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@ Verfahren zur Wiederverfestigung von geschéadigtem Papier.

@ Verfahren zur Wiederverfestigung von geschi-
digtem Papier, in welchem das gealterte, sdurege-
schédigte briichige Papier mit einer Isocyanate ent-
haltenden L&sung oder einem lIsocyanatdampf be-
handelt wird, wobei vorzugsweise Isocyanate mit
zwei oder mehr Isocyanatgruppen eingesetzt wer-
den.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Wiederverfestigung von geschédigtem Papier,
das infolge von Alterungsprozessen in seiner Fe-
stigkeit geschédigt wurde und insbesondere infolge
einer Sdureschidigung brlichig geworden ist.

Die bei Druck- und Papiererzeugnissen und
insbesondere bei Bilichern wihrend der Lagerung
auftretende Alterung fihrt vor allem durch Spuren
von im Papier freigesetzten S&uren, jedoch auch
durch andere Prozesse zu einer fortschreitenden
Schiddigung der Papiersubstanz.

Je nach dem Grad dieser Schidigung werden
die Papiere briichig oder zerfallen nach einigen
Jahrzehnten unter Umstinden vollig.

Zur Verhinderung des Fortschreitens der S3u-
reschidigung sind eine Reihe Verfahren bekannt,
bei denen die Papiere einzelblattweise, oder auch
in gebundener Form einer Neutralisationsbehand-
lung unterzogen werden.

Mit dieser Behandlung wird zwar eine weiterge-
hende Schiddigung der Papiere verhindert, eine
ausreichende Verfestigung bereits geschidigter
Papiere wird ohne zusitzliche MaBnahmen zu der
Neutralisationsbehandlung jedoch nicht erreicht.

Zur Erhaltung besonders wertvoller Archivalien
sind Verfestigungsverfahren bekannt, bei denen
das Papier in Form einzelner Bldtter behandelt
wird. Bei Blichern muB dazu der Buchblock ged&fi-
net werden.

Verfahren dieser Art bestehen im Laugieren,
bei dem die Einzelbldtter durch ein Laugenbad
gefihrt werden, im Anfasern, bei dem auf das
Papier eine Cellulosefaserschicht aufgeschwemmt
wird und im Aufleimen von Verstdrkungsfolien, z.B.
aus Japanpapier. Bei einer besonders aufwendigen
Variante dieses Verfahrens wird das Papierblatt ge-
spalten und die Verstdrkungsschicht zwischen die
Blatthilften geleimt. Diese Verfahren werden von
H. Bansa in dem Artikel "Neue Entwicklungen auf
dem Gebiet der Konservierung”, Zeitschrift flr Bi-
bliothekswesen und Bibliographie, Jg. 35, Heft 3, S.
226 bis 236 (1988) eingehend beschrieben.

In Anbetracht der sehr groBen Blichermengen -
weltweit sind einige hundert Millionen Blicher zu
behandeln - sind diese aufwendigen Verfahren flr
eine Massenbehandlung unvorteilhaft.

Hierzu eignen sich nur Verfahren, die mit einer
Nachleimung des Papiers arbeiten und bei denen
es mdglich ist, ganze Blicher oder in anderer Wei-
se zusammengefaite Papierseiten zu behandeln.

Ein Verfahren hierzu gibt die EP 0273 902 A2
an, bei dem die Biicher mit einer wissrigen Kalzi-
umhydroxidldsung, die zugleich 0,1-1 % geldste
Methylcellulose enthilt, behandelt werden. Durch
das Kalziumhydroxid werden freie S3urespuren
neutralisiert, wihrend die filmbildende Methylcellu-
lose nach Schockgefrieren und Gefriertrockung der
Blcher das Papier verfestigt.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Die angewandte Gefriertrocknung, die bis zu 34
Stunden betragen kann, steht einer rationeller Be-
handlung groBer Biichermengen entgegen.

L&sungen polymerer Stoffe, z.B. Methylcellulo-
se, kdnnen zudem zur Erh6hung der Viskositdt von
Behandlungsi&sungen flihren, was ein gleichmiBi-
ges und zuverldssiges Durchdringen ganzer Buch-
blocks erschwert. Auch muB hier Sorge getragen
werden, ein Verkleben einzelner Seiten zu verhin-
dern.

Diesem Problem der Viskositdtserhhung tra-
gen in Entwicklung befindliche Verfahren Rech-
nung, die eine Behandlung der Blicher mit nicht-
wissrigen L&sungen monomerer, jedoch polymeri-
sationsfahiger Stoffe, z.B. Methylmethacrylat, Eth-
ylacrylat oder Dimethylaminomethacrylat, vorse-
hen. Die Polymerisation der Monomere wird durch
Einwirkung ionisierender Strahlen bewirkt.

Durch Einlagerung eines Polymers in die Fa-
serstruktur des Papiers ist zwar eine Verfestigung
md&glich, jedoch erfordert dieses Verfahren die An-
wendung aufwendiger Techniken.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein
verbessertes Wiederverfestigungsverfahren anzu-
geben, bei dem die genannten Nachteile vermie-
den werden und das sich insbesondere fiir eine
rationelle Behandlung eignet.

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des
Patentanspruchs 1 geldst.

Danach wurde gefunden, daB sich Isocyanate
in hervorragender Weise zur Wiederverfestigung
von geschidigtem Papier eignen. Ein Grund hierfir
besteht in der Reaktionsfihigkeit der Isocyanate
mit den OH-Gruppen der Zellulose im Papier.

Die Isocyanate k&nnen sowohl in Form einer
L&sung als auch alternativ oder zusidtzlich dampf-
férmig flr die Behandlung eingesetzt werden.

Insbesondere mit Isocyanaten mit zwei oder
mehr reaktiven Isocyanatgruppen werden durch die
Vernetzung der Cellulosemolekiile gute Verfesti-
gungsergebnisse erzielt.

Isocyanate sind gekennzeichnet durch die all-
gemeine Formel

R-N=C=0bzw.R(-N = C = 0),

R steht dabei flir eine organische Gruppe, die z.B.
von Methan, Propan, Hexan oder auch von Grup-
pen wie Cyclohexan, Benzol, Toluol abgeleitet wer-
den kann, und n ist wenigstens gleich 1, vorzugs-
weise 2.
Die eigentliche Isocyanatgruppe - H = C = O hat
durch ihren stark ungesittigten Charakter eine
hohe Reaktivitit.

So erfolgt z.B. die Reaktion mit OH-Gruppen
nach der Gleichung:

R-N=C=0+ R-OH—+R-NH-CO-OR
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In der Technik verwendet man diese Reaktion unter
Einsatz von z.B. Diisocyanaten und Diolen zur Her-
stellung der besonders hochwertigen Kunststoff-
gruppe der Polyurethane.

Die OH-Gruppen der Cellulose sind als relativ
reaktionstrdge anzusehen und bedirfen flr eine
Reaktion stark wirkende Reaktionspartner. So sind
z.B. fir eine Veresterung dieser OH-Gruppen kon-
zentrierte Sduren erforderlich.

Uberraschenderweise zeigte sich, daB selbst
bei Raumtemperatur und mit stark verdiinnten Iso-
cyanaten Reaktionen erfolgen, die zu einer Verfe-
stigung des Papiers flihren.

Durch Anwendung geeigneter Katalysatoren,
z.B. in Form organischer Zinnverbindungen oder
Aminen, k&nnen dabei die Reaktionszeit noch ver-
kiirzt und das Verfestigungsergebnis verbessert
werden. Als Katalysatoren wurden eingesetzt Zinn-
verbindungen wie Zinnoktoat, Dibutylzinndilaurat,
Amine, auch Polyamine, Aminoether, N-Alkylmorp-
holine sowie Oktoate und Naphtenate von Blei,
Zink, Calcium und Magnesium und p-Nitrophenol-
Natrium.

L&sungen der Isocyanate in einem geeigneten
L&semittel haben nur eine geringe Viskositdt, so
daB die Durchdringung auch ganzer Buchblocks
gewihrleistet ist. Neben Siloxanen wie Hexame-
thyldisiloxan und Standardiésemitteln wie z.B. To-
luol und Petroleumbenzin sind als L&semittel auch
Athylacetat, FCKW 113, Methylenchlorid oder an-
dere CKW mdglich.

Da es sich bei den Isocyanaten nicht um hoch-
molekulare Stoffe handelt - diese werden erst im
Papier durch die Reaktion mit den Cellulosemole-
kiilen gebildet - tritt kein Verkleben der Seiten bin.

Zur  erfindungsgemiBen  Papierbehandlung
werden die Papiere bzw. die Blicher vorzugsweise
zundchst auf einen Feuchtigkeitsgehalt von ca. 0,5
% getrocknet und dann mit der Isocyanatidsung
getrankt. Nach einer Einwirkungsdauer von nur
etwa 15 min werden die Papiere der Losung ent-
nommen. Mittels Vakuumtrocknung bei 50 °C wer-
den die LOsemittel entfernt. Hierzu waren unter
Anwendung von Mikrowellenstrahlung wiederum
nur etwa 10 bis 15 min erforderlich. Welche Art der
Trocknung angewandt wird und wie lange man die
Behandlungsldsung einwirken 148t, ist nicht erfin-
dungswesentlich. Auch bei Anwendung von Isocy-
anatddmpfen kann in vergleichbarer Weise vorge-
gangen werden.

Vorteilhafterweise kann die Verfestigungsbe-
handlung auch mit einer Papierentsduerung ver-
bunden werden, indem nach der Verfestigung in
einem weiteren Verfahrensschritt ein Entsduerungs-
mittel in das Papier eingebracht wird.

Die folgenden Beispiele sollen die Effektivitat
des erfindungsgemaBen Verfahrens bzw. des erfin-
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dungsgemiB verwendeten Verfestigungsmittels zei-
gen.

Die Verfestigungsergebnisse der Beispiele wur-
den an einem 70 Jahre alten Papier erzielt, wobei
wie oben beschrieben vorgegangen wurde. Die Fe-
stigkeitsuntersuchung erfolgte nach Knickfalzung
des Papiers und nachfolgender Messung der
Bruchkraft mit in der Papiertechnik gdngigem Ver-
fahren.

Zum Vergleich sind die Ergebnisse eines mit
Methylcelluloseldsung behandelten Papiers mit auf-
gefihrt.

Beispiel 1: 940.0 g Toluol
60,0 g 2,4-Toluylendiisocyanat
ergaben als Behandlungslosung eine Festigkeits-
steigerung gegenlber unbehandeltem Papier von
23 %.

Beispiel 2: 939,4 g Toluol
60,0 g 2,4-Toluylendiisocyanat
0,6 g Zinnoktoat
ergaben als Behandlungslfsung bei der gleichen
Papiermenge eine Festigkeitssteigerung gegeniiber
unbehandeltem Papier von 40 %.

Beispiel 3: 940 g Hexamethyldisiloxan

60 g 1,6-Hexandiisocyanat

ergaben als Behandlungslosung eine Festigkeits-
steigerung gegenlber unbehandeltem Papier von
85 %.

Beispiel 4: 939,4 g Hexamethyldisiloxan
60,0 g 1,6-Hexandiisocyanat
0,6 g Zinnoktoat
ergaben als Behandlungslosung eine Festigkeits-
steigerung gegenlber unbehandeltem Papier von
96 %.

Vergleichsbeispiel 5:

990,0 g 0,1 %ige wissrige Calciumhydroxidi&-

sung

10,0 g Methylcellulose (Tylose MH50, Hoechst)
ergaben als Behandlungslosung eine Festigkeits-
steigerung gegenlber unbehandeltem Papier von
38 %.

Neben den aufgeflihrten Isocyanaten sind auch
solche mit z.B. einer oder drei Isocyanatgruppen
md&glich, sowie Isocyanate, in denen in der oben
angegebenen Formel R von einer anderen Gruppe.
z.B. den weiter oben angegebenen Gruppen gebil-
det wird.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Wiederverfestigung von geschi-
digtem Papier,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Papier mit einer Isocyanate enthalten-
den Losung oder einem Isocyanatdampf be-
handelt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daB Isocyanate eingesetzt werden, die eine
oder mehrere, vorzugsweise zwei Isocyanat-
gruppen, tragen. 5

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB der Behandlungsl&sung Katalysatoren zu-
gesetzt werden. 10

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet,

daB aus einer organischen Zinnverbindung be- 15
stehende Katalysatoren eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche,

dadurch gekennzeichnet, 20
daB als L&semittel Disiloxane eingesetzt wer-

den.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprliche, 25
dadurch gekennzeichnet,
daB das Papier in gebundener oder ungebun-
dener Form nach Abfrocknung auf eine gerin-
ge Restfeuchte oder bei ausreichender Trok-
kenheit direkt mit der isocyanathaltigen Lésung 30
getrankt wird und nach einer vorgegebenen
Einwirkungszeit einem bekannten Abtrockungs-
verfahren zur Entfernung der Losemittel unter-
worfen wird.
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