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Abb. 2.1 Oberflichenspannung von
Wasser. Wasser und Luft sind nur in sehr
geringem Ausmafl mischbar, weil die polaren
Wassermolekile nicht mit den unpolaren
Gasmolekiilen der Luft Giber physikalische
Wechselwirkungen kommunizieren konnen
und wollen. Zwingt man durch intensives
Rithren einen Uberschuss Luft als Luftblasen
in Wasser hinein, verkleinert das Wasser
durch seine Oberflichenspannung die
Kontaktflichen auf ein Minimum, sodass die
Luft im Idealfall die Form kugeliger Blasen

annehmen muss.

2.1 Struktur des Wasser-

molekiils

28

(2) Die Eigenschaften von Wasser

Wasser ist die einzige anorganische Verbindung, die auf der Erde bei atmo-
spharischem Druck (101,325 kPa) und 20°C in flissiger Form vorkommt.
Auflerdem ist es die einzige Verbindung, die unter den auf der Erde herr-
schenden Umweltbedingungen in den drei méglichen physikalischen Aggre-
gatzustanden fest, flissig und gasformig als Wasserdampf existiert. Wasser
ist ein bedeutendes Losemittel, das in groffen Mengen preisginstig verflg-
bar und ungiftig ist. In seinem Buch Water: A Matrix of Life fihrt der bekann-
te Wissenschaftler Felix Franks neben diesen einleitenden Fakten aus, dass
die ungewshnlichen Eigenschaften von Wasser tiber Jahrhunderte die Auf-
merksamkeit von Kiinstlern, Schriftstellern, Philosophen und Wissenschaft-
lern auf sich gezogen haben, unter ihnen auch Leonardo da Vinci.

Trotz intensiver Forschungsbemiihungen im vergangenen Jahrhundert,
die Mysterien des Wassers wissenschaftlich zu beschreiben, bleiben viele
Aspekte seines Verhaltens bis heute ungeklart (Franks 2000). Wasser er-
scheint uns auf dem ersten Blick als eine einfache Verbindung. Es besteht
aus zwel Wasserstoffatomen, die kovalent, also durch je ein gemeinsames
Elektronenpaar, an ein Sauerstoffatom gebunden sind. Betrachtet man aber
die gewinkelte Struktur des Wassermolekiils und die Kombination der bei-
den Elemente Sauerstoff und Wasserstoff, die eine erhebliche Elektronega-
tivitatsdifferenz aufweisen, so stellt man rasch fest, dass dieses Molekiil von
groferer Komplexitat ist, als man‘es zunachst vermuten wiirde (Abb. 2.1).
In der Tat weist Wasser einige recht.dngewohnliche Eigenschaften auf, die in
der Literatur haufig als »anomalebezeichnet werden. Es hat fir ein leichtes
Molekil mit einer Molmasse von 18 g/mol einen relativ hohen Schmelz- und
Siedepunkt, eime hohe Viskositit und Oberflichenspannung sowie eine
grofle Warmekapazitat. Auflerdem ist es im Gegensatz zu den meisten an-
déren Verbindungen in seinem festen Aggregatzustand, also als Eis, im Ver-
gleich zur Flissigkeit von geringerer Dichte, was den Effekt hat, dass Eis auf
Wasser schwimmt. Das folgende Kapitel ist dem Verhalten von flissigem
Wasser gewidmet, das sowohl bei der Papierherstellung als auch in der Papier-
restaurierung eine der wichtigsten Substanzen darstellt.

Wasser ist polar. Die Polaritat des Wassers kann leicht aus der Struktur des
Wassermolekils abgeleitet werden. Es wurde bereits in Kapitel 1 dargelegt,
dass die kovalente Bindung des stark elektronegativen Sauerstoffs mit dem
wenig elektronegativen Wasserstoff zu einer Trennung der Ladungsschwer-
punkte im Wassermolekl fiihrt (siehe 1.5.1'S.15-17). Es entsteht ein dipola-
res Molekdl, das jedoch als Ganzes elektrisch neutral ist. Ein solches Molekdl
- ein Dipol - hat auf der einen Seite einen Schwerpunkt negativer Ladung,
den negativen Pol, auf der anderen den Schwerpunkt seiner positiven Ladung,
den positiven Pol.

Die geometrische Struktur der Wassermolekiile folgt dem sp-Hybrid-
modell, das im Zusammenhang mit den Verbindungen des Kohlenstoffs in
Kapitel 1 (1.6.1,S.19-21) bereits erortert wurde. Nach diesem Modell
nimmt das Wassermolekiil eine tetraedrische Struktur an, die der des Koh-
lenstoff- sp>-Hybrids sehr ahnlich ist. Im Zentrum des Tetraeders steht der
Sauerstoff, zwei seiner Ecken sind mit den an Sauerstoff gebundenen Wasser-
stoff-atomen besetzt und die beiden anderen mit dessen an den Bindungen
nicht beteiligten freien Elektronenpaaren (Abb. 2.2). Da sich die Orbitale
der beiden Wasserstoffmolekiile abstoffen und sie daher die grofitmaogliche
Distanz zueinander annehmen miissen, ist der Tetraeder verzerrt, sodass
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Abb. 2.2 Molekulare Geometrie des Was-
sermolekiils. Die molekulare Geometrie des
Wassers ist ein leicht verzerrter Tetraeder,
dessen Ecken durch je zwei Wasserstoff-
atome und durch zwei freie Elektronenpaare
(grau) besetzt sind.
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Abb. 2.3 Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen zwei Wasserstoffmolekiilen.
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Abb. 2.4 Anordnung von Wassermolekiilen
in Eis. Im festen Zustand sind Wassermole-
kile in Kristallen mit hexagonaler Struktur
angeordnet, wie sie in der Natur an Schnee-
kristallen zu beobachten ist.
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der Bindungswinkel der beiden Wasserstoffatome auf 104,5° gestaucht
wird. Die mit den beiden freien Elektronenpaaren des Sauerstoffs besetzte
Seite des Tetraeders muss negativ polarisiert sein. Die gegentiberliegende
Seite ist positiv polarisiert, denn die beiden positiv geladenen Wasserstoff-
kerne konnen wegen der Verschiebung der Bindungselektronen zum Sauer-
stoff durch das Molekiilorbital nicht ausreichend elektrisch abgeschirmt

werden.

Aus dieser Molekiilgeometrie lassen sich viele Eigenschaften des Wassers
ableiten, insbesondere seine Fahigkeit, mit benachbarten polaren Molekii-
len, natiirlich auch mit sich selbst, elektrostatische Anziehungskrafte zu ent-
wickeln, d.h. Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen (Abb. 2.3). Die
Wasserstoffbriickenbindung ist mit moderatem Energieaufwand trennbar,
ohne dass dadurch eine chemische Veranderung eintritt. Der Energieauf-
wand fir ihre Trennung liegt bei flissigem Wasser in der Groenordnung
von ca. 25kJ, bei Eis nur bei 6k, wohingegen die Dissoziationsenergie zur
Spaltung der kovalenten OH-Bindung des Wassermolekiils mit ca. 500k]

mehr als 80 Mal grofier ist.

Wenn Wasser in den festen Zustand (ibergeht, also zu Eis gefriert, mus-
sen die Wassermolekiile eine definierte kristalline Struktur annehmen, die
iber Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wird. In einem Eis-
kristall sind sechs Wassermolekdile zu einer'sechseckigen, d. h. einer hexa-
gonalen Struktur zusammengeschlogsen, (Abb. 2:4). In deren dreidimensio-
naler Anordnung ist jedes Satierstoffatom von insgesamt vier Wasserstoff-
atomen umgeben. Um/18 g (das entspricht einem Mol H,0) Eis zu schmel-
zen, ist eine nuf relativ geringe Energie von rund 25 k| aufzubringen. Durch
den Schmelzvorgang werden die Wassermolekiile aus ihrer starren Anord-
nung in'der hexagonalen Kristallstruktur befreit. Den Zusammenbruch der
Kristallstruktur kann man sich so vorstellen, dass durch das Einbringen von
thermischer Energie, also eine Erhohung der Temperatur, die Molekdle in
Bewegung versetzt werden, zunachst in Schwingungen. Der Kristall bricht
dann zusammen, wenn die Distanzen der Molekiile zueinander zu groft fir
die Aufrechterhaltung einer statischen Wasserstoffbriickenbindung werden;
dann tritt Verfliissigung ein. Nach dem Ubergang in den fliissigen Zustand
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Abb. 2.5 Intermolekulare Wechselwirkung
von Wassermolekiilen im fliissigen Zu-
stand. Wassermolekiile bilden voriiberge-
hend Strukturen durch ein Netzwerk von
Wasserstoffbriickenbindungen. Diese koha-
sive Natur des Wassers ist fiir seine beson-
deren Eigenschaften verantwortlich, etwa die
hohe Oberflichenspannung und die hohe

Viskositat bei Raumtemperatur.

sind individuelle Bewegungen der
Molekiile gegeneinander maglich.
Temperatur ist ja mikroskopisch be-
trachtet nichts anderes als Bewegung
bzw. Geschwindigkeit von Partikeln
in einem bestimmten Aggregatzu-
stand. Allerdings sind auch im flissi-
gen Wasser die Molekile noch
strukturell miteinander verbunden
und behalten ihre hexagonalen
Strukturen zum Teil bei (Abb. 2.5).
Im flissigen Wasser befinden sich
die Wassermolekiile in Bewegung,
wobei die Geschwindigkeit threr
Bewegung mit der Temperatur zu-
nimmt. Die molekulare Bewegung
steht dabei in Konkurrenz zu den
zwischenmolekularen Wechselwir-
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Abb. 2.6 Die Struktur (kalten) fliissigen
Wassers. Bei 35°C sind rund 35% der Wasser-
molekiile in kurzlebigen = »flimmernden« -
Clustern (dunkelblau) verdichtet (engl. =
flickering clusters). Diese molekularen Verban-
de verandern sich innerhalb extrem kurzer
Zeitintervalle von =107"2 Sekunden.

Quelle: Nemethy und Scheraga (1962).

2.2 Aggregatzustande
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kungen. Trotz dieser Bewegung derWassermolekiile tiben die zwischenmole-
kularen Wechselwirkungen néchieinen derartigen Einfluss aus, dass sich
Wassermolekle in Aggregaten, sogenafinten Clustern, zusammenschlieflen
(Abb. 2.6). Diese molekularenAggregate sind aber nicht stabil, sondern
gruppierén sich fortwahrend um. Die Lebensdauer eines bestimmten Clus-
tefs st extrem kurz. Sie bewegt sich in der Grolenordnung von =107"? Se-
kunden (Weingirtner 1996). Deshalb werden sie in der Literatur als kurzlebi-
ge oder flimmernde Cluster (engl. = flickering clusters) bezeichnet (Animation
2.1). Sie sind in die Masse der nicht verclusterten Wassermolekiile gleich-
sam eingebettet. Das dreidimensionale Netzwerk der Wasserstoffbriicken-
bindungen in Clustern l3sst die Wassermolekile relativ dicht zusammentre-
ten. Die Dichte dieser Aggregate ist daher hoch. Bei zunehmender Tempe-
ratur und steigender Geschwindigkeit der molekularen Bewegung in der
Flussigkeit wird der Anteil der Cluster geringer. Allerdings lassen sich auch
durch betrachtliche Temperaturerhchung die intermolekularen Anziehungs-
krafte der Wassermolekiile nicht vollig ausschalten. Man schatzt, dass bei
37°C noch rund 15% der Wassermolekiile verclustert sind. Selbst bei der
Siedetemperatur von 100°C, ist die Auflésung der Cluster noch nicht
vollstandig vollzogen (Ojala 1999).

Der jeweilige physikalische Zustand, in dem Wasser existiert, hangt von der
vorherrschenden Temperatur und vom Druck ab. Die Existenzbereiche von
Eis, flissigem Wasser und Wasserdampf lassen sich daher in einem zwei-
dimensionalen Koordinatensystem darstellen, in dem auf der horizontalen
x-Achse die Temperatur in “C und auf der y-Achse der Druck (p) in Kilo-
pascal (kPa) aufgetragen ist. In diesem System entsprechen die Verhaltnisse
fiir jede Kombination von Druck und Temperatur dem Schnittpunkt der
Linien, die jewells senkrecht von den ausgewahlten Werten von Druck und
Temperatur ausgehen. Sind alle Punkte in dem Koordinatensystem vermes-
sen und bewertet, so ergeben sich die Existenzbereiche fiir die drei Aggregat-



Abb. 2.7 Das Phasendiagramm des Wassers.
Die Existenzbereiche der drei Aggregatzu-
stande (Phasen) des Wassers: Feststoff
(oben links), Fliissigkeit (oben rechts) und
Gas (unten) sind in Abhingigkeit von Druck
(y-Achse) und Temperatur (x-Achse) darge-
stellt. Die Linien zwischen den Phasenfeldern
stellen die Gleichgewichte zwischen jeweils
zwei Phasen dar. Die negative Steigung der
Gleichgewichtslinie zwischen Eis und fliissi-
gem Wasser zeigt die geringere Dichte von
Eis gegentber flissigem Wasser an. Am
Schnittpunkt der Gleichgewichtslinien - dem
Tripelpunkt — existieren die drei Phasen
gleichzeitig nebeneinander. Aus den gepunk-
teten Linien geht die Verschiebung der
Gleichgewichtslinien bei wissrigen Losungen
(ohne Konzentrationsangabe) hervor. Der
Wasserdampfpartialdruck tiber einer Losung
ist niedriger, der Siedepunkt ist erhsht und
der Gefrierpunkt erniedrigt.
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zustande des Wassers (Abb. 2.7). Der Bereich, in dem ein Material einen
bestimmten Aggregatzustand annimmt, nennt man Phase. Eine Phase ist da-
durch charakterisiert, dass sich der Stoff — in diesem Fall Wasser — innerhalb
der Phasengrenzlinien physikalisch.dnd'chemisch absolut gleich, d. h. homo-
gen verhilt. In der Darstellungin Abb. 2.7, dem Phasendiagramm des Was-
sers, sind alle Phasen‘durch Phasengréenzlinien getrennt, entlang denen die
angrenzenden,Phasen miteinafder koexistieren. Im Schnittpunkt der drei
Phasengrenzlinien des reinen Wassers, dem Tripelpunkt bei einer Tempera-
tdr von 0,01°C und einem Druck von 0,61kPa, befinden sich alle drei Aggre-
gatzustande im Gleichgewicht und existieren gleichzeitig nebeneinander.

Enthalt Wasser geloste lonen oder polare Molekiile, so miissen diese
Wechselwirkungen mit den Wassermolekiilen eingehen, die so einflussreich
sind, dass sich die Gleichgewichtslinien zwischen den Phasenfeldern im Pha-
sendiagramm verschieben. Dieser Effekt ist durch die gestrichelten Linien in
der Abb. 2.7 angedeutet. Die gelosten Stoffe halten Wassermolekiile fest. Sie
erschweren damit die Phasentibergange von fest zu flussig und von flissig
zu gasformig. Der Siedepunkt steigt, der Gefrierpunkt sinkt und die Gleich-
gewichtskurve zwischen Flussigkeit und Wasserdampf iiber einer Losung ver-
schiebt sich parallel nach unten zu niedrigerem Dampfdruck.

Aus dem Phasendiagramm des Wassers lasst sich Folgendes ablesen:

e Als Feststoff - also als Eis — liegt Wasser bei hohem Druck und niedriger
Temperatur vor.

o Flussiges Wasser existiert bei hohem Druck in einem relativ gemafigten
Temperaturbereich.

¢ Wasserdampf bevorzugt einen geringen Druck und hohe Temperaturen.

Die negative Steigung der Phasengrenzlinie zwischen festem und flissi-
gem Wasser ist ein Indiz dafiir, dass die Dichte von Eis geringer ist als die
des flissigen Wassers. Wasser verhalt sich in dieser Hinsicht im Vergleich zu
einem GrofSteil der uns bekannten Materialien nicht »normals, denn es er-
reicht seine hochste Dichte im flissigen Zustand bei 101,325 kPa (760 Torr)
und 4°C, wihrend im Normalfall ein Material seine hochste Dichte im festen
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2.3 Wasser
in fliissigem Zustand

2.3.1 Oberflichenspannung
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Abb. 2.8 Oberflichenspannung von
Wasser. In flissigem Wasser treten gleiche
intermolekulare Anziehungskrafte in alle
Richtungen auf (a); an der Grenzfliche zur
unpolaren Luft kdnnen Wassermolekiile ihre
intermolekularen Anziehungskrifte nur in das
Flissigkeitsvolumen hinein ausrichten (b).
Quelle: Holum (1975).
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Zustand erreicht. Wird Eis jedoch einem erhohten Druck ausgesetzt, ohne
dass die Temperatur verandert wird, so muss es eine Struktur hoherer Dichte
annehmen. Sein Kristallgitter bricht zusammen, das Eis schmilzt - ein Effekt,
der das Gleiten von Schlittschuhkufen auf Eis ermoglicht.

Wird in einer Vakuumkammer der Druck auf Eis bei konstanter Tempera-
tur reduziert, so wird bei einem bestimmten Unterdruck die Phasengrenzli-
nie zwischen Feststoff und Gas im Phasendiagramm tiberschritten. Dort tritt
ein Ubergang vom festen zum gasformigen Zustand ein. Das Eis verdunstet
zu Wasserdampf, ohne dabei zu schmelzen - es sublimiert und »trocknet«
daber ab. Die Sublimation von Eis zu Wasserdampf findet in der Papier-
restaurierung groftechnische Anwendung in der Vakuumgefriertrocknung
(Neuvirt 2010). Mit dieser die Materialien schonenden Technik l3sst sich
Wasser aus durchfeuchteten und anschliefend eingefrorenen Bestinden
weitgehend risikolos entfernen (siehe 14.2.2., S. 477-480).

Wasser ist bei Normalbedingungen fliissig (23°C, 101,325 kPa, siehe Fuf§-
note, S. 4). Wegen ihres polaren Charakters gehen Wassermolekdle mitein-
ander starke Wechselwirkungen ein. Diese sind Ursache der besonderen
physikalischen Eigenschaften von Wasser, die fur die Papierherstellung und
in der Papierrestaurierung von Bedeutung sind. Dazu gehoren insbesondere:

¢ Die Oberflichenspannung, die die.Benetzangsfahigkeit von Wasser in
Bezug auf eine Papieroberfliche bestimmt:

¢ Die Viskositat, die dag'Eindringen vonAlissigem Wasser in eine porose
Substanz wie z+B. Papier beeinflusst.

* Die Fluchtigkeit, die fiir die Entfernbarkeit von Wasser aus einer Papier-
matrix,der Trocknhung, bestimmend ist.

Im laneren des Flussigkeitsvolumens sind die Wassermolekile ausschliefflich
von anderen Wassermolekiilen umgeben, sodass die Wechselwirkungskrafte
zwischen thnen in allen Richtungen gleich wirksam werden kénnen (Abb. 2.8a).
Die Verhaltnisse verandern sich an der Grenzflache des flissigen Wassers zu
einer unpolaren Substanz. An dieser Grenzflache kann es keine Wechselwir-
kungen nach aufen geben, d.h. in Richtung der unpolaren Substanz. Die
moglichen intermolekularen Krafte des Wassers richten sich folglich aus-
schlieflich nach innen (Abb. 2.8b). Eine solche Situation findet man an der
Grenzflache zwischen Wasser und Luft. Luft ist unpolar, sie besteht zu rund
78% aus Stickstoff, zu 21% aus Sauerstoff, zu1% aus Argon und zu ca. 0,03%
aus Kohlendioxid und Spuren anderer Gase. Alle diese Gasmolekiile sind
unpolar, und Wasser ist auflerstande, mit ihnen tber physikalische Wechsel-
wirkungen zu kommunizieren. Daher mussen sich die Wechselwirkungs-
krafte der Wassermolekiile an der Grenzflache zur Luft einseitigin das Innere
des Fliissigkeitsvolumens richten, wodurch sich der Abstand zwischen den
Molekiilen verringert und eine neue molekulare Anordnung entsteht, die als
hautahnliche Membran bezeichnet werden kann. Von Luft umgebene Wasser-
tropfen nehmen die Form einer Kugel an, denn die Kugelform stellt die
kleinstmogliche Oberfliche und damit auch die geringste Kontaktzone zur
unpolaren Luft dar (Abb. 2.9 und 2.10); Wasser kapselt sich gewissermafien
gegentiber der Luft in sich ab.

Dieses Verhalten von Wasser gegeniiber unpolaren Medien nennt man
Oberflachenspannung. Die Oberflachenspannung kann als Widerstand be-
zeichnet werden, den eine Flussigkeit einer Vergroferung ihrer Oberflache



Fliissigkeit Oberflichenspannung
(mNm™
Toluol 28,4
Propanol-2 27,7
Aceton 23,7
Methylalkohol 22,6
Ethylalkohol 22,3
Diethylether 16,9
n-Hexan 18,4
Wasser (20°C) 72,8
Wasser (40°C) 69,6
Wasser (50°C) 68,0
Wasser (90°C) 60,8

Tabelle 2.1 Oberflichenspannung ausge-
wihlter organischer Lsemittel bei 20°C
sowie des Wassers bei 20, 40, 50 und 90°C.

P\ /

a b

Abb. 2.11 Von Wassertropfen auf Ober-
flichen gebildeter Kontaktwinkel. Auf einer
mafig benetzbaren Oberfliche bildet Was-
ser einen Tropfen mit einem Kontaktwinkel
unter 90° (a); auf einer nicht benetzbaren
Oberfliche (dunkelbrauner Raster) entsteht
ein Wassertropfen mit einem Kontaktwinkel
iber 907 (b).

Abb. 2.9 Wassertropfchen in einem unpola-
ren Medium. Wasser kann nur in geringem
Ausmaf mit unpolaren Gasen oder Fliissig-
keiten in Wechselwirkung treten; wird ein
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Abb. 2.10 Pflanzenblitter - hier das Blii-
tenblatt einer Rose - besitzen hydrophobe
Oberflichen, daher bildet Wasser hohe
Tropfen und perlt ab.

Wassertropfen von einem unpolaren Medium
umhiillt, so minimiert er die Kontaktfliche,
indem er die Form einer Kugel annimmt.

entgegensetzt, weil diese seineniintermolekularen Wechselwirkungen entge-
genwirkt. Im Vergleich zu anderen polaren Losemitteln, wie z. B. Ethanol, ist
die Anzahl von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wassermolekiilen
erheblich grofler als jene, di€ zwischen Molekilen des Ethanols maglich
sind. Aus diesem Gruhd ist der Widerstand gegen eine Vergroferung der
Oberfliche dufch intermolekulare Wechselwirkungen bei Ethanol deutlich
geringer, d.h. die Oberflachenspannung von Ethanol liegt weit unter der des
Wassers (Tabelle 2.1).

Die Oberflichevon flissigem Wasser wird dann vergrofiert, wenn es mit
einem Material in Kontakt kommt, mit dem es entsprechende Wechselwir-
kungen eingehen kann. Man nennt diesen Vorgang Benetzung. Die Intensitat
der Wechselwirkungen mit einer polaren, durch Wasser benetzbaren Ober-
fliche muss von vergleichbarer Starke zu jenen Wechselwirkungskraften sein,
die zwischen den Wassermolekiilen wirksam sind. Dazu muss das Material
an seiner Oberfliche entsprechende polare funktionelle Gruppen haben, die
den Wassermolekilen zuganglich sind. Ein von Wasser benetzbares Material
wird hydrophil (gr. Aydor=Wasser, philia = Liebe; wasserliebend) genannt.
Die Benetzungsfahigkeit einer Kontaktfliche mit Wasser charakterisiert man
durch den Kontaktwinkel, der zwischen einem aufgebrachten Wassertropfen
und dem entsprechenden Kontaktmaterial gebildet wird. Der Kontaktwinkel
(©) wird durch Anlegen einer Tangente an die Krimmung bestimmt, die der
Wassertropfen an der Kontaktoberfliche ausbildet (Abb. 2.11). Je grofer
dieser Winkel ist, desto hoher und kugelférmiger ist der Wassertropfen. Ein
hoher Kontaktwinkel zeigt die schlechte Benetzbarkeit einer Oberfliche an.
Sie ist wasserabweisend, d.h. hydrophob (gr. Aydor=Wasser, phobos =Furcht).
Auf molekularer Ebene betrachtet ist der Zusammenhalt der Wassermole-
kille durch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, ihre Kohasion,
grofler als ihre Haftung, die Adhasion, auf der Kontaktoberfliche. Cellulose
ist durch ihre zahlreichen polaren Hydroxylgruppen ein sehr hydrophiles
Material und wird durch Wasser problemlos benetzt. Wasser breitet sich
daher leicht auf reiner Cellulose oder einem Material auf Cellulosebasis aus
und kann in deren offene Strukturen eindringen. Es bildet dabei einen nied-
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Abb. 2.12 Kapillaritit des Wassers. Kapilla-
ritat ist die Fahigkeit einer Fliissigkeit, in Po-
ren oder Kapillaren ohne duflere Einwirkung
- sogar entgegen der Schwerkraft — zu fliefen.
(a) Wasser steigt in einer sauberen Glaska-
pillare nach oben, weil die Wand des Glas-
rohrchens (grau) aus stark polaren SiO4-
Tetraedern besteht, die es durch Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen (Adhasi-
onskraft) benetzt. Die Wassermolekiile »krie-
chen« quasi an der Glaswand in die Hhe
und »ziehen« durch ihre an der Grenzfliche
zur unpolaren Luft (gelb) wirksame Ober-
flichenspannung die Flussigkeit mit sich, es
bildet sich dabei ein konkaver Flissigkeitsmi-
niskus, d. h. eine nach innen - in die Fliissig-
keit — gewolbte Grenzfliche; die Steighohe
des Wassers in einer Kapillare wird durch de-
ren Durchmesser bestimmt. (b) Ist die-Pola-
ritét der Glasoberflache durch eine unpolare
Schicht kaschiert (braun), so kann Wasser
mit der Wand der Kapillare keine Wechsel-
wirkung eingehen, die Kohasionskraft in der
Flissigkeit tiberwiegt und sie verkleinert die
Kontaktflachen auf das Minimum. Es bildet
sich ein konvexer Fliissigkeitsmeniskus, und
das Einfliefflen des Wassers in die Kapillare
ist unterbunden.
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rigen Kontaktwinkel mit der Materialoberflache aus. Wird ein Rohpapier mit
wasserabweisenden Substanzen ausgerustet, d.h. geleimt (siehe 6.1, S. 158~
160), werden dabei die polaren Gruppen der Cellulose maskiert, die Benetz-
barkeit wird herabgesetzt und das Wasser perlt im Extremfall ab.

Wenn Wasser mit einem polaren und zusatzlich porésen Material in Kon-
takt kommt, so benetzt es nicht nur seine Oberflache, sondern dringt auch
in die Poren ein, denn die Porenwande sind ebenfalls polar. Diese Migra-
tion von Wasser in das Innere eines porosen Materials lasst sich einfach mit
einer Glaskapillare demonstrieren. Glas ist ein amorpher Festkérper. Es
besteht aus einem Netzwerk von SiO4*-Tetraedern, deren negative Ladung
durch Calcium- oder Natriumionen im Glaskorper kompensiert wird. Der
SiO4*-Tetraeder ist an seinen Ecken mit negativ polarisierten Sauerstoffa-
tomen besetzt. Eine Glasoberflache ist daher stark negativ polarisiert (Abb.
2.12a) und im sauberen Zustand durch Wasser gut benetzbar. Wenn man
das Ende einer Glaskapillare in Wasser eintaucht, bleiben die Wassermole-
kile an der polaren Glasoberfliche durch Bildung von Wasserstoffbricken-
bindungen haften. Wasser wird in das Rohr hineingezogen, seine Molekiile
kriechen auch gegen die Schwerkraft die polare Glaswand hinauf und ziehen
durch die hohe Oberflichenspannung die Fliissigkeit mit sich. An der Grenz-
flaiche zwischen Fliissigkeit und Luft entsteht ein konkaver Meniskus, d. h. eine
nach innen gewolbte Oberflache. Die Steighohe des Wassers in einer Pore
hangt von deren Durchmesser ab: Wasser steigt umso hoher, je kleiner der
Porendurchmesser ist (sieheaueh 12.1.2,S. 392).
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Dieselben miteinander konkurrierenden Krifte, die die Benetzbarkeit
einer Oberfliche durch Wasser beeinflussen, bestimmen auch dessen Ein-
dringen in porose Festkorper. Eine davon, die Adhasion, lasst Flussigkeit und
Kontaktflache aneinander haften; die Kohision wiederum verursacht die ge-
genseitige Anziehung der Molekiile in der Flissigkeit. Dominiert die Adhisi-
on, benetzt die Flissigkeit die Wandflachen der Poren. Es tritt Kapillaraszen-
sion ein, d.h. die Flissigkeit wird in eine Pore hineingezogen und bildet an
der Grenzflache zur Luft den konkaven Meniskus (Abb. 2.12a). Ist hingegen
die Kohision zwischen den Molekiilen der Flussigkeit dominierend, so muss
Flissigkeit die Kontaktfliche zur Wand verkleinern und nimmt eine kugel-
formige Gestalt an. Es bildet sich ein konvexer Flissigkeitsmeniskus, und das
Eindringen der Fliissigkeit in die Pore wird weitestgehend verhindert. Man
nennt diesen Effekt Kapillardepression (Abb. 2.12b).



2.3.2 Viskositdt

Wassertemperatur | Viskositat (1)

("Q) (uPa-s)

5 1518,0
10 1306,0
20 100150
30 797.,6
40 653,3
50 5371
60 466,6
70 4041
80 354,5
90 314,6

Tabelle 2.2 Viskositat von fliissigem Wasser

im Temperaturbereich von 20 -90°C.

Papier und Wasser

Bei der Penetration von Wasser in Papier laufen dieselben Mechanismen
ab. Je nach Dominanz der beiden konkurrierenden Krafte wird bei Kontakt
von Papier und Wasser letzteres entweder miihelos in das Papier eindringen
oder verbleibt auf seiner Oberflache. Ein »Loschpapiereffekt« tritt ein, wenn
Wasser mit ungeleimtem Papier in Kontakt kommt und in seine Interfaser-
poren eindringt. Bei geleimten Papieren ist das Eindringvermogen des Was-
sersreduziert, und im Extremfall bleibt das Wasser als Tropfen auf der Papier-
oberflache stehen.

Die Viskositat ist das Mafd fir die Mobilitit einer Flissigkeit hinsichtlich ihres
FlieRverhaltens. Die FlieRfahigkeit einer Flissigkeit ist stark, aber nicht aus-
schliefflich von den intermolekularen Kriften der Fliissigkeitsmolekiile ab-
hangig. Diese missen theoretisch imstande sein, sich voneinander zu tren-
nen, sodass sie sich frei bewegen und aneinander vorbei flieen konnen. Je
starker die intermolekularen Krafte sind, desto weniger mobil sind die ein-
zelnen Molekiile und desto zaher wird daher das Fliefiverhalten der Flissig-
keit. Dazu kommt noch, dass Molekiile in der Flissigkeit Aggregate bilden,
die als solche beim Flielvorgang iibereinandergleiten miissen, sodass der
Fliefwiderstand auch durch die Reibung miteinander verzahnter Molekiil-
verbande stark beeinflusst wird.

Wassermolekiile sind im flissigen Zustand erheblichen molekularen Wech-
selwirkungskraften unterworfen und'bilden ‘auferdem molekulare Aggregate,
die Cluster. Ihre Beweglichkeitiist daher eingeschrinkt, und fliissiges Wasser
mit 1001 pPa-s bei 20°C ist relativ viskos. Im Vergleich dazu haben andere
Flissigkeiten,zB. der Kohlenwasserstoff n-Hexan (CgH14), der aus grofie-
ren, aber unpolaren Molekiilen besteht, bei gleicher Temperatur (20°C) eine
wesentlich geringere Viskositat. Die niedrige Viskositat von n-Hexan (320 pPa-s)
ist darauf zurtickzufuhren, dass zwischen den Molekiilen nur schwache physi-
kalische Wechselwirkungen, die Van-der-Waals-Krafte, wirksam werden konnen.

Die Viskositat ist temperaturabhingig. Wenn man die Temperatur erhoht,
beschleunigt man die molekulare Bewegung in der Flussigkeit. Die Bewe-
gungsenergie konkurriert mit zunehmender Temperatur erfolgreicher mit
den auf die Molekile einwirkenden Kohasionskraften. Ein Temperaturanstieg
fihrt damit zu einer Verringerung der Viskositat, die Flissigkeit wird diinn-
flussiger und flieRt leichter (Tab. 2.2). Im Gegensatz dazu bewirkt ein Ab-
kithlen der Flissigkeit einen Viskosititsanstieg. Die Verringerung der Wasser-
temperatur von 25°C auf 5°C Iasst dessen Viskositat auf fast das Doppelte
ansteigen. Die Viskositat wassriger Systeme l3sst sich also durch ziemlich
moderate Temperaturanderungen leicht den Erfordernissen einer Behand-
lung anpassen. Die Moglichkeiten, durch Einsatz erwarmter Behandlungslo-
sungen die Effektivitat wissriger Behandlungen in der Papierrestaurierung zu
steigern, sollten in Zukunft besser untersucht werden (siehe 12.1.5, S. 394).
(Trojan-Bedynsky et al. 2003).

Zusatzlich wird die Viskositat mafigeblich durch die Grofie der Fliissig-
keitsmolekile beeinflusst, und zwar aus folgenden Griinden:

¢ Langkettige Molekile konnen sich verknaulen oder verknoten, was ihre
Beweglichkeit gegeneinander erheblich einschrankt.

 Unpolare Molekile, die nur schwache intermolekulare Wechselwirkun-
gen, wie z. B. Van-der-Waals-Krifte, miteinander eingehen kénnen,
werden mit zunehmender Molekiilgrofie stirker zusammengehalten, weil
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sich die schwachen Anziehungskrifte iber die Molekiillinge zu einer
beachtlichen Gesamtkraft addieren. Die Viskositit (n) von n-Dodecan,
einem linearen Kohlenwasserstoff mit 12 Kohlenstoffatomen, ist mit
1520 pPa-s bei 20°C ungefahr um den Faktor fiinf grofler als die von
n-Hexan (sechs Kohlenstoffatome) mit n= 320 pPa-s bei 20°C.

Die Viskositat von Wasser l3sst sich erheblich steigern, indem polymere
Substanzen darin gelost werden, die bewirken, dass die Mobilitit der Wasser-
molekile eingeschrankt wird. Die Wirksamkeit eines Polymers ist abhangig
von der Anzahl seiner polaren, funktionellen Gruppen sowie seiner moleku-
laren Struktur und Grofe. Vereinfacht kann man sagen: Je hoher die Anzahl
polarer funktioneller Gruppen ist, desto hoher ist auch das Potenzial fiir die
Verdickung, also den Viskositatsanstieg der jewelligen Losung. Zu den als
Verdicker eingesetzten polymeren Substanzen gehoren Celluloseether, un-
ter anderen Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose. Celluloseether
werden durch Modifizierung der Hydroxylgruppen von Cellulose erzeugt.
Dazu werden Wasserstoffatome an den Hydroxylgruppen gegen Methyl-
(~CHs) bzw. Carboxyethylgruppen (- CH3COONa) ausgetauscht. Die da-
bei gebildeten Verbindungen Cell-O-CHj; oder Cell-O-CH,COONa sind
Ether. Wurde eine geeignete Zahl von Ethergruppen in die Cellulose ein-
gefiihrt, sind Methylcellulose und Carboxymethylcellulose in kaltem Wasser
l5slich. Beide Verbindungen sind furWasser Strukturbildner und schranken
so die Mobilitit der Molekiile ein. Carboxymethylcellulose tut das in erheb-
lich grofferem Maf alsMethylcellulose; weil die eingefiihrte Gruppe das Salz
einer organischén Sdure.ist und durch seine starke Polaritat viele Wasser-
molekiile'bindet. Es verursacht daher in geringerer Konzentration einen
erheblich grofleren Anstieg der Viskositat als Methylcellulose mit vergleich-
barer Molekulgrofe. Aufer den Celluloseethern gibt es noch zahlreiche
weitere Verdickungsmittel wie Proteine, Starken, Polyvinylalkohol, Polyethylen-
glykol oder Polyacrylsaure. Viele von ihnen finden Anwendung bei der
Papierproduktion und in der Papierrestaurierung (Feller und Wilt 1990,
Haller 1995).

Unter Flichtigkeit versteht man das Bestreben einer Substanz zu verdunsten.
Sie hingt vom Dampfdruck der jeweiligen Substanzen ab und schwankt be-
trachtlich. Flissigkeiten mit geringer intermolekularer Anziehung haben einen
hohen Dampfdruck bei Normalbedingungen, sie sind fliichtig und verdunsten
schnell aus einem offenen Behilter. Demgegeniiber haben Flissigkeiten, die
von starken intermolekularen Kraften beherrscht sind, einen niedrigen Dampf-
druck bei Normalbedingungen. Sie sind schwer fliichtig, weil die Molekdle
aus der Fliissigkeit nicht ohne weiteres entkommen konnen, es sei denn, es
wird Energie zugefiihrt. Wasser ist ein Beispiel fir eine solche Flissigkeit.

Verdunstung ist ein Phaseniibergang vom flissigen bzw. festen Zustand in
den gasformigen, der ausschlieflich an der Materialoberflache stattfindet.
Das Verdunstungsverhalten von Wasser ist fir die Steuerung vieler Prozesse
entscheidend, bei denen Wasser fiir eine Behandlung in ein poroses Materi-
al, wie z. B. in Papier, eingebracht und nach deren Beendigung durch kon-
trollierte Trocknung wieder aus thm entfernt werden muss. Trocknungs-
prozesse erfordern das Einbringen von Energie, die in der industriellen Papier-
produktion der Papierbahn in der Trockenpartie iiber beheizte Trocken-
zylinder zugefihrt wird (siehe 7.1.2., S. 197-200).



2.3.4 Dampfdruck

T P p
QO (Torr) (kPa)

0 4.6 0,61
10 9,2 1,23
20 17,5 2,39
40 55,3 7,37
60 149,4 19,92
70 2337 31,16
80 355,1 47,34
90 525,8 70,46
100 760,0 101,33

Tabelle 2.3 Sattigungsdampfdruck des Was-
sers in Abhingigkeit von der Temperatur.
Bei Siedetemperatur (100°C) ist der Dampf-
druck von Wasser gleich dem Atmosphiren-
druck von 101,33 kPa (760Torr).

Papier und Wasser

Fur das Verdunsten einer Flissigkeit muss die durchschnittliche Ge-
schwindigkeit der molekularen Bewegung durch Warmezufuhr mindestens
so weit beschleunigt werden, dass Molekiile die zwischen thnen wirkenden
Anziehungskrifte tiberwinden, die Flissigkeitsoberfliche durchbrechen
(Garai 2009) und in den Luftraum entweichen konnen. Die eingebrachte
thermische Energie wird als kinetische Energie - als Bewegungsenergie — auf
die Molekiile tibertragen und von thnen in die Gasphase mitgenommen. Ein
solcher Prozess wird endotherm genannt (gr. = nach innen erwdrmen). Dem
System, aus dem Molekiile entweichen, hier flissiges Wasser, wird die Ener-
gle entzogen, und es tritt ein Abkiihlungseffekt ein. Die Verdunstung von
Wasser ist also mit einem Kiihleffekt verbunden, ein Phinomen, das aus der
Kihlwirkung von verdunstendem Hautschweif allgemein bekannt ist.

Die Kondensation, also der Ubergang von Wasserdampf in fliissiges Wasser,
ist ein der Verdunstung entgegen gesetzter Prozess. Damit Kondensation ein-
treten kann, muss die Geschwindigkeit der Wassermolekiile in der Gaspha-
se so stark reduziert werden, dass ihre intermolekularen Wechselwirkungen
wieder iberwiegen. Die fiir die Verdampfung vorher aufgewendete Energie
wird als Kondensationswarme erneut freigesetzt, es handelt sich bei Kon-
densation also um einen exothermen Prozess (gr. = nach aufSen erwdrmen).

Flissiges Wasser verdunstet schon bei Raumtemperatur, es sei denn, die
Umgebungsluft enthilt bereits die maximale Menge Wasserdampf, die sie
bei der gegebenen Temperatur aufriehmen kann, d. h. sie ist bereits mit
Wasserdampf gesattigt. Verdunstung und Kondensation befinden sich bei
konstanter Temperattr in einem Gleichgewicht. Jede Befeuchtung oder
Trocknung start dieses Gleichgewicht und verursacht eine Verschiebung in
die jeweilige Richtung.

Wassermolekiile werden vom Luftraum aufgenommen, und ihre Prasenz dort
macht einen Teil des atmospharischen Gesamtdrucks aus. Dieser Teildruck
wird als Wasserdampfpartialdruck (lat. pars =Teil ) oder vereinfacht als Was-
serdampfdruck bezeichnet. Er wird von den anderen Gasmolekilen in der
Atmosphire nicht beeinflusst, denn es gibt keinerler Wechselwirkung zwi-
schen den Gasmolekiilen der Luft und den Wassermolekilen. Vielmehr ist
der Wasserdampfdruck iiber einer Wasseroberflache nur von der Tempera-
tur abhingig. Aufgrund der starken intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen Wassermolekiilen in der flissigen Phase ist der Dampfdruck des
Wassers bei niedrigen bzw. moderaten Temperaturen verhaltnismafiig klein,
bei 10°C betragt er 1,23 kPa, eine Temperaturerhohung auf 20°C fihrt fast
zu seiner Verdopplung (Tabelle 2.3). Wenn die Temperatur des flissigen
Wassers erhoht wird, so steigt damit der Anteil der Molekiile an, die tiber
geniigend kinetische Energie verfiigen, um aus der Flissigkeit austreten zu
konnen. Daraus ergibt sich ein exponentieller Anstieg der Dampfdruckkurve
zwischen dem Gefrierpunkt des reinen Wasser bei 0°C und seiner Siede-
temperatur bei 100°C (Abb. 2.13). Auch ber Wasser im festen Zustand,
also Uber einer Eisoberfliche, existiert ein Phasengleichgewicht zwischen fest
und gasformig. Der Wasserdampfdruck iiber Eis betragt bei 0°C immerhin
noch 0,61 kPa.

Die Fliichtigkeit fliissigen Wassers hangt aber auch von den in ihm gelés-
ten Stoffen wie lonen und polaren Verbindungen ab. lhre Prasenz in einer
wassrigen Losung verringert die Flichtigkeit des Wassers, was zur Folge hat,
dass tber derartigen Losungen der Dampfdruck des Wassers geringer ist.
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Abb. 2.13 Verlauf der Dampfdruckkurve im
Temperaturbereich zwischen 0 und 100°C.
Quelle: Munowitz (2000).
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Abb. 2.14 Dampfdruckerniedrigung des
Wassers durch geloste Stoffe, hier aus-
gedriickt als relative Feuchte (rF): Dem
Raoultschen Gesetz zufolge nimmt der Was-
serdampfdruck Gber wassrigen Ldsungen mit
steigender Konzentration eines gelosten
Stoffes ab. Allerdings ist diese Beziehung
nicht linear, weil der Effekt nicht ausschliefi-
lich von der Konzentration des geldsten Stof-
fes abhingt. Die Reduzierung des Dampf-
drucks (Dampfdruckerniedrigung) wird von
den physikalischen Kraften beeinflusst, die
zwischen gelosten Teilchen — Molekiilen oder
lonen — und den Wassermolekiilen herr-
schen. In diesem Diagramm ist der Dampf-
druck des Wassers in der y-Achse als relative
Feuchte (rF) (siehe 10.1, S. 321-324) gegen die
Konzentration Natriumchlorid (NaCl) und
Zucker (x-Achse) in der wassrigen Losung
ausgedriickt. Natriumchlorid verursacht ge-
geniiber Zucker ein stirkeres Absinken der
relativen Feuchte, weil es in Losung in zwel
lonen zerfillt, die Anzahl der Teilchen ist da-
her doppelt so groff. Auferdem binden die
beiden lonen erheblich mehr Wassermole-
kiile in thren Hydrathiillen, die so am Uber-
tritt in die Gasphase gehindert sind.

Quelle: Bohren (1987).
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Die Beziehung zwischen dem Dampfdruck tber einer Losung und ihrer Zu-
sammensetzung ist im Raoultschen Gesetz beschrieben. Es besagt verein-
facht, dass der Wasserdampfdruck tiber einer Lésung, z. B. einer wassrigen
Zucker-(Glucose)losung, im Vergleich zu dem des reinen Wassers absinkt
(Abb. 2.14), und zwar proportional zur Konzentration der gelésten Sub-
stanz im Wasser (Bohren 1987).

Zucker oder geloste Salze konnen'nicht verdunsten, sondern werden bei
vollstandiger Verdunstung des Wassers wieder als kristalline Feststoffe abge-
schieden. Als Ursache'fiir die Senkung'des Wasserdampfdrucks tiber einer
Losung lasst sich alsiModell postulieren, dass Wasser durch die gelosten
Stoffe verdinnt wird. Die verflighare Oberflache der Flissigkeit ist teilweise
ddrch die gelasten Teilchen besetzt und bietet daher Wassermolekilen we-
niger Platz, die flussige Phase zu verlassen. Auflerdem wird Wasser durch
starke Anziehungskrifte zu lonen oder polaren Molekiilen an diese fixiert
und daher in seiner freien Bewegung stark eingeschrankt. Es wird durch sei-
ne Einbindung in diese Strukturen in der Flissigkeit festgehalten und der
Wasserdampfdruck tber der Losung sinkt. Der Einfluss von solchen Struktur
bildenden gelosten Stoffen ist aus der Abb. 2.14 ersichtlich. Natriumchlorid
(NaCl) dissoziiert in Wasser zu zwei entgegengesetzt geladenen lonen, die
beide eine Umhillung von Wassermoleklen fiir ihre Stabilisierung benoti-
gen. Im Vergleich zur Glucose fixiert Natrumchlorid ungleich mehr Wasser-
molekile und verhindert so, dass diese von der fliissigen Phase in die Gas-
phase tiberwechseln. Die Verringerung des Wasserdampfpartialdrucks tiber
einer gesattigten Natriumchloridldsung ist daher grofier als iber einer ge-
sattigten Zuckerlosung. In der Abb. 2.14 ist der Abfall des Dampfdrucks in-
direkt als relative Feuchte ausgedriickt, die als Verhaltnis des Dampfdrucks
uber der Flussigkeit und des Sattigungsdampfdrucks tber reinem Wasser als
prozentuale Luftfeuchtigkeit definiert ist (siehe 10.1, S. 321-324).

Auch wasserunlésliche, aber hygroskopische organische Polymere wirken
durch die Zahl ihrer Wasserstoffbriickenbindungen auf Wasser als Struktur-
bildner. Cellulose ist dafiir ein Beispiel. Uber ihre vielen Hydroxylgruppen
zwingt sie dem adsorbierten Wasser Strukturen auf (siehe Abb. 2.24, S. 46),
wodurch der Wasserdampfdruck in der Cellulosematrix absinkt.





