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JERZY CIABACH

WEASCIWOSCI | ZASTOSOWANIE ETEROW CELULOZY

Celuloza jest polimerem, ktéry w kazdej podstawowej
jednostce strukturalnej posiada trzy grupy wodorotleno-
we. Dzigki temu moze ona z kwasami tworzy¢ estry,
a z alkoholami etery. Najwazniejsze estry celulozy to
azotany (tzw. nitroceluloza) oraz octany (tzw. acetyloce-
luloza). Sg one stosowane w wielu dziedzinach, w tym
takze w konserwacji zabytkéwl Etery celulozy mozna
podzieli¢ na etery proste, etery mieszane, hydroksyetery
oraz etery karboksylowane. Do najwazniejszych eteréw
prostych nalezy metyloceluloza, etyloceluloza oraz benzy-
loceluloza. Z eteréw mieszanych warto wymieni¢ etylobu-
tyloceluloze, bardziej odporng na dziatanie wody niz
etyloceluloza. Sposréd hydroksyeterow najwieksze zna-
czenie ma hydroksymetyloceluloza, hydroksyetylocelulo-
za oraz hydroksypropyloceluloza. Na skale przemystowa
produkowane sg takze hydroksyetery mieszane, np. hyd-
roksypropylometyloceluloza. Eterem karboksylowanym
0 znaczeniu praktycznym jest sdl sodowa karboksymety-
locelulozy zwana karboksvmetylocelulozg2

Metyloceluloza

Metyloceluloza jest eterem metylowym celulozy. Zaleznie
od stopnia zeteryfikowania grup wodorotlenowych rozré-
znia sie trzy zasadnicze gatunki metylocelulozy: niskoz-
metylowang, sredniozmetylowang oraz wysokozmetylo-
wang. Metyloceluloza niskozmetylowana rozpuszcza sie
tylko w roztworach silnych zasad, $Sredniozmetylowang
w wodzie, a wysokozmetylowana w wodzie i niektérych
rozpuszczalnikach organicznych. W konserwacji zabyt-
kéw stosowana jest metyloceluloza $sredniozmetylowana,
taka w ktérej 24 do 33% grup wodorotlenowych zostato
przeprowadzonych w grupy metoksylowe. Poza woda
rozpuszcza sie¢ ona takze w pirydynie, mieszaninie meta-
nolu i chlorku metylenu oraz w kwasie mréwkowym
1 octowym. W czasie ogrzewania nie mieknie, nie
uplastycznia sie. Rozkiad termiczny zaczyna sie
w temp. ok. 360°C. Metyloceluloza rozpuszcza sie
w wodzie powoli, silnie peczniejgc i tworzac roz-
twory o bardzo duzej lepkosci juz przy stezeniach
2-5% wag. Jest substancjg obnizajgca napiecie
powierzchniowe wody; jej roztwory wodne silnie sie
pienig. W czasie przygotowywania roztworéw zalecany
jest nastepujacy tok postepowania: zalanie metylocelulo-
zy nieduzg iloscig goracej wody (80-85°C), pozostawie-
nie do specznienia i rozprowadzenie zimng wodg w ilosci
niezbednej do uzyskania zgdanego stezenia. Unikatowag
cecha metylocelulozy jest lepsza rozpuszczalno$é w tem-
peraturze pokojowej niz w wyzszej od niej. Do zmiek-
czania metylocelulozy (jej btony sg twarde, kruche itamli-
we) stosuje sie te same substancje co do zmiekczania
polialkoholu winylowego : gliceryne, glikol etylenowy,
glikol propylenowy oraz poliglikole etylenowe o niewiel-
kim stopniu polimeryzacji (ciekte). Mozna jg tez mieszac
z polimerami naturalnymi i sztucznymi rozpuszczalnymi

1 Patrz: J. Ciabach. Wtasciwosci i zastosowanie estrow celu-
lozy. ,,Ochrona Zabytkéw" 1990, nr 1.

2 Zwigzki wielkoczgsteczkowe w przemysle skorzanym. Warsza-
wa 1970: Technologia tworzyw sztucznych. wWarszawa 1981 ; I.S.
Ochrimienko, WW. Wiercholancew. Chemiai techno-
logia substancji blonotwérczych. Warszawa 1982.
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w wodzie, takimi jak gumy (akacjowa, arabska, tragan-
towa iinne), skrobia i produkty jej eteryfiKacji, polialkohol
winylowy, polimery kwaséw akrylowego i metakrylowe-
go, hydroksypropyloceluloza, sél sodowa karboksymety-
locelulozy i inne. Chionno$¢ wody z powietrza jest
w wypadku metylocelulozy znacznie wieksza nizw wypa-
dku wielu innych zywic sztucznych, np. polialkoholu
winylowego. Przyrost masy w powietrzu o wilgotnosci
wzglednej 50, 75, lub 100% wynosi po ustaleniu sie stanu
rébwnowagi 5,10, lub 40%. Zmiekczacze takie jak glicery-
na lub glikol etylenowy dodatkowo zwigekszajg chtonnos¢
wilgoci. Pod wzgledem odpornosci na starzenie metylo-
celuloza przewyzsza gumy, skrobie, zelatyne iinne produ-
kty naturalne. Ustepuje jednak bardzo znacznie wielu
polimerom syntetycznym. Degradacja metylocelulozy
(obnizenie sredniej masy czasteczkowej) zachodzi wyraz-
nie pod wptywem $wiatta, wilgoci i mikroorganizmow.
Szczegdlnie maltg trwatos¢ majag wodne roztwory metylo-
celulozy. Jesli pozostajg w kontakcie z otoczeniem (np.
gdy przechowuje sie je w nieszczelnych naczyniach)
bardzo szybko, czesto juz po kilku dniach pokrywaja sie
plesnig. Nalezy jednak pamietaé, ze wiasciwosci metylo-
celulozy zalezg w znacznym stopniu od jej czystosci.
Decydujgc sie na zakup dla celéw konserwatorskich
nalezatoby unika¢ gatunkéw technicznych, przeznaczo-
nych wytacznie do celéw przemystowych, np. wyrobu
klejow do tapet lub zageszczania past usuwajacych po-
witoki olejne z metali. Metyloceluloze rozpuszczalng
w wodzie stosuje sie do wyrobu klejow, do stabilizacji farb
i klejow emulsyjnych, jako apreture widkienniczg oraz
jako srodek zageszczajacy roztwory wodne. Wyroby emu-
Isyjne zawierajace metyloceluloze (peini ona czesto role
koloidu ochronnego) to na og6t wyroby tanie, ktérym nie
stawia sie zbyt duzych wymagan. Metyloceluloza pogar-
sza bowiem wiasciwosci bton powstajagcych z dyspersji
wodnych polimeréw. Dotyczy to gtéwnie odpornosci na
dziatanie wody i mikroorganizmoéw. W konserwacji zabyt-
kéw stosuje sie metyloceluloze do wzmacniania papieru3
konserwacji malowidet klejowych na ptétnie4, malowidet
sciennych (spoiwo farb do punktowania)5, jedwabnych
tkanin6 oraz do zageszczania past oczyszczajagcych (usu-

3 P. Mucci Re-sizing book and document paper with methyl-
cellu/ise — Methocel AAC. ,Mid-Atlantic” 1976, nr 5, s. 7; M.
Froehlich Wzmacnianie papieru roztworami metylocelulozy
ijejpochodnych. ,Ochrona Zabytkéw" 1977, nr 1-2, s. 66; R.C.
Morrisnon, Aqueuos adhesives for paper conservation.
»,JCCM Bulletin" 1980, nr 1, s. 51.

4 EJ. Wolscy, Zagadnienia konserwacji wielkich ptaszczyzn
malarstwa kleiowego na ptétnie {na przyktadzie polichromii
slt2rc1>pu kosciota w Stegnie). ,,Ochrona Zabytkéw" 1979, nr 2, s.

8 E Schaffer, Water soluble plastics in the preservation of
artifacts made of cel/ulosic materials. ICOM Committee for
Conservation, Zagreb Meeting 1978, 78/3/7; 1.Biaty, M. Roz-
nerska Badanie mozliwoscizastosowania metylocelulozyjako
spoiwa farb do punktowania malowidet Sciennych. Zeszyty
Naukowe UMK, seria Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo
1987, nr 12, s. 45.

8L Hasschelein-Kleiner, F Bergiers, Influence of
adhesives on the conservation of textiles. w: Adhesives and
Consolidants, Paris Congress 1984, IIC Preprints, s. 70.



wanie farb olejnych, usuwanie produktéw korozji metali,
usuwanie nawarstwien gipsowych z wapieni i marmu-
row)7-
Tabela 1
Nazwy handlowe i producenci eteréw celulozy

Nazwa Rodzaj eteru Producent
handlowa
Celacol M metyloceluloza Courtaulds Acetate
(W. Brytania)
Celacol MM metyloceluloza jak wyzej
wysokozmetylowana
Celacol HPM hydroksypropylo- jak wyzej
metyloceluloza
Celacol HEC hydroksyetyloceluloza jak wyzej

Cellofas B karboksymetylocelutoza  ICI Ltd. (W. Brytania)
Courlose jak wyzej Courtaulds Acetate
(W. Brytania)
Culminai metyloceluloza Henckel (RFN)
Glutofix jak wyzej Kalle AG (RFN)
Metylan jak wyzej Henkel (RFN)
Methocel jak wyzej Dow Chemical Co (USA)

Karboksymetyloceluloza

Pod nazwg karboksymetylocelulozy wystepujg w handlu
sole sodowe kwasu celulozoglikolowego, otrzymywane-
go z celulozy w wyniku dziatania kwasu chlorooctowego
w $Srodowisku zasadowym. Stopien podstawienia grup
wodorotlenowych wynosi od 0,2 do 1,4 liczac na jedno
ogniwo strukturalne celulozy. Z roztworéw wodnych tego
polimeru otrzymuje sie blony mato elastyczne i silnie
higroskopijne. Ich chtonno$¢ wody z powietrza o wilgot-
nosci wzglednej 50% dochodzi w temperaturze pokojo-
wej do ok. 18%. Karboksymetyloceluloza rozpuszcza sie
zarbwno w zimnej jak i cieptej wodzie oraz wodnych
roztworach niektérych cieczy organicznych (np. 50%
roztworze etanolu, 40% roztworze acetonu). Mozna ja
miesza¢ (w celu uplastycznienia) z glikolami i gliceryng.
Wprowadzenie kwasoéw lub soli hydrolizujgcych kwasno
powoduje wytrgcenie sie kwasu celulozoglikolowego,
nierozpuszczalnego w wodzie. Karboksymetyloceluloza
jest stosowana w przemysle gérniczym (np. jako czynnik
flotacyjny przy wzbogacaniu rud), chemicznym (produk-
cja syntetycznych srodkéw piorgcych) i widkienniczym
(apretura do tkanin, zageszczanie farb drukarskich). Sta-
nowi tez podstawe wielu klejéw do tapet. W konserwacji
zabytkéw karboksymetyloceluloza stosowana jest do
konserwacji papieru8i tkanin9. Jako najwazniejsze zalety
karboksymetylocelulozy wvmienia sie stabilnos¢ barwy
(brak wybtyszczen) i rozpuszczalnos¢é po diugotrwatym
dziataniu promieniowania nadfioletowego oraz brak ne-
gatywnego oddziatywania nafarby drukarskie i atramenty.

7 J. Krause, Zastosowanie past oczyszczajgcych do usuwania
produktow korozji z powierzchni zelaznych obiektéw zabytko-
wych. Zeszyty Naukowe UMK, seria Zabytkoznawstwo i Konser-
watorstwo 1974, nr 5, s. 135.

8 E Schaffer, op. cit; K Mclnnis Two studies in paper
conservation practice. ,,ICCM Bulletin" 1980, nr 2; C. Baker,
Ethyl cellulose and sodium carboxymethylcellulose: an evalua-
tion for use in paper conservation through accelerated aging. W:
Adhesives and Consolidants. Paris Congres 1984, 1UC Preprints,
s. 55.

9 G.M. Lewis, N. Muir, N.S. Yates, The link between the
treatments for painting and treatments for painted textiles. IVth
International Restauration Seminar Veszprem 1983, vol. 2, s
169.

Etyloceluloza

Etyloceluloza rozpuszcza sie w acetonie, benzenie itolue-
nie, chlorku metylenu i innych, polarnych rozpuszczalni-
kach. Nie rozpuszcza sie w wodzie i benzynach, silnie
pecznieje (rozpuszcza sie czesciowo) w alkoholach. Jest
odporna na dziatanie roztworéw kwaséw i zasad, nie
pleénieje i nie gnije. W temperaturze 165-185°C (zaleznie
od gatunku) uplastycznia sie, a powyzej 220°C ulega
rozktadowi. Dobrze miesza sie ze zmiekczaczami, a uzys-
kane z niej folie posiadajg dobra wytrzymatos¢ mechani-
czna. Etyloceluloze stosuje sie do wyrobu kabli, folii, farb
i lakieréw. W konserwacji zabytkéw etyloceluloze stosuje
sie do konserwacji papieru, jednakze na skale duzo mniej-
szg niz metyloceluloze i karboksymetylocelulozel0.
Tabela 2
Lepko$¢ wodnych roztworéw réznych gatunkéw handlowych
metylocelulozy (Celacol firmy Courtaulds Acetate Ltd)

Typ Celacolu Lepkos$¢ (stez. 2%, temp. 20°C), mPas
M20 17-23
M50 40-60
M100 85-115
M1000 850-1150
M5000 4000-6000
M 10000 8000-12000
M30000 25000-35000 (roztwor 1 %)
M 100000 50000-100000 (roztwor 1 %)

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

Hydroksyetyloceluloza

Hydroksyetyloceluloze produkuje sie w dwoch odmia-
nach: rozpuszczalnej w wodzie oraz rozpuszczalnej w tu-
gach i rozpuszczalnikach organicznych (nierozpuszczal-
nej w wodzie). Polimer rozpuszczalny w wodzie stosowa-
ny jest do zageszczania farb emulsyjnych, w procesach
polimeryzacji emulsyjnej, w przemysle widkienniczym,
szklarskim iceramicznym. Jej zastosowanie, podobnie jak
etylocelulozy jest w konserwacji zabytkéw niewielkiell

Hydroksypropyloceluloza

Hydroksypropyloceluloza jest polimerem termoplastycz-
nym, rozpuszczalnym w wodzie i polarnych rozpuszczal-
nikach organicznych. Jej podstawowag wada jest wrazli-
wos$¢ na dziatanie wilgoci. Znalazta zastosowanie jako
spoiwo do konsolidacji warstw malarskich na podtozu
papierowym oraz tkaninach z wiékien naturalnych12-

Benzyloceluloza

Benzyloceluloza nalezy do eteréw celulozy nierozpusz-
czalnych w wodzie. Rozpuszcza sie jedynie w cieczach
organicznych, takich jak aceton, octan etylu, dwuchloroe-
tan, mieszanina etanolu z toluenem iinne. Posiada mierne
witasciwosci mechaniczne (np. matg odpornos¢ na ude-
rzenia), natomiast dobrg odpornos¢ na dziatanie wilgoci
oraz dobre witasciwosci dielektryczne. Stosuje sie jg do
wyrobu izolacji elektrycznych, tapet zmywalnych i daja-
cych sie my¢ papierobw dekoracyjnych. Brak danych
0 zastosowaniu w konserwacji zabytkéw.

10 C. Baker, op. cit.
1L E Schaffer, op. cit.

2 J. Hofenk de Graaff, Hydroksypropyl cellulose, a multi-
purpose conservation material. ICOM Committee for Conserva-
tion, 6th Triennial Meeting, Ottawa 1981, 81/4'0.
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THE PROPERTIES AND APPLICATION OF CELLULOSE ETHERS

The article discusses the features and use of artificial resins
obtained by ethirification of cellulose. Apart from the two
generally known and frequently used ethers: methyl cellulose and
carboxymethyl cellulose, other ethers were pointed out, such as
ethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose, hydroxypropyl cellulose
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and benzyl cellulose. The commercial names and names of
producers of the more important cellulose ethers were given, with
literature concerning their use in the conservation of paper,
natural fibre fabrics and paintings done in distemper.



