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Alterung von Papier

René FISCHER, Bern

1 Einleitung
11 Geschichte

Die Papierherstellung hatte sich seit der Erfindung in
China — rund 300 Jahre v. Chr. — bis zur Mitte des
19. Jahrhunderts nur wenig verandert. Die traditionell
handgeschopften Papiere bestanden damals aus soge-
nannten Hadern, d.h. Fasern von Reis, Hanf, Flachs, Lei-
nen und Baumwolle. Hadernpapier war ein handwerklich
aufwendig hergestelltes, teures Produkt und wurde in
erster Linie fir die Abschrift der Bibel, fir Verwaltungs-
angelegenheiten, fir den offiziellen Schriftverkehr, ar-
chivarische Aufzeichnungen und spéater fir den Buch-
druck eingesetzt. Die verfahrenstechnisch bedingten ge-
ringen Produktionskapazitdten entsprachen dem niedri-
gen Bedarf der friiheren Zeit. Die geringe Nachfrage
verzogerte die Entwicklung neuer Herstellungsverfahren
und alternativer Faserquellen bis in die spate Renais-
sance.

Im 19. Jahrhundert beschleunigte sich der wissenschaft-
liche, technische und kulturelle Fortschritt. Damit ver-
bunden war auch ein Aufblihen des Handels. Papiere
wurden in immer grosserer Menge fur Zeitungen, Tape-
ten, Zigaretten, als Verpackungsmaterial, Isolation, aber
auch als Hygieneartikel (Toilettenpapier) benétigt. Die
bekannten Faserrohstoffe und Verfahren reichten bei
weitem nicht mehr aus.
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Fig. 1 Oberfliche eines ungestrichenen Papieres
(Briefpapier) unter dem Rasterelektronen-Mikro-
skop (REM)

Die Erfindung des Chlorbleichverfahrens zur Aufhellung
farbiger Pflanzenfasern durch Mac/ntosh 1799 erhohte
die Verfluigbarkeit von geeigneten Fasern fir die Papier-
herstellung betrachtlich.

Moritz F. lllig ermoglichte mit seiner 1806 beschriebenen
Erfindung zur Harz-Alaun-Leimung von Papier in der
Masse die Abkehr vom traditionellen Verfahren der
nachtraglichen Leimung. Diese Entwicklung legte den
Grundstein zur maschinellen Papierherstellung.

Den Durchbruch brachte die Erfindung der Holzschliffer-
zeugung durch F C. Keller im Jahr 1844. Seitdem kann
Holz als preiswerter, frei verfligbarer Faserrohstoff in der
Papierherstellung eingesetzt werden. Ebenfalls ausge-
hend von Holz als Faserlieferant folgte von 1854 an die
Entwicklung der chemischen Zellstoffproduktion nach
dem Soda- dem Sul/fit- und dem Sulfatverfahren.

Bis zum Ende des 2. Weltkrieges herrschte die Ansicht,
nur Nadelholz sei fiir die Papierherstellung geeignet [1].
Seit etwa 1945 sind auch Laubholzer, insbesondere fir
die Herstellung von Papieren aus Halbzellstoff, verwen-
det worden. Halbzellstoffe ermdglichen hohe Faseraus-
beuten (60 bis 90 %) und sind damit von grossem wirt-
schaftlichem Interesse.

Aus drucktechnischen Griinden tauchten von etwa 1870
an erstmals gestrichene Papiere auf dem Markt auf.
Darunter versteht man Papiere, deren Oberflachen
durch eine «Spachtelmasse» ausgeebnet wurden. Dies
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Fig. 2 Oberfléche eines gestrichenen Papiers (Zeit-
schriftenpapier) unter dem Rasterelektronen-
Mikroskop
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Papierarten und Herstellungsjahr
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Fig. 3 Art und Herstellungsjahr verschiedener Papiere

ermoglicht eine bessere Wiedergabe von Bildern und
Fotos. Die Figuren 7 und 2 zeigen Rasterelektronenmi-
kroskop-Aufnahmen von zwei unterschiedlichen Papie-
ren. Wahrend die Oberflache eines ungestrichenen Pa-
pieres (Zeitungspapier, Briefpapier usw.) aus einem un-
ebenen Geflecht von Papierfasern besteht, sind die Fa-
sern der gestrichenen Papiere (fir Zeitschriften, Bild-
bénde, Kataloge usw.) unter dem Papierstrich kaum
mehr erkennbar.

In den Figuren 3und 4 sind verschiedene Papierarten so-
wie deren Aufbau im Querschnitt aufgefiihrt.

12 Bentitzbarkeit alterer Biicher
und Schriften

In den Bibliotheken und Archiven sind die jlingeren
Sammelbestande von einem stetigen Zerfall bedroht.
Teile der Sammlungen an Blichern, Zeitschriften, Manu-
skripten, Zeichnungen, Karten und anderen Dokumenten
aus der Zeit nach Mitte des 19. Jahrhunderts sind be-
reits verloren oder so stark geschadigt, dass sie nicht
mehr benitzt werden kénnen.

Der Grund ist vor allem in der geringen Alterungsbe-
standigkeit der Papiere des Industriezeitalters zu finden.
Daneben spielen aber auch Faktoren wie Verschleiss
durch Benltzung, unsachgeméasse Behandlung sowie
unglnstige Aufbewahrungsbedingungen eine mitent-
scheidende Rolle.

Die nach Mitte des 19. Jahrhunderts eingefiihrte ma-
schinelle Papierherstellung hinterlasst Spuren von Saure
und sédurebildenden Substanzen im Papier, die mit der
Zeit zu einem Abbau des Fasergertistes und damit zu ei-
nem Festigkeitsverlust des Papieres fihren.

Im Rahmen einer 1988 erstmals durchgefiihrten Erhe-
bung des Deutschen Bibliotheksinstitutes konnte ein re-
prasentatives Bild der Schadenhéaufigkeit von den gros-
sen Bibliotheken der Bundesrepublik Deutschland erhal-
ten werden [2]. Nach den vorliegenden Umfrageergeb-
nissen missen im Mittel etwa 12 % der Sammlungen in
die Kategorie «nicht mehr benutzbar» eingeordnet wer-
den. Der Umfang der Schéaden variiert je nach Art und
Alter der Sammlungen. Von den verhaltnismassig jun-
gen Bestanden der Deutschen Bibliothek (seit 1945) sind
«erst» 3 % in einem bedenklichen Zustand. Bei der

Bayerischen Staatsbibliothek, die umfangreiche Samm-
lungen aus der Zeit ab 1850 besitzt, zeigte sich das
ganze Ausmass der Schaden erst im Zuge der Bestan-
desaufnahme: Bereits Uber 30 % der Werke gelten
heute als unbenutzbar.

Zur Beurteilung des Zustands eines Buches gibt es aller-
dings noch keine einheitlichen Normen oder Vorschrif-
ten. Die Blucher wurden im Rahmen der Bestandesauf-
nahme nach folgender Regel beurteilt: Ein Buch muss
dann als gefahrdet eingestuft werden, wenn die Ecke ei-
nes Blattes nach dreimaligem Falzen bricht. Ein weiteres
Ausleihen derart brichiger Bicher wird fur sehr bedenk-
lich gehalten, da selbst bei normaler Handhabung eine
Zerstorung des Werkes zu beflrchten ist.

Die Verluste und Schaden sind heute schon recht hoch,
und ein Ende des Zerfallsprozesses ist nicht in Sicht. Im
Gegenteil, Bibliothekare und Restauratoren sehen sich
standig zunehmenden Schaden gegeniiber (Beispiele
siehe Fig. 5 und 6).

13 Ursachen der beschleunigten Alterung

Wahrend jahrhunderte- und sogar jahrtausendealte
Schriftstiicke noch heute im Originalzustand erhalten
und benitzbar sind, sind es gerade die «<moderneny Pa-
piere, die beschleunigt altern. Hierfir verantwortlich
sind in erster Linie zwei Faktoren:

— Die Harz-Alaun-Leimung sowie die uberwiegend im
sauren Bereich ablaufenden Produktionsverfahren [3].
Die hydrolytische Zersetzung des Alaun (Aluminium-
sulfat) mit Wasser bzw. Feuchte ist ein langsam ablau-
fender Prozess, der durch Freisetzung von Sulfationen
zur Bildung von Schwefelsaure und freien Wasser-
stoffionen im Papier fihrt. Der Sauregehalt des Papie-
res kann je nach Zusammensetzung und Alter durch-
aus Werte von pH 4 bis 6 erreichen (pH 0 = stark
sauer, pH 7 = neutral, pH 14 = basisch).

— Der Ersatz der hochwertigen Papierrohstoffe Baum-
wolle, Leinen usw. (Hadern-Papiere) durch Holzschliff,
Halbzellstoff und Zellstoff. Die verschiedenen Fasern
unterscheiden sich hauptsachlich in ihrer Kettenlange
(Cellulosepolymerisationsgrad). Beim Holzschliff, Zell-

@ @

ZANTB N9 :

Naturpapier
oberflachen-
behandelt

Naturpapier Briefmar
Vorderseite
gestrichen
Riickseite

gummiert

gestrichenes
Papier

Fig. 4 Vereinfachter Querschnitt durch verschiedene,

unbedruckte Papiere (Papierdicke = etwa

0,17 mm)

1 Papierfasern (Hadern, Zellstoff, Halbzellstoff, Holzschliff)

1a Fullstoffe (Kaolin, Gips, neuerdings auch Kalk)

2 Imprégnierung (Stérke usw.)

3 Strich (friher natirliche, heute synthetische Bindemittel
mit hohem Fillstoffgehalt)

4 Klebstoffe (friher natiirliche wie Gummi arabicum und
Starke, heute vermehrt synthetische Polymere)
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stoff und Halbzellstoff sind die Fasern kurzer als bei
den Hadern, was zu geringeren Papierfestigkeiten
fuhrt. Da Holzschliff zudem betrachtliche Mengen Li-
gnin enthalt, altern derartige Papiere besonders
schnell.

Beschleunigt wird die Saurebildung und gleichzeitig
auch die Alterung des Papiers durch ungtnstige Aufbe-
wahrungsbedingungen, wie zu hohe Lufttemperatur
und -feuchte, Schwankungen des Raumklimas sowie
Luftverunreinigungen.

Im Papier selbst spielen sich wahrend der Alterung fol-
gende Reaktionen ab:

— Abbau der
(= Zerfall)

— Bildung neuer Strukturen durch Vernetzung (= Ver-
sprodung)

Cellulose- und  Hemicelluloseketten

Die Kombination beider Vorgange fuhrt dazu, dass das
Papier seine Festigkeit verliert, brichig wird und
schliesslich bei der geringsten Belastung reisst.

2  Methoden zur Bestimmung des
Alterungsverhaltens

Zurzeit gibt es keine einheitlichen Normen oder Vor-
schriften zur Beurteilung des Alterungsverhaltens von
Papier. In einer Gemeinschaftsarbeit der Deutschen
Bundespost und den Schweizerischen PTT ging es unter
anderem darum festzustellen, welche Prifmethoden zur
Abschéatzung des Alterungsverhaltens von Briefmarken-
papieren aussagekraftig sind. Aufgrund dieser Arbeit
stehen zwei mechanische und eine chemische Prifung
zur Diskussion. Bei den Festigkeitsmessungen muss je-
doch beriicksichtigt werden, dass sich bei der Papier-
herstellung in der Laufrichtung der Papiermaschine an-
dere Festigkeiten ergeben als quer dazu. Messungen
missen demzufolge in beiden Papierrichtungen durch-
gefihrt werden. Es wird tber zehn Messungen gemit-
telt, um zum Messwert zu gelangen.

Fig. 5 Buch aus dem Schweizeri-
schen Bundesarchiv (Jahr-
gang 1900)

21 Bestimmung der Bruchdehnung
nach Bansa/Hofer (B/H)

Unter der Bruchlast versteht man die im Zugversuch im
Augenblick des Papierbruchs gemessene Kraft. Die
Bruchdehnung gibt das Verhaltnis aus der Ladnge der
Probe beim Bruch und der urspriinglichen freien Ein-
spannlange wieder. Bei der Bestimmung der Bruchdeh-
nung B/H [4, 5] handelt es sich ebenfalls um die Mes-
sung der Bruchdehnung, jedoch nach vorgéngiger, ein-
maliger Falzung. Die ldee fur diese Prifung dirfte von
Beobachtungen abgeleitet worden sein, wie sie in Fi-
gur 6 zu sehen sind. Die Risse im Faltbrief befinden sich
vorwiegend an Faltstellen. Derartige «Sollbruchstellen»
sind fur Festigkeitsuntersuchungen besonders gut ge-
eignet. Fir die exakt reproduzierbare Falzung wird ein
spezielles Falzgerat bendtigt. Es besteht aus einer schie-
fen Ebene, die mit der Horizontalen einen Winkel von 20°
bildet. Uber sie rollt die Falzwalze mit einer Masse von
500 g ab und falzt nach einer Rollstrecke von genau
30 cm das Papier durch Uberrollen. Die Papierspannung
ist dabei so ausgebildet, dass keinerlei Vorknicken der

Fig. 6 Teilweise restaurierter Faltbrief aus dinnem Pa-
pier (Ballonpost, Paris 1870/71)
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Bruchdehnung B/ H in %
7

1langs quer

2 langs

quer 3 langs quer

ungealtertes Papier [ | gealtertes Papier

Fig. 7 Ungestrichene Papiere vor und nach 24 Tagen
beschleunigter Alterung bei 80°C und 65 % rela-
tiver Feuchtigkeit
1 Hadernpapier, Stoffklasse 1, 90g/m?

2 Zellstoffpapier, Stoffklasse 3, 80g/m?
3 Holzschliffpapier, Stoffklasse 5, 80g/m?

Papierstreifen erfolgt. Die Belastung beim Falzen be-
tragt 434 g.

Die Methode wurde bis heute in keiner Norm berick-
sichtigt, erlaubt aber differenzierte Aussagen beziiglich
des Zersprodungsgrades von Papieren und ist beson-
ders fur gestrichene und/oder gummierte Papiere auf-
schlussreich.

211 Messbeispiele

a) Ungestrichene Papiere

In Figur 7 sind drei verschiedene Papiere aufge-
fuhrt. Das Hadernpapier zeigt den geringsten
Unterschied zwischen der Bruchdehnung B/H in
der Langs- und Querrichtung zum Papierlauf. Im
Neuzustand sind in beiden Richtungen sehr hohe
Werte (> 4) messbar. Nach 24 Tagen beschleu-
nigter Alterung (80 °C und 65 % F,) sind diese
immer noch hoch. Das Zellstoffpapier enthalt
2 % Kalk. Dieser vermag Sauren, die sich im Ver-
laufe der Zeit im Papier bilden, zu neutralisieren.
Kalk wirkt dadurch als Alterungsbremse. Die ge-
ringe Abnahme der Bruchdehnung B/H wahrend
der Alterung (7 bzw. 12 %) bestatigt diese
Bremswirkung. Das dritte Papier weist einen
sauren pH-Wert auf und enthalt 33 % Holzschliff.
Die schon im Neuzustand geringen Bruchdeh-
nungswerte sinken wahrend der beschleunigten
Alterung in einen kritischen Bereich ab.

b) Briefmarkenpapiere

Interessant ist ein Vergleich der Bruchdehnungs-
werte ungummierter, gummierter sowie gum-
mierter und anschliessend gewasserter Papier
(Fig. 8). Durch den Klebstoff wird das Papier stei-
fer. Gewasserte und zwischen Fliessblattern ge-
trocknete Briefmarkenpapiere sind elastischer
geworden. Offenbar hat das Trocknen in ent-
spanntem Zustand einen positiven Einfluss auf
die Verformbarkeit des Papiers und damit auch
auf die Lebensdauer.

22 Bestimmung
des Durchreisswiderstandes ElImendorf
(DRW Elmendorf, ISO 1974)

Zur Bestimmung des Durchreisswiderstandes (Weiter-
reissfestigkeit) wird der Durchreisspriifer Elmendorf ein-
gesetzt. Dieses Gerat besitzt einen festen und einen be-
weglichen Teil (Pendelplatte). Vor der Messung wird das
Papier mit einem Einschnitt versehen. Eine der entste-
henden Laschen befestigt man am statischen, die an-
dere am beweglichen Geréateteil. Das Papier wird an-
schliessend durch den Schwung des Pendels zerrissen.

221 Messbeispiele einseitig gestrichene
Papiere

Die in Figur 9 aufgefiihrten Papiere unterscheiden sich
bezlglich der Strichmenge und Zusammensetzung

Bruchdehnung B /H in %
i

| m |

quer 2 langs quer

1 langs

3 langs quer

E ungealtertes Papier g gealtertes Papier

Fig. 8 Ungestrichenes Briefmarkenpapier vor und nach
24 Tagen beschleunigter Alterung bei 80°C und
65 % relativer Feuchtigkeit
1 Ungummiertes Papier

2 Gummiertes Papier
3 Gewassertes Papier
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Durchreisswiderstand EImendorf in mN
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Fig. 9 Einseitig gestrichene Papiere vor und nach 24 Ta-
gen beschleunigter Alterung bei 80°C und 65 %

relativer Feuchtigkeit

1 Einseitig einfach gestrichenes Papier

2 Einseitig doppelt gestrichenes Papier

3 Einseitig einfach gestrichenes Papier anderer Rezeptur

deutlich. Dies kommt auch in den Festigkeiten (312 bis
512-10°N) und den Festigkeitsverlusten nach der Alte-
rung (0 bis 19 %) zum Ausdruck.

23 Bestimmung des pH-Profils

Die Bestimmung des pH-Wertes nach DIN 53124 dient
der Feststellung der Wasserstoffionen-Konzentration
(Saurestarke) des wasserigen Auszugs von Papieren. Da
der Papierstrich, der Klebstoff von Briefmarkenpapieren
oder andere Papierzusatze den interessierenden Faser-
pH-Wert stark verfalschen konnen, darf man den DIN-
Messwert nur mit Vorsicht interpretieren. Die hier vorge-
stellte pH-Profilmethode erlaubt differenziertere Aussa-
gen.

Das Messprinzip beruht auf der Bestimmung der Ober-
flachen-pH-Werte von ungespaltenen und gespaltenen
Papieren. Als Elektrode eignet sich eine kombinierte pH-
Elektrode mit flacher Membran (z. B. Philips, C 520-8)
am besten. Dank der Membranflache von nur 0,01 cm?
sind Messungen an kleinsten Papierflachen moglich. Die
Proben werden direkt oder auf doppelseitigem Klebband
im Format von etwa 5 x5 mm aufgeklebt und in einem
Glasgefass unter Schutzgas (N, nach Entfernung von
CO, mit Natronkalk) gehalten. Nach Zugabe von 0,02 ml
CO,-freiem, doppelt destilliertem Wasser aus einer Ein-
wegspritze wird das Wasser mit der Elektrode auf der
Papieroberflache verstrichen. Der Messwert ist nach 30
bis 60 Sekunden stabil. Zur Spaltung des Papiers wird
ein Selbstklebeband um den zu prifenden Papierfetzen
gelegt und stark angepresst. Nach dem Auseinander-

reissen der beiden Enden des Klebebandes liegt das Pa-
pier mit den Innenseiten nach aussen da.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist im unteren
Bereich (pH kleiner als 5,5) besser und liegt bei 0,1 bis
0,2 pH-Einheiten. Bei hoheren pH-Werten sind Differen-
zen bis zu 0,4 pH-Einheiten moglich.

Vorteile der Methode:

Es lassen sich pH-Werte auf der Oberflache, aber auch
im Innern von Papieren bestimmen. Der pH-Wert kann
somit sehr lokal im Papierstrich, in den Papierfasern
oder im Klebstoff eines Briefmarkenpapiers erfasst wer-
den. Uberlagerungen des wahren pH-Wertes durch
Fremdeinflisse sind auf ein Minimum reduziert.

Nachteile der Methode:

Wie die beiden andern vorgestellten Verfahren, ist auch
diese Prufung nicht zerstorungsfrei. Zudem erfordert die
Bestimmung Erfahrung bei der pH-Messung in ungepuf-
ferten Systemen.

231 Messbeispiele

a) Papiere mit und ohne Strich

Figur 10 zeigt vier verschiedene, 1989 herge-
stellte Papiere. Besonders deutlich unterschei-
den sich gestrichene und ungestrichene Papiere
im pH-Wert der Vorderseite. Die ungestrichenen
Papiere sind leicht sauer, die gestrichenen Pa-
piere deutlich basisch. Die Papiere ohne Strich
~weisen im Papierinnern praktisch dieselben pH-
Werte auf wie auf ihren Oberflachen.

pH - Wert
10

i -

Vorderseite im Papierinnern Rickseite

| Hadernpapier neutral = Holzschliffpapier

[ Papier X, gestrichen g Papier Y, gestrichen

Fig. 10 pH-Profil von zwei ungestrichenen und zwei ein-
seitig gestrichenen Papieren (Herstellungsjahr
1989)
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Papier ohne Strich gestrichenes Papier

pH - Wert pH - Wert
10 10

9 9
8 : == 8

7 5 =

6 6
5| : 5
4 4

Vorder- 1/3 2/3 Riick-
seite innen innen seite

Vorder- 1/3 2/3 Riuck-
seite innen innen seite

B ungealtert gealtert

Fig. 11 pH-Profil eines ungestrichenen und eines gestri-
chenen Briefmarkenpapieres, vor und nach 24
Tagen beschleunigter Alterung bei 80°C und
65 % relativer Feuchtigkeit

b) Briefmarkenpapiere
Figur 11 zeigt das pH-Profil eines ungestrichenen
und eines gestrichenen Papieres. Das ungestri-
chene, 1984 hergestellte Briefmarkenpapier
weist im Innern den tiefsten pH-Wert auf (4,9).
Auf der Papieroberflache (Vorderseite) ist der
pH-Wert leicht erh6ht. Da es sich um ein riicksei-
tig gummiertes Briefmarkenpapier handelt, sind
die pH-Werte der Vorder- und Rickseite nicht
identisch. Wird dieses Papier beschleunigt geal-
tert, so sinken die Papierfaser-pH-Werte, wah-
rend der Wert im rickseitig vorhandenen Kleb-
stoff leicht ansteigt. Ganz anders sieht die
Situation beim gestrichenen Briefmarkenpapier
(Kreidepapier) aus. Hier fallt der hohe pH-Wert
der Vorderseite (Strich) auf, wahrend im Papier-
innern und auf der Papierriickseite (Klebstoff)
Werte um pH 6 auftreten. Der pH-Wert des
wassrigen Papierauszuges (pH-Wert nach DIN)
betrug 8,8. Dieser Wert wird zur Hauptsache
vom Strich-pH bestimmt. Uber den Zustand der
interessierenden Papierfasern gibt er keine Aus-
kunft.
Entgegen den Erwartungen sind die Papierfaser-
pH-Werte nach der beschleunigten Alterung ho-
her als zuvor. Offenbar wirkt der Strich neutrali-
sierend.
Der Markensammler |6st Briefmarken von der
Unterlage, indem er diese mehrere Minuten im
Wasser eintaucht. Dass gewasserte Briefmar-
kenpapiere ein anderes pH-Profil aufweisen als
gummierte, neuwertige Papiere, geht aus der Fi-
gur 12 hervor. Unbeabsichtigt werden durch den
Waschvorgang schadliche, papiereigene Sauren
ausgewaschen. Bei ungestrichenen Marken ver-
schiebt sich dadurch der pH-Wert in Richtung
Neutralpunkt (pH 7). Bei gestrichenen Marken
werden die Papierfasern im Papierinnern eben-
falls neutralisiert und der hohe pH-Wert des
Strichs sinkt. Durch den im Leitungswasser vor-
handenen Kalk bringt man zudem eine minimale
alkalische Reserve in die Papiere ein, die den Al-
terungsprozess verzogert.

3  Aussagekraft der verschiedenen
Methoden im Vergleich

Papier wird aus verschiedenen Rohstoffen, auf verschie-
denen Papiermaschinen und nach verschiedenen Rezep-
turen hergestellt. Es erstaunt daher nicht, dass jede Pa-
piersorte ein eigenes Alterungsverhalten zeigt, das
kaum mit einem einzigen Messparameter vollstandig er-
fasst werden kann.

Papiere ohne Strich:

Figur 13 zeigt u.a. ein Zellstoffpapier, das der Papierma-
cher unter sauren Bedingungen (pH etwa 5) herstellte.
Wahrend der Alterung sinken die Festigkeiten stark ab,
und der pH-Wert der Fasern im Papierinnern stagniert
bei etwa pH 4,2.

In dieser Figur ist zudem ein pseudoneutrales Zellstoff-
papier aufgefihrt. Hier versuchte der Papierfabrikant am
Ende des Herstellungsprozesses den pH-Wert des Pa-
pieres wieder zu erhohen. Diese «Verbesserung» erweist
sich aber von kurzer Dauer. Bereits nach sieben Tagen
beschleunigter Alterung bei 80 °C (entsprechend 1 bis 15
Jahren natirlicher Alterung) sinkt der pH-Wert von 6,2
auf 4,5 ab und pendelt sich wahrend dem weiteren Ver-
lauf der Alterung zwischen 4,5 und 4 ein. Der starke
Rickgang der Bruchdehnung und des Durchreisswider-
standes ElImendorf verlauft ungebremst.

Figur 13 zeigt ferner ein neutral, d.h. ohne Einsatz von
Harz-Alaun hergestelltes Hadernpapier. Der hohe Aus-
gangs-pH-Wert (6,8) verringert sich nur langsam. Der
Rickgang der Festigkeiten verlauft parallel zum pH-
Wert.

pH - Wert
10

4
Vorderseite im Papierinnern Rickseite
Briefmarkenpapiere
mit Klebstoff R gewassert

] gestr. mit Klebstoff B gestrichen, gewassert

Fig. 12 pH-Profil eines ungestrichenen und eines gestri-
chenen Briefmarkenpapieres, vor und nach dem
Wéssern, d.h. mit und ohne Gummierung
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—sk— pH der Papierfasern

Fig. 13 Alterungsverlauf eines sauren, ungestrichenen
Zellstoffpapieres, eines pseudoneutralen, unge-
strichenen Zellstoffpapieres und eines neutralen,
ungestrichenen Hadernpapieres/Vergleich von
drei verschiedenen Messmethoden
Festigkeiten vor der Alterung = 1

Trotz den drei unterschiedlichen Papieren lassen sich
folgende Gemeinsamkeiten festhalten:

— Jedes Absinken des pH-Wertes ist mit einem Festig-
keitsverlust des Papieres verbunden.

— Bei pH-Werten kleiner als 5 ist ein deutlicher Festig-
keitsverlust feststellbar.

Die Bestimmung des pH-Wertes nach Kapitel 23 liefert
somit einen wichtigen Anhaltspunkt bezuglich des Alte-
rungsverhaltens eines ungestrichenen Papieres. Festig-
keitswerte konnen daraus jedoch nicht abgeleitet wer-
den. Hierzu waren Festigkeitsprifungen nach Kapitel 21,
22 usw. erforderlich. Diese Prifungen sind aber nicht
zerstorungsfrei und bendtigen mehr Papier als bei Brief-
marken normalerweise zur Verfligung steht.

Gestrichene Papiere:

Der Aufbau gestrichener Papiere ist sehr unterschied-
lich. Es gibt unter anderem einseitig, einseitig doppelt
und beidseitig gestrichene Papiere. Die Strichzusam-
mensetzung, d.h. die Art und Menge des Fillstoffes, des
Bindemittels usw. unterscheiden sich ebenfalls stark
voneinander. Aus dieser Vielzahl von Maglichkeiten sind
ein einseitig gestrichenes und ein einseitig doppelt ge-
strichenes Papier herausgegriffen worden (Fig. 14).
Beide Papierstriche haben pH-Werte grosser als 9, un-

gestrichenes Papier
quer
rel. Festigkeit
1,2 8

08|

06 |

04|

02}

doppelt gestrichenes Papier
quer

rel. Festigkeit
1,2 8

Anzahl Tage bei 80°C und 65% Fre|

[ Bruchdehnung B/ H B pRW Elmendort

—k— pH der Papierfasern

Fig. 14 Alterungsverlauf eines einseitig und eines einsei-
tig doppelt gestrichenen Papieres/Vergleich von

drei verschiedenen Messmethoden
Festigkeiten vor der Alterung = 1
pH-Werte der Fasern im Papierinnern

TECHNISCHE MITTEILUNGEN PTT 6/1993 319



terscheiden sich aber sowohl in der Dicke als auch in
der Zusammensetzung.

Im Gegensatz zu den ungestrichenen Papieren steigt der
pH-Wert dieser Papiere wahrend der Alterung vorerst
an. Ursache hierfiur ist der heute Ubliche, stark alkali-
sche Papierstrich (Fig. 12), der in der Anfangsphase im
Papier vorhandene Sauren (Harz/Alaun wird zu Schwe-
felsdure) neutralisiert. Diese Wirkung erschopft sich,
und der pH-Wert sinkt. Von dieser Verzogerung im pH-
Abfall sind auch die Papierfestigkeiten, insbesondere
der Durchreisswiderstand Elmendorf, betroffen. Bei der
Bruchdehnung nach einer Falzung zeigt sich beim ein-
seitig doppelt gestrichenen Papier in der Querrichtung
ein starker Rickgang der Dehnung. Die dicke Strich-
Schicht fuhrt hier zu einer Versteifung.

Bei gestrichenen Papieren sind die Messwerte wesent-
lich schwerer interpretierbar. Will man den pH-Wert als
Massstab fur die Alterung herbeiziehen, so ist dies nur
erlaubt, wenn dieser nach Kapitel 23 bestimmt wurde,
d. h. der Wert der Papierfasern im Innern des gestriche-
nen Papieres bestimmt wird und keinesfalls der Oberfla-
chen-pH-Wert oder jener des wassrigen Papierauszu-
ges. Ist dies der Fall, so deuten pH-Werte im neutralen
oder alkalischen Bereich auf eine recht stabile Papierfe-
stigkeit hin.

4  Schlussbetrachtungen

Seit Beginn der Industrialisierung hat sich die Papierher-
stellung rasch entwickelt. Dies hatte zur Folge, dass der
Papierlebensdauer zu wenig Aufmerksamkeit geschenkt
wurde. Immer grossere Mengen, schnellere Produk-
tionsgeschwindigkeit und geringere Herstellungskosten
standen lange Zeit im Vordergrund. Dies fiihrte bei den
in den letzten 200 Jahren hergestellten Papieren zu Le-
bensdauern, wie sie Figur 15 zeigt. Trotz guter Lagerbe-
dingungen (30 bis 60 % F,, 15 bis 25°C, im Dunkeln)
verlieren viele dieser Papiere vorzeitig ihre Festigkeit.

Leider wird die Alterung erst nach Jahrzehnten sichtbar,
dann namlich, wenn das Papier briichig wird und restau-
riert werden muss. Die hier vorgestellte pH-Profil-Me-
thode gestattet es, gefahrdete Papiere rechtzeitig zu er-
kennen. Durch die richtige Behandlung kénnen Alte-
rungsprozesse gefahrdeter Papiere gebremst werden.
Die einfachste, aber leider nur begrenzt wirksame Me-
thode ist das Wassern einzelner Blatter. Dabei werden
die schadlichen im Papier vorhandenen Sauren ausge-
schwemmt. Gleichzeitig wird im Wasser vorhandener
Kalk ins Papier eingebracht, der als Neutralisierungsmit-
tel eine geringe Depotwirkung zeigt. Nach dem Trock-
nen in entspanntem Zustand (zwischen Fliessblattern
oder im Ofen) ist die Konservierung abgeschlossen.

Restaurierungsateliers zerlegen ganze Bicher, bleichen,
neutralisieren und puffern Blatt fur Blatt und binden die
einzeln getrockneten Blatter wieder zum Buch. Diese
Methode ist sehr zeitaufwendig und dementsprechend
teuer. Um dem zu erwartenden Ansturm zur Konservie-
rung gelangender Biicher gerecht zu werden, sind ver-

Lebensdauer verschiedener Papiere

Zellstoff \__Halbzellstoff—|

elatine: Harz / Alaun - Leimung “Sneue Lelmungj
gross
v
P
klein L I I |
1800 1900 2000

Herstellungsjahr

Fig. 15 Papierlebensdauer der in den letzten 200 Jahren
hergestellten Papiere
Die ersten Holzschliffpapiere zeigen einen markanten Einbruch
der Alterungsbestandigkeit. Dank der neuen Leimung werden
kiinftig wieder bestandigere Papiere produziert

schiedene Stellen im In-und Ausland gegenwartig
daran, Anlagen fur die Massenkonservierung zu prifen
und allenfalls zu beschaffen. Dabei stehen folgende Ver-
fahren im Vordergrund:

— Behandeln von Biicherstapeln mit dem Gas Diethyl-
zink (DEZ)

— Behandeln von Blcherstapeln nach dem Flissigver-
fahren mit Magnesiumbutoxitriglykolat (MG-3).

Die Papierhersteller kennen die Problematik der be-
schleunigten Alterung ebenfalls und versuchen je lan-
ger, desto mehr vom sauren Harz/Alaun-Produktionsver-
fahren wegzukommen. Wahrend man 1988 in den USA
bereits 20 % des Papieres auf der Basis neuer Lei-
mungsmittel (Alkylketene) herstellte, steht die Papierin-
dustrie in Europa erst am Anfang dieser Entwicklung.
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Zusammenfassung

Alterung von Papier

Leider ist seit dem Beginn
der Industrialisierung eine
deutliche Abnahme der Alte-
rungsbestandigkeit vieler Pa-
piere festzustellen. In der
vorliegenden Arbeit wird ge-
zeigt, warum dem so ist. Die
PTT-Betriebe und mit ihr Bi-
bliotheken, Archive, Museen
und Sammler sind daran in-
teressiert, altere Dokumente
und Briefmarken einwandfrei
zu erhalten. Die beschrie-
bene pH-Profil-Methode
stellt eine Maoglichkeit dar,
den gegenwartigen Zustand
eines Papieres zu erfassen.
Dariber hinaus liefert diese
Methode Anhaltspunkte Gber
das Alterungsverhalten heute
hergestellter Papiere.

Résumeé

Vieillissement du papier

Depuis le début de I'ere in-
dustrielle, on constate mal-
heureusement une diminu-
tion notable de la résistance
au vieillissement de nom-
breux types de papier.
L'auteur en explique ci-aprés
les raisons. Tant les PTT, les
bibliotheques, les archives,
les musées et les collection-
neurs souhaitent conserver
en une qualité optimale d'an-
ciens documents ou des tim-
bres-poste. La méthode dé-
crite du profil pH permet de
déceler I'état actuel d’un
type de papier. Cette mé-
thode fournit en outre des
points de repére sur le pro-
cessus de vieillissement des
types de papier actuellement
fabriqués.

Riassunto

Resistenza della carta al-
l'usura del tempo

Dall’inizio dell’industrializza-
zione ad oggi la resistenza di

molte qualita di carta al-
I'usura del tempo & pur-
troppo diminuita notevol-
mente. In questo articolo

I'autore ne spiega il motivo.
L'azienda delle PTT, le biblio-
teche, gli archivi, i musei e i
collezionisti desiderano con-
servare documenti e franco-
bolli vecchi in perfetto stato.
Il profilo pH € un metodo che
consente di rilevare lo stato
della carta e che fornisce in-
formazioni sul processo di in-
vecchiamento della carta
fabbricata attualmente.

Summary
Ageing of Paper

Unfortunately since the be-
ginning of the industrializa-
tion a distinct decrease of
the ageing resistance of a
great deal of paper is no-
ticed. In this article the au-
thor shows why this is the
case. The PTT and also libra-
ries, archives, museums and
collectors are interested in
being able to flawlessly pre-
serve older documents and
postage stamps. The de-
scribed pH-Profile method
represents a possibility to de-
termine the present condition
of paper. In addition this
method provides clues about
the ageing behaviour of pa-
per produced today.
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