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Wiadystaw Sobucki

KLEJE STOSOWANE DO KONSERWACJI PAPIERU

Wsréd substancji klejacych, stosowanych w trakcie
konserwacji obiektow zabytkowych o podtozu z pa-
pieru, uprzywilejowana pozycje zajmuja kleje natural-
ne, zaréwno pochodzenia roslinnego — kleje skrobio-
we czyli Klajstry, jak i pochodzenia zwierzecego —
zelatyna, klej skérny i inne.

Klajstry to w ogdle jedne z najstarszych klejow uzy-
wanych przez cztowieka. Znane byty juz w starozyt-
nym Egipcie i w starozytnych Chinach. Nadal zajmuja
szczegblne miejsce w chinskiej i w japonskiej sztuce
malarskiej.

Kleje pochodzenia zwierzecego takze od dawna
zwigzane sg z papierem. Od XIII w. stuzg do powierz-
chniowego zaklejania gotowych arkuszy. Spotyka sie
je takze jako spoiwo w skiadzie starych atramentow
i farb. Byly i sg stosoane do gruntowania papieréw
w trakcie przygotowywania ich do prac artystycznych.

W konserwacji papieru duze znaczenie majg takze
pochodne celulozy, ktoére, jako modyfikowane substan-
cje naturalne, zgodnie z sugestig O. Wéachtera, mozna
uwaza¢ za zwigzki posrednie pomiedzy naturalnymi
i sztucznymil

Natomiast z oporami, rzadko i tylko w szczegol-
nych przypadkach konserwatorzy papieru siegajg po
kleje majace catkowicie synetyczny rodowo6d. Zapew-
ne dlatego, ze w przesztosci niektére z nich byly juz
przyczyng znacznych uszkodzeh w ksigzkach i grafi-
kach (por. il. +).

Kleje stosowane w konserwacji papieru powinny
charakteryzowac sie wieloma specyficznymi wiasciwo-
$ciami:

a) powinny by¢ odwracalne, tzn. powinna istnie¢
mozliwo$¢ tatwego usuniecia sklejenia, gdy tylko za-
istnieje taka potrzeba;

b) powinny charakteryzowac sie duzg odpornoscig
mikrobiologiczng; uzyty klej nie powinien sprzyjac¢
rozwojowi grzybow i owadoéw w konserwowanym
obiekcie;

c) powinny wykazywaé doskonatg przezroczystos¢
i nie powinny by¢ zabarwione;

d) nie powinny ,Scigga¢”, tzn. papier w miejscu
sklejenia nie powinien ulega¢ sfalowaniu, a powierz-
chnia papieru powinna byé réwna, ptaska zaréwno
w trakcie wykonywania sklejania, jak i w ostatecznym
efekcie;

e) nie powinny usztywnia¢ papieru w miejscu skle-
jenia; miejsce to powinno pozostaé trwale elastyczne;

1. O. Wichter, Die Verwendung von Kunststoffen bei der Instandset-
zung von Bibliotheksobjekten, ,Bibliothek, Forschung und Praxis”,
t. XI1, 1988, s. 279-293.

2. E. Holanowska, Materiatoznawstwo dla studentéw Wydziatu
Konserwacji Dziel Sztuki Akademii Sztuk Pigeknych w Warszawie,
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f) nie moga wywotywac przebarwieri papieru ani
jakichkolwiek zmian w farbie drukarskiej, pigmen-
tach, spoiwach malarskich, atramentach itp.;

g) powinny by¢ trwate, tzn. powinny zachowywa¢
przez dtugi okres czasu wasciwo$é mocnego i trwate-
go taczenia papieru.

Idealny, spetniajacy wszystkie powyzsze wymagania
klej naturalnie nie istnieje, a wszystkie stosowane
w praktyce substancje klejagce spetniajg je tylko w ogra-
niczonym zakresie.

Klajstry

Klajstry to najbardziej z konserwacja papieru zwia-
zane kleje pochodzenia roslinnego. Przygotowuje sie
je przez ogrzewanie z wodg maki lub krochmalu z na-
sion wielu roslin: ryzu, pszenicy, zyta i innych. Niekie-
dy do sporzadzania klajstrow uzywa sie krochmalu
ziemniaczanego.

Istniejg spore réznice pomiedzy klajstrami przygo-
towywanymi z maki i klajstrami przygotowywanymi
z krochmalu. Wynikaja one z réznic w sktadzie tych
dwu substancji. Krochmal jest praktycznie czystg skro-
big. Magka natomiast obok skrobi zawiera znaczng
ilos¢, bo do 30% substancji towarzyszacych: innych
niz skrobia substancji weglowodanowych, biatek, ami-
nokwasow i soli mineralnych. Ta rdznica w sktadzie
powoduje, ze klajstry sporzadzone w krochmalu nale-
zy uznawac za lepsze. Sg one w poréwnaniu z klajstra-
mi z maki bardziej przezroczyste i dajg mocniejsze
sklejenia. Naturalnie, to réznicowanie jest prawdziwe
tylko wtedy, gdy poréwnuje sie klajstry z tego samego
surowca.

Skrobia, sktadajgca sie zamylozy (do 25%) iz amy-
lopektyny (ponad 75%), wykazuje duze podobieAstwo
w budowie chemicznej do zasadniczego skiadnika
wszystkich papieréw, jakim jest celuloza. Mato, ze
wszystkie te substancje nalezg do tej samej grupy zwiaz-
kéw organicznych — weglowodanéw, to takze zbudo-
wane s3 z tego samego cukru prostego — D-glukozy.
Inny jest tylko ich sposéb potaczenia w czasteczce.

Ro6znice w strukturze amylozy i amylopektyny spra-
wiajg, ze skrobia tworzy ziarna, o réznym wygladzie
w réznych roélinach, a réznice w ich budowie sg na
tyle wyrazne, ze umozliwiajg identyfikacje pochodze-
nia skrobi2. Niekiedy na tej podstawie udaje sie takze
rozpozna¢ rodzaj klajstru.

Warszawa 1992, s. 24-27; E. Mirowska, M. Poksinska, B. Rouba,
. Wisniewska, ldentyfikacja podobrazi i spoiw malarskich w zaby-
tkowych dzietach sztuki, Torun 1992, s. 180-184.
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W amylozie czgsteczki glukozy w liczbie ok. 300
powigzane sg, podobnie jak w celulozie w proste tan-
cuchy, ale wigzaniem a-glikozydowym 1-4, podczas
gdy w celulozie wystepuje wigzanie R-glikozydowe.
Amyloza jest rozpuszczalna w wodzie i stanowi we-
wnetrzng cze$¢ ziaren skrobi.

W tancuchach amylopektyny obok wigzan a-gliko-
zydowych 1-4, wystepujg wigzania a-glikozydowe .-+,
powodujac ich rozgateziong budowe. W odréznieniu
od amylozy, amylopektyna jest rozpuszczalna dopiero
w cieptej wodzie i stanowi zewnetrzng cze$¢ ziaren.

Na witasciwosci klejagce klajstrow duzy wptyw wy-
wiera takze rodzaj uzytego surowca, gdyz wytrzyma-
to$¢ sklejenia wykonanego klejem skrobiowym jest
tym lepsza, im klajster zawiera wiecej amylopektyny.
Z tych wzgleddw klajster z krochmalu pszennego wy-
kazuje lepsze wiasciwosci klejagce od klajstru np. z kro-
chmalu ziemniaczanego3.

Przy ogrzewaniu z woda, ziarenka skrobi wchitania-
jac ja ulegajg pecznieniu, a po osiggnieciu pewnej tem-
peratury — nastepuje ich pekanie. Tworzy sie lepki

3. R. Szczesny, Materiatoznawstwo introligatorskie, Warszawa 1983,
s. 82-85.

4. N. G. Gierasimowa, W. A. Koziriewa, Z. A. Zagulajewa, lzmie-
nienije niekotorych wodnych kliejew i prokliwajuszczich sredstw,

roztwor, ktéry po ochtodzeniu przeksztatca sie w p6t-
przezroczysty Kklej skrobiowy. Temperatura pekania
ziaren, zwana temperaturg klajsteryzacji, jest r6zna dla
skrobi réznych roslin oraz zalezy od stezenia klajstru
i waha sie w granicach od 65 do 87°C. Krochmal
kukurydziany w stezeniu 3% ulega klajsteryzacji w tem-
peraturze 69°C, a o stezeniu 5% w temp. 80°C. W tych
samych warunkach odpowiednio: krochmal pszenny
w 60 i 77°C, a krochmal ryzowy w 75 i 81°C4.

Dtuzsze gotowanie Klajstru, a takze jego przegrze-
wanie, czyli gotowanie w wyzszej temperaturze, niz
jest potrzebna do klajsteryzacji skrobi sprawia, ze uzy-
skuje sie klej bardziej przezroczysty, ale jednocze$nie
0 mniejszej zdolnosci do sklejaniak

Jedng z podstawowych zalet klejéw skrobiowych
jest ich znakomita odwracalno$é, a takze brak jakiego-
kolwiek negatywnego oddziatywania na sktadniki pa-
pieru. Do zalet nalezy zaliczy¢ takze powolne wysy-
chanie klajstréow, czyli tzw. ,dtugi czas chwytania”, co
pozwala na dokonywanie drobnych poprawek w trak-
cie wykonywania sklejenia.

primienjajemych pri restawracji bumagi, (w:) Problemy sochrannosti
dokumientalnych matieriatow, Leningrad 1977, s. 60-67.
5. R. Szczesny, op. cit.
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Aby sklejen wykonanych klajstrem nie mozna byto
zbyt tatwo usuwac, w przesztosci dodawano do nich
niekiedy atunu. Powodowat on ograniczenie zdolnosci
klajstrow do pecznienia i w miare uptywu czasu sta-
waty sie one klejami praktycznie nieodwracalnymi.
Ubocznym skutkiem dodawania atunu byto zakwasza-
nie papieru. Dzi$ takie stare klajstry sa nadal niezwykle
trudne do usuniecia i daje sie to z trudem osiggac
dopiero przy uzyciu skalpela, po uprzednim zmiekcze-
niu ich parg wodna, albo tez na drodze enzymatycznej.

Do wad klajstréw nalezy natomiast ich duza skton-
no$¢ do ple$nienia. Z tych wzgledéw nie mozna ich
stosowaé bez dodatku odpowiedniego srodka zabez-
pieczajgcego. Obecnie najczesciej do tego celu wyko-
rzystywana jest Aseptina M, ktdrej obecnos¢ w ilosci
o ,» % zabezpiecza klajstry przed rozwojem drobnou-
strojowe.

Rowniez istotng wadg klejow skrobiowych jest mata
elastycznos$¢ spoin. Czasami te wade ogranicza sie
dodajac do klajstrow plastyfikatordw np. gliceryny,
w ilsci : - ml na 100 ml wody.

Zdaniem O. Wéchtera dobre rezultaty daje stoso-
wanie mieszanego klajstru z krochmalu pszennego
i z krochmalu ryzowego. Ten pierwszy zapewnia
w mieszaninie dobrg moc sklejenia, drugi za$ polepsza
elatycznos¢ miejsca sklejenia po wyschnieciu klajstru?.

Wypada wiec zgodzi¢ sie z pogladami wielu konser-
watordw, ze mimo licznych wad nie ma dostatecznych
powoddw, by w pracowniach konserwacji papieru re-
zygnowac z klajstrowa.

Kleje pochodzenia zwierzecego

Z klejow pochodzenia zwierzecego w konserwacji
obiektow o podtozu papierowym zastosowanie znala-
zty gtownie kleje glutynowe, takie jak: klej skdérny
i zelatyna oraz rzadziej klej pergaminowy, klej kroliczy
i klej rybi.

Kleje glutynowe uzyskuje sie z réznych odpadéw
zwierzecych: klej skérny z odpaddéw skér bydlecych,
klej rybi z ptetw, tusek, skory i innych odpaddw rybich
(np. klej jesiotrowy z pecherzy ptawnych tej ryby), klej
pergaminowy z rozdrobnionego pergaminu, a Kklegj
kroliczy ze skrawkow skor kréliczych czy wreszcie
zelatyne, najbardziej czystg posta¢ kleju glutynowego,
uzyskuje sie przez ogrzewanie w wodzie praktycznie
czystego kolagenu, ktéry — jak wiadomo — jest gtdw-
nym biatkiem skory.

Kleje glutynowe sg produkowane w tabliczkach, pe-
retkach, czasem w postaci tusek lub proszku. Wspdlng
ich cechg jest silne pecznienie w zimnej wodzie. Na-
peczniaty klej w trakcie ogrzewania ulega catkowite-

6. Aseptina M., handlowa nazwa estru metylowego kwasu beznzo-
esowego, por. A. Strzelczyk, Srodki i metody zwalczania grzybéw
i owadéw na zabytkach z papieru iskéry (w:) Konserwacja zbioréw
bibliotecznych, Miedzynarodowa Narada Ekspertdw, Warszawa
1992, s. 71-82.
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mu rozpuszczeniu, a po ochtodzeniu Scigciu. Ponowne
podgrzanie kleju powoduje jego uptynnienie. Wielo-
krotne podgrzewanie kleju, a szczeg6lnie zagotowanie
nie jest pozadane, gdyz wtedy obnizajg sie jego wiasci-
wosci klejace.

Kleje zwierzece, podobnie jak klajstry sg nieodporne
mikrobiologicznie, ich stosowanie wymaga wiec takze
dodatku odpowiedniego srodka ochronnego (Aseptina
M). Klej skorny jest uzywany najczesciej przy oprawie
ksigzek, zelatyna za$ bywa niekiedy stosowana do
strukturalnego wzmacniania (planazu) papieru po ka-
pielach, wykonywanych w trakcie konserwacji. Siega
sie po nig niekiedy takze przy zabezpieczaniu w kapie-
lach partii grafik wrazliwych na srodowisko wodne.

Kleje glutynowe wykazujg duzy zakres pH. Czesto
bywaja kwasne, gdyz pH zblizone do 5 jest naturalnym
odczynem dla tkanki zwierzecej, a wiec takze i dla
produktow z niej otrzymywanych. Uzywajac nawet
obojetnej zelatyny, nalezy sie wiec liczy¢ z jej stosun-
kowo szybkim samozakwaszeniem (po 2-3 latach).
W przypadku stosowania zelatyny do tzw. planazu pa-
pieru, nalezy zadba¢ o wyjgtkowo doktadne odkwa-
szenie obiektu przed zabiegiem. Raczej nalezy nato-
miast unika¢ neutralizacji samej zelatyny, gdyz w obec-
nosci alkalidw Kkleje glutynowe traca znacznie na lep-
kosci i na efektywnosci sklejania.

Z praktyki konserwatorskiej nalezy natomiast wyk-
luczy¢ klej kostny, jako z reguty znacznie ciemniejszy
od wymienionych i na ogét bardziej kwasny. Po wy-
schnieciu jest on takze bardzo twardy i mato elastyczny.

Kleje glutynowe sg klejami sklejajacymi na goraco,
wykonane za$ nimi spoiny sg nieodporne na wilgo¢.
By te ceche poprawic¢, w przesztosci dodawano do nich
niekiedy réznych substancji, takich jak atun, tanina lub
formalina, ktore majac zdolnos¢ garbowania substancji
biatkowych, zmniejszaty wrazliwo$¢ klejow glutyno-
wych na wilgo¢, a tym samym poprawiaty ich odpor-
nos¢ mikrobiologiczna.

Kleje pergaminowy, kroliczy czy wreszcie rybi po-
jawiaja sie w pracowniach konserwacji papieru spora-
dycznie i raczej w zastosowaniu do prac nietypowych.
Ich wiasciwosci, zaréwno zalety jak i wady, nie odbie-
gaja w sposOb zasadniczy od wiasciwosci innych kle-
jow glutynowych, cho¢ klej pergaminowy, a szczegol-
nie kréliczy uchodzg za kleje dajace bardzo elastyczne,
a klej rybi wrecz miekkie spoiny9. Preferowanie ich
w niektérych pracowniach podyktowane jest jednak
raczej dotychczasowgq praktyka i czesto bardzo diuga
tradycja.

Pewnego komentarza wymaga uzywanie kleju per-
gaminowego. Kazdy konserwator, gdy zechce sie po-
stugiwaé takim klejem, musi go sobie sam wyprodu-

7. O. Wéchter, Restaurierung und Erhaltung von Bichern, ,Archi-
valien und Graphiken”, Wein-Kéln-Graz 1982, s. 128-129.

8. N. G. Gierasimowa, W. A. Koziriewa, Z. A. Zagulajewa, op. cit.
9. O. Wéchter, Restaurierung und..., op. cit.



kowac. Istnieje wiele przepiséw na wytwarzanie kleju
pergaminowego przez ogrzewanie skrawkow perga-
minu z woda. Niedawno zostaty one zebrane i szcze-
gétowo przeanalizowane przez A. R. Margotiewg
i G. Z. Bykow310.

Autorki odrzucity przede wszystkim sporzadzanie
kleju pergaminowego z udziatlem octu, ktéry wpraw-
dzie polepszat warunki hydrolizy kolagenu w trakcie
ogrzewania pergaminu, ale jednoczesnie skutecznie
zakwaszat klej, co jest ze wszech miar niepozadane.
Zrezygnowaly takze z dodawania do kleju alkoholu,
ktdry — ich zdaniem — zmniejsza elastyczno$¢ btonek
klejowych po wyschnieciu.

Autorki w licznych prébach wykazaty, ze optymalny
czas ogrzewania skrawkow pergaminu z wodg wynosi
s godzin. Przedtuzenie czasu ogrzewania nie zwieksza
zasadniczo ilosci uzyskiwanego kleju, a pogarsza jego
wiasciwosci. Wazny natomiast jest wybdr pergaminu
do sporzadzenia Kkleju. Najlepszy klej uzyskiwano
z pergaminu cienkiego, delikatnego.

Uwzgledniajgc powyzsze uwagi, klej pergaminowy
nalezatoby sporzadzaé¢ w sposob nastepujacy: drobne
skrawki pergaminu (np. uzyskane przez zeskrobanie)
nalezy zala¢ 3~71-krotnie wiekszg iloscig wody i pozo-
stawi¢ na noc w celu dobrego specznienia. Nastepnie
ogrzewac¢ na tazni wodnej, w naczyniu z chtodnica
zwrotng, przez s godzin w temperaturze 70 do 80°C.

Po ugotowaniu i zlaniu znad nierozgotowanego
pergaminu, klej moze by¢ wysuszony i przechowywa-
ny w postaci statej oraz przygotowywany bezposred-

CH20R

R = - CH3, metyloceluloza
R = - CH2ZOONa, karboksymetyloceluloza

(sél sodowa)
R= - CHZ2CHCH3, hydroksypropyloceluloza

OH (Klucel)

2. Etery celulozy

2. Cellulose ethers

10. A. R. Margotiewa, G. Z. Bykowa, Die Herstellung von Perga-
mentkleber und seine Verwendung bei der Restaurierung alter Hand-
schrieften, ,Restauro” t. 95, 1989, s. 49-51.

11. C. Baker, Methylcellulose and sodium carboxymethylcellulose:

nio przed uzyciem, tak jak kazdy inny klej glutynowy.
Postepowanie takie jest na og6l konieczne, gdyz zwyk-
le w trakcie ogrzewania pergaminu nie uzyskuje sie
wymaganej gestosci kleju.

Pochodne celulozy

Jako kleje zastosowanie znalazty dwa typy pochod-
nych celulozy: etery i estry. Te pierwsze uzyskuje sie
przez eteryfikacje grup hydroksylowych w celulozie,
tzn. przez zastgpienie w nich wodoréw rodnikami or-
ganicznymi. Najbardziej znanymi eterami celulozy sg
metyloceluloza, karboksymetyloceluloza i hydroksy-
propyloceluloza (por. il. ).

Dla odmiany estry celulozy powstajg w wyniku
estryfikacji grup hydroksylowych w celulozie, ktorej
ulegaja one pod wptywem kwaséw. Do najbardziej
znanych estrow celulozy nalezg: azotan celulozy i oc-
tan celulozy, czyli acetyloceluloza (por. il. 3).

Wiasciwosci poszczegélnych pochodnych celulozy
zalezg w duzej mierze od stopnia podstawienia grup
hydroksylowych w czasteczce celulozy. W kazdej jed-
nostce glukozowej w celulozie sg trzy grupy hydroksy-
lowe i kazda z nich moze ulec eteryfikacji badz estry-
fikacji. Maksymalny stopien podstawienia moze wiec
wynosi¢ 3. Stopien eteryfikacji 2 np. dla metylocelu-
lozy oznacza, ze statystycznie grupg metylowg (-CHs)
zostaty podstawione wodory w dwu grupach hydro-
ksylowych kazdej jednostki glukozowejll

Metyloceluloza, (MC) zostala otrzymana po raz
pierwszy w 1905 r., a metody otrzymywania zaréwno
jej jak iinnych eteréw celulozy zostaty opatentowane
w Anglii, Francji i w Niemczech po 1912 r... W zalez-
nosci od stopnia eteryfikacji grup hydroksylowych,
metyloceluloza moze rozpuszczaé sie w wodzie oraz

@)

3. Acetyloceluloza

3. Cellulose acetate

a handout (w:) AIC Conference, Book and Paper Group, Milwaukee,
1982; S. Prosinski, Chemia drewna, Warszawa 1969, s. 230-234.
12. A. Siemaszko, S. Porejko, Kleje naturalne isyntetyczne, Warsza-
wa 1961, s. 226-228.
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w wielu popularnych rozpuszczalnikach. Metylocelu-
loza niskozmetylowana, o stopniu podstawienia ponizej
1,1, jest rozpuszczalna tylko w roztworach silnych zasad.

Metyloceluloza o stopniu podstawienia w grani-
cach 1 . -. .. (Sredniozmetylowana) jest rozpuszczalna
w wodzie i takie metylocelulozy sg najczesciej wyko-
rzystywane w konserwacji. MC o stopniu podstawie-
nia w granicach 2,4-2 . staje sie rozpuszczalna w chlo-
roformie, metanolu, etanolu, eterze etylowym, acetonie
oraz w mieszaninie metanolu i chlorku metyleny (4:1)
i w innych jeszcze rozpuszczalnikach13.

Rosjanie nieco inaczej charakteryzujg przydatnosé
metylocelulozy do konserwacji papieru. Uwazaja, ze
powinna ona zawiera¢ doktadnie 31,4-31,8% grup
metoksylowych (-OCH:)14, co odpowiada stopniowi
podstawienia ok. 2,4.

Od stopnia zmetylowania zalezy tez higroskopijnos¢
metylocelulozy, przy czym najbardziej higroskopijne sg
etery niskozmetylowanels.

Charakterystyczng cechg metylocelulozy jest jej nie-
typowe zachowanie sie w kontakcie z wodg. Rozpu-
szcza sie ona dobrze w zimnej wodzie, przy czym im
nizsza temperatura wody, tym jej rozpuszczalno$é jest
lepsza i odwrotnie, rozpuszczalno$¢ metylocelulozy
zmniejsza sie wraz ze wzrostem temperatury wody.
W goracej wodzie metyloceluloza sie nie rozpuszcza,
a jej roztwory ogrzane do temp. 40-70°C ulegaja od-
wracalnemu zzelowaniul.

Rozpuszczanie metylocelulozy w wodzie nie naste-
puje natychmiast, lecz stopniowo. Przy przygotowy-
waniu roztworow metylocelulozy zaleca sie nastepuja-
cy tok postepowania: odwazong ilos¢ metylocelulozy
zalewa sie niewielka iloscig goracej wody o tempera-
turze 80-85°C i pozostawia do specznienia, mieszajac
od czasu do czasu zawartoscig. Po kilku minutach
rozciencza sie ,,zaczyn” zimng wodg do uzyskania wy-
maganego stezenia. Uzyskuje sig jednorodny, doskona-
le przezroczysty, bezbarwny roztwér koloidalny o ges-
tosci i lepkosci zaleznej od stezenial?.

Zakres stosowania metylocelulozy w konserwacji
papieru jest szeroki. Przede wszystkim jako klej, gdyz
daje przezroczyste, nie btyszczace i bardziej elastyczne
w poréwnaniu z klajstrami sklejenia, charakteryzujac
sie przy tym jednak mniejszg sita klejaca. Przy uzupet-
nianiu ubytkéw potrzebna jest bardzo gesta metyloce-
luloza, o stezeniu w granicach 4 do 5%, a przy dublo-
waniu — 2 do 5% 18.

13. ). Ciabach, Wiasciwosci zywic sztucznych stosowanych w kon-
serwacji zabytkéw, Torun 1992, s. 149-151; O. Wachter, Fur die
Praxis: Celluloseter in Restaurierung und Konservierung, IADA-Mit-
teilungen 6/94, ,Restauro”, t. 99, 1993, s. 392-393; O. WAachter,
Die Verwendung..., op. cit.; C. Baker, op. cit..

14. N. G. Bielenkaja, E. H. Kuzniecowa, Mietodika primienienija
wodorastworimoj metylocelulozy pri riestawracji knig i dokumien-
tow (w:) Pricziny razruszenija pamiatnikow pismiennosti i pieczati,
Leningrad 1967, s. 114-118.

15.J. Ciabach, op. cit.

16. C. Baker, op. cit.; I. Biaty, M. Roznerska, Badanie mozliwosci
zastosowania metylocelulozy jako spoiwa farb do punktowania ma-

304

Metyloceluloza nadaje sie doskonale do mieszania
z innymi klejami na bazie wodnej. Zmieszana z klaj-
strami, np. w stosunku : .. nadaje im biostatycznos¢
oraz poprawia elastycznosé miejsca sklejenia. Taki mie-
szany klej jest jednoczesnie mocniejszy od samej me-
tylocelulozy. Metyloceluloze dodaje sie niekiedy do
klajstru w innych proporcjach w celu poprawienia
uzytkowych wtiasciwosci kleju, takich jak np. smaro-
wnoscl9.

Metyloceluloze stosuje sie takze do strukturalnego
wzmachiania papieru, jakkolwiek uzyskuje sie wtedy
jakosciowo inny efekt. Wtdkna w papierze nie wydajg
sie potgczone z sobg tak Scidle, jak w przypadku stoso-
wania zelatyny, a papier sprawia wrazenie mniej zwar-
tego. Uzywa sie metylocelulozy o stezeniu 0,5-1%, gdy
zabieg wykonywany jest metodg kapieli oraz o steze-
niu do . ,s %, gdy nanosi si¢ jg na powierzchnie papieru
przez smarowanie z jednej badZ z obydwu stron20.

Otto Wichter zaleca uzywanie metylocelulozy zdo-
datkiem wodoroweglanu magnezu, uzyskujac w jed-
nym zabiegu obok wzmocnienia takze odkwaszenie
obiektu2l. Jest to bardzo interesujgca mozliwos¢, przy-
datna szczegodlnie, gdy pracuje sie nad obiektami bar-
dzo zniszczonymi, kiedy konserwator nie moze po-
zwoli¢ sobie na nadmierng liczbe kapieli. Wydaje sie
przy tym, iz nanoszenie srodka odkwaszajgcego w kle-
ju mozna traktowaé tylko jako zabieg wspomagajacy
odkwaszanie. Nanoszenie na obiekt srodka odkwasza-
jacego z kapieli wodnej stwarza bowiem warunki do
lepszej jego penetracji w strukture papieru, a takze we
widkno.

W pracowniach konserwatorskich zaré6wno Akade-
mii Sztuk Pieknych w Warszawie jak i Biblioteki Na-
rodowej w Warszawie uzywa sie w tym celu z powo-
dzeniem réwniez wodorotlenku wapnia.

Roztwory metylocelulozy wykazujg odczyn zblizo-
ny do neutralnego. Ponadto wykazano, ze ze wszyst-
kich pochodnych celulozy jest ona najbardziej odpor-
na na starzenie zaréwno termiczne jak istarzenie pole-
gajace na naswietlaniu, przewyzszajac pod tym wzgle-
dem wiele naturalnych klejéw, w tym zelatyne i skro-
bie. Nie zakwasza papieru, a raczej stanowi swoisty
bufor, stabilizujagc w nim pH na poziomie nieco wyz-
szym od 7. Stwierdzono takze, ze metyloceluloza nie
podlega gniciu, nie jest pozywkag dla mikroorgani-
zmow, a jej dodatek do papieru hamuje rozwdj grzy-
bow?22. Wedtug Zagulajewej wptyw ten jest tym wiek-

lowidet $ciennych, ,Acta Universitatis Nicolai Copernici. Zabytko-
znawstwo i Konserwatorstwo”, t. 12, 1987, s. 45-50; O. Wéchter,
Die Verwendung..., op. cit.

17. C. Baker, op. cit.

18. C. Baker, op. cit.;; N. G. Bielenkaja, E. H. Kuzniecowa, op. cit.
19. K. Trobas, Papierrestaurierung in Archiven, Bibliotheken und
Sammlungen, Graz 1980, s. 249-250; O. Waéchter, Restaurierung
und..., op. cit.

20. N. G. Bielenkaja, E. H. Kuzniecowa, op. cit.

21. O. Waéchter, Fir die Praxis...

22. M. Froehlich, Wzmacnianie papieru roztworami metylocelulozy
i jej pochodnych, ,Ochrona Zabytkéw”, t. 30, 1977, s. 66-69;



szy im w metylocelulozie jest wiekszy stopien podsta-
wienia23.

Obok wspomnianej juz niedostatecznej sity skleja-
nia, do powaznych wad metylocelulozy nalezy zaliczy¢
jej duzag wrazliwo$¢ na wilgoé. Przyrost masy metylo-
celulozy wskutek pochtaniania wilgoci z powietrza
o wilgotnosci wzglednej 50% wynosi 5%, o wilgotno-
§ci 75%-10%, a przy wilgotnosci 100% az 40% 24.
Obawa, ze w trakcie pobytu obiektéw o podiozu
papierowym w magazynach nieklimatyzowanych,
w zmiennej temperaturze i wilgotnosci, sklejenia wy-
konane metylocelulozg nie zawsze okazg sie trwale,
wydaje sie by¢ zasadna.

Przyktadowe nazwy handlowe metylocelulozy: Me-
tylan, Tylose M. Culminai, Methocel A. Methofas.

Karboksymetyloceluloza, CMC znana jest od 1947 r.
W pracowniach konserwatorskich znalazta zastosowa-
nie rozpuszczalna w wodzie sél sodowa karboksyme-
tylocelulozy, o niskim stopniu eteryfikacji w granicach
0,2 do 1,225. Stosuje sie jg na 0og6t wymiennie z mety-
loceluloza, cho¢ w odréznieniu od niej rozpuszcza sie
takze w goracej wodzie. W poréwnaniu z metylocelu-
lozg wykazuje lepsze wiasciwosci klejace, ale mniejszg
biostatycznos$¢. Mozliwe jest rowniez mieszanie oby-
dwu pochodnych z sobg, np. w stosunku : :..

S6l sodowa karboksymetylocelulozy ma charakter
jonowy. Do jej roztworéw nie mozna wiec dodawac
srodkéw odkwaszajgcych zawierajacych jony Ca(ll),
Mg(Il) lub Ba(ll), ktére obnizaja lepko$é kleju i powo-
duja jego zmetnienie. CMC jest w zasadzie nierozpu-
szczalna w rozpuszczalnikach organicznych, cho¢ daje
sie uzyskac jej roztwory w 50% alkoholu etylowym26.

Nazwy handlowe karboksymetylocelulozy: Tylose
CB (RFN), Cellofas-B 3500 (Anglia), Cellulose Gum
CMC (USA).

Hydroksypropyloceluloza. Wraz z pozostatymi ete-
rami celulozy uwazana jest za mniej trwatg pochodng
w poréwnaniu z metylocelulozg i z karboksymetylo-
celuloza. Jest rozpuszczalna w zimnej wodzie, o tem-
peraturze nie przekraczajgcej 38°C. Przy przekrocze-
niu temperatury 45°C mocno pecznieje i wytraca sie.
Przy ochtodzeniu znoéw tworzy przezroczysty roztwoér
koloidowy. Dobrymi rozpuszczalnikami dla hydroksy-
propylocelulozy sg takze polarne rozpuszczalniki, ta-
kie jak: metanol, etanol, izopropanol, chloroform, oc-
tan metylu, dimetyloformamid i inne. Hydroksypro-
pyloceluloza nie rozpuszcza sie natomiast w benzenie,
toluenie i ksylenie.

Btony tworzone przez hydroksypropyloceluloze sa
bardzo miekkie i elastyczne. Sg takze termoplastyczne.

|. Biaty, M. Roznerska, op. cit.,; O. Wachter, Die Verwendung...,
op. cit.

23. Z. A. Zagulajewa, Biostoikost’ niekotorych widow metylocelu-
lozy perspiektiwnych dla primienienija w restawracjonnoj praktikie,
(w:) Starienije bumagi, Moskwa-Leningrad 1965, s. 112-116.
24.]. Ciabach, op. cit.

Przygotowujac wodny roztwdr, nalezy postepowac
podobnie jak w przypadku metylocelulozy. Proszek
hydroksypropylocelulozy nalezy zala¢ szeScioma cze-
$ciami wagowymi wody o temperaturze ok. 60°C, ale
nie wyzszej. W ciggu kilku minut, w trakcie mieszania
uformuje sie gesta masa; do tego momentu tempera-
tura nie powinna spa$¢ ponizej 50°C. Teraz nalezy
doda¢ pozostalg ilos¢ wody o temperaturze pokojo-
wej. Kontynuujac mieszanie, w ciggu, ok. 10 min. uzy-
skuje sie przezroczysty roztwor. Przygotowany roz-
twaér nalezy chronic¢ przed Swiattem.

Hydroksypropyloceluloza najlepsze wiasciwosci kle-
jace wykazuje, gdy pH roztworu utrzymane jest w gra-
nicach s -s . Uwaza sie, ze $rodek ten jest bardziej przy-
datny do impregnacji i wzmacniania papieru niz jako
klej. Hydroksypropyloceluloza zostata ostatnio przeba-
dana, z pozytywnym wynikiem, w zastosowaniu do
wzmacniania pigmentoéw i barwnikéw na papierze27.

Firma ,Hercules” produkuje te pochodng pod na-
zwa Klucel w sze$ciu odmianach, roznigcych sie po-
miedzy sobg lepkoscia.

O. Waéchter wskazuje na mozliwos¢ uzycia Kluce-
lu G w roztworze metanolowym z dodatkiem wegla-
nu metylomagnezowego jako $rodka odkwaszajacego.

Inne etery celulozy tworzg roztwory w réznych roz-
puszczalnikach organicznych. Sa one mniej odporne
na starzenie w pordwnaniu z metylocelulozg i karbok-
symetylocelulozg i dlatego w pracowniach konserwa-
torskich nalezy po nie siega¢ nie w pierwszej kolejnosci.

Nazwy handlowe niektérych z nich:

Ethocel-etyloceluloza; Tylose H. Natrasol, Cellosi-
ze — hydroksyetyloceluloza; Ethylose 400 — etylo-
hydroksyetyloceluloza.

Acetyloceluloza (Octan celulozy). Do niedawna,
szczegblnie w archiwach, byto do$¢ popularne stoso-
wanie jako klej rozpuszczalnej w acetonie acetylocelu-
lozy o stosunkowo wysokim stopniu estryfikacji,
w granicach 2,2-2,s . Po odparowaniu rozpuszczalnika
acetyloceluloza tworzy przezroczyste, ale do$¢ kruche
i tamliwe btonki. W celu poprawienia elastycznosci
acetylocelulozy, dodaje sie do niej plastyfikatoréw, naj-
czesciej ftalanu dwuetylu lub ftalanu dwubutylu.

W postaci cienkiej folii octan celulozy zostat uzyty
w latach czterdziestych przez W J. Barrowa w tzw.
procesie laminacji, w ktdrym czasami zabezpiecza sie
pochodzace z XIX iz XX w. ksigzki, gazety i akta,
wykonane na bardzo ostabionym, nietrwalym papie-
rze, zawierajgcym Scier drzewny. Laminacja acetyloce-
lulozg polegata na wtopieniu i wprasowaniu folii w struk-
ture papieru w podwyzszonej temperaturze i przy du-

25. Tamze.

26. O. Wéchter, Die Verwendung..., op. cit.,; O. Wéchter, Fur die
Praxis..., op. cit.

27. M. Bicchieri, B. Mucci, Hydroxypropyl Cellulose and Polyvinyl
Alcohol on Paper as Fixatives for Pigments and Dyes, ,Restaurator”,
t. 17, 1996, s. 238-251.
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zym docisku (temp. 155-175°C, czas — 2,5 min.).
Wykonywano jg jednostronnie, badz dwustronnie. Sto-
sowano takze w kombinacji z bibutkami.

W Indiach opracowano metode tzw. laminacji na
zimno, ktdéra polegata na tym, ze arkusz folii z octanu
celulozy, po umieszczeniu na karcie przeznaczonej do
laminowania traktowany by} acetonem. Folia rozpu-
szczajgc sie w acetonie wnikata w strukture papieru,
doktadnie go wysycajac. W metodzie przewidywano
takze stosowanie dodatkowego wzmocnienia bibutkg28.

Obecnie acetyloceluloze uwaza sie za bardzo nie-
trwaty produkt i eliminuje sie jg z uzycia. Jako ester,
acetyloceluloza ulega dos¢ szybko postepujacej hydro-
lizie z odtworzeniem, skutecznie niszczgcego papier,
kwasu octowego. W wyniku tych zmian folia acetylo-
celulozowa zo6tknie i staje sie krucha, a wraz z nig de-
finitywnie rozpada sie niszczony przez kwas octowy
zalaminowany obiekt29.

Zabezpieczanie bardzo zniszczonych zbioréw
z XIX iz XX w. metodg laminacji nie zostato zarzu-
cone, lecz udoskonalone. Folia acetylocelulozowa zo-
stata wyparta przez inne, lepsze. Wspdiczesnie chetnie
uzywa sie do tego celu zamiast folii rodzaju wtdkniny
poliamidowej, obnizajgcej tylko w niewielkim stopniu
czytelno$¢ tekstu po zalaminowaniu, a umozliwiajacej
za to wykonywanie na obiekcie mokrych zabiegéw
konserwatorskich, np. odkwaszenia. Stosuje sie takze
w podobnej technice bibutke z fabrycznie naniesiong
warstwg termoplastycznego kleju, ktérego gtdwnym
sktadnikiem sg zywice akrylowe30.

Zwolennicy acetylocelulozy zawsze podkre$lali do-
bra odwracalnos$¢ zabiegu. Juz krétkotrwate dziatanie
acetonem na zalaminowang karte pozwala rozkleié
zalaminowane miejsce. Tak jest niewatpliwie, gdy pro-
be rozklejania podejmuje sie wkrétce po zalaminowa-
niu. Proby przeprowadzenia delaminacji po kilku la-
tach nie konczg sie juz jednak petnym sukcesem.

Warto takze pamietaé, ze mozliwo$¢ odwrdécenia
zabiegu nie jest rownoznaczna z catkowitym usunie-
ciem acetylocelulozy z papieru. Wedtug witasnych ba-
dan, przy stosowaniu acetylocelulozy w postaci kleju
0 stazeniu s %, co prawda przy uzywaniu jako papieru
testowego bardzo chtonnej bibuty Whatman-1, uzy-
skano stopien usuniecia acetylocelulozy zaledwie ok.
40%. Jednoczes$nie w trakcie ogrzewania przez 72
godz. w temp. 90°C i po naswietlaniu przez 30 godz.
lampa kwarcowg uzyskano spadek pH z 7,1 do 4,331

28. W. Feindt, Kunststoffe in der Schriftgutrestaurierung, ,Zeitsch-
rift fir Bibliothekswesen und Bibliographie”, Sonderheft 31: Dau-
erhaftigkeit von Papier, Frankfurt am Main 1980, s. 101-114;
K. Plochocki, Laminacja papieréw czerpanych, ,Ochrona Zaby-
tkéw”, t. 23, 1970, s. 115-118.

29. D. Aubier, M. Bengino, A. C. Brandt, N. Silve, Degradation
Caused by Cellulose Diacetate: Analysis and Proposals for Conser-
vation Treatment, ,Restaurator”, t. 17, 1996, s. 130-143;
O. Wichter, Die Verwendung..., op. cit.

30. D. Rams, Tasmy samoprzylepne, ,Biuletyn Informacyjny KDS”,
t. 5, 1994, s. 5-9.
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Jeszcze w jednym zabiegu, z powodu braku lep-
szych materiatdbw, konserwatorzy zmuszeni byli
w przesztosci niekiedy ucieka¢ sie do pomocy acetylo-
celulozy, a mianowicie w przypadku bardzo zniszczo-
nej grafiki lub mapy, ktéra byta naklejona na réwniez
zniszczong tzw. podktadke, czyli inny arkusz wzmac-
niajgcego papiery, kartonu lub tektury. Aby w trakcie
usuwania starej podktadki, a najczesciej zachodzi taka
konieczno$é, nie nastgpita catkowita dezintegracja
obiektu, od strony lica zabezpiecza sie go bibulkag
przyklejang na klej, ktdry musi by¢ niewrazliwy na
srodowisko wodne. Tym klejem czasem byt roztwér
acetylocelulozy w acetonie. Doktadniej przebieg za-
biegu opisaty E. Wazynska i W W otk-Jezierska32.

Wspdtcze$nie rdwniez i w takich zabiegach raczej
nalezatoby rozwaza¢ mozliwo$¢ zastosowania nie-
wrazliwych na Srodowisko wodne eteréow celulozy:
metylohydroksymetylocelulozy (Tylose MB), lub ety-
locelulozy, albo tez w ostatecznosci siegnaé po zywice
akrylowe.

Preparaty handlowe acetylocelulozy nosza nazwy:
Cellit, Arnel, Tricel, Trilan.

Zywice sztuczne w konserwacji papieru

W konserwacji obiektow zabytkowych o podtozu
papierowym, w odrdznieniu od konserwacji wielu in-
nych zabytkéw, zywice sztuczne znajdujg mniejsze za-
stosowanie niz klajstry, kleje glutynowe i pochodne
celulozy. Niektére z nich stosuje sie w pewnych pra-
cach pomocniczych, niektére sg takze zalecane do
pewnych prac szczegélnych.

Sposrod zywic sztucznych stosunkowo najczesciej
siega sie po poliakrylany, miedzy innymi po produkty
niemieckiej firmy ,R6hm” z Darmstadt, ktéra produ-
kuje je specjalnie do celéw konserwatorskich. Zywice
akrylowe firmy ,R6hm” oferowane sg w trzech roz-
nych postaciach: jako dyspersje wodne, pod nazwa
handlowg Plextole, jako roztwory w rozpuszczalni-
kach organicznych — Plexisole i w postaci statej (gra-
nulki, proszki) — Plexigumy.

W nazwach produktéow firmy ,Réhm” dodatkowo
uzyte sg oznaczenia literowe precyzujace sktad polime-
ru33. Litera A uzyta w nazwie informuje, ze mamy do
czynienia z poliakrylanem metylu, litera B — z poliak-
rylanem etylu, litera D — 2z poliakrylanem butylu,
litera M — z polimetakrylanem metylu, litera N —

31. W. Sobucki, Badania nad mozliwosciag zastosowania zywic akry-
lowych Plextol B-500 i Plextol D-360 w konserwacji papieréw za-
bytkowych, mpis, Wydziat Konserwacji Dziet Sztuki ASP, Warszawa
1983-1984.

32. E. Wazynska, W. Wotk-Jezierska, Poréwnanie metod konser-
wacji na przyktadzie dwoch obiektow w stanie destruktu, ,Ochrona
Zabytkow”, t. 34, 1981, s. 184-188.

33. H. Moroff, Polyacrylharze als Hilfsmittel fur die Restaurierung,
LZeitschrift fur Bibliothekswesen und Bibliographie”, Sonderheft
31: Dauerhaftigkeit von Papier, Frankfurt am Main 1980,
s. 171-180.



z polimetakrylanem etylu i litera P — z polimetakry-

lanem butylu. Jezeli w nazwie uzyta jest dodatkowo litera

V — oznacza to, ze zywica jest zdolna do sieciowania.
Nazwy zywic akrylowych firmy ,R6hm” uzupetnio-

ne sg poza tym liczbg, ktora wyraza w skali od 1.0

do 1000 twardo$¢ tworzonych przez nie bton. Liczby

mniejsze od 500 — to btony miekkie, elastyczne,

500 do 700 — btony o $redniej twardosci i powyzej

700 — btony twarde.

Przyktadowo, Plextol D-300 jest dyspersjg wodng
poliakrylanu butylu, tworzgcg po wyschnieciu btony
miekkie.

Zywice akrylowe naleza do odwracalnych substan-
cji klejagcych, gdyz stosunkowo tatwo rozpuszczajg sie
w licznych rozpuszczalnikach organicznych, z ktorych
najczesciej wymieniany jest octan etylu. Nalezy jednak
jeszcze raz podkresli¢, ze odwracalnos¢ kleju nie jest
réwnoznaczna z catkowitym jego usunieciem z papieru.

W literaturze opisano szereg zastosowan zywic akry-
lowych firmy ,R6hm” w pracach zwigzanych z konser-
wacja obiektéw o podiozu z papieru, miedzy innymi34:
— Plexigum P-24 w postaci roztworu w octanie etylu

do zabezpieczania w kapielach wodnych barwnych

inicjatdw, zapiskow rekopismiennych, stempli itp.

— Plexisol B-597 do sporzadzania folii do laminowa-
nia kruchych, bardzo ostabionych kart.

— Plexisol B-550 jako fiksatywe do pasteli.

— Plextol D-360, Plextol D-541, Plexisol BV 396
i inne do strukturalnego wzmacniania papieréow ze
$cierem drzewnym.

Do poliakrylandw nalezy takze produkowany przez
firme ,Rohm and Haas” (USA) Paraloid B-72, jeden
z czedciej stosowanych obecnie i — jak pisze J. Cia-
bachss — jeden z najlepszych materiatéw syntetycz-
nych jakim obecnie dysponuje konserwacja zabytkow.

34. A. Koura, Untersuchungen zur Konservierung und Restaurierung
von Papier durch eine Impregnierung mit Acrylharzen, ,Maltech-
nik-Restauro”, t. 87, 1981, s. 266-271; A. Wensky, Erfahrungen
mit Plexigum, Plexisol und Plextol, ,Zeitschrift fur Bibliothekswesen
und Bibliographie”, Sonderheft 31: Dauerhaftigkeit von Papier,
Frankfurt am Main 1980, s. 158-170; O. Waéchter, Die Verwen-
dung..., op. cit.

Paraloid B-72 jest kopolimerem metakrylanu etylu
(70%) i akrylanu metylu (30%), o stopniu polimery-
zacji ok. 900. Znalazt r6znorodne zastosowanie w kon-
serwacji, m.in. malowidet Sciennych, drewna i kamie-
nia. W konserwacji papieru stosowany jest niekiedy do
zabezpieczania w kapielach partii wrazliwych na wode.

Zywice akrylowe wchodza na ogdl takze w skiad
klejow stosowanych w taSmach samoprzylepnych, np.
Filmoplast P i Filmoplast P90, a takze w przeznaczo-
nej do laminowania taSmie Filmoplast R firmy ,Hans
Neschen International” 36.

Poliakrylany wypierajg z zastosowania w konserwa-
cji papieru inne polimery. Sa od nich na og6t bardziej
elastyczne i bardziej trwate. Wczesniej, w niektérych
pracowniach i w ograniczonym zakresie, stosowano
polialkohol winylowy, ktory zresztg przez niektorych
autoréw jest nadal polecany do niektorych prac3y.

Polialkohol winylowy nalezy do niezbyt licznej gru-
py polimeréw rozpuszczalnych w wodzie. Uzyskuje sie
go najczesciej przez hydrolize polioctanu winylowego;
jego wiasnosci zalezg wiec takze od uzyskanego stop-
nia hydrolizy.

Polialkohol winylowy uwazany jest za polimer do$¢
odporny, nie zo6tknie pod wplywem swiatta, cho¢ ulega
stopniowej degradacji. Dotyczy to jednak tylko bardzo
czystych produktéow. Te z nich, ktére zawierajg zanie-
czyszczenie alkaliami pozostajgcymi po hydrolizie, ta-
kiej odpornosci juz nie wykazuja.

Polialkohol winylowy jest nieodporny natomiast na
ogrzewanie a takze — w pordwnaniu z innymi poli-
merami — jest mniej odporny na mikroorganizmy.
Ponadto Galbraich wykazat zakwaszajacy wptyw alko-
holu poliwinylowego na papier gazetowy i na papier
do pisania w trakcie dziatania Swiatta i podwyzszonej
temperatury38. Wadag polialkoholu winylowego jest
takze jego duza higroskopijnos¢.

35. J. Ciabach, op. cit., s. 95-96.

36. D. Rams, op. cit.

37. M. Bicchieri, B. Mucci, op. cit.

38. E. J. Galbraich, Klejuszczije swoistwa poliwinilowego spirta (w:)
O sochranienii bumagi, proizwiedienij pieczati i rukopisiej, Lenin-
grad 1963, s. 93-95.

Glues Used in Paper Conservation

The article contains a review of glues presently applied
in workshops dealing with the conservation of objects with
paper bases. The author discusses assorted properties, merits
and faults; he also indicates the most important usage of
particular glue substances. Considerable attention is devoted
to natural glues, traditionally employed in work with paper,

such as paste, and gluten glues: gelatin and leather glue, as
well as parchment glue and others.

The article mentions preparation for work, as well as the
properties and application of cellulose derivatives: methyl
cellulose, carboxymethyl cellulose, hydroxypropyllocellu-
lose, and cellulose acetate.

The article also lists synthetic glues.
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