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BADANIE MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA METYLOCELULOZY
JAKO SPOIWA FARB
DO PUNKTOWANIA MALOWIDEL SCIENNYCH

Zarys treéci: Praca poSwiecona jest badaniom nad mozliwoécig stosowania
‘do punktowania i rekonstrukeji malowidel §ciennych spoiw metylocelulozowych, Na
podstawie badan do tego celu wytypowano trzy gatunki: BDH — METHYLCELLU-
LOSE, IEL — METHYLCELLULOSE produkcji-angielskiej oraz s61 sodowg karboksy-
metylocelulozy pod nazwg TYLOSE 300 — produkeji RFN.

WSTEP

Koniecznosé zwigkszenia liczby i jakoSci spoiw uzywanych w konser-
wacji i restauracji zwrécila uwage na mozliwos¢ stosowania spoiw mety-
locelulozowych do farb do punktowania malowidet Sciennych.

-Problem wyboru spoiwa do tego celu nalezy rozpatrywaé z kilku pun-
ktow widzenia, z ktérych do najwazniejszych nalezy: trwalos¢ optyczna,
odporno$¢é na czynniki atmosferyczne, na atak mikrobiologiczny, a takze
latwa obrébka w laczeniu go z pigmentami i barwnikami oraz swoboda
w praktycznym stosowaniu przy punktowaniu malowidel Sciennych.

Praca niniejsza poswiecona jest sprawdzeniu mozliwosci zastosowania
spoiw metylocelulozowych do punktowania malowidel Sciennych. Zada-
niem czesci doswiadczalnej jest okreslenie cech fizyko-chemicznych spo-
iwa oraz jego wlasciwosci jako spoiwa farb. Dla por6wnania cechy te ze-
stawiono z wlasciwosciami niektérych spoiw dotychczas do tego celu sto-
sowanych.

WLASNOSCI METYLOCELULOZY ORAZ JEJ ZASTOSOWANIE W PRACACH
KONSERWATORSKICH

OTBZYMYWANIE METYLOCELULOZY I WPLYW PROCESU PRODUKCJI
NA JEJ WELASCIWOSCI

Pod wzgledem chemicznym metyloceluloza jest eterem metylowym
celulozy. Po raz pxerwszy otrzymatl jg Suida w 1905 r.! Po 1912 r. zgloszo-

f*#—
. LA Sie m i aszko, S. Porejko, Kleje natu'ralne i umtetuez'ne, Warszawa
196}, s. 327. . R .
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no dalsze patenty na eter celulozy 2 w Austrii i Francji, co znacznie opdz-
nilo jej pojawienie sig na rynku.

Metyloceluloze otrzymuje sie przez dzialanie chlorku metylu na alka-
liceluloze 3. Reakcja chemiczna, w ktérej powstaje metyloceluloza, jest
naste,pujqc;a:

C¢H,0,(0OH),;+3CH;Cl+3NaOH — celuloza
C¢H;0,(CCH,),+3NaCl+3H,0 - metyloceluloza

Jako czynnik metylujacy moze by¢ réwniez stosowany siarczan mety-
Iu lub dwuazotometan. Alkalicelulcze uzyskuje sie przez dziatanie 50-pro-
centowego lugu sodowego na miazge drzewng. Wprowadzenie chlorku
metylu do alkalicelulozy przeprowadza sie stopniowo i redukcje prowadzi
sie pod zwiekszonym cisnieniem w temperaturze 70°C. Gotows tyloze ptu-
cze sig gorgcg woda.

Przebieg procesu produkcji ma wplyw na wilasnosci metylocelulozy
i jej zdolnos¢ rozpuszczania sie w wodzie i lepkosé. Stopienh metylowania
celulozy reguluje dobdr cisnienia czynnika metylujgcego, wybdr odpo-
wiedniej temperatury i czas jego trwania oraz wzajemnego stosunku re-
agentow.! W metylocelulozie eteryfikowane sg 1,3—2,5 grupy wodorotle-
nowe na 3 grupy teoretycznie dostepne. Metyloceluloza staje sie rozpusz-
czalna w wodzie po przekroczeniu stopnia podstawienia 1,8. Powyzej 2,5
grup metyloksylowych na jedno ugrupowanie glikozy metyloceluloza tra-
c1 rozpuszczalnosc w H,0 5.

W produktach handlowych metyloceluloza czesto sporzgdzana jest
z hydroksyetylocelulozy 6. Drugg pochodng celulozy rozpuszczalng w wo-

28 Porejko, J. Fejgin, L. Zakrzewski, Chemia zwigzkéw wielko-
ozgsteczkowych, Warszawa 1972, s. 492,

3 Encyklopedia techniki. Materiatoznawstwo, Warszawa 1969, s. 374.
.4 8. PoreJko, J. Fejgin, L. Zakrzewski, op. cit., s. 492,

‘ -" Slowmk towaroznawczy, . 8, Warszawa 1959,'s. 1378. Dane z'lit. nie s zgodne
co do wartosci liczbowej stopnia podstawienia grup metoksylowych, powyzej ktérego
metyloceluloza staje sie rozpuszczalna w wodzie. Np. A. Siemiaszko, S, Po-
rejko, op. cit., 5. 227: ,,... gdy rodnik celulozy zawiera ok. 2,5 grup metoksylowych,
produkt staje sie rozpuszczalny w wodzie..”; A. W. Blom, Organiczne powtoki
ochronne. Teoria i praktyka, Warszawa 1954, s 49: ,,... r6zne gatunki metylocelulozy
zawieraja 1,2—2,0 grup metoksylowych..”; Golding, Chimija i technologija poli-
mernych materialov, t. 3, Moskva 1963, s. 196: ,,..metyloceluloza uzywana do celéw
praktycznych ma 1,2—24 grup metoksylowych na jedno ugrupowanie ghkozy ”y
S.Porejko, J.-Fejgin, L. Zakrzewski, op. cit, s. 374.

% Encyklopedia techniki..., s 374. M. Zappala, Some Aspects of the Chemical
Research in the Instituto di Patologia del Libro, [w:] Conservation of Paintings and
the Graphic Arts, Lizbona 1972, s. 998; M. Zappala, L. Sautucii, Resistenza
e stabilita del Libro, Roma 1969, s. 98, S
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dzie jest s6] sodowa karboksymetylocelulozy 7. Metyloceluloza wystepuje
w handlu w postaci proszku, brykietow, granulek, roztworéw wodnych,
past 8. Handlowe odmiany metylocelulozy roéznig sie rozpuszczalnoicig
i lepkos$cig roztworéw. Literatura podaje nastepujace nazwy handlowe
metyloceluloz uzywanych do zabiegéw konserwatorskich: CELACOLN
CELLAFAS GLUTOFIX ¢, TYLOSE MH 4000K, TYLOSE 1500K 10, ME-
THYLCELLULOSE 1, CELLOFAS B1500 12, GLUTOFIX 600 1, GLUTO-
LIN 14, TYLOZAS, SL, Q, GLUTOLIN SL-100 15,

PRZEGLAD WLASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNYCH METYLOCELULOZY

Metyloceluloza 1¢ jest to eter metylowy celulozy o wzorze sumarycz-
nym (C.H,0,(OH),0CH;), 1. Metyloceluloza wystepuje w handlu w po-
staci stalej lub cieklej. Metyloceluloza nie ma smaku i zapachu, nie ma
wlasciwosci toksycznych. Rozpuszczalnosé metylocelulozy zalezy od stop-
nia podstawienia grup metoksylowych na 1 ugrupowanie glikozy. W obro-
cie towarowym najwigksze znaczenie ma metyloceluloza rozpuszczalna
w wodzie. Tworzy ona w zakresie pH 3—12 wodne roztwory koloidalne
odporne na dzialanie $wiatla, berbarwne, bezwonne, nietoksyczne 8. Me-
tyloceluloza jest koloidem odwracalnym, jej blony sg ponownie rozpusz-
czalne w wodzie. Niezwyklg wlasciwoscig metylocelulozy jest jej roz-
puszczanie sie w zimnej wodzie przy jednoczesnym nierozpuszczaniu
w gorgcej wodzie. Podczas ogrzewania wodnych roztworéw w tempera-
turze 40—70°C nastepuje gwoltowne wytrgcanie si¢ odwracalnego zelu.
Ta charakterystyczna temperatura koagulacji jest zalezna od stezenia roz-
tworu i cigzaru czgsteczkowego metylocelulozy 19.

7J. Proteksta, Pochodne celulozy, Przeglad Papierniczy 1954, nr 3, s.: 117—
—118.

8 Encyklopedia techniki.., s. 374. A. Kozlowski, Kleje syntetyczne, War-
szawa 1950, s. 97.

? J. Lehmann, Zastosowanie ywic sztucznych w konserwacji zabytkdw mu-
zealnych, Poznan 1973, s. 93.

10O, W. Subira, Pour la Sauvegarde nos papiers, [w:] Conservatlon wy S 965—
—970.

4 M. Bohusz, Poréwnanie przydatnosci klej6w syntetycznych i naturalnych
stosowanych w konserwacji papieru, pr. mag., Torun 1974, s. 10. :

12 Prospekt Conservation Department of Victoria and Albe'rt Museum, Some
comercial products used in our laboratories, 1973.

13 M. Zappala, op. cit, s. 98.

14 M. Bohusz op.cit,s. 23.

1 L. Nowak, Surowce i produkty lakiernicze, Warszawa 1950, s. 137.

18 Stownik towaroznawczy.., t. 9, s. 1378: ,,.. metyloceluloza (Tyloza M.); nazwy
obcojezyczne: Mietilcelluloze (ros.), Methyl cellulose (fran.), Cellulose de met:lo (hlszp )
Metylzellulose (niem.), Cellulose di metile (wl.)”.

17 Kalendarz chemiczny, t. 1,.cz. 2, Warszawa 1955, s. 295.

18 Encyklopedia techniki..., s. 374.

¥ A Siemiaszko, S. Porejko, op. cit, s. 227; A. V Blom, op cit., s 49;
S. Porejko, J. Fejgin, L. Zakrzewski, op. cit., s. 493,
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Roztwory metylocelulozy charakteryzuja sie staloscia wiasciwosci,
obojetnym odczynem 20, duzg lepkoscig 2!, znaczng zdolnoscig adhezji 22.
Roztwory te wykazujg tendencje do koagulacji pod wptywem soli mine-
ralnych 23, jednakze nieznaczne zmiany odczynu roztworu nie powoduja
wytrgcania metylocelulozy 2¢. Metyloceluloza nie podlega gniciu, nie jest
pozywka dla plesni i mikroorganizméw 25,

Zastosowanie: metyloceluloza moze zastgpi¢ naturalne gumy
rozpuszczalne w wodzie, jak gume arabska i czeSciowo rozpuszczajgca si€
w wodzie gume czeresniowg. Z tego wzgledu znajduje zastosowanie
w przemysle kosmetycznym i spozywczym. Metyloceluloza jest popular-
nie znana jako klej malarski do tapet, a jej wybrane gatunki z powodze-
niem stuzg jako kleje w konserwacji papieru 26. Ponadto metyloceluloza
ze wzgledu na wlasciwosci koloidalne uzywana jest jako zageszczacz
past, emulsji farmaceutycznych 27 lub artystycznych. Ze wzgledu na elas-
tycznos¢é i dobrg adhezje uzywana jest jako dodatek do kitow a takze
jako material do zabezpieczania i utrwalania malowidel $ciennych 28, Me-
tyloceluloza dzigki rozpuszczalnosci w wodzie ma doskonale wlasciwosci
jako spoiwo farb dobrze przylegajgcych do podioza porowatego 2. Roz-
twory metylocelulozy sg neutralne. Mogg stanowi¢ bezpo$rednie spoiwo
farb stuzgeych do malarstwa $ciennego oraz mogg stuzyé za podstawe tem-
per 3, Roztwory metylocelulozy majg interesujaca wlasciwosé wazng dla
modyfikowania ich jako spoiwa w malarstwie artystycznym. Jest to zdol-
noé¢ roztworéow metylocelulozy do emulgowania z olejami i innymi do-
datkami. Metyloceluloza w emulsjach jest doskonalym koloidem ochron-
nym. Mechanizm aktywnos$ci powiérzchniowej metyloceluloza zawdzigcza
obecnosci grup hydrofilowych (grupa eterowa — 0 — i grupa hydroksylo-
wa), ktore sg zdolne zrownowazy¢ silne hydrofobowe dzialanie lancucha
weglowodorowego 3. Wilasciwos¢ ta pozwala zmodyfikowa¢ cechy spoiwa

2 A Kozlowski, op. cit, s. 97.

21 M. Bohusz, op. cit, s. 23.

2 A Koztowski, op. cit.,, s. 97. A. V. Blom, op. cit., s. 50.

B A Siemiaszko, S. Porejko, op. cit., s. 227.

* Stownik towaroznawczy..., t. 8, s. 1378: ,,... silnie alkaliczne roztwory wykazuja
wiekszg lepkoéé niz obojetne [..] Kwas taninowy wylacza celuloze z jej roztwor6w...".

3 A. Kozlowski, op. cit, s. 98; A. V. Blom, op. cit,, s. 50; J. Gilewicz,
Emulsje, Warszawa 1957, s. 113; L. Nowak, op. cit, s. 137; K. Dabrowski, Z do-
Swindczenr w technice i metodach konserwacji malarstwa $ciennego w PKZ, Bibl.
Muz i Ochr. Zab., t. XI, seria B, s. 188.

© %M Bohusz, op.cit, s 23; M. Zappala, L. Sautucci, op. cit, s. 99;

M Zappala, op. cit., s. 998.

nJ Gilewicz, op. cit,s. 113,

» K Dabrowski, op. cit, s. 189.

'®J Bruzds, @. cit,s. 44; S. Slansky, op. cit, 8. 229; A. V. Blom, op.
cit,  4{; L. Nowak, 0. cit,, s. 137.

® B Slansky o dt, s. 229.

M Gilewiokq§ cit, s 114
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metylocelulozowego w zaleznosci od konkretnych wymagan przy rekon-
strukcji warstwy malarskiej. Ma to dodatkowe znaczenie w przypadku na-
razenia malowide! Sciennych na rozmycie woda. Rozpuszczalnosé blony
metylocelulozy mozna modyfikowa¢ dodatkiem olejnym lub polioctano-
wym, majgc gwarancje elastycznosci spoiwa 32, Ten ostatni wariant stuzy
za podstawe farbom fabrycznym o skladzie POW, PAW, metylocelulozy
firmy Borden Company Chemical Division 33.

ZASTOSOWANIE METYLOCELULOZY W PRACACH KONSERWATORSKICH

Pézne odkrycie eteréw celulozy sprawito, ze znalazly sie one na rynku
konserwatorskim po II wojnie §wiatowej, tj. z przeszto 100-letnim opdz-
nieniem w stosunku do innych pochodnych celulozy 3¢. Metyloceluloza
uzywana jest do czasowych zabezpieczen malowidel $ciennych na bibulke
japonska %, Stuzy tez do utrwalania powierzchni malowidel lub fasad bu-
dynkéw 3. Profesor K. Dabrowski wymienia metyloceluloze w szeregu
materialéw, ktérych przydatnosé do utrwalania poddatl szczegblowej ana-
lizie 37. Metyloceluloza stosowana jest do kitow w konserwacji malarstwa
sztalugowego jako dodatek uelastyczniajacy i zwigkszajgcy adhezje. W li-
teraturze konserwatorskiej dostepnej na naszym terenie nie ma wzmianek
na temat zastosowania metylocelulozy jako spoiwa farb, pomimo ze infor-
macje na temat jej przydatnosci do temper i $ciennego malarstwa deko-
racyjnego podaja m.in. Slansky i Doerner 3, Przykladem zastosowania
metylocelulozy jako spoiwa farb jest rekonstrukcja malowidet w Auli Le-
opoldina we Wroclawiu %, wykonana przez artyste malarza A. Michalaka
w latach 40-tych.

CZESC DOSWIADCZALNA

MATERIALY I METODY BADAN
UZYTE MATERIALY I SPORZADZANIE ROZTWOROW SPOiW

Wybér gatunkéw metylocelulozy poddanych badaniom w cze$ci dos-
wiadczalnej ograniczony byt do tych materialow, ktore sg dostepne dla
konserwatora w Polsce. Do badan uzyto 6 handlowych odmian metyloce-

2 M. Doerner, op. cit., s. 190.
8 J, Bruzda, op.cit., s. 44,
J Lehmann, Zywzce organiczne w konserwacji zabytkéw kamzennych Bibl.
Muz. i Ochr. Zab,, t. XXV, seria B, Warszawa 1969, s. 68.
. ¥ Spis dokumentacji zabytkéw ruchomych, cz. I, seria B, t. XXXIX, poz 473
» Ibid., poz. 593, 594, 1373, : :
¥ K. Dabrowski, op. cit., s. 192.
% B. Slansky, op. cit, s. 228. '
¥ Obecnie aula umwersytecka w dawnym. Kolegxum Jezuickim, Wroclaw, Plac
Uniwersytecki 1. I

¢ — Zabytkoznawstwo...
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lulozy % i 3 rodzajéw soli sodowej karboksymetylocelulozy 4 o nazwach:
METYLOCELULOZA GLUTOFIX, GLUTOLIN 77, GLUTOLIN 77 —
KLEISTER, IEL METHYLCELLULOSE PURE, BDH METHYLCELU-
I.OSE, TYLOSE 300, TYLOSE 600, TYLOSE 6000. _

Tabela 1 podaje szczegétowe dane na temat producentéow, skladu, po-
staci, rozpuszczalnosci i barwy roztworu. Jako rozpuszczalnika uzyto do
badan wody destylowanej (dla unikniecia zmiany pH roztworédéw). Na pod-
stawie zalecen literatury i praktyki przygotowano roztwory metylocelu-
lozy z zimnej wody %, po uprzednim namoczeniu jej. Przy wyborze steze-
nia roztworéw metylocelulozy wykluczono roztwory stezen powyzej 2%
ze wzgledu na ich zelowaty charakter i wysoka lepkos¢. Zbyt lepki roz-
twor byl trudny do réwnomiernego rozprowadzenia i zmienial fakture ma-
lowidla. Natomiast nadmiernie rozcienczony powodowal w konsekwencji
pudrowanie si¢ malowidla. Na podstawie prob malarskich i wymienionych
kryteriow wybrano dla roziworéw metylocelulozy stezenie 1%/o i stosowano
je konsekwentnie do wszystkich badan. Dla okreslenia parametrow fizy-
ko-chemicznych i cech roztworéw metylocelulozy jako spoiwa farb do
malarstwa $ciennego uzyto dla poréwnania nastepujgcych spoiw: PAW 43,
dyspersji POW 44, roztworu zelatyny, roztworu gumy arabskiej, tempery:
jajowej, klejowej, gumowej oraz mleka wapiennego. Wymienione spoiwa
sg charakteryzowane przy oméwieniu metod badan. Do badan uzyto jako
podloza: szkta matowanego, szkietek przedmiotowych — ptytek ceramicz-
nych, tynku wraz z pobialg wapienng.

METODY BADAN ROZTWOROW 1 POWEOK METYLOCELULOZY

A. Okreslenie stopnia przeiroczystosci
i charakteru powierzchni powlok

Badanie przeprowadzono za pomoca densytometru ERI-10. Do badania
stosowano 1-procentowe roztwory metylocelulozy poréwnujac je z 5-pro-
centowym roztworem PAW, 7-procentowym rozcienczeniem dyspersji

% Gatunki metyloceluloz sprowadzone przez PPH Polskie Odczynniki Chemiczne
w Gliwicach oraz w drodze zaméwien bezposrednich u producenta.

# Do badan uzyto réwniez trzech rodzai soli sodowej karboksymetylocelulozy
pod nazwg Tylose 300, Tylose 600, Tylose 6000. Pomylkowo jest ona podawana przez
praktykéw a takze w lit. jako gatunek metylocelulozy, ze wzgledu na powszechne
przyjecie réwnoznaczno$ci nazw ,,tylose” i ,metyloceluloza”, np. L. Nowak, op. cit.,
s. 137. W dalszym ciggu uzywa sie w pracy sformutowania ,,spoiwo metyloceluloz'owe”,
dla skrécenia opisu, majgc jednak kazdorazowo ha wzgledzie wiasciwy skiad Tylo-
se 300, 600 i 6000.

42 Czg$¢€ teoretyczna, rozdz. IV, p. 2.

4 Uzyto skrétu PAW dla oznaczenia polialkoholu wmylu

" 4 Uzyto skrétu POW dla. oznaczenia polioctanu winylu, Tymi skrétaml postuzono
sie w dalszym ciggu pracy. '
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Y .

METYLO- PAW ~ POW TVLOZE ~ METYLOCELULOZA
CELULO - - 700 WINDSOR
A _ : - FILTR ZIELONY
POLSKA ‘
METVLO-~ ~ PAW -~ POW TVLOZE METYLOCELULOZA
CELULOD 300 WINDSOR
POLSKA o FILTR ZOLTY

| .
METYLOC. PAW POW TYLOZIE  METYLOCELULOZA
POLSKA . 300 WINDSOR

S FILTR POMARANCZOWY
Wykres 1

Badanie stopma przezroczystosci powlok spoiw za pomoca densytometru ERI-10
(w Swietle przechodzacym)

Im mnie;sza jest odlbg!osé prostej odniesienia Y od poziomych linii wykreséw, tym wigksza
Jest absorpcja promieniowania (w okreslonej dtugosci fal) przez badane powloki spoiw

wodnej, POW, 4-procentowym roztworem zelatyny 45. Dla uzyskania jed-
nakowej grubosci powlok nanoszono na plytke jednakowe ilosci spoiwa
odmierzone biurets. Nieznacznie nieréwnomierna grubosé powlok na catej
powierzchni plytki szklanej jest wynikiem réznej lepkosci spoiw i impli-

% W badaniach uzyto materialéw w réznych stezeniach: 1-procentowe roztwory
spoiw metylocelulozowych, 5-procentowe roztwory PAW, 7-procentowe roze. dysp.
wodneJ POW. Daje to mozliwo$¢ poré6wnanja ich cech jako spoiw do punktowania
tw charakterystycznych dla nich stezeniach) — nie stanow1 natomiast bezwzglednego
pordwhania wladciwosei materiatow. :
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.Y
ELUTOLIN 77  METYLOCE- POW METYLOCELU- R. ZELATVNY
~LULOZA - LOZA FILTR zzewuv
POOLEA NINDSOR
, o\ . Y
GLUTOLIN 77  METYLOCELU-  POW METYLOCELU~ R. ZELATYNY
_ L0ZA POOLEA . L0ZA FILTR ZdLTY
WINSOR
6LUTOLIN 77 METVLOCE-  POW . METYLOCELU- R ZELATYNY
LULDZA LOZA WINDSOR - FILTR POMARANCZ.
‘PODLEA
Wykres 2

Badanie stopnia- przezroczystoéci powlok spoiw za pomoca densytometru ERA-10

(w Swietle przechodzgacym)
Objasnienie jak w wykrene 1

kuje odchylema krzywej na wykresach, charakteryzujacych poszczegélne
powloki (wykresy 1—2).

Dla zwigkszenia mozliwoéci interpretacji spektrofotometrycznych wy-
brano badania w §wietle przechodzgcym uwzgledniajac 3 diugosei' §wiatla,
ktérymi dysponuje aparat w zakresie 510 mm (filtr z1elony), 550 nﬁ'n (flltr
zolty), 600 mm (flltr pomaranczowy). -

B. Badanie pH rotWOoréw

Badanie przeprowadzono za pomoca pehametru N-512. Pomiary wyko-
nano w temperaturze pokojowej 21°C. Badaniom poddano 1-procentowe
roztwory metylocelulozy, 5-procentowy roztwér PAW, 7-procentowe roz-
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cieniczenie dyspersji wodnej POW i 4-procentowy roztwor zelatyny. Jako
rozpuszezalnika uzyto kazdorazowo wody destylowanej. Wyniki podaje
tab. 2.

C. Badanie lepko$ci roztworsw

Badanie przeprowadzono przy uzyciu lepkoSciomierza Hoepplera.
Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej 21°C. Postuzono sie pik-
nometrycznym pomiarem gestosci roztworéw. Wyniki podaje tab. 2.

D. Obserwac}e czasu schniecia powlok

Na szkielka przedmiotowe naniesiono za pomocag biurety jednakowe
ilosci roztworéw spoiw (0,2 ml). Schniecie badano metoda odlipu. Czas
schniecia okreslono w normalnych $rodowiskowych temperaturach 24°C,
wzgledna wilgotnos¢é RH=>56%p okreslonych za pomoca termohydrografu.
Wyniki pbdaje tab. 2.

E. Badania higroskopijnosci powtok

Na szkietka przedmiotowe uprzednio oczyszczone chromiankg (H,SO,+
+K.,Cr,0,) i doprowadzone do stalej wagi w suszarce, naniesiono biuretq
jednakowe ilosci 0,1 ml badanych roztworéw spoiw. Probki przygotowano
w 3 powtérzeniach dla kazdego rodzaju spoiwa. Po wyschnieciu bion préb-
ki zwazono i umieszczono nad powierzchnig wody w eksykatorze na 3 dni.
Warunki w eksykatorze zapewnily utrzymanie 100% wilgotnosci. Prébki
wazono po 24, 48, 72 godzinach. Higroskopijno$¢ obliczono na podstawie
przyrostu wagi po kazdym etapie badania. Wyniki podaje tab. 2.

F. Badanie odpornosci powlok na starzenie

Badanie przeprowadzono przy ekspozycji promieniowania ultrafiole-
towego, dzialania zmiennej wilgotnosci i temperatury w komorze klima-
tyzacyjnej FEUTRON-3001. Roztwory spoiw naniesiono na szkielka ma-
towane w formacie 10X5 cm réwnolegle w dwéch pasach: samo spoiwo
oraz spoiwo z pigmentem — bielg cynkowa ZnO. Cze$¢ powierzchni szkie-
tek przyslonigeto czarnym papierem dla kontroli ewentualnych zmian. Tak
przygotowane probki poddano starzeniu przez okres 384 godzin (16 déb)
przy nastepujacych czynnikach niszezacych: ciggla ekspozycja promienio-
wania ultrafioletowego, zmienny cykl temperatury i wilgotnosci (20°C,
90% RH; 50°C, 20% RH). Elektroniczna regulacja komory zmieniata cykl
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wahan klimatycznych co 12 godzin. Po wyjeciu z komory klimatyzacyjnej
powloki spoiw sprawdzono na zmiane koloru i charakteru powierzchni,
usuwalno$é, adhezje i odpornoéé mechaniczng. Wyniki podaje tab. 3.

G. Badanie odpornoéci powtok na atak mikrobiologiczny

Na szkielka przedmiotowe naniesiono pedzlem cienkg warstwe roz-
tworéw spoiw (tab. 4). Pozostawiono je na 60 min w celu wyschnigcia
powloki i zakazenia drobnoustrojami z powietrza. Nastepnie umieszczono
szkielka z blonami w komorach wilgotnych, przygotowanych z szalek Pe-
triego. Préobki inkubowano w temperaturze 26°C przez 40 dni notujac
szybkosé pojawiania sie mikroorganizméw na blonach oraz intensywnosc
ich wzrostu. Badanie wykonano w trzech powtérzeniach dla kazdego ro«
dzaju spoiwa. Nastepnie powtérzono badanie odpornosci mikrobiologicznej
powlok metylocelulozowych z 0,5 dodatkiem fungicydu. Uzyty zostat do
tego celu 10-procentowy roztwor alkoholowy p-chloro-m-krezolu. Zebrano
poréwnaweczy material podatnosci réznych spoiw na atak mikroorganiz-
moéw oraz mozliwoéci catkowitego uodpornienia powlek metylocelulozo-
wych przez dodatek fungicydu. Wyniki podaje tab. 4.

H. Badania absorpcji pigmentéw w spoiwach metylocelulozowych

'
i

Na podstawie badan (A, B, C, D, E, F, G) sprawdzono parametry fizy-
ko-chemiczno-biologiczne poszczegélnych gatunkow metylocelulozy. Dro-
ga selekcji wybrano przydatne do celéw artystycznych nastgpujgce gatun-
ki: IEL METHYLCELLULOSE, BDH METHYLCELLULOSE, GLUTO-
FIX, TYLOSE 300. Sprawdzono ilo§¢ spoiwa metylocelulozowego, ktéra
potrzebna jest, by z tej samej ilosci wagowej poszczegélnych pigmentéw
powstala farba nadajgca si¢ do malowania. Uzyto 1-procentowego roztwo-
ru BDH METHYLCELLULOSE i nastepujgcych pigmentéw: bieli cynko-
- wej, ugru, sjeny naturalnej, czerwieni zelazowej, bigkitu kobaltowego,
zieleni chromowej, ultramaryny, umbry palonej, czerni stoniowej. Préby
malarskie oceniono pod katem piynnosci farb, zdolnosci krycia pigmentu,
pudrowania sie warstwy malarskiej.

I. Ocena przydatno$ci metylocelulozy do punktowania malowidet
$ciennych wykonanych w riznych technikach

Badano przydatno$¢ roztworéw metylocelulozy (IEL. METHYLCEL-
LULOSE, BDH METHYLCELLULOSE, GLUTOFIX, TYLOSE 300) jako
spoiwa farb do punktowania malowide! $ciennych wykonanych w dzie-
wieciu wybranych technikach 4, Przygotowano kwatery $cienne o wy-

% Wybrano techniki mal. $ciennego kierujac si¢ wystepowaniem ich w obiektach
zabytkowych i potrzeba cceny przydatno$ci metylocelulozy do icl} punktowania.
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Tabela 4
Badanie odporno$ci spoiw na atak mikrobiologiczny
Procento- Intensywnosé
Lp. Rodzaj spoiwa ‘wosé wzrostu mikro-
roztworu organizméw
1 Roztwér wodny metylocelulozy polskiej 1 +
2 | Roztwér wodny Glutofixu 1 +
3 | Roztwér wodny BDH Methylcellulose 1 +
4 Roztw6r wodny IEL Methylcellulose 1 +
5 Roztwér wodny Tylose 300 1 +
6 | Roztwér wodny PAW 5 ++
7 | Dysp. wodna POW 7 +
8 | Roztwér POW w toluenie 20 +
9 | Tempera jajowa+mleko wapienne 1 :1 +++
10 | Tempera z6ltkowa (1 :1 H,0) ++++

Zastosowano nastepujgca skale oceny intensywnoéci wzrostu mikroorganizméw:
+ slady wzrostu
+-+ wzrost staby
+++ wzrost na catej powierzchni
++++ duzy wzrost na catej powierzchni wraz z zarodnikami
(Srednie z trzech powtérek dla kazdego rodzaju spoiwa).

miarach 25X40 cm. W drewnianych skrzynkach narzucono zaprawe
i wszedzie polozono pobiale wapienng (z wyjatkiem kwater pod fresk
i tempere kazeinowo-wapienng). PAW i POW zastosowano dla poréwna-
nia 7. Wykonano malowidla, kiére zniszczono mechanicznie, zachowujac
prawie identyczny charakter i ksztalt zniszczen. Partie zniszczen wypun-
ktowano metoda kreskowania za pomocg farlk ze spoiwem metylocelulozo-

wym.

J. Sprawdzenie mozliwosci zastosowania metylocelulozy
jako samodzielnego spoiwa malarskiego

‘Wykonano préby malarskie na kwaterach sciennych w celu sprawdze-
nia przydatnosci 1-procentowego ruztworu metylocelulozy (IEL. METHYL.-
CELLULOSE, BDH METHYLCELLULOSE, TYLOSE 300, GLUTOFIX)
dla uzyskania réznych efektéw malarskich: punktowanie kropks, kreska,
opracowanie detalu w ornamencie, lawowanie, techniki wielowarstwowe.
Jednoczesnie wykonano préby modyfikacji spoiwa metylocelulozowego
przez dodatek POW, PAW, polimeryzowanego oleju Inianego, mydia wos-
kowego (amonowego). Spoiwa modyfikowano nastepujgco:

47 Tab. 5 podaje szczegélowy skiad i poréwnanie cech technik mal. $ciennego
oraz przydatnosé spoiw metylocelulozowych do ich punktowania. ‘



Tabela 5

Ocena przydatno$ci metylocelulozy do punktowania malowidel $ciennych wykonanych
w roznych technikach

Ocena punkt.
Lp. Technika Sklad Cechy techniki metylocelu-
lozy
1 2 3 4 5
1 Tempera cale jajo+1 cz. wody+ | efekty miekko$ci, na-
jajowa z +1 cz. ciasta wapien- | sycone kolory dobre
mlekiem nego do laserunkéw w mal. +
wapiennym wielowarstw.
2 Tempera 100 cz. kazeiny, 250 cz. | daje efekty precyzyjne,
kazeinowa | wody, 18 cz. boraksu | ,twarde”, dobra do _
(w 30 cz. wody), emul- | podmalowan +4
gowane dodatkiem ‘
25%0 obj. polim. ol. o
Inian. -
3 Tempera 10-procentowy roztwér | pow. przesycona wos-
gumowa gumy arabskiej emulg. | kiem, daje glebie i na-
1/5 cz. obj. polim. ole- | syc. kolory do 1 war-
ju lnian. i odrob. my- | stwy mal. o
dla wosk, (amonow.),
dod. roztw. boraksu
4 Tempera 4-procentowy klej Ze- | modelunek ptaski, do
klejowa latyn. uplynniany 10% | ornamentéw b. dobra,
obj. NH; emulg. 1/5 | staba do lawowania ++
obj. polim. oleju Inia-
nego
5 Fresk wyk. na Swiezej zapr. | efekty mal. lekkoSci
za“pomocs pigm. roz- | doskonale lawowanie
drobnionych spoiwem | migkkie przejécia + 4+
CaCO;
6 Technika al secco za pom. farb | mal. jasnieje, modelu- |
wapienna rozdrobnionych cias- | nek plaski +
tem wap., spoiwo CaCOy
7 Technika na podlozu wapien, z | mal. jasnieje, dobre
kazeino- dod. kazeiny, f-by ze | do opracowania detali,
WOo-wap. spoiwem kazein. (bo- | do mal. wielowarstw. ++
raks) rozrobionym cia-
stem wapien.
8 PAW 3-procentowy roztwér | pow. jasnieje, wysycha
wodny matowo, idealnie kryje 4
plaszcz., dobra do
oprac. linearnego
9 POW 7-procentowy roztwér | pow. blyszczaca o na- ++
dysp. wodnej silonych kolorach
ysp. wodnej y

Oznaczenia: ++ bardzo dobre efekty
. + dobre efekty
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1. l-procentowy roztwér IEL METHYLCELLULOSE, 7-procentowa
rozcienczona dyspersja wodna POW (w stosunku 1:1, 1:3, 1:5). '

2. l-procentowy roztwér IEL METHYLCELLULOSE, 7-procentowa
rozcieniczona dyspersja POW, 5-procentowy PAW (w stosunku 1:3:1
13:10:1).

3. 1-procentowy roztwoér IEL METHYLCELLULOSE, polimeryzowany
olej Iniany (20% obj.), odrcbina mydla woskowego (amonowego).

Wizualnie oceniono zdolno$é emulgowania sie roztworéw metylocelu-
lozy w modyfikowanych spoiwach. Wykonano przy ich uzyciu préby ma-
larskie na podlozu $ciennym.

WYNIKI BADAN

Ad A. Okreslenie stopnia przefroczystosci i charakteru powierzchni
powtlok

Podstawg do charakterystyki przezroczystosci i wlasciwosci powierz-
chni powlok spoiw sg diagramy uzyskane za pomocg densytometru ERI-10.
Przezroczysto$é powlok uzalezniona jest od ich zdolnosci do adsorpcji
promieniowania w Swietle widzialnym. Na podstawie badan spektrofoto-
metrycznych w §wietle przechodzgcym (wykresy nr 1 i 2) stwierdzono, ze
powloki wybranych spoiw adsorbujg $wiatio o dilug. fal 510600 nm
w spos6b nastepujacy (w kolejnoSci wzrastajgcej): metyloceluloza polska,
IEL METHYLCELLULOSE, BDH METHYLCELLULOSE, TYLOSE 300,
PAW i zelatyna, GLUTOLIN 77, POW. '

Powyisze zestawienie jest rOwnoznaczne ze zdolno$cig powlok do prze-
puszczania $wiatla widzialnego w wymienionym zakresie dlugosci fal,
z czego wynika faktyczny wniosek o najwiekszej przeZroczystosci powlok
trzech pierwszych gatunkéw metylocelulozy. Zmetnienie powlok GLUTO-
LINU 77 i POW zauwazalne jest takze optycznie (tab. 2). Badania w §wie-
tle odbitym wykazaly, ze najbardziej odbijajg promieniowanie o tej diu-
gosci fal powloki POW i GLUTOLINU 77. Najwieksza ilos¢ odbitego §wia-
tla Swiadezy o glebokosci, szczelnosci powierzchni powloki, co zwigzane
jest z ich mikrostrukturg. Cigg malejacy zdolnoéci odbijania promienio-
wania §wiatla widzialnego przedstawia sie w sposéb nastepujgcy: POW,
GLUTOLIN 77, roztwor zelatyny, IEL METHYLCELLULOSE, BDH ME-
THYLCELLULOSE, TYLOSE 300, metyloceluloza polska, PAW.

Wynika z tego, ze najbardziej szczelne powierzchnie daje PAW, na-
stepnie metyloceluloza polska itd. Natomiast najmniejszg porowato$é wy-
kazujg blony POW.

Ad B. Badania pH roztworéw, tabela 2

Odczyn 1-procentowych roztworéw metyloceluloz miesci sie w grani-
cach 6,30—7,20 pH, przez co jest zblizony do odeczynu obojetnego. Najbar-
dziej kwasny okazal si¢ roztwér GLUTOLINU 77 — KLEISTER (pH '6,30),
natomiast najbardziej zasadowe byly angielskie gatunki metylocelulozy
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IEL METHYLCELULOSE PURE (pH 7,20), BDH METHYLCELLULOSE
(7,12). Poréwnawczo badane roztwory pochodnych winylowych wykazaty
nizsze wartoéci pH — 4-procentowy PAW — 6,15 pH, 7-procentowa dysp.
POW — 3,58 pH, 4-procentowy roztwér zelatyny miat wartos¢ pH §,22.

Ad C. Badania lepkos$ci roztworéw, tabela 2

Lepkos¢ 1-procentowych roztworéw metylocelulozy zawarla si¢ w gra-
nicach 14,4—31,5 cP. Najwyzszg lepkoscig odznaczyly sie 1-procentowe
roztwory nastepujgcych gatunkéw metylocelulozy: GLUTOLIN 77 —
KLEISTER (31,343 cP), GLUTOLIN 177 (28,7886 cP), metyloceluloza polska
(22,7823 cP). Nizszg lepko$é miaty kolejno: GLUTOFIX, IEL METHYL~
CELLULOSE PURE, TYLOSE 300. Najnizszg lepko$¢ mial roztwér me-
tylocelulozy angielskiej BDH METHYLCELLULOSE (14.4448 cP). Co do
lepkosci roztworéw zbadanych poréwnawczo, wykazaly nizsza warto$¢:
4-procentowy roztwor zelatyny 3,6661 cP, 5-procentowy roztwér PAW —
3,59 cP, 7-procentowe rozcienczenie dyspersji wodnej POW — 1,52 cP.

Ad D. Obserwacja czasu schniecia powtck, tabela 2

Najdtuzej schty powloki metylocelulozz GLUTOLIN 77 (115 min);
GLUTOLIN 77 — KLEISTER (110 min), metyloceluloza polska (110 min).
W tym samym czasie wyschta blona POW (115 min), blona PAW (90 min).
Najkrocej schly powloki zelatyny, TYLOSE 300, BDH METHYLCELLU-
LOSE (60 min).

AdE. Badanie higroskopijnosci powtok, tabela 2

Zelatyna wykazywala wyzszgy hlgroskopunosc od pozostalych klejow
syntetycznych (przyrost wagi po 72 godz. — 0,0026 g). Blony pochodnych
celulozowych wykazywaly ogélnie (Srednia z 3 powtérzen dla 9 gatunkéw
metylocelulozy po 72 godzinach dzialania w warunkach 100%e wilgotnosci)
przyrost wagi o 0,0004 grama. Natomiast przyrost wagi dla PAW wynosil
0,0016 grama, dla POW 0,0014 grama. Ogélnie najnizszg higroskopijno§é
wykazaly blony IEL METHYLCELLULOSE, metylocelulozy polskiej,
GLUTOFIXU.

Ad F. Badanie odpornosci powlok na starzenie, tabela 3

Poréwnanie powierzchni powtok poddanych dzialaniu czynnikéw nisz-
czacych z powierzchnig zastonieta przed ich dzialaniem — wykazalo od-
pornos¢ spoiw metylocelulozowych na zmiane koloru i charakteru powierz-
chni oraz ich usuwalnos$¢. Wyjgtkiem sg powloki GLUTOLINU 77, ktére
specznialy i uwidocznila sie ich fakturalnos¢. Natomiast powtoki metylo-
celuloz z zawartoscig pigmentu (biel cynkowa ZnO) w przypadku GLUTO-
LINU 77, TYLOSE 300 i metylocelulozy pclskiej wykazujg malg odpor-
nos¢ mechaniczng na starcie i zadrapanie, nieznacznie pudruja sig. Naj-
wigksza odporno$¢é na czynniki niszczace wykazaly angielskie gatunki
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metylocelulozy IEL METHYLCELLULOSE, BDH METHYLCELLULOSE.
W przypadku tempery jajowej i kazeinowej — ulegly one zzétknieciu pod
wplywem promieniowania ultrafioletowego. Natomiast powtoka POW pod
wplywem zmiennych warunkéw klimatycznych stracila czesciowo przy-
czepnos¢ do podloza; podobnie brak odpornosci mechanicznej, nieznaczne
pudrowanie sie¢ — wykazala powloka PAW.

Ad G. Badanie odpornosci powtok na atak mikrobiologiczny, tabela 4

W wyniku inkubowania plytek z naniesionymi spoiwami stwierdzono
podczas kontroli wizualnych i mikroskopowych kolejne pojawienie sie
wzrostu mikroorganizméw na nastepujgcych spoiwach: tempera jajowa —
po 2 dniach, tempera jajowa z mlekiem wapiennym — 3 dni, PAW — 8
dni, POW w dyspersji wodnej — 11 dni, metyloceluloza polska — 10 dm,
GLUTOFIX — 8 dni, BDH METHYLCELLULOSE — 12 dni, IEL. ME-
THYLCELLULOSE — 12 dni, TYLOSE 300 — 19 dni, POW w toluenie —
26 dni, roztwory metyloceluloz z 0,5-procentowym dodatkiem p-chloro-m-
-krezolu (roztwdr alkoholowy) w granicach 25-—40 dni. Intensywnosé
wzrostu przedstawia tab. 4. W przypadku ptytek z temperg jajows zauwa-
zalny byl golym okiem obfity wzrost mikroorganizméw na catej powierz-
chni, wraz z zarodnikami. W pozostalych przypadkach pojawianie sie
wzrostu mikroorganizméw obserwowano pod mikroskopem az do ostatmch
dni inkubowania (40 dni), nie byt on bowiem widoczny golym okiem.

Ad H. Badania absorpcji spoiwa metylocelulozowego przez pigmenty

Przy ucieraniu farb zastosowano metode poczgtkowego utarcia pig-
mentow ze spoiwem metylocelulozowym (o okreslonym stezeniu) na paste,
a nastepnie uzupelniono ilos¢ spoiwa az do uzyskania odpowiedniej kon-
systencji farb. Farba utarta z 1-procentowym roztworem metylocelulozy
latwo sptywa z pedzla i umozliwia opracowanie nig delikatnych detah, do-
brze kryje i po wyschnieciu nie pudruje sie.

Dla poszczegdlnych pigmentéw odwazonych w jednakowej ilosci zuzy-
cie spoiwa roslo w nastepujgcym ciggu: biel cynkowa, chromoksyd; umbra
palona, ugier jasny, czerwien zelazowa; sjena naturalna, czern stoniowa,
biekit kobaltowy, ultramaryna. ‘

W przypadku trzeciej grupy barwnikéw o najwigkszym zuzyciu spo-
iwa (i najmniejézym ciezarze wlasciwym) 4 wykonano pozytywne proby
zastosowania ich ze spoiwem o wyzszym — 1,5-procentowym stezeniu
(wigkszej lepkosci). Uzyskano odpowiednig zdolnos$é krycia pigmentu przy
jednoczesnym niepudrowaniu si¢ warstwy malarskiej.

Ad I. Sprawdzenie mozliwosci zastosowania metylocelulozy jako
samodzielnego spoiwa malarskiego
Wybrane na podstawie selekcji (ad A, B, C, D, E, F, G) cztery rodzaje
pochodnych celulozy — IEL METHYLCELLULOSE, BDH METHYL-

“B. Slansky, op. cit, s. 2&
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CELLULOSE, TYLOSE 300, GLUTOFIX — znajdujg zastosowanig jako
spoiwa farb wodnych i doskonale nadajg sie do modyfikacji. Rozpuszczo-
ne w wodzie do granicy 0,5—1,5%0 daja matlo lepkie roztwory *, gwaran-
tujace latwosé sp¥ywania z pedzla 5. Roztwory metylocelulozy jako bez-
posrednie spoiwo farb nadajacych sie do malarstwa $ciennego bardzo do-
brze stuzg do opracowan linearnych, ornamentéw, detali itp. Sprawdzajg
sie rowniez w opracowywaniu plaszczyznowym, kladg si¢ réwno, bez za-
ciekéw i dajg matowe, porowate powierzchnie umozliwiajace respiracje
éciany 5. Znoszg znakoniicie $rodowisko zasadowe. Blony metylocelulo-
zowe pod wzgledem elastyczno$ci przewyzszaja pozostale spoiwa wodne
(takze kleje zwierzece), jako powloki farb charakteryzujg sie brakiem
dzialania $ciggajacego. Za pomocy roztworéw metylocelulozowych mozna
uzyskiwaé roznorodne efekty malarskie — od opracowania linearnego,
przez lawowanie do malarstwa wielowarstwowego. W ostatnim przypad-
ku wlasciwe jest stosowanie maksymalnie 3—4 warstw, stopniowo o coraz
nizszym stezeniu. Rozcienczanie do 1l-procentowego roztworu wodnego
powoduje, ze technikg tg nalezy postugiwac sie szybko, ze wzgledu na
szybkie chloniecie samej farby wodnej przez suchy tynk.

Uzyskanie efektow tlustej tempery mozliwe jest przez zastosowanie
modyfikacji. Klej metylocelulozowy mozna emulgowaé ze wszystkimi
substancjami tluszezowymi i zywicznymi, ktére sa odpowiednie dla tem-
pery. Natomiast stosowanie modyfikacji fizycznych 52 przez dodame PAW,
POW umozliwia regulowanie {przez wiekszy lub mniejszy udzial POW)
stopnia rozpuszczalnosci powlok farby po zaschnieciu 3.

Ad J. Ocena przydatnoéci spoiw metylocelulozowych do punktowania
malowidet $ciennych wykonanych w réinych technikach, tabela 5

- Wodne 1-procentowe roztwory TYLOSY 300, IEL METHYLCELLULO-
SE, BDH METHYLCELLULOSE, GLUTOFIXU spelnity wymagania jako
spoiwo do punktowania malowidetl o réznych technikach malarskich (tab.
5). Latwo$é postugiwania sie nimi, ptynnosé i precyzja kreski kwalifikujg
je do tego celu. Problem upodobnienia charakteru powierzchni punktowa-

49 Czeéé doSwiadczalna, Wyniki badan, ad C.
% Oprécz doswiadczen praktycanych zalezno$é odwrotnie proporcjonalng miedzy

lepko$cia a plynnosciag okreSla lit. techniczna, Poradnik fizyko-chemiczny, Warszawa
1974, s. 187.

51 Czeéé do§wiadczalna, Wyniki badan, ad A

52 Tzn. przez laczenie fizyczne gotowych produktéw chermcznych Laczenie tylozy,
PAW, POW na drodze chem1czne3 mozliwe jest przez szczepienie polimeréw, co jest
zabjegiem zlozonym i memozhwym do przeprowadzenia w laboratonum konserwa-
torskim.

8 Podobna role spelnia obecno$é POW w farbie fabrycznej Borden Company
Chemical Division; J. Bruzda, Tworzywa sztuczne w plastyce Warszawa 1957-
5. 44,
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nej spoiwami metylocelulozowymi do tlustej tempery klejowej, gumowe]
— rozwigzano modyfikujgc te spoiwa dodatkiem olejnym. Scalanie kolo-
rystyczne z rozjasniong technika wapienng uzyskano stosujac farby
0 zmniejszonej iloci pigmentu, co nie zmienialo charakteru powierzchni
malowidla; niemniej nalezy wyeliminowaé spoiwa metylocelulozowe przy
uzyskiwaniu efektéw fakturalnych 54.

OMOWIENIE WYNIKOW BA]QAN ,

W czesci doswiadczalnej uzyto 9 rodzaJow spoiw metylocelulozowych
w jednakowym 1l-procentowym stezeniu roztworéw wodnych (tab. 1).
Stezenia 0,5—1,5 gwarantujg odpowiednig konsystenc,]e spoiwa do celow
malarskich, zapewniaja latwe splywanie z pedzla, a takie sa wystarcza#f
jace, aby warstwa malarska nie pudrowala si¢ po wyschnieciu. W przy-
padku pigmentéw o malej zdolnosci krycia (o niskim wspétczynniku zala-
manda $wiatla: ultramaryna, czern) zuzywajgcych wiegksze ilosci spoiwa
mozna stosowaé ich wieksze stezenie. Zaleca sie jednak nie przekraczaé
stezenia 1,5%0 spoiw metylocelulozowych ze wzgledu na gwaltowny wzrost
lepkosci i zelujacy charakter roztworu.

Celem pracy badawczej bylo wyodrebnienie gatunkéw metylocelulozy
(przez poréwnanie cech i wynikéw testéw sprawdzajacych) nadajadych
si¢ do celow artystycznych i konserwatorskich. W tym celu zestawiono
ich cechy z innymi materialami — spoiwami naturalnymi i w1ny10wym1
W badaniach przyjeto zasade poréwnywania cech spoiw pdd wzgledem
przydatnosci do punktowania (l-procentowy roztwér metylocelulozy, 5-
-procentowy roztwér PAW, 7-procentowa dyspersja POW, 4-procentowy
roztwor zelatyny itd.), a nie bezwzglednych cech materiatu. Uzyskane
wiadomosci dotyczg zatem tylko interesujgcej nas problematylg i przy-
datnosci tych spoiw do punktowania.

Test spektrofotometryczny dal interesujgcy material porownawczy co
do przezroczystosci powloki badanych spoiw. Diagramy dla trzech diugos-
ci fal w swietle przechodzacym okreslity najlepsze wiasciwosci pod tym.
wzgledem czterech spoiw metylocelulozowych i PAW. Postulat przezro-
czystosci spelnialy: metyloceluloza polska, IEL. METHYLCELLULOSE,
BDH METHYLCELLULOSE, TYLOSE 300 i PAW. Wymienione btony
maja przezroczysty charakter a ich powierzchnie sg porowate, meblysz—
czace, co jest bardzo wazne zargwno dla wygladu malow1d1a ;ak i odw
dychania $ciany.

Badania stezenia Jonow wodorowych roztworéw spoiw wykazaly, ze
odczyn spoiw metylocelu‘lozowych zawarty w granicach pH 6,30—17,20 na,J-
bardziej zblizony jest do obojetnego. Tworza one w zakresie pH 3—12 roz-
twory bezbarwne, odporne na dzialanie §wiatta, nietoksyczne. ],\I_eutralnosé

 Czesé doSwiadczalna, Ad A, B, C, D, E.
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roztworéw metylocelulozy i ich odpornos¢ na srodowisko zasadowe sq
olbrzymimi zaletami w konteksécie punktowania na podlozu Sciennym, co
daje pochodnym celulozy przewage pod tym wzgledem nad spoiwami wi-
nylowymi (pH POW =3,58) i roztworami klejéw naturalnych (pH roztworu
zelatyny ==5,22) %, )

Pomiar lepko$ci roztworéw spoiw przeznaczonych do punktowania
wykazal, ze przez obnizenie stezenia roztworéw metylocelulozowych do
1%/0 uzyskuje sie¢ spoiwo odpowiadajgce stawianym wymaganiom. Na pod-
stawie wynikéw wyodrebniono z grupy pochodnych celulozowych 4 ga-
tunki, ktorych lepkos¢ w cP zawarta byla w granicach 14,4—21,8. Sa to:
GLUTOFIX, IEL METHYLCELLULOSE, TYLOSE 300, BDH METHYL-~
CELLULOSE (14,4 cP). Spoiwa te, posiadajgce najnizszg lepkosé i odpo-
wiednig ptynnosé, kwalifikujg sie do zastosowania ich do celéw artystycz-
nych. Pozostale odmiany przemyslowe metyloceluloz daja, jako substan-
cje niejednorodne pod wzgledem fizycznym i chemicznym, rozfwory
o réznej, zbyt wysokiej lepkosci. Zalezne to jest od czynnikéw nieodwra-
calnych, jak niski stopienn depolimeryzacji celulozy, wzgledy produk-
cyjne %, i wyklucza je z szeregu spoiw malarskich. Na uwage zasluguje
fakt, ze uzytkownik moze regulowaé¢ lepko$§é¢ spoiwa metylocelulozowego
jedynie przez wykorzystanie natury rozpuszczalnika wodnego i odpowied-
nio niskie stezenie spoiwa. W przypadku zabiegu punktowania duze zna-
czenie ma krotki czas schniecia spoiwa. Poréwnanie schniecia blon spoiw
naturalnych, metylocelulozowych i winylowych spelniajagcych, wymagania
czasowe w przedziale 60—120 minut daje pierwszenstwo roztworowi zela-
tyny i tylozom. Krétki czas schnigcia wyréznia gatunki metylocelulozy,
ktére kwalifikowaly si¢ dodatnio przy pomiarze lepkosci. Powodem jesf
tu istnienie nastepujacego zwigzku przyczynowego w budowie i wlasci-
wosciach metylocelulozy: im celuloza bardziej zdepolimeryzowana, tym
nizsza jest jej lepkosé i tym krécej trwa jej wysychanie. Badania higro-
skopijnosci powlok spoiw metylocelulozowych wykazaly ich wigksza od-
pornoéé na dziatanie wody od pochodnych winylowych. i roztworu zela-
tyny. Sprawdzenie wynikéw dla wszystkich gatunkéw w trzech powté-
rzeniach wykliucza mozliwos¢ uzyskania blednego wyniku. Blednosé
przekonania praktykéw o pecznieniu metylocelulozy pod wplywéin wody
wynika ze stosowania jej wyzszych stezen do innych zabiegéw konserwa-
torskich. Natomiast stezenie l-procentowe gwarantuje blonom metyloce--
lulozy odpowiednig stabilno§é¢ wobec dziatania wody i tym samym odpo-
wiednie zachowanie na $cianie. Powloki metylocelulozowe sg odwracalne
{rozpuszczalne w wodzie), nie ulegaja zmianom kolorystycznym pod wply-

8 Metyloceluloza jest catkowicie odporna na zmiany pH spotykane w warunkach
#rodowiskowych. Préby jej stracania daly pozytywne rezultaty dopiero przy pH=13.

8 A, J. Drinberg, Technologia substancji btonotwérczych, Warszawa 1853,
s. 502, Wlasciwosci sa wspélne dla zwigzkéw wielkoczasteczkowych eteréw i estréw
celulozy.

5 — Zabytkoznawstwo...
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wem promieni UV, W przypadku TYLOSE 300, BDH METHYLCELLULO-
SE, IEL. METHYLCELLULOSE powloki nie zmieniajag charakteru po-
wierzchni i pozostajg odporne mechanicznie. Natomiast fakturalnosé po-
wloki i pudrowanie si¢ blon GLUTOLINU 77, GLUTOFIXU i metylocelu-
lozy polskiej wyklucza je z szeregu spoiw. Poréwnanie odpornoéci spoiw
syntetycznych z naturalnymi wykazuje wyjatkowg nietrwalesé tych osta-
tnich, zétkniecie i zmiane charakteru powierzchni. Zestawienie dzialania
promieniowania ultrafioletowego, zmiennych wartosci temperatury i wil-
gotnosci (nie przekraczajgcych w ekstremach warunkéw naturalnych)
w komorze klimatyzacyjnej FEUTRON 3001 odpowiada dzialaniu warun-
kéw Srodowiskowych w diuzszym czasie. W przypadku zniszczen spoiw
naturalnych ogélnie zauwazono prawidlowo$é w roznicy zachowania sa-
mego spoiwa i spoiwa z pigmentem (biel cynkowa ZnO), ktérego dodatek
zmniejsza z6élkniecie i zmiany charakteru powierzchni 7.

Badania odpornosci mikrobiologicznej spoiw metylocelulozowych wy-
kazaly ich wyzszo$¢ nad spoiwami naturalnymi, a takze wiekszg odpornosé
na atak mikroorganizméw od blon PAW. Notowane kolejnosci pojawiania
si¢ wzrostu mikroorganizméw na blonach umieszcza wszystkie metyloce-
lulozy w szeregu odpornosci miedzy PAW i POW. Takie intensywnos¢
wzrostu zbliza blony metylocelulozowe do cech POW uwazanego za naj-
bardziej grzybostatyczne ze spoiw wodnych %, Dodatek fungicydu (wy-
brano 0,5-procentowy p-chloro-m-krezol w roztworze alkoholowym) czyni
blony metylocelulozowe prawie catkowicie odpornymi®. W szeregu ba-
danych rodzajow met§jlocelulozy nie zauwazono zadnych réznic w czasie
ani intensywnosci wzrostu. Badania potwierdzily dane z literatury tech-
nicznej o odpornosci mikrobiologicznej metylocelulozy, w poréwnaniu
z substancjami naturalnymi 9,

Préby malarskie potwierdzily mozliwosé adaptacji spoiw metylocelu-
lozowych do celéow artystycznych. Na podstawie sprawdzenia parametréow .
fizyko-chemicznych wybrano do tego celu nastgpujgce odmiany handlowe: *
BDH METHYLCELLULOSE, IEL. METHYLCELLULOSE, TYLOSE 300.

57 Blony z pigmentem sa bardziej odporne na fotochemiczne dzialanie $wiatla
niz blony przeiroczyste. R. J. Feller, The Deterioration Effects of Light on Museum
Objects, Museum News, Technical Suplement 1963—1964, z. 3.

58 Z. Lizun, Uodpornienie PAW i POW na atak mikroorganizméw, pr. mag.,
Torun 1970, s. 65.

8% Na blonach metylocelulozowych z dodatkiem fungicydéw (4 rodzaje M. w 3
powtérzeniach) zauwazono pod mikroskopem $lady wzrostu mikroorganizméw w od-
stepie 25—40 dni. Wynik ten zbliza odporno$é tych powlok do odpornosci spoiw synte-
tycznych, np. paraloidu (S. Czerniecka, Badania nad zabezpieczeniem przed
atakiem drobnoustrojéw spoiw do utrwalania pudrujacych sie malowidet $ciennych,
pr. mag., Torun’'1974).

® 1, Sadurska, Ochrona klejéw przed dziataniem mikroflory, Bibl. Muz.
i Ochr. Zab., Seria T, XXIV, Konserwacja Papieru i Pergaminu, Warszawa 1969, s. 257;
1. Molska, Mikrobiologiczny rozklad tworzyw sztucznych, Postepy Mikrobiologii
1965, t. IV, z. 1, s. 141143,
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Spelniajg one znakomicie swojg role jako bﬂezpoérednie spoiwo farb i jako
spoiwo temper. Punktowania wykonane za pomoca tych spoiw metyloce-
lulozowych wykazaly ich przydatnosé do rekonstrukeji wszystklch tech-
nik malarstwa sciennego.

WNIOSKI

Na podstawie czesci badawczej niniejszej pracy stwierdzono, ze spoiwa
metylocelulozowe pod wzgledem cech fizyko-chemicznych odpowiadajg
standardowym wymaganiom stawianym spoiwom uzywanym do konser-
wacji malowidetl $éciennych. Wyodrebniono 3 gatunki spoiw metylocelulo-
zowych nadajgcych sie do punktowania malowidel $ciennych: BDH ME-
THYLCELLULOSE, IEL METHYLCELLULOSE produkcji angielskiej
oraz s6l sodowa karboksymetylocelulozy pod nazwg TYLOSE 300 produk-
cji RFN. Spoiwa te:

1. Majg doskonale wlasciwosci optyczne jako spoiwo farb; daja prze~
zroczyste, nie blyszczace porowate powloki, niezmienne pod wplywem
czasu i umozhw1a]qce oddychanie Sciany.

2. W szeregu Spoiw stosowanych do punktowania wyrézniaja sie obo;et-
nym odczynem i odpornoscig na $rodowisko zasadowe, Ponadto wykazuja
sie edpornoscig na starzenie sprawdzong w zmiennych warunkach klima-
tycznych. Jako spoiwa wodne, odwracalne — spelniajg postulat usuwal-
nosci punktowan.”

3. Sg bardziej grzybostatyczne niz spoiwa naturalne i polialkohol wi-
nylu. Dodatek fungicydu (roztwor alkoholowy p-chloro-m-krezolu) uod-
parnia je w stopniu zadowalajacym na atak mikroorganizméw.

4. Jako koloidy odwracalne nie nadaja sie do konserwacji ob1ektow
narazonych na stale nawilzanie wodg. W warunkach zewnetrznych moz-
liwe jest stosowanie ich, o ile beda podlega¢ jedynie krétkotrwitemu
zawilgoceniu, np. w wyjatkowych wypadkach, gdy malowidla sg prawi-
diowo osloniete w kruzgankach, itp. ‘

5. Rozcienczalnos¢ farb woda, latwos¢ przygotowania i przechowywa-
nia roztworéw upraszcza wiele probleméw technicznych przy przygoto-
waniu spoiwa do punktowania.

Punktowanie nalezy wykonywa¢ w ustabilizowanych warunkach
klimatycznych, po zakonczeniu prac remontowych i konserwatorskich.
Wyboru gatunkéw metylocelulozy powinien dokonaé¢ konserwator $wia--
dom przydatnosci poszczegolnych spoiw metylocelulozowych do celow
konserwatorskich.

~ Poleca sig stezenie 0,5—1,5%0 jako gwarantujgce odpowiednia lepkosé
‘i latwos¢ splywania spoiwa z pedzla. Wazna cecha spoiw metylocelulozo-
wych jest mozhwosc 1ch modykaowama w zaleznosc1 od potrzeb restau-
ratora.:
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ON THE POSSIBILITIES OF APPLICATION OF METHYLCELLULOSE
AS PAINT MEDIUM
FOR RETOUCH OF MURAL PAINTINGS

(Summary)

The necessity of developping the choice and quality of media used in conservation
and restoration has created a possibility to apply methylcellulose as a base of paints
used to retouch mural paintings.- The medium should be properly. chosen, with respect
to such parametrs as optic durability, resistance to atmospheric agents and micro-
biologicd attack, Media should be easily mixed with pigments and dyes and be appli-
cable to mural paintings. )

In the present work the possibility of methylcellulose application for retouch
of mural painting has been verified. The aim of the experimental part was to evaluate
the physico-chemical characteristics of the medium and its binding capacity. The re-
sults have been compared with the parameters of other media commonly used in
practice.

Nine types of methylcellulose media (1% water solution) have been exammed
(Table 1). 0.5—1.5%b solutions guarantee appropriate medium consistency, ensure easy
application by byush and restrain the paint layer from powdering when dry. In the
case of slight covering capacity (low specific weight, e.g. ultramarine, black) where
more medium is required, more concentrated solutions may be used. Solutions of con-
centration higher than 1.5% are not advisible because of a rapid increase in viscosity
and a danger of gelation.

The aim of our experiments was to find the types of methylcellulose suitable .
for artistic and conservation purpose. by a comparison of characteristics and the
test results. In order to do so, the parameters of different substances were compared
to those of other natural and vinyl media. In our analyses only the parameters
significant for the retouch technique were taken into account instead of the objective
medium characteristics (1% solution of methylcellulose, 5% solution of polyvinyl .
alcchol, 7% dispersion of polyviny!l acetate, 4% solution of gelatine etc). Thus, the
obtained conclusions concern only the problem of our mterest ie. the applicability
of these media for retouch.

. A spectrophotometric test provided interesting results concerning transparency -
and porosity of the examined media. The diagrams obtained in transmitted and:
reflected light beam at 3 different wavelenghts allowed to choose 4 methylcellulose
media and polyvinyl acetate of the best properties. The requirement of transparency
was fulfilled by: Polish methylcellulose, IEL-methylcellulose, BDH- methylcellulose,
Tylose 300 and polyvinyl alcohol. As concerns porosity, the polyvinyl acetate films
and .the above mentioned types of methylcellulose have shown themselves the best.
The above films are transparent, opaque and porous, which is of importance, botb :
for the painting aspect and for the breathing capacity of the wall.

The parameters of the Polish methylcellulose and polyvinyl alcohol have appeared
to be the poorest of all media tested. Analysis of the concentration of hydrogen ions
in the media solutions have shown pH to range from 6.3 to 7.2, whicbh is nearly
neutral. The solutions within pH from 3 to 12 are -colourless, light-resistant and
nontoxic. Neutreness and resistance to the action of basic environment are very
important advantages as concerns wall retouch, which makes the derivatives of
cellulose more suitable than the vinyl media (pH of polyvinyl acetate=3.58) and the
solutions of natural glue (pH of gelatine=>5.22). The measurements of viscosity of
media solutions proved that when decreasing coneentratxon down to 1% one .can
obtain media of requn'ed propert1es 4 types of cellulose derivatives were found, the .
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viscosity of which ranged from 14.4 to 21.8: Glutofix, IEL methylcellulose, Tyfose 300,
BDH methylcellulose (144 cP). Because of low viscosity and good fluidity, these
media are found convenient for artistic work. Other technical types of methylcellu-
lose, being physically and chemically heterogeneous, give too viscous solutions, which
depends on the degree of depolymerization of cellulose and technological conditions.
It is to be noted that the viscosity of methylcellulose media can be controlled only
by application of aqueous solvant and a low medium concentration. ! )

As for retouch, short duration of drying is of importance. A’ comparison of the
time of drying of natural, methylcellulose and vinyl media within the range of 60—
—120 min proved gelatine solution and Tylose to be the best. Short time of drying
is accompanied by good viscosity value. The more the cellulose is depolymerised,
the lower is its viscosity and the time of drying. The test of water repeltency on
cellulose coatings proved their better resistance against water than that of vinyl
derivatives and gelatine solution. Similar results were obtained in 3 series of expe-
riments, which permits to avoid casual errors. Some conservators may be convinced
of methylc¢ellulose swelling under the action of water, which may be explained by
application of more concentrated soluticns to other types of conservation freatment.

When applied in 1% solution, methylcellulose forms films stable to water, which
means good behaviour on the wall. MetHiylcellulose coating are reversible (water
soluble), do not experience change in colour under the action of UV. Tylose 300,
BDH methylcellulose, IEL methylcellulose do not change their superficial aspect
and remain mechanically resistant. Specific facture and,powdering of the films
of Glutoline 77, Glutofix and Polish methylcellulose ehmmate these materials as
paint media. A comparison of synthetic and natural media proves unstability, yello-
wing and surface changes of the latter.

Simultaneous action of UV-rays, variable temperature and humidity (not
exceeding, however, neutral conditions) in a climatic chamber FEUTRON 3001 simu-
lates ambient conditions in a prolonged time. As toncerns destruction of natural
media, pure medium behaved differently from its mixture with pigments (zinc white
— Zn0), which prevents the medium from yellowing and surface changes. Micro-
biological resistance of methylcellulose is better than that of natural media and
polyvinyl alcohol. The resistance of methylcellulose can be classified between the
respective values for polyvinyl alcohol and polyvinyl acetate as far as the developp-
ment of microerganisms is concerned. As concerns the intensity of growth, methyl-
cellulose membranes are close to polyvinyl acetate which is considered to be the
most fungi-static of all water media.

An addition of fungicide (0.5% solution of p-chloro-m-cresol in alcohol) makes
methylcellulose membranes nearly completely resistant. In the examined types of
methylcellulose, no variation in time or growth intensity was observed. These results
agree with the bibliographical data on microbiologic resistance of methylcellulose
as compared to natural substances. Painting tests confirmed the possibility of appli-
cation of methylcellulose media for artistic purposes. Taking into account the physico-
~-chemical parameters D.E, the following types of commercial methylcellulose were
chosen: BDH-, IEL-methylcellulose, Tylose 300. They have been found excellent paint
media and basic component of distemeper. Retouche carried out by means of these
media proved their usefullness for mural paintings reconstruction, regardless to the
technique.

Conclusions, On the basis of the experimental part of the present work
it has been stated that methyicellulose meets standard physico-chemical requirements
imposed on media used for conservation of mural paintings. Three most suitable
substances were chosen: BDH methylcellulose, IEL methylcellulose (English made)
and sodium salt of carboxymethylcellulose called Tylose 300 (FRG-made). The follo-
wing characteristics belong to the most important:
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— Excellent optical properties as paint media. They provide transparent, opaque,
porous coatings invariable in time, allowing the wall to breath.

- Among other media used for retouch they distinguish themselves by neutral
reaction, resistance to alkaline environment and good resistance to ageing tested
under variable climatic conditions. Being water soluble, they meet the postulate
of reversibility. '

— Methylcellulose media are more fungi-static than the natural cnes and poly-
vinyl alcohol. The addition of fungicide (alcohol solution of p-chloro-m-cresol) makes
them sufficiently resistant to the attack of microorganisms.

— Being reversible colloids, they are not applicable to.the obJects submitted
to constant absorption of moisture. Only when short exposition to moisture is atta-
inable, their application is possible in the out-door conditions.

— Methylcellulose paints, being easy to prepare and store and diluted with
water, allow to avoid many technical problems of retouch performed. .

Retouch should be carried out under stabilized: climatic conditions, after all
repairs and conservation have been completed. The conservator should carefully
choose the type of methylcellulose taking inte account its' itisefulness of conservation
purpose. 0.5—1.5%6 solution is advisible, which guarantees suitable viscasity and easy
flow of the paint from a.brush. The possibility  of modification of-methylcellulose
characteristics according to the conservator’s mdlvxdual needs is a great advantage
of these media. : v

Ttumaczyla Ewa Derkowska



