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THE USE OF THE LUMINESCENT METHOD IN STUDIES OF PROTEIN COMPOUNDS

IN PAINT VEHICLES

In the ,Belorestauratsya” Chemical Laboratory in Minsk (Be-
lorussian SSR) the luminescent analysis was tried out as a
relatively sensitive and simple method of analyzing protein
compounds of paint vehicles.

Studies were carried out on numerous samples taken, among
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Celuloza jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych
wielocukréw, stanowigcym prawie potowe materiatu, z
ktéorego zbudowane sa komorki roslin. Ma budowe
wibdknista, czesciowo krystaliczng. Jej masa czgsteczko-
wa, zaleznie od pochodzenia i obrébki surowca, wynosi
od kilkuset tysiecy do kilku milionéw. Nie rozpuszcza sie
w pospolitych rozpuszczalnikach i mimo budowy linio-
wej w niczym nie przypomina polimeréw termoplas-
tycznych. Kazde ogniwo fancucha celulozy ma trzy
grupy wodorotlenowe zdolne do reakcji z kwasami,
alkoholami i innymi substancjami chemicznymi. Pozwala
to na modyfikacje wtasciwosci celulozy przez przepro-
wadzenie jej w odpowiednie estry, etery, hydroksyetery
itp. Najcenniejsza cecha pochodnych celulozy jest ich
rozpuszczalno$é w cieczach organicznych lub w wodzie,
pozwalajgca uzywacé je do wyrobu farb, lakieréw, klejow
itp. Wiasciwosci pochodnych celulozy zalezg od rodzaju
i iloSci podstawnikéw oraz $redniej masy czgsteczkowej.
O tym ostatnim decyduje pochodzenie i spos6b przy-
gotowania celulozy. W zaleznosci od rodzaju podstaw-
nikéw, pochodne celulozy mozna podzieli¢ na estry i
etery. Do tych pierwszych nalezg azotany, octany, ksan-
togeniany oraz estry mieszane, np. octanomaslan ce-
lulozy. Azotany okre$la sie zwyczajowo mianem nitro-
celulozy, natomiast octany mianem acetylocelulozy. Ksan-
togeniany sag solami niepelnego estru kwasu dwutio-
weglowego, waznymi péiproduktami powstajacymi w
trakcie wytwarzania celulozy regenerowanej, znanej w
postaci witdkien (jedwab wiskozowy) lub folii (celofan).
Sposrod eterow celulozy najwieksze znaczenie maja
etery alkoholu metylowego (metyloceluloza), etylowego
(etyloceluloza) oraz benzylowego (benzyloceluloza).
Niemniej wazne sg hydroksyetery: hydroksymetylowy,
hydroksyetylowy, hydroksypropylowy czy tez eter mie-
szany: hydroksypropylometylowy. Do eterow celulozy
zalicza sie takze s6l sodowag karboksymetylocelulozy,
zwang potocznie karboksymetylocelulozg V

Azotany celulozy (nitroceluloza)

Azotany celulozy, nazywane zwyczajowo nitrocelulozg
powstajg w wyniku dziatania na celuloze mieszaniny
stezonego kwasu azotowego ze stezonym kwasem siar-
kowym?2 lub innym $rodkiem wigzgcym powstajgca w
reakcji wode, np. kwasem o-fosforowym. Produkty han-
dlowe sg mieszaning zwigzkéw o ré6znym stopniu pod-
stawienia — od nieprzereagowanej celulozy az po pro-
dukt catkowitego podstawienia grup wodorotlenowych:
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others from the coloured layers of icons, wall paintings,
frescoes.

The obtained results confirmed the possibility of defining gluten
glues by the luminescent method. Identification of other pro-
teins present in paint vehicles requires further study.

ESTROW CELULOZY

tréjazotan. Sredni stopien podstawienia w gatunkach
handlowych okresla sie po dzien dzisiejszy procentowg
zawartoscig azotu. Rozréznia sie dwa zasadnicze gatunki
handlowe: nitroceluloze niskoazotowag (11-12% azotu),
odpowiadajacg w przyblizeniu dwuazotanowi oraz nitro-
celuloze wysokoazotowg (13-14% azotu), odpowiada-
jaca w przyblizeniu tréjazotanowi. Nitroceluloza nisko-
azotowa (koloksylina, bawetna kolodionowa) rozpusz-
cza sie w wielu cieczach organicznych, takich jak aceton,
cykloheksanon, metanol, pirydyna, estry kwasu octowe-
go, nitrobenzen i kwas octowy. Miesza sie takze z
wieloma zmiekczaczami tworzyw sztucznych, np. ftala-
nem butylu, fosforanem fenylu, kamforg i olejem rycyno-
wym. Kamfora byta pierwszym zmigekczaczem pierw-
szego w historii tworzywa sztucznego. Witasnie bowiem
w tej postaci dwuazotan celulozy znany jest od 1867 r.
pod nazwg handlowg celuloid. Tworzywo to odegrato
wazng role w przemys$le lotniczym i motoryzacyjnym
(pierwsze niettlukgce sie szyby), bylo powszechnie uzy-
wane do produkcji wyrobow galanteryjnych i zabawek
oraz zrewolucjonizowato technike fotograficzng. Miekkie,
elastyczne i niettukgce sie podtoza fotograficzne z celu-
loidu zostaly wprowadzone przez Eastmana Kodaka w
sierpniu 1889 r. i byly produkowane az do roku 1951 3
Obecnie z dwuazotanu celulozy produkuje sie przede
wszystkim kleje oraz lakiery, farby i emalie. Kleje nitro-
celulozowe byly pierwszymi klejami syntetycznymi i w
stosunkowo krétkim czasie wyparly z wielu zastosowan
kleje roslinne i zwierzece. Klejono nimi papier, drewno,
skore, specjalnie w tym celu preparowana gume, szkio,
porcelane i metale. Pierwotnie byly to roztwory celuloidu
w acetonie, poézniej zaczeto stosowaé wiele innych
zmiekczaczy i rozpuszczalnikéw oraz mieszaé nitrocelu-
loze z innymi zywicami syntetycznymi. Gtdwnym odbior-

1 Technologia tworzyw sztucznych. Warszawa 1981; Zwig
zki wieloczasteczkowe w przemys$le skdérzanym. Warszawa
1970.

2 Jest to mieszanina stosowana do otrzymywania nitrozwigz-
kéw, takich jak nitrobenzen Ilub tréjnitrotoluen (trotyl). Jej
dziatanie estryfikujagce w 1883 r. nie byto znane i tylko z tego
powodu produkt oddziatywania celulozy z mieszanina nitrujaca
nazwano nitrocelulozg. Omytka ta zostata szybko dostrzezona,
ale pierwsze tworzywo sztuczne tak si¢ rozprzestrzenito i
upowszechnito, ze Zzadne sprostowania nie przyniosty i nie
przynosza rezultatow. Dla wielu nadal mato istotne jest to, ze
w nitrozwigzkach azot wigze si¢ z weglem bezposrednio,
a w azotanach zawsze za pos$rednictwem tlenu.

3 S.Puglia, A short guide to nitrate negatives: history, care,
and duplication. Technical Report Northeast Document Con-
servation Center, Andover [USA] 1986.



ca klejéw nitrocelulozowych byt przemyst obuwniczy,
totez stracity one na znaczeniu z chwilg wprowadzenia
klejow z syntetycznego kauczuku — tzw. Neoprenu4
Obecnie klejow nitrocelulozowych uzywa sie w nieduzej
ilosci, gtéwnie do tgczenia miedzy sobg skéry naturalnej
twardej i miekkiej, tkanin wetnianych i bawetnianych,
filcu i tektury. Mimo cze$ciowego zastapienia acetonu
mniej lotnymi rozpuszczalnikami (toluen, octan butylu)
sg to nadal kleje tatwo palne (palg sie takze spoiny
klejowe) i toksyczne. Warto o tym pamietaé, gdyz dla
wielu z nas sg to ,kleje pierwszego kontaktu”, tatwo
dostepne kleje ,uniwersalne” 5. Do wyrobu lakieréw,
farb i emalii stosuje si¢ nitroceluloze okreslang mianem
lakierniczej. W poréwnaniu z nitrocelulozg stosowanag
do wyrobu klejdw ma ona mniejszy stopieh polimery-
zacji, dzieki czemu tworzy roztwory 0 znacznie mniejszej
lepkosci. Umozliwia to stosowanie roztworéw o wigekszym
stezeniu, a tym samym zmniejszenie liczby warstw, ktore
trzeba nanie$¢, aby uzyska¢ powtoke o danej grubosci.
Lakiery nitrocelulozowe stosuje sie do wytwarzania
powtok dekoracyjno-ochronnych na metalach, drewnie,
skorze, gumie, tkaninach itworzywach sztucznych. Naj-
bardziej znanymi lakierami nitrocelulozowymi sa lakiery
caponowe. Sa to roztwory nitrocelulozy, do ktorych
dodaje sie czasami niewielkie ilosci zmiekczaczy oraz —
czego przykladem sag lakierowe bejce do drewna —
odpowiednio dobranych barwnikéw. W celu zmniejsze-
nia potysku tych lakieréw dodaje sie niewielkie ilosci
terpentyny lub innych, Zle mieszajgcych sie z nitro-
celulozg substanciji. Lakiery caponowe majg dobrg przy-
czepno$¢ do drewna i stopow zelaza, zlg zas do metali
niezelaznych. Ich przyczepnos¢ do skory jest zadowala-
jaca, ale znacznie lepsze efekty daje lakierowanie skéry
lakierami specjalnie w tym celu produkowanymi (nitro-
celuloza o stosunkowo duzym stopniu polimeryzacji
zmiekczona olejem rycynowym). Wspoiczesne lakiery
nitrocelulozowe modyfikowane sg dodatkiem innych
zywic sztucznych, najczesciej alkidowych, fenolowo-
-formaldehydowych i aminowo-formaldehydowych. llos¢
modyfikatora zalezna jest od przeznaczenia lakieru (la-
kiery do drewna zawierajg go znacznie wiecej niz lakiery
do metali). Lakiery nitrocelulozowe sa tanie, tatwo
dostepne i dzieki szerokiemu asortymentowi gatunkow
handlowych moga by¢ stosowane do pokrywania zna-
cznej liczby materiatéw naturalnych i sztucznych. Maja
jednak wiele istotnych wad: sg tatwo palne, toksyczne,
ich powtoki wykazujg duzg przepuszczalnos¢ pary wod-
nej i tatwo ulegajg starzeniu6. Tréjazotan celulozy (nitro-
celuloza wysokoazotowa, bawetna strzelnicza) jest jak
dawniej stosowany przede wszystkim jako materiat wy-
buchowy. W czasie | wojny $wiatowej zapotrzebowanie
na ten materiat byto bardzo duze. Mozna nawet za-
ryzykowa¢ twierdzenie, ze szukajgc coraz to bardziej
efektywnie w procesie niszczenia nitrocelulozy chemicy
opracowali niejako przy okazji metody otrzymywania
nitrocelulozy tak dobrej, ze znajduje zastosowanie po
dzien dzisiejszy, nie tylko jako materiat wybuchowy, ale
przede wszystkim jako spoiwo emalii uzywanych m.in.
do zabezpieczania karoserii samochodowych. Historia
stosowania nitrocelulozy w konserwacji zabytkéw siega
XIX w. Juz wtedy bowiem potamane, kruszace sie
pieczecie na starych dokumentach zabezpieczano lakie-
rem caponowym?7 Znacznie poézniej, bo w 1932 r.
zaczeto uzywaé Deckositu, zaprawy do uzupetniania
ubytkéw opracowanej przez H. Ruska. Spoiwem w tych
zaprawach byla najprawdopodobniej mieszanina nitro-
celulozy i acetylocelulozy z dodatkiem estrow kwasu

ftalowego8 Recepture na spoiwo do takich zapraw
podaje takze R. Plenderleith9. Najczesciej jednak nitro-
celuloza byta stosowana w postaci klejow oraz lakieréw
do zabezpieczania przedmiotéw znajdujacych sie w
kolekcjach muzealnych i amatorskich. Przede wszystkim
dotyczyto to przedmiotéw wykonanych z zelaza, do
ktérego nitroceluloza ma szczeg6lnie dobrg przyczep-
nos¢ 10 ale klejami nitrocelulozowymi tgczono takze
drewno, skére, tkaniny, a takze ceramike, natomiast
lakierami otrzymywanymi z nitrocelulozy zabezpieczano
przedmioty z miedzi, brazu i mosigdzu, drewna, ceramiki
i szktall Nitroceluloza jest tworzywem o bardzo malej
stabilnosci. Wiadomo o tym od dawna (cho¢by dlatego,
ze calkowitej destrukcji ulegta wiekszos¢ materiatow
fotograficznych z przetomu XIX i XX w.), ale powsze-
chnie zaczeto na ten fakt zwraca¢ uwage dopiero w
ostatnich dwéch dziesiecioleciach. Nitroceluloza ulega
tatwo fotooksydaciji, ale nawet bez dostepu Swiatlta i w
temperaturze pokojowej utlenianie sie tego polimeru jest
tatwe do wykrycia. Nastepstwem utleniania sie jest silne
z0tkniecie oraz pogorszenie sie rozpuszczalnosci i elasty-
cznosci wskutek sieciowania. Podobnie jak wiekszos¢
estréw, azotany celulozy ulegaja hydrolizie. Wydzielajacy
sie kwas azotowy przyspiesza procesy starzenia sie i
dziata destrukcyjnie na znajdujgce sie w sagsiedztwie
materiatyl2 W wypadku negatywow nitrocelulozowych
kolejnymi objawami starzenia sie sa;:

— bursztynowe zabarwienie,

— lekkokwasny zapach i kleisto$¢ powierzchni,

— wydzielanie sie pecherzykéw gazu i silnego, kwasne-
go zapachu,

4 P. Penczek, R Pyrko, Kleje nitrocelulozowe. ,,Polimery"
1961, nr 12, s. 388.

5 Zgodnie ze swa nazwa kleje ,,uniwersalne” klejg wszystko i...
nic dobrze. Cze$¢ jednak winy cigzy zazwyczaj na uzytkowni-
kach. Stosujac kleje nitrocelulozowe do klejenia materiatéw
nieporowatych (szkto, metal), nalezy zastosowac¢ specjalng
technike klejenia. Polega ona na doktadnym naniesieniu kleju,
wysuszeniu i aktywowaniu niewielka iloScia rozpuszczalnika tuz
przed ztagczeniem klejonych elementéw. Z uwagi na to, ze
powierzchnia parowania jest duzo mniejsza od powierzchni
sklejenia, odparowywanie rozpuszczalnika jest bardzo wolne.
Ztaczone elementy muszg by¢ dobrze docisniete i to przez
diuzszy czas. Powyzszy sposob klejenia materiatéw nieporowa-
tych mozna stosowaé¢ w wypadku wszystkich klejéw rozpusz-
czalnikowych. Duzo lepsze rezultaty daje jednak stosowanie kle-
jow bezrozpuszczalnikowych, utwardzalnych lub topliwych.

6 1.S. Ochrimienko, W. W. Wierchotancew, Chemia i
technologia substancji blonotwdérczych. Warszawa 1982.

7 W. Feindt, Kunststoffe in Schriftgutrestaurierung. ,Zeit-
schrift fur Bibliotheks-wesen und Bibliographien” 1980, nr 31,
s. 100.

8 C. K Visser, Poufne informacje Komisji Rzgdowej do
Pieczy nad Zabytkami. 1937, nr 837, s. 5.

9 RJ. Plenderleight, The Conservation of Antiquities and
Works of Art. London 1957.

10 S.G. Rees-Jones, Some Aspects of Conservation of Iron
Objects from the Sea. ,,Studies in Conservation”, 1972, nr 2,
s. 83.

11 Conserva-tips. How to identify celluloid in your collection?
,History News" 1981, nr 6, s. 40.

12 M. Johnson, Nitrocellulose as a Conservation Hazard. W:
Preprints of Papers Presented at the Fourth Annual Meeting of
American Institute for Conservation of Historic and Artistic
Works. Washington 1976, s. 66; H.D. Jach, Lassen sich
historische Mdbel mit Nitrozellulose-Politur Restaurieren? Eine
Kritische Betrachtung. ,,Arbeitsblaetter fur Restauratoren™ 1980,
nr 12, s. 93; S. Koob, The instability of cellulose nitrate
adhesives. ,,The Conservator" 1982, nr 6, s. 31; C. Selwitz,
Cellulose nitrate in conservation. ,Research in Conservation”
1988, nr 2, s. 69.
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— sklejanie sie sgsiadujgcych ze sobg powierzchni,

— lepka piana i pojawienie sie ,,wysepek” kwasnego
proszku.

Negatywy z powyzszymi objawami dziataja destrukcyj-
nie na pozostate, takze na te, ktére wykonane sg na
podiozu z acetylocelulozy13 Wiekszos¢ konserwatoréow
zrezygnowata juz ze stosowania klejow i lakierow nitro-
celulozowych, zastepujac je wyrobami z innych, bardziej
stabilnych zywic termoplastycznych, takich jak polioctan
winylu, polibutyral winylowy i zywice akrylowe. Lakiery
i kleje nitrocelulozowe sg bardzo czesto stosowane przez
kolekcjoneréw-amatorow. Jest to wynik niskiej ceny,
powszechnej dostepnosci i rad udzielanych przez osoby
prowadzgce w czasopismach ,skrzynki porad dla ko-
lekcjonerow” . Zdarzaja sie tez wypadki stosowania ni-
trocelulozy do konserwacji zabytkow, np. konserwaciji
malowidet Sciennychl4

C. Selwitz twierdzi, ze bezposrednig przyczyng bar-
dzo matej trwatosci dawnych wyrob6w z nitrocelulozy
(np. bton negatywowych) bylo stosowanie w trakcie
przetwérstwa zwiazk6w aminowych i uwaza, ze w wy-
padku lakierow ochronnych do metali tatwo$¢é stoso-
wania, mozliwos¢ zmycia rozpuszczalnikiem i pozada-
ny wyglad zewnetrzny czyni nitroceluloze materiatem
atrakcyjnym, mogacym konkurowa¢ z wieloma inny-
mi 15

Octany celulozy (acetyloceluloza)

Masowg produkcje octanéw celulozy podjeto znacznie
p6zniej niz azotanéw. Tzw. acetyloceluloza pojawia sie
w latach dwudziestych i dopiero na poczatku lat pie¢-
dziesigtych zastepuje catkowicie nitroceluloze w pro-
dukcji bton fotograficznych. Jednoczes$nie juz pod ko-
niec lat trzydziestych nitroceluloza i acetyloceluloza maja
bardzo powaznych konkurentéw — calkowicie synte-
tyczne polimery, takie jak polistyren, polioctan winylu
oraz polichlorek winylu. Z tego wzgledu produkcja
acetylocelulozy ukierunkowuje sie gtéwnie na produkcje
wibékien (jedwabiu octanowego) oraz na produkcje folii
i blon fotograficznychl6 Tréjoctan celulozy rozpuszcza
sie jedynie w rozpuszczalnikach silnie polarnych (chlo-
rek metylenu, chloroform, kwas mréwkowy, kwas octo-
wy). W przemysle lakierniczym stosuje sie dwuoctan
celulozy rozpuszczalny takze w estrach i ketonach (octan
etylu, aceton, metyloetyloketon). Powloki acetylocelu-
lozowe ustepujg nitrocelulozowym pod wzgledem wy-
trzymatosci mechanicznej, ale gérujg nad nimi wieksza
odpornoscig cieplng i odpornosciag na dziatanie $wiatta.
Acetyloceluloza ustepuje nitrocelulozie pod wzgledem
odpornosci na dziatanie wody i mikroorganizméw. Ma

THE PROPERTIES AND USE OF CELLULOSE ESTERS

In the article the two most important cellulose esters are
discussed: nitrocellulose and acetylcellulose. Their physical and
chemical properties are given. Their general use and their use in
historical object preservation are described, with a list of

ponadto ztg przyczepnos¢ do metali, co w bardzo istotny
spos6b ogranicza jej zastosowanie do wyrobu lakierow.
Nieco lepsze wtasciwo$ci majg estry mieszane, takie
jak octanomaslan celulozy (tzw. acetylobutyloceluloza)
oraz octanopropionian celulozy. Acetylobutyloceluloza
w poréwnaniu z acetylocelulozg jest bardziej elastyczna,
ma wiekszg odpornos$¢ na dziatanie Swiatta i ciepta,
lepiej rozpuszcza sie w cieczach organicznych. Uzywa
sie jej do wyrobu lakierow stosowanych w przemysle
elektrotechnicznym 17. Acetyloceluloza (tréjoctan celulo-
zy) jest tworzywem waznych archiwalidw: bton fotogra-
ficznych i kinematograficznych oraz ptyt gramofono-
wych (tzw. acetatow). W muzeach znajdujg sie wyroby
z jedwabiu octanowego, aw archiwach wiele dokumen-
tobw na trwatle zespolonych z folig acetylocelulozowg
(laminowanie papieru tego typu folig ma juz ponad 60-
letnig historig)18 Podstawowym przejawem starzenia sie
tych wyroboéw jest zwiekszona chtonnos$¢ wilgoci, obni-
zenie pH i wydzielanie sie kwasu octowego. Ten ostatni
przyspiesza proces destrukcji acetylocelulozy, dziata tez
destrukcyjnie na inne materiaty. Obecnie estry celulozy
nie majg juz wiekszego znaczenia jako materialy konser-
watorskie stuzgce do impregnacji, klejenia czy tez zabez-
pieczania powtokami ochronnymi i konserwatorzy sto-
sunkowo rzadko po nie siegajg. Powazny natomiast
problem stanowi konserwacja wykonanych z nich przed-
miotow, zwlaszcza zas konserwacja bton fotograficznych
wykonanych z nitrocelulozy19

dr Jerzy Ciabach
Instytut Zabytkoznawstwa
i Konserwatorstwa UMK

13 S. Puglia, op. cit.

14 W. Na Songkhla, Traditional Thai mural painting and its
conservation. W: Conservation and Restoration of Cultural
Property. Tokyo 1985, s. 125 (wg): ,Art and Archaeology
Technical Abstracts” 1988, nr 2, s. 144

15 C. Se lw itz, op. cit.

16 Technologia tworzyw sztucznych, op. cit.

7 1 S. Ochrimienko, W.W. W ierchotancew, op.
cit.

18W.Feindt, op. cit; W. Griebenow, A Kalman,
B. Werthman, Methoden zur Beurtelung von Folien aus
Polyethylen und Celluloseacetat auf ihre Eignung zum Ein
siegeln von Archivalien. W: Dauerhaftigkeit von Papier, Frank-
furt am Main 1980 (materialy IV Miedzynarodowej Konferencji
Konserwatoréw Grafiki, Getynga 1979).

9 DG. Horvath, The acetate negative survey, fnal report
Technical Report University of Louisville, Photographic Archi-
ves, Ekstron Library (wg): ,,Art and Archaeological Abstracts”
1987, nr 1-2; N.S. Allen, M Edge, JH Appleyard T.S
Jewitt, C.V. Horie, D. Francis, Degradation of Historic
Cellulose Triacetate Cinematographic film: the vinegar syn
drome ,Polyer Degradation and Stability” 1987, vol. 19,
s. 379.

reference works being included. Particular attention is paid to
the very small stability of nitrocellulose and the problems
connected with the storage and preservation of nitrocellulose
photographic film.



