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JE R ZY  CIABACH

WŁAŚCIWOŚCI I ZASTOSOWANIE ETERÓW CELULOZY

Celuloza jest polimerem, który w  każdej podstawowej 
jednostce strukturalnej posiada trzy grupy wodorotleno
we. Dzięki temu może ona z kwasami tworzyć estry, 
a z alkoholami etery. Najważniejsze estry celulozy to 
azotany (tzw. nitroceluloza) oraz octany (tzw. acetyloce
luloza). Są one stosowane w  wielu dziedzinach, w  tym 
także w  konserwacji zabytków1. Etery celulozy można 
podzielić na etery proste, etery mieszane, hydroksyetery 
oraz etery karboksylowane. Do najważniejszych eterów  
prostych należy metyloceluloza, etyloceluloza oraz benzy- 
loceluloza. Z eterów mieszanych warto wymienić etylobu- 
tylocelulozę, bardziej odporną na działanie wody niż 
etyloceluloza. Spośród hydroksyeterów największe zna
czenie ma hydroksymetyloceluloza, hydroksyetylocelulo- 
za oraz hydroksypropyloceluloza. Na skalę przemysłową 
produkowane są także hydroksyetery mieszane, np. hyd- 
roksypropylometyloceluloza. Eterem karboksylowanym
0 znaczeniu praktycznym jest sól sodowa karboksymety- 
locelulozy zwana karboksvmetylocelulozą2.

Metyloceluloza
Metyloceluloza jest eterem metylowym celulozy. Zależnie 
od stopnia zeteryfikowania grup wodorotlenowych rozró
żnia się trzy zasadnicze gatunki metylocelulozy: niskoz- 
metylowaną, średniozmetylowaną oraz wysokozmetylo- 
waną. Metyloceluloza niskozmetylowana rozpuszcza się 
tylko w  roztworach silnych zasad, średniozmetylowaną 
w wodzie, a wysokozmetylowana w  wodzie i nięktórych 
rozpuszczalnikach organicznych. W  konserwacji zabyt
ków stosowana jest metyloceluloza średniozmetylowaną, 
taka w  której 24 do 33% grup wodorotlenowych zostało 
przeprowadzonych w  grupy metoksylowe. Poza wodą 
rozpuszcza się ona także w  pirydynie, mieszaninie meta
nolu i chlorku metylenu oraz w  kwasie mrówkowym
1 octowym. W  czasie ogrzewania nie mięknie, nie 
uplastycznia się. Rozkład termiczny zaczyna się 
w  temp. ok. 3 6 0 °C . Metyloceluloza rozpuszcza się 
w  wodzie powoli, silnie pęczniejąc i tworząc roz
twory o bardzo dużej lepkości już przy stężeniach 
2-5%  wag. Jest substancją obniżającą napięcie 
powierzchniowe wody; jej roztwory wodne silnie się 
pienią. W  czasie przygotowywania roztworów zalecany 
jest następujący tok postępowania: zalanie metylocelulo
zy niedużą ilością gorącej wody (8 0 -8 5 °C ), pozostawie
nie do spęcznienia i rozprowadzenie zimną wodą w  ilości 
niezbędnej do uzyskania żądanego stężenia. Unikatową 
cechą metylocelulozy jest lepsza rozpuszczalność w  tem 
peraturze pokojowej niż w  wyższej od niej. Do zmięk
czania metylocelulozy (jej błony są twarde, kruche i łamli
we) stosuje się te same substancje co do zmiękczania 
polialkoholu winylowego : glicerynę, glikol etylenowy, 
glikol propylenowy oraz poliglikole etylenowe o niewiel
kim stopniu polimeryzacji (ciekłe). Można ją też mieszać 
z polimerami naturalnymi i sztucznymi rozpuszczalnymi

1 Patrz: J. С i a b а с h. Właściwości i  zastosowanie estrów celu
lozy. „Ochrona Zabytków" 1990, nr 1.

2 Związki wielkocząsteczkowe w przemyśle skórzanym. Warsza
wa 1970: Technologia tworzyw sztucznych. Warszawa 1981 ; I.S. 
O c h r i m i e n к o, W. W. W i e r c h o l a n c e w .  Chemia i  techno
logia substancji blonotwórczych. Warszawa 1982.

w  wodzie, takimi jak gumy (akacjowa, arabska, tragan- 
towa i inne), skrobia i produkty jej eteryfiKacji, polialkohol 
winylowy, polimery kwasów akrylowego i metakrylowe
go, hydroksypropyloceluloza, sól sodowa karboksymety- 
locelulozy i inne. Chłonność wody z powietrza jest 
w  wypadku metylocelulozy znacznie większa niż w wypa
dku wielu innych żywic sztucznych, np. polialkoholu 
winylowego. Przyrost masy w  powietrzu o wilgotności 
względnej 50, 75, lub 100% wynosi po ustaleniu się stanu 
równowagi 5 ,1 0 , lub 40%. Zmiękczacze takie jak glicery
na lub glikol etylenowy dodatkowo zwiększają chłonność 
wilgoci. Pod względem odporności na starzenie metylo
celuloza przewyższa gumy, skrobię, żelatynę i inne produ
kty naturalne. Ustępuje jednak bardzo znacznie wielu 
polimerom syntetycznym. Degradacja metylocelulozy 
(obniżenie średniej masy cząsteczkowej) zachodzi wyraź
nie pod wpływem światła, wilgoci i mikroorganizmów. 
Szczególnie małą trwałość mają wodne roztwory metylo
celulozy. Jeśli pozostają w  kontakcie z otoczeniem (np. 
gdy przechowuje się je w  nieszczelnych naczyniach) 
bardzo szybko, często już po kilku dniach pokrywają się 
pleśnią. Należy jednak pamiętać, że właściwości metylo
celulozy zależą w  znacznym stopniu od jej czystości. 
Decydując się na zakup dla celów konserwatorskich 
należałoby unikać gatunków technicznych, przeznaczo
nych wyłącznie do celów przemysłowych, np. wyrobu 
klejów do tapet lub zagęszczania past usuwających po
włoki olejne z metali. Metylocelulozę rozpuszczalną 
w wodzie stosuje się do wyrobu klejów, do stabilizacji farb 
i klejów emulsyjnych, jako apreturę włókienniczą oraz 
jako środek zagęszczający roztwory wodne. Wyroby emu
lsyjne zawierające metylocelulozę (pełni ona często rolę 
koloidu ochronnego) to na ogół wyroby tanie, którym nie 
stawia się zbyt dużych wymagań. Metyloceluloza pogar
sza bowiem właściwości błon powstających z dyspersji 
wodnych polimerów. Dotyczy to głównie odporności na 
działanie wody i mikroorganizmów. W  konserwacji zabyt
ków stosuje się metylocelulozę do wzmacniania papieru3, 
konserwacji malowideł klejowych na płótnie4, malowideł 
ściennych (spoiwo farb do punktowania)5, jedwabnych 
tkanin6 oraz do zagęszczania past oczyszczających (usu

3 P. M u с с i. Re-sizing book and document paper with methyl
cellu/ise — Methocel A4C. „Mid-Atlantic" 1976, nr 5, s. 7; M. 
F г о e h I i с h. Wzmacnianie papieru roztworami metylocelulozy
i je j pochodnych. „Ochrona Zabytków" 1977, nr 1 -2, s. 66; R.C. 
M o r r i s n o n, Aqueuos adhesives for paper conservation. 
„JCCM Bulletin" 1980, nr 1, s. 51.

4 E.J. W o l s c y ,  Zagadnienia konserwacji wielkich płaszczyzn
malarstwa klei owego na płótnie {na przykładzie polichromii
stropu kościoła w Stegnie). „Ochrona Zabytków" 1 979, nr 2, s. 
1 21 .

8 E. S c h a f f e r ,  Water soluble plastics in the preservation of 
artifacts made of cel/ulosic materials. I COM Committee for
Conservation, Zagreb Meeting 1978, 78/3/7; I.B i a ł у, M. R o z -  
n e r s к a. Badanie m ożliwości zastosowania metylocelulozy jako 
spoiwa farb do punktowania malowideł ściennych. Zeszyty
Naukowe UMK, seria Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 
1987, nr 12, s. 45.

8 L. H a s s c h e l e i n - K l e i n e r ,  F. B e r g i e r s ,  Influence of
adhesives on the conservation of textiles. W: Adhesives and 
Consolidants, Paris Congress 1984, IIC Preprints, s. 70.
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wanie farb olejnych, usuwanie produktów korozji metali, 
usuwanie nawarstwień gipsowych z wapieni i marmu
rów )7-

Tabela 1
Nazwy handlowe i producenci eterów celulozy

Nazwa
handlowa Rodzaj eteru Producent

Celacol M metyloceluloza Courtaulds Acetate
(W. Brytania)

Celacol MM metyloceluloza jak wyżej
wysokozmetylowana

Celacol HPM hydroksypropylo- jak wyżej
metyloceluloza

Celacol НЕС hydroksyetyloceluloza jak wyżej
Cellofas В karboksymetylocelu łoza ICI Ltd. (W. Brytania)
Courlose jak wyżej Courtaulds Acetate

(W. Brytania)
Culminai metyloceluloza Henckel (RFN)
Glutofix jak wyżej Kalle AG (RFN)
Metylan jak wyżej Henkel (RFN)
Methocel jak wyżej Dow Chemical Co (USA)

Karboksymetyloceluloza
Pod nazwą karboksymetylocelulozy występują w handlu 
sole sodowe kwasu celulozoglikolowego, otrzymywane
go z celulozy w wyniku działania kwasu chlorooctowego 
w  środowisku zasadowym. Stopień podstawienia grup 
wodorotlenowych wynosi od 0,2 do 1,4 licząc na jedno 
ogniwo strukturalne celulozy. Z roztworów wodnych tego 
polimeru otrzymuje się błony mało elastyczne i silnie 
higroskopijne. Ich chłonność wody z powietrza o w ilgot
ności względnej 50% dochodzi w  temperaturze pokojo
wej do ok. 18%. Karboksymetyloceluloza rozpuszcza się 
zarówno w zimnej jak i ciepłej wodzie oraz wodnych 
roztworach niektórych cieczy organicznych (np. 50% 
roztworze etanolu, 40%  roztworze acetonu). Można ją 
mieszać (w  celu uplastycznienia) z glikolami i gliceryną. 
Wprowadzenie kwasów lub soli hydrolizujących kwaśno 
powoduje wytrącenie się kwasu celulozoglikolowego, 
nierozpuszczalnego w wodzie. Karboksymetyloceluloza 
jest stosowana w  przemyśle górniczym (np. jako czynnik 
flotacyjny przy wzbogacaniu rud), chemicznym (produk
cja syntetycznych środków piorących) i włókienniczym 
(apretura do tkanin, zagęszczanie farb drukarskich). Sta
nowi też podstawę wielu klejów do tapet. W  konserwacji 
zabytków karboksymetyloceluloza stosowana jest do 
konserwacji papieru8 i tkanin9. Jako najważniejsze zalety 
karboksymetylocelulozy wvmienia się stabilność barwy 
(brak wybtyszczeń) i rozpuszczalność po długotrwałym  
działaniu promieniowania nadfioletowego oraz brak ne
gatywnego oddziaływania na farby drukarskie i atramenty.

7 J. Kr ause ,  Zastosowanie past oczyszczających do usuwania 
produktów korozji z powierzchni żelaznych obiektów zabytko
wych. Zeszyty Naukowe UMK, seria Zabytkoznawstwo i Konser
watorstwo 1974, nr 5, s. 135.

8 E. S c h a f f e r ,  op. cit.; K. M с I n n i s. Two studies in paper 
conservation practice. „ICCM Bulletin" 1980, nr 2; C. Baker ,  
Ethyl cellulose and sodium carboxymethylcellulose: an evalua
tion for use in paper conservation through accelerated aging. W: 
Adhesives and Consolidants. Paris Congres 1984, 11С Preprints, 
s. 55.

9 G.M. L e w i s ,  N. Mu i r ,  N.S. Ya t e s ,  The link between the 
treatments for painting and treatments for painted textiles. IVth 
International Restauration Seminar Veszprem 1983, vol. 2, s. 
169.

Etyloceluloza
Etyloceluloza rozpuszcza się w acetonie, benzenie i tolue
nie, chlorku metylenu i innych, polarnych rozpuszczalni
kach. Nie rozpuszcza się w wodzie i benzynach, silnie 
pęcznieje (rozpuszcza się częściowo) w  alkoholach. Jest 
odporna na działanie roztworów kwasów i zasad, nie 
pleśnieje i nie gnije. W  temperaturze 1 6 5 -185°C (zaleznie 
od gatunku) uplastycznia się, a powyżej 220°C ulega 
rozkładowi. Dobrze miesza się ze zmiękczaczami, a uzys
kane z niej folie posiadają dobrą wytrzymałość mechani
czną. Etylocelulozę stosuje się do wyrobu kabli, folii, farb 
i lakierów. W konserwacji zabytków etylocelulozę stosuje 
się do konserwacji papieru, jednakże na skalę dużo mniej
szą niż metylocelulozę i karboksymetylocelulozę10.

Tabela 2
Lepkość wodnych roztworów różnych gatunków handlowych 

metylocelulozy (Celacol firmy Courtaulds Acetate Ltd)

Typ Celacolu Lepkość (stęż. 2%, temp. 20°C), mPas

M20 
M50 
M100 
M1000  
M5000  
M 10000 
M 30000 
M 100000

17-23 
40-60  

85-115  
850-1150  

4000-6000  
8000-12000  

25000-35000 (roztwór 1 %) 
50000-100000 (roztwór 1 %)

Według: Celacol, Courlose, water-soluble cellulose ethers.
Biuletyn firmy Courtaulds Acetate Ltd. (W. Brytania)

Hydroksyetyloceluloza
Hydroksyetylocelulozę produkuje się w dwóch odmia
nach: rozpuszczalnej w wodzie oraz rozpuszczalnej w  łu
gach i rozpuszczalnikach organicznych (nierozpuszczal
nej w w odzie). Polimer rozpuszczalny w wodzie stosowa
ny jest do zagęszczania farb emulsyjnych, w procesach 
polimeryzacji emulsyjnej, w  przemyśle włókienniczym, 
szklarskim i ceramicznym. Jej zastosowanie, podobnie jak 
etylocelulozy jest w  konserwacji zabytków niewielkie11.

Hydroksypropyloceluloza
Hydroksypropyloceluloza jest polimerem termoplastycz
nym, rozpuszczalnym w  wodzie i polarnych rozpuszczal
nikach organicznych. Jej podstawową wadą jest wrażli
wość na działanie wilgoci. Znalazła zastosowanie jako 
spoiwo do konsolidacji warstw malarskich na podłożu 
papierowym oraz tkaninach z włókien naturalnych12-

Benzyloceluloza
Benzyloceluloza należy do eterów celulozy nierozpusz
czalnych w wodzie. Rozpuszcza się jedynie w cieczach 
organicznych, takich jak aceton, octan etylu, dwuchloroe- 
tan, mieszanina etanolu z toluenem i inne. Posiada mierne 
właściwości mechaniczne (np. małą odporność na ude
rzenia), natomiast dobrą odporność na działanie wilgoci 
oraz dobre właściwości dielektryczne. Stosuje się ją do 
wyrobu izolacji elektrycznych, tapet zmywalnych i dają
cych się myć papierów dekoracyjnych. Brak danych 
o zastosowaniu w konserwacji zabytków.

10 C. Baker ,  op. cit.

11 E. S с h a f f e r, op. cit.

12 J. H o f e n k  de  G r a a f f ,  Ну droksypropyl cellulose, a multi
purpose conservation material. ICOM Committee for Conserva
tion, 6th Triennial Meeting, Ottawa 1981, 81/4 '9.
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THE PROPERTIES AND APPLICATION OF CELLULOSE ETHERS

The article discusses the features and use of artificial resins 
obtained by ethirification of cellulose. Apart from the two 
generally known and frequently used ethers: methyl cellulose and 
carboxymethyl cellulose, other ethers were pointed out, such as 
ethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose, hydroxypropyl cellulose

and benzyl cellulose. The commercial names and names of 
producers of the more important cellulose ethers were given, with 
literature concerning their use in the conservation of paper, 
natural fibre fabrics and paintings done in distemper.
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