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Bei der UV-Bestrahlung yon CeIlulose werden freie Radikals  
gebildet, deren ~{enge in einem annghernd linearen Verh~ltnis zur 
Ket tenspal t tmg steht.  Diese Bildung freier Radikale  ist sine 
reins Wirkung der Liehtenergie und unabhgngig davon, ob Sauer- 
stoff anwesend ist oder nicht. Peroxydbi ldung in Anwesenheit yon 
Sauerstoff wird auf eine l~adikMkombination mit  Sauerstoff 
zuriiekgefiihrt. Die beobashte~en Xnderungen versehiedsner 
ehemiseher und optiseher Eigensehaften bestrahl ter  Cellulosen 
werden als Reakt ionen der gebildeten RadikMe gedeutet. 

Uber  den  Cel luloseabbau dnrch  u l t rav io le t tes  L ich t  bes t eh t  eine 
ausgedehnte  L i t e ra tu r .  I n  neueren  Arbe i t en  is t  aueh die Bi ldung  
freier  Rad ika le  du tch  Bes t rah lung  und  deren Rolle in den Naehwirkun-  
gen ~, ~, a d i sku t i e r t  worden,  ohne dab  a b e t  ein d i rek te r  exper imente l le r  
Beweis e rb raeh t  worden w/ire. 

* Die vorliegenden Untersuehungen wurden zum Tell in der Abte i lung fiir 
angewandte Chemic, NationM Research Council, Ottawa, zum Tell am Pulp 
and Paper  Research Ins t i tu te  of Canada, Montreal, durchgeffihrt. Ein ein- 
gehender Berieht in engliseher Spraehe wh'd demn~chst an anderer Stelle 
verSffentlieht werden. 
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Es wurde nun die Bildung ffeier Radikale bei der UV-Bestrahlung 
yon Cellulose durch Elektron-Spin-Resonanz-Messung studiert. 

Als Versuchsmaterial diente ein hochgereinigter Nadelholzzellstoff 
(~.-Cellulosegehalt 94~o); dieser war vor der Verwendung mit Natrium- 
borhydrid reduziert worden, um Carbonylgruppen zu entfernen, die, wie 
kiirzlich gefunden wurde, den Celluloseabbau bei den Alterungs- und 
Vergilbungsvorggngen 4 begiinstigen. Der Zellstoff wurde in Blattform 
(0,040--0,050mm dick) mit zunehmender Zeitdauer mittels einer 
,,Hannovia S500"-Quarz lampe  bestrahlt. Die ESI~-Spektren (erste 
Ableitungen) wurden mittels eines Varian Associates Modell 4500-Spektro- 
meters aufgenommen. 
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Abb. 1. ]~3Stl,-Spektren yon Cellulose nach 5 Min. UV-Bestrahlung in Vakuum (A) und in Sauer- 
stoff yon 1 A~m. (B) 

In einer Versuchsreihe wurde der Zellstoff in Raumluft (etwa 20~ 
65~/o Feuchtigkeit) bestrahlt. Bereits nach zwei Minuten ergab sich ein 
deutliches ESR-Sig~M, dessen Fl~che bei fortgesetzter Bestrahlung an- 
n/~hernd linear mit dem Spaltgrad der Cellulose zunahm. Auch die 
Anderungen der Kupferzahl, des Peroxydgehaltes 5 und der L6shchkeit 
in kochender lproz. Natronlauge zeigten sich in einem ann/ihernd linearen 
Verh/~ltnis zum Spaltgrad. 

In einer anderen Versuchsreihe wurden Proben des gleichen Zellstoffs 
direkt in der H6hlung des ESR-Spektrometers mit ultraviolettem Lichte 
bestrah]t und gleichzeitig die Spektren aufgenommen. Die Proben waren 
in QuarzkapiUaren eingeschlossen. UV-Bestrahhng im Vakuum (etwa 
10 -5 mm Quecksilber), in Stickstoff (1 Arm.) und in Sauerstoff (i Arm.) 
wurde untersucht. In allen Fgllen wurden ESR-Signale erhalten. Unter 
gleiehen Bedingungen (Probenmenge, Bestrahlung 14 Min.) war in obiger 
Reihenfolge die SignMweite etwa 24, 22, 17 GauB. Abb. 1 zeigt die 
ESI~-Signale (modulation 1000, gain 1000) ftir die ersten fiinf Minuten 
der Bestrahlung in Vakuum und in Sauerstoff. 
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Bereits in einer friiheren Arbeit a ergab sieh ein Hinweis, dab mole- 
kularer Sauerstoff mit freien Radikalen reagiert. In den nun vorliegenden 
Untersuehungen wurde bei gleieher UV-Bestrahlung (14 Min.) die ESR- 
Signalflgehe im Sauerstoffversueh nur etwa harlb so grog wie bei Bestrah- 
lung im Vakuum gefunden. Es wird angenommen, dag molekularer 
Sauerstoff yon bei der Kettenspaltung entstehenden freien Radikalen 
unter Bildung verhfi.ltnism/igig bestgndiger peroxydiseher Radikale oder 
Gruppen aufgenommen wird. In allen untersuehten F/~llen wurde bei der 
Lagerung bestrahlter Celluloseproben im Dunkeln (20~ langsames Ver- 
sehwinden der freien Radikale gefunden. 
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