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THE USE OF THE LUM IN ESC EN T M E TH O D  IN STUDIES OF PROTEIN COMPOUNDS  
IN PAINT VEHICLES

In th e  „B elorestauratsya" Chem ical Laboratory in M insk (B e ­
lorussian S S R ) the lum inescent analysis w as tried out as a 
relatively sensitive and sim ple m ethod of analyzing protein  
com pounds of paint vehicles.
Stud ies w ere carried out on num erous samples taken, am ong

others from  the coloured layers of icons, w all paintings, 
frescoes.
The ob tained  results confirm ed the possibility of defin ing gluten  
glues by the lum inescent m ethod. Identification  of other p ro ­
teins present in paint vehicles requires further study.

JE R Z Y  C IA B A C H

W ŁAŚCIW OŚCI I ZASTOSOW ANIE ESTRÓW CELULOZY

Celuloza jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych 
w ielocukrów, stanowiącym prawie połowę materiału, z 
którego zbudowane są komórki roślin. Ma budowę 
włóknistą, częściowo krystaliczną. Jej masa cząsteczko­
wa, zależnie od pochodzenia i obróbki surowca, wynosi 
od kilkuset tysięcy do kilku m ilionów. Nie rozpuszcza się 
w  pospolitych rozpuszczalnikach i mimo budowy lin io ­
wej w  niczym nie przypomina polimerów termoplas­
tycznych. Każde ogniwo łańcucha celulozy ma trzy 
grupy wodorotlenowe zdolne do reakcji z kwasami, 
alkoholami i innymi substancjami chemicznymi. Pozwala 
to na modyfikację właściwości celulozy przez przepro­
wadzenie jej w  odpowiednie estry, etery, hydroksyetery 
itp. Najcenniejszą cechą pochodnych celulozy jest ich 
rozpuszczalność w  cieczach organicznych lub w  wodzie, 
pozwalająca używać je do wyrobu farb, lakierów, klejów 
itp. W łaściwości pochodnych celulozy zalezą od rodzaju 
i ilości podstawników oraz średniej masy cząsteczkowej. 
O tym ostatnim decyduje pochodzenie i sposób przy­
gotowania celulozy. W zależności od rodzaju podstaw­
ników, pochodne celulozy można podzielić na estry i 
etery. Do tych pierwszych należą azotany, octany, ksan- 
togeniany oraz estry mieszane, np. octanomaślan ce­
lulozy. Azotany określa się zwyczajowo mianem n itro ­
celulozy, natomiast octany mianem acetylocelulozy. Ksan- 
togeniany są solami niepełnego estru kwasu dw utio- 
węglowego, ważnymi półproduktami powstającymi w  
trakcie wytwarzania celulozy regenerowanej, znanej w  
postaci włókien (jedwab w iskozowy) lub fo lii (celofan). 
Spośród eterów celulozy największe znaczenie mają 
etery alkoholu metylowego (metyloceluloza), etylowego 
(etyloceluloza) oraz benzylowego (benzyloceluloza). 
Niemniej ważne są hydroksyetery: hydroksymetylowy, 
hydroksyetylowy, hydroksypropylowy czy też eter m ie­
szany: hydroksypropylometylowy. Do eterów celulozy 
zalicza się także sól sodową karboksymetylocelulozy, 
zwaną potocznie karboksymetylocelulozą V

A z o ta n y  c e lu lo zy  (n i t ro c e lu lo z a )

Azotany celulozy, nazywane zwyczajowo nitrocelulozą 
powstają w  wyniku działania na celulozę mieszaniny 
stężonego kwasu azotowego ze stężonym kwasem siar­
kow ym 2 lub innym środkiem wiążącym powstającą w 
reakcji wodę, np. kwasem o-fosforowym . Produkty han­
d lowe są mieszaniną związków o różnym stopniu pod­
stawienia —  od nieprzereagowanej celulozy az po pro­
dukt całkow itego podstawienia grup wodorotlenowych:

trójazotan. Średni stopień podstawienia w  gatunkach 
handlowych określa się po dzień dzisiejszy procentową 
zawartością azotu. Rozróżnia się dwa zasadnicze gatunki 
handlowe: nitrocelulozę niskoazotową (11-12%  azotu), 
odpowiadającą w  przybliżeniu dwuazotanowi oraz n itro ­
celulozę wysokoazotową (13-14%  azotu), odpowiada­
jącą w przybliżeniu trójazotanowi. Nitroceluloza nisko- 
azotowa (koloksylina, bawełna kolodionowa) rozpusz­
cza się w  w ielu cieczach organicznych, takich jak aceton, 
cykloheksanon, metanol, pirydyna, estry kwasu octowe­
go, nitrobenzen i kwas octowy. Miesza się także z 
wieloma zmiękczaczami tworzyw sztucznych, np. ftala- 
nem butylu, fosforanem fenylu, kamforą i olejem rycyno­
wym. Kamfora była pierwszym zmiękczaczem p ierw ­
szego w historii tworzywa sztucznego. Właśnie bowiem 
w  tej postaci dwuazotan celulozy znany jest od 1867 r. 
pod nazwą handlową celuloid. Tworzywo to odegrało 
ważną rolę w przemyśle lotniczym i motoryzacyjnym 
(pierwsze nietłukące się szyby), było powszechnie uży­
wane do produkcji wyrobów galanteryjnych i zabawek 
oraz zrewolucjonizowało technikę fotograficzną. Miękkie, 
elastyczne i nietłukące się podłoża fotograficzne z ce lu­
loidu zostały wprowadzone przez Eastmana Kodaka w 
sierpniu 1889 r. i były produkowane az do roku 1951 3. 
Obecnie z dwuazotanu celulozy produkuje się przede 
wszystkim kleje oraz lakiery, farby i emalie. Kleje n itro ­
celulozowe były pierwszymi klejami syntetycznymi i w 
stosunkowo krótkim czasie wyparły z wielu zastosowań 
kleje roślinne i zwierzęce. Klejono nimi papier, drewno, 
skórę, specjalnie w  tym celu preparowaną gumę, szkło, 
porcelanę i metale. Pierwotnie były to roztwory celuloidu 
w  acetonie, później zaczęto stosować wiele innych 
zmiękczaczy i rozpuszczalników oraz mieszać nitrocelu­
lozę z innymi żywicami syntetycznymi. Głównym odbior­

1 Technologia tw o rzy w  sztucznych. W arszaw a 1981; Zw ią  
zk i w ie lo cząsteczko w e w przem yśle skórzanym . W arszaw a  
19 7 0 .

2 Jest to m ieszanina stosow ana do otrzym yw ania n itrozw iąz- 
kó w , takich jak nitrobenzen lub tró jn itroto luen (tro ty l). Jej 
działan ie estryfikujące w  1 8 8 3  r. nie było znane i tylko z tego  
po w o d u  produkt oddzia ływ an ia celulozy z m ieszaniną nitrującą  
nazw an o  nitrocelulozą. Om yłka ta została szybko dostrzeżona, 
ale pierw sze tw o rzy w o  sztuczne tak się rozprzestrzeniło i 
upow szechniło , ze żadne sprostow ania nie przyniosły i nie 
przynoszą rezultatów . Dla w ie lu  nadal m ało istotne jest to, ze 
w  nitrozw iązkach azot w iąże się z w ęg lem  bezpośrednio, 
a w  azotanach zaw sze za pośrednictw em  tlenu.

3 S. P u g I i a, A short gu ide to nitrate negatives: history, care, 
an d  duplication. Technical R eport N ortheast D o cu m en t C o n ­
servation Center, A ndover [U S A ] 1 9 8 6 .
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cą klejów nitrocelulozowych był przemysł obuwniczy, 
toteż straciły one na znaczeniu z chwilą wprowadzenia 
klejów z syntetycznego kauczuku —  tzw. Neoprenu4. 
Obecnie klejów nitrocelulozowych używa się w  niedużej 
ilości, głównie do łączenia między sobą skóry naturalnej 
twardej i miękkiej, tkanin wełnianych i bawełnianych, 
filcu i tektury. Mimo częściowego zastąpienia acetonu 
mniej lotnymi rozpuszczalnikami (toluen, octan butylu) 
są to nadal kleje łatwo palne (palą się także spoiny 
klejowe) i toksyczne. Warto o tym pamiętać, gdyż dla 
wielu z nas są to „kleje pierwszego kontaktu” , łatwo 
dostępne kleje „uniwersalne” 5. Do wyrobu lakierów, 
farb i emalii stosuje się nitrocelulozę określaną mianem 
lakierniczej. W porównaniu z nitrocelulozą stosowaną 
do wyrobu klejów ma ona mniejszy stopień polimery­
zacji, dzięki czemu tworzy roztwory o znacznie mniejszej 
lepkości. Umożliwia to stosowanie roztworów o większym 
stężeniu, a tym samym zmniejszenie liczby warstw, które 
trzeba nanieść, aby uzyskać powłokę o danej grubości. 
Lakiery nitrocelulozowe stosuje się do wytwarzania 
powłok dekoracyjno-ochronnych na metalach, drewnie, 
skórze, gumie, tkaninach i tworzywach sztucznych. Naj­
bardziej znanymi lakierami nitrocelulozowymi są lakiery 
caponowe. Są to roztwory nitrocelulozy, do których 
dodaje się czasami niewielkie ilości zmiękczaczy oraz — 
czego przykładem są lakierowe bejce do drewna — 
odpowiednio dobranych barwników. W celu zmniejsze­
nia połysku tych lakierów dodaje się niewielkie ilości 
terpentyny lub innych, źle mieszających się z n itro­
celulozą substancji. Lakiery caponowe mają dobrą przy­
czepność do drewna i stopów żelaza, złą zaś do metali 
nieżelaznych. Ich przyczepność do skóry jest zadowala­
jąca, ale znacznie lepsze efekty daje lakierowanie skóry 
lakierami specjalnie w  tym celu produkowanymi (n itro ­
celuloza o stosunkowo dużym stopniu polimeryzacji 
zmiękczona olejem rycynowym). Współczesne lakiery 
nitrocelulozowe modyfikowane są dodatkiem innych 
żywic sztucznych, najczęściej alkidowych, fenolowo- 
-formaldehydowych i aminowo-formaldehydowych. Ilość 
modyfikatora zalezna jest od przeznaczenia lakieru (la­
kiery do drewna zawierają go znacznie więcej niż lakiery 
do metali). Lakiery nitrocelulozowe są tanie, łatwo 
dostępne i dzięki szerokiemu asortymentowi gatunków 
handlowych mogą być stosowane do pokrywania zna­
cznej liczby materiałów naturalnych i sztucznych. Mają 
jednak wiele istotnych wad: są łatwo palne, toksyczne, 
ich powłoki wykazują dużą przepuszczalność pary w od­
nej i łatwo ulegają starzeniu6. Trójazotan celulozy (n itro­
celuloza wysokoazotowa, bawełna strzelnicza) jest jak 
dawniej stosowany przede wszystkim jako materiał w y ­
buchowy. W czasie I wojny światowej zapotrzebowanie 
na ten materiał było bardzo duże. Można nawet za­
ryzykować twierdzenie, że szukając coraz to bardziej 
efektywnie w  procesie niszczenia nitrocelulozy chemicy 
opracowali niejako przy okazji metody otrzymywania 
nitrocelulozy tak dobrej, że znajduje zastosowanie po 
dzień dzisiejszy, nie tylko jako materiał wybuchowy, ale 
przede wszystkim jako spoiwo emalii używanych m.in. 
do zabezpieczania karoserii samochodowych. Historia 
stosowania nitrocelulozy w  konserwacji zabytków sięga 
XIX w. Już wtedy bowiem połamane, kruszące się 
pieczęcie na starych dokumentach zabezpieczano lakie­
rem caponowym 7. Znacznie później, bo w  1932 r. 
zaczęto używać Deckositu, zaprawy do uzupełniania 
ubytków opracowanej przez H. Ruska. Spoiwem w tych 
zaprawach była najprawdopodobniej mieszanina n itro­
celulozy i acetylocelulozy z dodatkiem estrów kwasu

fta low ego8. Recepturę na spoiwo do takich zapraw 
podaje także R. Plenderleith9. Najczęściej jednak n itro­
celuloza była stosowana w  postaci klejów oraz lakierów 
do zabezpieczania przedmiotów znajdujących się w 
kolekcjach muzealnych i amatorskich. Przede wszystkim 
dotyczyło to przedmiotów wykonanych z zelaza, do 
którego nitroceluloza ma szczególnie dobrą przyczep­
ność 10, ale klejami nitrocelulozowymi łączono także 
drewno, skórę, tkaniny, a także ceramikę, natomiast 
lakierami otrzymywanymi z nitrocelulozy zabezpieczano 
przedmioty z miedzi, brązu i mosiądzu, drewna, ceramiki 
i szkła11. Nitroceluloza jest tworzywem o bardzo małej 
stabilności. Wiadomo o tym od dawna (choćby dlatego, 
że całkowitej destrukcji uległa większość materiałów 
fotograficznych z przełomu XIX i XX w.), ale powsze­
chnie zaczęto na ten fakt zwracać uwagę dopiero w 
ostatnich dwóch dziesięcioleciach. Nitroceluloza ulega 
łatwo fotooksydacji, ale nawet bez dostępu światła i w 
temperaturze pokojowej utlenianie się tego polimeru jest 
łatwe do wykrycia. Następstwem utleniania się jest silne 
żółknięcie oraz pogorszenie się rozpuszczalności i elasty­
czności wskutek sieciowania. Podobnie jak większość 
estrów, azotany celulozy ulegają hydrolizie. Wydzielający 
się kwas azotowy przyspiesza procesy starzenia się i 
działa destrukcyjnie na znajdujące się w  sąsiedztwie 
materiały12. W wypadku negatywów nitrocelulozowych 
kolejnymi objawami starzenia się są:
—  bursztynowe zabarwienie,
—  lekkokwaśny zapach i kleistość powierzchni,
—  wydzielanie się pęcherzyków gazu i silnego, kwaśne­
go zapachu,

4 P. P e n c z e k ,  R. P y r k o ,  Kleje n itrocelulozow e. „Polim ery"  
1 9 6 1 , nr 12, s. 3 8 8 .
5 Zgodnie ze sw ą nazw ą kleje „un iw ersa lne" kleją wszystko i... 

nic dobrze. Część jednak w in y  ciąży zazw yczaj na u ży tko w n i­
kach. Stosując kleje n itrocelu lozow e do klejenia m ateriałów  
nieporow atych (szkło, m eta l), należy zastosować specjalną  
technikę klejenia. Polega ona na dokładnym  naniesieniu kleju, 
wysuszeniu i ak tyw o w an iu  n iew ielką ilością rozpuszczalnika tuż 
przed złączeniem  klejonych elem entów . Z uw agi na to, że 
pow ierzchnia parow ania jest dużo mniejsza od pow ierzchni 
sklejenia, o d paro w yw an ie  rozpuszczalnika jest bardzo w o lne. 
Złączone elem enty muszą być dobrze dociśnięte i to  przez 
dłuższy czas. Powyższy sposob klejenia m ateria łów  n iep o ro w a­
tych m ożna stosow ać w  w ypadku wszystkich kle jów  rozpusz­
czalnikowych. Dużo lepsze rezultaty daje jednak stosowanie k le ­
jó w  bezrozpuszczalnikowych, utwardzalnych lub topliwych.

6 I.S . O c h r i m i e n k o ,  W.  W.  W i e r c h o ł a n c e w ,  C hem ia i 
technologia substancji b lonotw órczych. W arszaw a 1 9 82 .

7 W . F e i n d t ,  Kunststoffe in Schriftgutrestaurierung. „ Z e it­
schrift für B ib liotheks-w esen und B ibliographien” 1 9 8 0 , nr 31 , 
s. 100.

8 C. K. V i s s e r ,  P oufne inform acje Kom isji R ząd o w ej do 
Pieczy nad Zabytkam i. 1 9 3 7 , nr 83 7 , s. 5.

9 R .J . P l e n d e r l e i g h t ,  The Conservation o f A ntiqu ities  and  
Works o f A rt. London 1 9 57 .
10 S. G.  R e e s - J o n e s ,  Som e Aspects o f  Conservation o f Iron  
Objects from  the Sea. „S tud ies in C onservation", 1 9 7 2 , nr 2, 
s. 83 .
11 Conserva-tips. H o w  to identify  ce llu lo id  in your collection?  
„H istory N ew s" 1 9 8 1 , nr 6, s. 40 .
12 M . J o h n s o n ,  N itrocellu lose as a Conservation Hazard. W: 
Preprints o f Papers Presented at the Fourth  A n n u a l M e e tin g  o f 
A m erican Institute for Conservation o f H istoric an d  A rtistic  
Works. W ashington 1 9 7 6 , s. 66; H. D. J a c h ,  Lassen sich 
historische M ö b e l m it N itro ze llu lo se-P o litu r Restaurieren? Eine 
Kritische Betrachtung. „Arbeitsblaetter für Restauratoren" 1980 , 
nr 12, s. 93; S. K o o b ,  The instability o f cellulose nitrate 
adhesives. „The C onservator" 1 9 8 2 , nr 6 , s. 31; C. S e l w i t z ,  
Cellulose nitrate in conservation. „Research in Conservation"  
1 9 8 8 , nr 2, s. 69 .
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— sklejanie się sąsiadujących ze sobą powierzchni,
— lepka piana i pojawienie się ,,wysepek”  kwaśnego 
proszku.
Negatywy z powyższymi objawami działają destrukcyj­
nie na pozostałe, także na te, które wykonane są na 
podłożu z acetylocelulozy13. Większość konserwatorów 
zrezygnowała juz ze stosowania klejów i lakierów n itro ­
celulozowych, zastępując je wyrobami z innych, bardziej 
stabilnych żywic termoplastycznych, takich jak polioctan 
w inylu, polibutyral w inylow y i żywice akrylowe. Lakiery 
i kleje nitrocelulozowe są bardzo często stosowane przez 
kolekcjonerów-amatorów. Jest to wynik niskiej ceny, 
powszechnej dostępności i rad udzielanych przez osoby 
prowadzące w  czasopismach „skrzynki porad dla ko ­
lekcjonerów” . Zdarzają się też wypadki stosowania n i­
trocelulozy do konserwacji zabytków, np. konserwacji 
malowideł ściennych14.
C. Selwitz twierdzi, ze bezpośrednią przyczyną bar­
dzo małej trwałości dawnych w yrobów  z nitrocelulozy 
(np. błon negatywowych) było stosowanie w  trakcie 
przetwórstwa związków aminowych i uważa, ze w  w y ­
padku lakierów ochronnych do metali łatwość stoso­
wania, możliwość zmycia rozpuszczalnikiem i pożąda­
ny wygląd zewnętrzny czyni nitrocelulozę materiałem 
atrakcyjnym, mogącym konkurować z wieloma inny­
mi 15.

O ctany celulozy (acetylocelu loza)

Masową produkcję octanów celulozy podjęto znacznie 
później niz azotanów. Tzw. acetyloceluloza pojawia się 
w  latach dwudziestych i dopiero na początku lat p ięć­
dziesiątych zastępuje całkowicie nitrocelulozę w  pro­
dukcji błon fotograficznych. Jednocześnie już pod ko ­
niec lat trzydziestych nitroceluloza i acetyloceluloza mają 
bardzo poważnych konkurentów — całkowicie synte­
tyczne polimery, takie jak polistyren, polioctan w inylu 
oraz polichlorek w inylu. Z tego względu produkcja 
acetylocelulozy ukierunkowuje się głównie na produkcję 
w łókien (jedwabiu octanowego) oraz na produkcję fo lii 
i błon fo tograficznych16. Trójoctan celulozy rozpuszcza 
się jedynie w  rozpuszczalnikach silnie polarnych (ch lo ­
rek metylenu, chloroform, kwas mrówkowy, kwas oc to ­
w y). W przemyśle lakierniczym stosuje się dwuoctan 
celulozy rozpuszczalny także w  estrach i ketonach (octan 
etylu, aceton, metyloetyloketon). Powłoki acetylocelu- 
lozowe ustępują nitrocelulozowym pod względem w y ­
trzymałości mechanicznej, ale górują nad nimi większą 
odpornością cieplną i odpornością na działanie światła. 
Acetyloceluloza ustępuje nitrocelulozie pod względem 
odporności na działanie wody i mikroorganizmów. Ma

ponadto złą przyczepność do metali, co w  bardzo istotny 
sposób ogranicza jej zastosowanie do wyrobu lakierów. 
Nieco lepsze właściwości mają estry mieszane, takie 
jak octanomaślan celulozy (tzw. acetylobutyloceluloza) 
oraz octanopropionian celulozy. Acetylobutyloceluloza 
w porównaniu z acetylocelulozą jest bardziej elastyczna, 
ma większą odporność na działanie światła i ciepła, 
lepiej rozpuszcza się w cieczach organicznych. Używa 
się jej do wyrobu lakierów stosowanych w przemyśle 
elektrotechnicznym 17. Acetyloceluloza (trójoctan ce lu lo­
zy) jest tworzywem ważnych archiwaliów: błon fotogra­
ficznych i kinematograficznych oraz płyt gramofono­
wych (tzw. acetatów). W muzeach znajdują się wyroby 
z jedwabiu octanowego, a w  archiwach wiele dokumen­
tów  na trwałe zespolonych z folią acetylocelulozową 
(laminowanie papieru tego typu folią ma juz ponad 60- 
letnią h is to rię )18. Podstawowym przejawem starzenia się 
tych wyrobów  jest zwiększona chłonność w ilgoci, obn i­
żenie pH i wydzielanie się kwasu octowego. Ten ostatni 
przyspiesza proces destrukcji acetylocelulozy, działa tez 
destrukcyjnie na inne materiały. Obecnie estry celulozy 
nie mają juz większego znaczenia jako materiały konser­
watorskie służące do impregnacji, klejenia czy tez zabez­
pieczania powłokami ochronnymi i konserwatorzy sto ­
sunkowo rzadko po nie sięgają. Poważny natomiast 
problem stanowi konserwacja wykonanych z nich przed­
m iotów, zwłaszcza zaś konserwacja błon fotograficznych 
wykonanych z n itrocelu lozy19.
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THE PROPERTIES AND USE OF CELLULOSE ESTERS

In the  article the tw o  most im portant cellulose esters are 
discussed: n itrocellulose and acetylcellu lose. Their physical and  
chem ical properties are given. Their general use and their use in 
historical ob ject preservation are described, w ith  a list of

reference works being included. Particular atten tion  is paid to 
the very small stability of nitrocellulose and the problem s 
connected w ith  the storage and preservation of nitrocellulose 
p hotographic film.


