, traten praktisch nicht auf
o die in den entsprechenden nicht entsauerten Blichern gefundenen Sauremengen lagen zwischen

0 und -0,7 Ma. % MgCO, und wiesen damit eine starke Bandbreite auf (Anmerkung: negative
alkalische Reserve = Sduremenge)

o Die Hohe der alkalischen Reserve hadngt stark von der Papierdicke ab: dickere Papiere kbnnen gut
zweimal so viel Entsduerungsmittel aufnehmen wie diinnere (diese Ergebnisse aus dem KUR-Pro-
jekt stimmen gut mit Messungen des ZFB iberein, wonach die Papiere mit der hochsten Saugfahig-
keit ca. doppelt so viel Behandlungsdispersion aufnehmen wie diejenigen mit der geringsten Saug-
fahigkeit)

Ahn und Co-Autoren (KUR-Projekt) empfehlen: ,In der Praxis sollten die Anbieter einer Massenentsdue-
rungsbehandlung nicht nur die Aciditdt [= Sduregehalt, Anm. ZFB] der Bilicher vor einer Behandlung be-
ricksichtigen, sondern auch die Aufnahme der alkalischen Reserve, da unterschiedliche Papiertypen unter-
schiedlich hohe Mengen an alkalischer Reserve absorbieren. Testpapiere kénnen so designed werden, dass
ihre Aciditat derjenigen von originalen Buchpapieren entspricht, aber die resultierende alkalische Reserve
kann sich wegen der starken Unterschiede in der von den Biichern aufgenommenen Menge dennoch von
den Originalpapieren unterscheiden.” [Original Englisch, Ubersetzung durch ZFB]

3.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Risiken einer hohen alkalischen Reserve

Durch eine hohe alkalische Reserve wird der Celluloseabbau nicht gefordert, sondern wirkungsvoll unter-
driickt. Im unglnstigsten Fall bringt eine Erhéhung der alkalischen Reserve (iber einen gewissen Grenzwert
—der vom jeweiligen Papier abhangt — hinaus keinen Nutzen mehr, aber sie schadet auch nicht.

Das einzige Risiko, dass mit einer hohen AR verbunden ist, ist daher das Risiko einer unerwinschten Ver-
sprédung des Papiers, die vermutlich durch die Einlagerung von anorganischen Partikeln zwischen die Cel-
lulosefasern verursacht wird. Bei mechanisch deutlich vorgeschadigten Papieren kann ab ca. 3,37 Ma %
eingebrachten anorganischen Partikeln eine Versprodung auftreten. Mechanisch noch intakte Papiere sind
hingegen nicht vom Risiko einer moglichen Versprédung betroffen.

Risiken einer niedrigen alkalischen Reserve

Wird die Massenentsdauerung so durchgefiihrt, dass die Testpapiere eine relativ niedrige, aber noch aus-
reichende alkalische Reserve erhalten, so ist die Wahrscheinlichkeit recht hoch, dass die Originale eine zu
niedrige alkalische Reserve erhalten. Dies resultiert aus den ausgepragten Unterschieden im Sauregehalt
der Papiere und ihrer Aufnahmefahigkeit fir die Behandlungslésung. Bei Originalen mit hohem Sduregehalt
und/oder schlechtem Aufnahmevermégen wird man naturgemaR viel niedrigere AR-Werte erzielen als bei
Papieren mit geringem Sauregehalt und/oder hohem Aufnahmevermaogen.
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Schlussfolgerungen

° Es ist unserer Ansicht nach im Allgemeinen besser, mit einer héheren Konzentration zu entsduern,
um sicherzustellen, dass moglichst alle Originale mit einer ausreichenden alkalischen Reserve aus-
gestattet werden. Die Risiken einer hohen alkalischen Reserve sind deutlich geringer als die einer
zu niedrigen AR.

o Die Konzentration an Entsduerungsmittel ist beim ZFB || 2-Verfahren daher so eingestellt, dass die
alkalische Reserve der Testbiicher bei ca. 2 Ma % MgCO, liegt. So werden auch Papiere mit hohem
Siuregehalt und/oder geringerer Saugfahigkeit mit einer ausreichenden AR ausgestattet.

o Bei der Behandlung stark saurer Papiere kann beim ZFB||2-Verfahren die Konzentration an Entsau-
erungsmittel erhéht werden, um eine ausreichend hohe AR in den Originalen sicherzustellen; die
AR der Testpapiere liegt dann entsprechend uber 2,0 Ma. % MgCO.,.

Zur Bewertung der Entsauerungsqualitat sind die von der DIN-Empfehlung vorgegebenen Qualitatskriterien
(pH-Wert, AR, Bruchkraft) immer als Gesamtbild zu betrachten und zu bewerten. Entscheidende GroRRe ist
dabei die alkalische Reserve; die Auswirkungen auf die tbrigen Qualitatskriterien sollten jedoch immer mit
beobachtet werden. Aufgrund der Pufferwirkung organischer Sauren kann beispielsweise auch nach einer
vollstandigen und erfolgreichen Entsduerung, die eine hohe alkalische Reserve hinterlasst, ein schwach sau-
rer pH-Wert zwischen 6,5 und 7,0 auftreten. Des Weiteren sollte die eingebrachte alkalische Reserve erst
dann als zu hoch bewertet werden, wenn die Bruchkraft des behandelten Papiers im Vergleich zum Aus-
gangszustand beeintrachtigt wird.
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