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C arboximetilceluloza 
reprezintă un derivat 
celulozic cu utilizări 

multiple: sunt cunoscute ş1 

valorificate proprietăţile soluţiilor 

apoase de CMC de a modifica 
sensibil caracteristicele reologice 
ale unor sisteme complexe (soluţii 
sau dispersii), la care participă în 
special vâscozitatea şi dependenţa 

de timp a acesteia. 
Soluţiile de CMC au o 

comportare tixotropică (scăderea 

vâscozităţii în timp cu viteza de 
forfecare). Fluidele tixotrope pot 
avea. în afara componentei 
vâscoase, o componentă elastică şi 
una plastică. Solicitate la forfecare 
în condiţii izoterme ele manifestă 
o scădere reversibilă, dependentă 

de timp, a modulului de 
elasticitate. a pragului de curgere 
şi a vâscozităţii. 

Principalele variabile ce se 
iau în considerare pentru 
caracterizarea comportării tixo­
trope sunt: tensiunea de forfecare, 
viteza cu care se aplică tensiunea, 
deformaţia, viteza de forfecare, 
acceleraţia forfecării, timpul şi 

temperatura. 
CMC reprezintă un derivat 

foarte utilizat pentru încleierea 
hârtiilor supuse tratamentului de 

conservare-restaurare. În operaţii le 
de restaurare se utilizează CMC ca 
material de încleiere sub formă de 
soluţii de concentraţii 1-2%. 

Cercetările de specialitate 
au stabilit o bună compatibilitate a 
hârtiei suport CMC; se solicită 

derivatului celulozic o bună 

transparenţă (să nu afecteze 
culoarea hârtiei), formarea unei 
pelicule elastice, o bună stabilitate 
în timp. 

Lucrarea de faţă îşi propune 
să 1111ţ1eze un studiu privind 
comportarea CMC în procesul de 
îmbătrânire artificială, precum şi 

influenţa acestei comportări asupra 
caracteristicilor hârtiei. În 
consecinţă, s-au luat în considerare 
câteva sortimente de CMC 
utilizate în tratamentele de 
conservare-restaurare a hârtiei. 

P1incipalele caracteristici ale 
acestora sunt prezentate în tabelul l. 

Conţinutul de substanţă 

activă s-a determinat gravimetric. 
gradul de substituţie, de asemenea 
- gravimetric. ca medie rezultată 

din determinările prin metoda 
sulfat şi metoda azotat de uranil, 
iar vâscozitatea - cu vâscozimetrul 
Hoppler, la soluţii de concentraţie 
2%. respectiv 1 % - pentru CMC -
Germania. 

https://biblioteca-digitala.ro



Caracterizarea reologică 
(comportarea la curgere) a 

soluţiilor de CMC 

În scopul stabilirii 
proprietăţilor la curgere s-a utilizat 
vâscozimetrul cu cilindri coaxiali 
Rheotest 2. Determinările s-au 
efectuat la temperatura de 19°c 
pentru concentraţii de I%, la 
interval~ de timp de 24, 48, 100 
ore de la solubilizare. 

Se constată caracterul 
accentuat pseudoplastic - lichide 
cu elemente de curgere asimetrice, 
deci cu catene liniare şi ramificate. 
Valorile indicelui de curgere cresc 
uşor cu durata de stationare a 
soluţiilor - fig.2 - care ~eprezintă 
corelaţia viteză de forfecare­
tensiune de forfecare pentru 
soluţiile de CMC după 48 de ore 
de la solubilizare. 

Al doilea domeniu de 
comportare reologică este observat 
la viteza de forfecare aproximativ 
constantă. Valorile indicelui de 
curgere n2 sunt mai reduse decât 
cele pentru primul domeniu de 
compo11are reologică, indicând 
accentuarea efectului de orientare 
a elementelor de curgere sub 
acţiunea tensiunii de forfecare. 

Comportarea CMC la 
Îmbătrânire termică 

Din soluţia de CMC s-au 
realizat pelicule, uscarea 
efectuându-se la circa 25°c, care 
au fost supuse îmbătrânirii termice 
la 105°C. la durate diferite. 
Rezultatele sunt menţionate în 
tabelul 2. 

Se constată o reducere a 
gradului de substituţie după 36 ore 
de tratament termic - fig. I. 

Rezu Ita tele evidentiază 

existenţa unei perioade de ind~ctie 
a scăderii gradului de substitutie 
urmată de scăderea acestuia. ·s~ 
constată scăderea vâscozităţii în 
comparaţie cu proba martor. 
precum şi posibilitatea desfăşurării 
unor procese de reticulare 
probabil efecte ale unui mecanisrr: 
radical ic de oxidare a 
macromoleculelor de celuloză. 

Comportarea CMC În sistemul 
hârtie-adeziv 

Pentru a studia comportarea 
la îmbătrânire a sistemului hârtie 
suport adeziv am folosit 
următoarele sortimente de hârtie: 

I. Hârtie ziar cu pastă 

mecanică, 5Sg/cm2
, colorată 

II. Hârtie velină supra­
satinată 

III. Hârtie pentru documen­
te, 55g/cm2 

IV. Hâ11ie pentru conservare 
- restaurare din bumbac 

V. Hârtie pentru conservare 
- restaurare din celuloză şi vâscoză 

Toate sortimentele provin 
din fabricaţia industrială curentă 

(I, 11, 111) sau experimentală (IV, 
V). Au fost efectuate patru serii de 
experimentări: 

I. Îmbătrânirea tennică a 
hârtiilor ne!_llodificate (proba mai1or) 

2. Imbătrânirea tem1ică a 
hârtiilor tra_tate la suprafaţa cu CMC 

3. lmbătrânirea termică a 
hârtiilor supuse în prealabil unui 
tratament de conservare, care 
constă în eliminarea acidităţii prin 

https://biblioteca-digitala.ro



spălare şi neutralizare cu soluţie de 
Ca(HCOJh 0,15% 

4. Îmbătrânirea termică a 
hârtiilor supuse tratamentului de 
conservare şi încleiere cu CMC. 

S-au determinat gradul de 
alb, rezistenţa la rupere ş1 

alungirea la rupere pentru o 
singură direcţie (pe lăţimea sitei). 
Rezultatele obţinute sunt indicate 
în tabelul 3 (care prezintă variaţia 
gradului de alb şi a 
caracteristicelor de rezistenţă 

exprimate 
procentuale 
neîmbătrânită). 

prm 
faţă 

modificări 

de proba 

Se remarcă modificarea 
gradului de alb în urma procesului 
de îmbătrânire termică. 

Tratamentul de conservare 
modifică, de asemenea, această 

caracteristică. Pentru majoritatea 
probelor s-a constatat o reducere a 
gradului de alb. Hârtiile obţinute 
din fihre naturale (IV) sau chimice 
(V) prezintă o stabilita:e 1-r::i m!lre 
a gradului de alb în urma 
îmbătrânirii termice. Nu se poate 
constata o influenţă specifică a 
CMC asupra gradului de alb. 

Rezistenţa la rupere 
manifestă o reducere pentru 
majoritatea probelor, fiind 
dependentă de durata procesului 
de îmbătrânire şi de natura 
materialului fibros. Celulozele 
albite (foioase sau răşinoase) 

manifestă o rezistenţă mai redusă 
la îmbătrânire decât celulozele 
albite din fibre naturale (IV). Se 
remarcă o îmbunătăţire a 
rezistenţei la rupere în urma 
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tratamentului de conservare. CMC. 
ca adeziv, îmbunătăţeşte rezistenţa 
la rupere, remarcându-se însă un 
efect specific asupra vitezei de 
degradare. 

Referitor la variaţia alungirii 
la rupere prin îmbătrânire termică, 
cercetările preliminare pot 
confirma doar scăderea alungirii 
cu durata tratamentului de 
îmbătrânire. Hârtiile din fibre 
naturale (IV) sunt mai stabile din 
acest punct de vedere. Nu se poate 
constata o comportare diferită în 
prezenţa CMC. 

Concluzii 

În urma abordării 
problematicii comportării CMC ca 
adeziv in tratamentul de 
conservare-restaurare a 
materialelor papetare se observă: 

- soluţiile de CMC au un 
caracter pseudoplastic evident. Se 
manifestă două domenii de 
comportare reologică; 

- este evidenţiată o uşoară 

dependenţă de timp (tixotropie) a 
soluţiilor; 

- îmbătrânirea termică a 
peliculelor de CMC evidenţiază 

transformări ale gradului de 
substituţie şi reducerea gradului de 
polimerizare. 

Mecanismul degradării 

termice este probabil radicalic, cu 
manifestarea unor reacţii de 
reticulare. 

CMC ca adeziv influenţează 
nesemnificativ viteza degradării 

termice a îmbătrânirii artificiale a 
hârtiei. 
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Tabelul I 
Caracteristici ale CMC utilizate în tehnologia 

de conservare-restaurare a hârtiilor 

Proba PROVENIENT A CARACTERISTICI 
Substanţă Grad de TJ2% (CP) 

activă substi- ( vâscozitate) 
tutie 

1. AUSTRIA 99.5 0,67 14.000 
2. FRANŢA 99,5 0,72 9.200 
3. BRĂILA 99,27 0.81 5.600 
4. GERMANIA 99.7 0.80 ''') 2.200 (11)';;.) 

*) La concentraţii de 2% se formează gel. 

Tabelul 2 

Durata Grad de Vâscozi- Obsenaţii 

tratamentului substituţie tate 
termic sol 1% 

(CP) 
1 M:.1rtr,r 0,80 2.200 -

36 ore 0.797 1000 -
72 ore 0,750 1020 Solubilizarea peliculei după 

24 ore de umflare. prezintă 

geluri. 
108 ore 0,720 - Dizolvare rapidă a peliculelor 

ijră gelifiern 
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ABSTRACT 

Thc work realises a study 
conccrned with thc behaviour of CMC. a 
ccllulosic derivative oftcn used in papcr's 
restoration-conscrvation (such as the 
process of artificial aging). as well as with 
its behaviour's influence on papcr's 
features. 

We studied somc typcs of CMC 
used in papcr's restoration - conservation 
treatments. 

ln order to study thc behaviour of 
the system paper-adhesive, we uscJ 5 
types of paper derived from currem 
industrial or experimental fabrication. 
which werc used in a few experimcnts: 

- the thcrmal aging of paper that 
have suffcred no changcs; 

- the thcrmal aging of papers used 
in restoration-conservation trcatment-
cleaning, neutralization; 
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- thc thermal agi11g of papers 
treatcd with CMC 011 their surface; 

- the thermal aging of papers 
restored and sizcd with CMC. 

We determine<l the degree of 
whit,:n;ng and the tensilc stre11gth. 

Co11sequcn1ly. afler studying 
CMC's bchaviour as an adhesive in papers 
r:s10ration-conservatio11 treatment. we ca11 
conclude that: 

CMC's solutio11s have a 
p,eudoplastic character - there arc two 
f1dds of rheological behaviour; 

- a solutio11's dependcnce 011 timc 
ca11 he noted; 

- the thermal agi11g of CMC's films 
cmphasizcs thc tra11sformatio11s of the 
degrce of substilution a11d the lowering of 
the dcgree of polymeriza1io11; 

CMC. as an adhcsive, has no 
in!luence 011 the spccd of the thermal 
degradation of papcr's artificial aging. 
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