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1. Wykaz artykulow naukowych wchodzacych w sklad zbioru

Rozprawa doktorska pt.: ,,Funkcjonalne materialy konserwatorskie do zabezpieczania

ubytkow w drewnie zabytkowym eksponowanym na zewnatrz” sktada si¢ z cyklu 7

powiazanych tematycznie publikacji oraz manuskryptu, ktéry na dzien sktadania dysertacji

zostal wystany do recenzji przez Edytora European Journal of Wood and Wood Products:

[A1] Kryg P., Mazela B., Broda M. (2019): Dimensional stability and moisture
properties of gap-fillers based on wood powder and glass microballoons. Studies in
Conservation 65(3), 142—151. DOI: 10.1080/00393630.2019.1630567 — 70 pkt., IF =
0,8,

[A2] Broda M., Kryg P., Ormondroyd G.A. (2021). Gap-fillers for wooden artefacts
exposed outdoors — a review. Forests 12(5), 606. DOI: 10.3390/£12050606 — 100 pkt.,
IF=24,

[A3] Kryg P., Mazela B., Perdoch W., Broda M. (2024). Challenges and prospects
of applying nanocellulose for the conservation of wooden cultural heritage — A review.
Forests 15(7):1174. DOI: 10.3390/£15071174 — 100 pkt., IF =24,

[A4] Kryg P., Mazela B., Perdoch W., Jancelewicz M., Broda M. (2024).
Nanocellulose-Based Films for Surface Protection of Wooden Artefacts. International
Journal of Molecular Sciences 25, 13333. DOI: 10.3390/ ijms252413333 — 140 pkt., IF
=49,

[AS] Kryg P., Calvino M. M., Popescu C.-M., Lazzara G., Perdoch W., Broda M.
(2025). The effect of silane modification on selected properties of gap fillers for wooden
artefacts exposed outdoors. Journal of Cultural Heritage 75, 245-257. DOI:
10.1016/j.culher.2025.07.029 — 200 pkt., IF = 3,3,

[A6] KrygP., Calvino M. M., Lazzara G., Jancelewicz M., Broda M. (2025). Thermo-
mechanical properties of silane-modified composite materials based on Klucel and
glass microballoons. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry. DOI:
10.1007/s10973-025-14835-z — 100 pkt., IF = 3,1,

[A7] Kryg P., Calvino M. M., Lazzara G., Perdoch W., Broda M. How silane
modification affects the properties of gap fillers based on a mixture of wood powder
and glass microballoons intended for wooden artefacts exposed outdoors. European
Journal of Wood and Wood Products (praca w recenzji).

¥.3czna liczba punktow wedtug wykazu czasopism naukowych MNiSW z roku opublikowania:

710.

Sumaryczny wspotczynnik wplywu Impact Factor wedlug bazy Journal Citation Reports
w roku opublikowania: 16,9.

Liczba cytowan wedtug bazy Scopus: 37 (dostep z dnia 15.10.2025).

Liczba cytowan wedtug bazy Web of Science: 31 (dostgp z dnia 15.10.2025).



2. Wstep

Idea muzedow skansenowskich, ktérych celem jest gromadzenie architektury (wraz
z oryginalnym wyposazeniem) i prezentowanie eksponatow w przestrzeni otwartej, narodzita
si¢. w XVII wieku w Danii. Koncepcja ta zakladata stworzenie zbioru tematycznie
i historycznie powigzanych obiektow zabytkowych, ktére eksponowane w naturalnym
kontekscie krajobrazowym maja chroni¢ 1 popularyzowaé dziedzictwo kulturowe. Giowna
wartos¢ takich kolekcji stanowig budynki i konstrukcje prezentowane in situ lub translokowane,
ktére wiernie odzwierciedlajg histori¢ oraz tradycje danego regionu. Muzea tego typu petnig
funkcje nie tylko dokumentacyjng, ale i edukacyjna, umozliwiajac kolejnym pokoleniom
zrozumienie dawnego stylu zycia 1 budujac tozsamo$¢ spoteczenstwa poprzez kontakt
z materialnym $wiadectwem przesztosci (Hurt, 1978; Rivers, 2005; Sevan, 2008).

Mimo licznych zalet wynikajacych z ekspozycji drewnianych zabytkow na wolnym
powietrzu, dziatania takie wigzg si¢ z szeregiem probleméw konserwatorskich. Ochrona
1 konserwacja takiego materialu wymaga specjalistycznej wiedzy 1 holistycznego podejscia
uwzgledniajacego zmienno$¢ czynnikéw Srodowiskowych oraz historie wczesniejszych
interwencji konserwatorskich (Schultz i in., 2007; Nilsson i Rowell, 2012; Pami¢ i Pohleven,
2015). Drewno, bedace jednym z podstawowych materiat budulcowych wielu prezentowanych
obiektow, jest materialem organicznym, podatnym na degradacj¢ zarowno chemiczna,
fizyczna, jak 1 biologiczna (Czajkowski, 1984). W szczegolnosci drewno, z jakim spotkac si¢
mozna na ekspozycjach skansenowskich (tzw. drewno historyczne), nieustannie poddawane
jest oddziatywaniu zaro6wno czynnikow abiotycznych, m.in. promieniowanie UV, zmienne
warunki wilgotnosciowe i1 temperaturowe, opady atmosferyczne, jak i1 biotycznych, takich jak
owady techniczne, grzyby, bakterie czy glony. W szczegodlnosci zmiany wilgotnos$ci
przyczyniaja si¢ do powaznych zniszczen zabytkowych obiektow. Prowadza one do
cyklicznego pecznienia i kurczenia drewna, co skutkuje powstawaniem spekan, deformacji,
anawet rozwarstwieniem struktury materiatu. Ponadto wzrastajaca wilgotno$¢ jest
katalizatorem rozwoju grzyboéw, mogacych nieodwracalnie degradowa¢ drewno. Takie
uszkodzenia nie tylko obnizaja warto$¢ estetyczng i historyczng zabytkow, ale moga rowniez
zagraza¢ ich integralnosci 1 prowadzi¢ do catkowitej destrukcji, a w konsekwencji utraty nie
tylko dobra materialnego, ale rowniez niemierzalnego dziedzictwa kulturowego (Schmidt,
2006; Tolvaj i in., 2015; Witomski, 2015).

Obiekty drewniane eksponowane na wolnym powietrzu sg zatem cze¢sto petne peknieé

1 wglebien o roznych ksztattach i wymiarach. Stwarza to potrzebe stosowania nie tylko



typowych srodkow do konserwacji drewna, w celu jego zabezpieczenia, ale takze specjalnych
materialdw do wypelniania ubytkéw 1 konsolidacji powierzchni celem zachowania
integralnos$ci oraz estetyki tych cennych obiektow. Jedna z najstarszych metod uzupehniania
ubytkow w drewnie jest stosowanie tzw. flekow. Fleki sa to odpowiednio dopasowane kawatki
sezonowanego drewna, najczgsciej tego samego gatunku co oryginat (Podmaniczky, 1998).
Cho¢ rozwiagzanie to wydaje si¢ naturalne, jego stosowanie niesie ze sobg szereg ograniczen.
Drewno historyczne, pozbawione cz¢$ci naturalnych sktadnikéw strukturalnych (jak celuloza
czy hemicelulozy), wykazuje inne wiasciwosci higroskopijne niz tzw. drewno $wieze,
w zwigzku z czym reagowanie drewna $wiezego i czeSciowo zdegradowanego na zmiany
wilgotno$ci przebiega z inng intensywnoscia, co prowadzi do odspajania si¢ wypelnien,
powstawania nowych spekan, a nawet dalszych zniszczen w strukturze konserwowanego w ten
sposob obiektu. Dodatkowym wyzwaniem jest trudno$¢ w idealnym dopasowaniu wizualnym
i strukturalnym fleku do zdegradowanej powierzchni drewna historycznego (Grattan i Barclay,
1988; Barclay i Mathias, 1989).

Alternatywa dla wypehien drewnianych sa masy kitujace (masy wypehiajace), czyli
masy ztozone ze spoiwa (najczesciej kleju) oraz wypetniacza. Mieszanina tych komponentéw
tworzy pastg, ktora po aplikacji wypetnia ubytek, a nastgpnie po utwardzeniu moze by¢
poddana dalszym zabiegom, m.in rzezbieniu, szlifowaniu czy malowaniu. W praktyce
konserwatorskiej wykorzystywano wiele rodzajéw spoiw, wytwarzanych na bazie polimerow
naturalnych, takich jak kleje zwierzece, woski, oleje, czy tez zywic syntetycznych, m. in.
epoksydowych, poliuretanowych czy akrylowych (Nakhla, 1986; Cleary, 2014; Deurenberg-
Wilkinson, 2015). W funkcji wypetiacza mas kitujacych stosowane sg substancje pochodzenia
nieorganicznego (np. kreda, gips) lub organicznego (np. pyt drzewny, celuloza, trociny), coraz
czescie] wykorzystuje si¢ tez wypetniacze syntetyczne (np. mikrobaloniki szklane, polimery)
(Cataldi i in., 2014; Bettina i in., 2021; Broda i in., 2021). Niezaleznie od wyboru wypetniacza,
powinien on spelnia¢ funkcje zwigzane 2z nadaniem odpowiednich wlasciwosci
fizykochemicznych samej masie wypelniajacej (np. lepko$¢ mieszaniny), jak rowniez nadawac
oczekiwane parametry zabezpieczonym elementom drewnianym, m.in. redukowaé skurcz
masy, pozwala¢ na jej modelowanie, czy zwigksza¢ wlasciwosci mechaniczne calego elementu
(Fulcher, 2017).

Materiaty konserwatorskie, zarowno tradycyjnie wykorzystywane, jak i nowoczesne,
ktére przeznaczone sg do wypetniania ubytkow w obiektach drewnianych eksponowanych na
zewnatrz, musza spetnia¢ szereg rygorystycznych wymagan, wynikajacych z narazenia na

zmienne 1 czesto ekstremalne warunki §rodowiskowe. Kluczowa cechg tych materiatow jest
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elastycznos$¢ oraz zdolno$¢ do wspotpracy z pracujagcym drewnem, ktore w naturalny sposob
pecznieje 1 kurczy si¢ pod wptywem zmian wilgotnos$ci. Rownie istotna jest ich odpornos$¢ na
dziatanie czynnikéw atmosferycznych, takich jak promieniowanie UV, czy zmiany wilgotnos$ci
1 temperatury, a takze na biodegradacje spowodowang przez mikroorganizmy. Materialy te
powinny wykazywac¢ dobra przyczepnos$¢ do podiloza drzewnego, nie tworzac jednak zbyt
silnych wigzan, ktére moglyby utrudni¢ ich ewentualne usunigcie. Waznymi wymaganiami,
w szczegdlnosci w  zakresie nowo opracowywanych rozwigzan, s3a nietoksycznosé
1 bezpieczenstwo uzytkowania, zaréwno dla ludzi, jak i dla srodowiska. Dodatkowo, materiaty
te musza by¢ chemicznie i fizycznie stabilne, aby zachowa¢ swoje wiasciwosci w dlugim
okresie eksploatacji. Istotna jest takze tatwos$¢ ich aplikacji 1 obrobki oraz mozliwo$¢ usunigcia
w razie potrzeby, zgodnie z potrzeba odwracalnos$ci procesu wynikajaca z etyki dziatan
konserwatorskich (Unger i in., 2001); Williams, 2009).

Nowatorskie metody konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych eksponowanych
na zewnatrz koncentrujg si¢ na opracowywaniu materiatow funkcjonalnych, ktore spetniaja
zardwno praktyczne, jak i etyczne wymagania wspotczesnej konserwacji. Cho¢ przez lata
stosowano roznorodne materialty do wypelniania ubytkéw w drewnie, to jednak brakuje
systematycznych badan nad ich skladem, wiasciwosciami i dtugoterminowa skuteczno$cia
(Grattan 1 Barclay, 1988; Barclay 1 Mathias, 1989; Podmaniczky, 1998; Thornton, 1998; Unger
11n., 2001; Chen 1 in., 2017; Fulcher, 2017; Kryg i in., 2020; Broda 1 in., 2021; Montaser 1 in.,
2023). W zwiazku z tym, whasciwosci tych materiatdéw nie sa jeszcze dobrze poznane i opisane,
a dokladny sktad i1 efektywnos$¢ poszczegodlnych wypelniaczy czgsto pozostaje tajemnica
konserwatora, ktory zazwyczaj metoda prob i bledow opracowuje je na potrzeby konkretnych
artefaktow. Istnieje zatem potrzeba prowadzenia takich badan w celu usystematyzowania
istniejacej wiedzy 1 uzupetnienia jej o nowe informacje, by méc w najblizszej przysztosci
opracowa¢ nowoczesne materialty konserwatorskie przeznaczone do wypelniania ubytkow
w drewnianym obiektach zabytkowych eksponowanych na zewnatrz.

W artykule [A2] cyklu publikacyjnego (Broda M., Kryg P., Ormondroyd G.A. (2021).
Gap-fillers for wooden artefacts exposed outdoors — a review. Forests 12(5), 606) dokonano
przegladu dostgpnej literatury oraz przedstawiono szczegoétowa charakterystyke materiatdéw do
wypetniania ubytkow w obiektach drewnianych wraz z dyskusja ich przydatnosci do
konserwacji zabytkow eksponowanych na wolnym powietrzu. Z przeprowadzonej analizy
literatury wynika, ze rdéznorodne kompozyty oparte na naturalnych sktadnikach
kompatybilnych z drewnem, takich jak wiory, proszek drzewny, celuloza i inne materiaty

lignocelulozowe sg rozwigzaniami najczesciej stosowanymi i najbardziej obiecujacymi (Unger
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1 in., 2001; Broda 1 in., 2021). Materialy kompozytowe, dzigki interakcjom zachodzgcym
miedzy poszczegdlnymi ich sktadnikami, uzyskuja nowe, unikalne wtasciwosci w poréwnaniu
z wlasciwosciami skladnikow uzytych do ich wytworzenia, a odpowiedni dobor sktadnikow
1ich proporcji pozwala dostosowaé wihasciwosci materialu wypetniajagcego do konkretnych
potrzeb konserwatorskich (Fulcher, 2017). W tym kontek$cie do badan nad nowymi
funkcjonalnymi materialami konserwatorskimi do zabezpieczania ubytkow w drewnie
zabytkowym eksponowanym na zewnatrz wytypowano kompozyty oparte na zwigzkach juz
sprawdzonych i1 uzywanych w konserwatorstwie, ale w nowych potaczeniach i proporcjach:
pyle drzewnym lub/i mikrobalonikach szklanych jako wypelniaczach oraz kleju glutynowym
(kleju zwierzgcym), Klucelu G lub Paraloidzie B-72 jako spoiwach.

Istotnym kierunkiem rozwoju sa modyfikacje materiatbw kompozytowych celem
poprawy ich wiasciwosci funkcjonalnych, stad pomyst na wykorzystanie jako dodatkowego
sktadnika mas wypehiajacych zwigzkéw krzemoorganicznych. Jako substancje bardzo
wszechstronne i1 kompatybilne z réznorodnymi materiatami, zwigzki krzemoorganiczne
znajduja zastosowanie w wielu galeziach przemystu, a ich wiasciwosci hydrofobowe
1 sieciujgce moga potencjalnie przyczyni¢ si¢ do poprawy przyczepnosci i stabilnosci mas
wypehiajacych w warunkach zmiennej wilgotnosci i temperatury (Nihei, 2016; Konakanchi
1in., 2017;). Zwiazki te, zwlaszcza alkoksysilany, dzigki swojej budowie, umozliwiajg
tworzenie wigzah z polimerami Sciany komorkowej drewna, co prowadzi do zwigkszenia
odporno$ci materialu na wodg, poprawiajac jego stabilno$¢ wymiarowa i odpornos¢ na
dziatanie grzybow w zmiennych warunkach wilgotno$ciowych (Hill 1 in., 2004; Donath i in.,
2006; Torraca, 2009; Broda 1 Mazela, 2017; Broda 1 in., 2018; Canosa 1 in., 2018; Siuda 1 in.,
2019; Siuda i in., 2019).

Majac na uwadze konieczno$¢ zachowania dziedzictwa kulturowego dla przysztych
pokolen, istotne jest opracowanie nie tylko nowych materiatéw konserwatorskich, ale takze
tych petnigcych rolg prewencyjng. W tym kontek$cie obiecujagcym materiatem, wykazujacym
duzy potencjat konserwatorski, jest nanoceluloza (NC) (Kluge 1 in., 2017; Kong 1 in., 2019;
Lengowski i in., 2019; Vineeth i in., 2019; Jasmani i in., 2020; Chugh i in., 2022; Perdoch i in.,
2022). Szczegdtowy przeglad literatury dotyczacy mozliwos$ci wykorzystania nanocelulozy
w konserwacji zabytkow drewnianych zaprezentowano w artykule [A3] cyklu publikacyjnego
(Kryg P., Mazela B., Perdoch W., Broda M. (2024). Challenges and prospects of applying
nanocellulose for the conservation of wooden cultural heritage — A review. Forests 15(7):1174).

Nanoceluloza  jest  materialem  odnawialnym,  przyjaznym  $rodowisku,

charakteryzujacym si¢ niska gesto$cig, dobra obrobka mechaniczna, relatywnie wysoka
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biodegradowalnoscig oraz mozliwoscig funkcjonalizacji np. poprzez reakcje utleniania,
estryfikacji, sililowania czy szczepienia polimerow (Trache i in., 2020; Perdoch i in., 2022).
Duza powierzchnia wlasciwa 1 obecno$¢ grup hydroksylowych umozliwia modyfikacje
chemiczne nanocelulozy, dzigki czemu mozna ksztattowac finalne wlasciwosci tego materiatu
dostosowane do konkretnych potrzeb, w tym m. in. jako sktadnika klejow, powtok, materiatow
opakowaniowych czy wlasnie materiatow konserwatorskich (Kluge i in., 2017; Kong 1 in.,
2019; Lengowski i in., 2019; Vineeth i in., 2019; Jasmani i in., 2020; Chugh i in., 2022).
W kontekscie ochrony zabytkowego drewna, szczegélnie interesujace jest wykorzystanie
filméw  nanocelulozowych, ktére po  procesie modyfikacji, np. zwigzkami
krzemoorganicznymi, moga skutecznie konsolidowa¢ uszkodzone powierzchnie drewna,
zwigkszajac ich odporno$¢ na wilgo¢ 1 ograniczajac ekspozycje na czynniki atmosferyczne
(Limaye 1 in., 2019; Kryg i in., 2024) — [A4]). W przeciwienstwie do tradycyjnych flekow
1 wypetniaczy, ktére moga prowadzi¢ do dalszej degradacji materialu zabytkowego,
nanoceluloza stanowi rozwigzanie mato inwazyjne, a przy tym skutecznie ograniczajace rozwoj
mikroorganizméw oraz proceséw biodegradacji.

Majac na uwadze konieczno$¢ zachowania dziedzictwa kulturowego dla przysztych
pokolen, istnieje potrzeba poszukiwania innowacyjnych rozwigzah petnigcych nie tylko rolg
konserwujaca, ale takze prewencyjng. Szerokie spektrum zagadnien, jakie trzeba rozwazy¢ na
etapie decyzji o metodzie ochrony drewnianych obiektéw zabytkowych powoduje, ze $rodki
powszechnie stosowane do zabezpieczania 1 konserwacji drewna $wiezego nie zawsze znajda
zastosowanie w konserwacji zabytkow. Z drugiej strony nadal brakuje tzw. rozwigzan
konserwatorskich, ktore sa uniwersalne 1 nie posiadajagce wad. W zwiazku z powyzszym
koniecznym jest rozw0j juz istniejagcych rozwigzan konserwatorskich, jak roéwniez
poszukiwania 1 opracowywania nowoczesnych, bardziej skutecznych s$rodkéw i metod
konserwacji drewna zabytkowego (Barclay i Mathias, 1989; Unger i in., 2001; Tuduce-
Traistaru 1 in., 2010; Witomski, 2015; Kryg 1 in., 2020; Broda 1 in., 2021). Wspotczesne,
nowatorskie metody konserwacji drewna skupiaja si¢ na tworzeniu materialow, ktére nie tylko
uzupetniajg ubytki, ale réwniez petnig funkcje ochronne i prewencyjne. Masy na bazie drewna,
modyfikowane zwigzkami krzemoorganicznymi oraz nanoceluloza, reprezentuja kierunek
rozwoju konserwacji zgodny z aktualnymi trendami zréwnowazonymi, funkcjonalnymi

1 ukierunkowanymi na dtugoterminowg ochrong¢ dziedzictwa kulturowego.
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3. Celi zakres pracy

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo opracowanie i charakterystyka
wihasciwosci  strukturalnych, chemicznych, fizycznych oraz parametréw uzytkowych
nowatorskich, funkcjonalnych materiatow do zabezpieczania powierzchniowego i wypetniania
ubytkow w zabytkach drewnianych eksponowanych na zewnatrz.

W ramach pracy opracowano dwa typy materiatow konserwatorskich: masy do
wypetniania ubytkow w drewnie, przygotowane na bazie dotychczas stosowanych
w konserwatorstwie ~wypetniaczach 1 spoiwach, oraz filmy nanocelulozowe do
powierzchniowego zabezpieczania peknig¢ i ubytkow. Materiaty te byly dodatkowo
modyfikowane wybranymi zwigzkami krzemoorganicznymi (alkoksysilanami) celem poprawy
ich wlasciwosdci fizykochemicznych takich jak nasigkliwo$¢, higroskopijnos¢, stabilnos¢
wymiarowa w zmiennych warunkach wilgotnosciowych, hydrofobowo$¢, wiasciwosci
mechaniczne czy odporno$¢ na biodegradacje, pozadanych z punktu widzenia ich zastosowania
do konserwacji obiektow drewnianych eksponowanych na wolnym powietrzu.

Celem precyzyjnego rozwigzania problemu badawczego oraz zapewnienia spdjnosci
prowadzonych badan, wyznaczono nastepujace cele szczegdtowe:

— przygotowanie 1 charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych mas wypetniajacych na
bazie pylu drzewnego lub/i mikrobalonow szklanych jako wypekiaczy oraz kleju
glutynowym, Klucelu G lub Paraloidu B-72 jako spoiwa — ustalenie wplywu poszczegolnych
komponentéw na badane wtasciwosci fizykochemiczne mas;

— modyfikacja wybranych wariantéw mas wypelniajacych zwigzkami krzemoorganicznymi
celem poprawienia ich uzytkowych parametrow fizykochemicznych — ustalenie wplywu
modyfikacji na badane wtasciwosci fizykochemiczne przygotowanych mas oraz ustalenie,
czy rodzaj wypetniacza 1 spoiwa odgrywa istotna role w ksztalttowaniu finalnych
wlasciwosci modyfikowanych mas;

— przygotowanie i  charakterystyka = wlasciwosci  fizykochemicznych  filmow
nanocelulozowych;

— modyfikacja filméw nanocelulozowych wybranymi alkoksysilanami i okreslenie wplywu

modyfikacji na badane parametry fizykochemiczne tych materialow.

Prace zrealizowano w trzech obszarach badawczych:

I.  Wypehiacze na bazie pytu drzewnego 1 mikrobalonikéw szklanych;
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II. Wypekliacze na bazie pylu drzewnego 1 mikrobalonikow szklanych
modyfikowanych zwigzkami krzemoorganicznymi;

II.  Filmy nanocelulozowe do konsolidacji powierzchni drewna.
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4. Materialy i metody

Szczegdtowy opis metodyki badan przedstawiono w artykutach [A1], [A4], [AS], [A6]
1 [A7] cyklu publikacji.

4.1. Preparatyka wypelniaczy na bazie pylu drzewnego i mikrobalonikow

szklanych

Masy wypehiajace przygotowano na bazie pytu drewna sosny (frakcja o S$redniej
srednicy czgstek mniejszej niz 0,5 mm) lub mikrobalonikow szklanych (o srednicy 30—115 um
i gestosci 120 g/l) (Primson Composites, Polska) spajanych za pomoca Paraloidu® B-72
(Bresciani Srl, Wtochy), Klucelu® G (Kremer, Niemcy) lub kleju glutynowego (Kremer,
Niemcy). Poszczegodlne sktadniki, tj. pyl drzewny lub mikrobaloniki szklane, zostaly potaczone
w proporcji masowej 1:2 lub 1:3 odpowiednio z Paraloidem (w stezeniu: 7; 12; 15 lub 50%)
lub z Klucelem (w stezeniu: 7; 12; 15 Iub 50%) lub klejem glutynowym (w stezeniu: 7; 12; 15
lub 50%), a nastgpnie wymieszane do uzyskania jednorodnej masy. Dodatkowo Klucel
przygotowano w dwoch wariantach, tzn. z wykorzystaniem acetonu lub wody jako
rozpuszczalnika.

Zhomogenizowang mieszaning wypelniacza i1 spoiwa niezwlocznie umieszczono
w drewnianej formie o wewngtrznych wymiarach 30 cm dtugosci, 2 cm szerokosci 1 2 cm
glebokosci 1 suszono w temperaturze 22 + 3°C przez okres 14 dni. Wysuszony materiat wyjeto
z form 1 pozostawiono do dalszego suszenia na stole laboratoryjnym przez kolejne 14 dni.
Wysuszone bloki mas wypelniajacych zostaty nastgpnie pocigte na probki dedykowane do

badan wybranych wlasciwosci fizyko-chemicznych.

4.2. Preparatyka wypelniaczy na bazie pylu drzewnego i mikrobalonikow

szklanych modyfikowanych zwiazkami krzemoorganicznymi

Masy wypelniajagce modyfikowane zwigzkami krzemoorganicznymi przygotowano
zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 4.1., a nastgpnie zmodyfikowano je
metylotrimetoksysilanem (MTMOS) oraz (3-glicydoksypropylo)trimetoksysilan (GOPTMOS)
w stezeniach wagowych 5%, 10% 1 30%. Kazdy wariant masy zostal umieszczony w otworze
w ksztalcie litery V, wyrzezbionym w drewnianym elemencie o wymiarach 2 cm X 2 cm X 2
cm, imitujacym naturalng szczeling w drewnianym obiekcie, 1 pozostawiony do wyschnigcia
na powietrzu w temperaturze 23+2°C przy wilgotno$ci wzglednej powietrza 45-55% RH. Po 2

tygodniach sprawdzono, czy wypelniacze nadal przylegaja do $cianek otworu. Do dalszych
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eksperymentéw wybrano te masy, ktore charakteryzowaly si¢ najlepszym przyleganiem do
drewna.

Na podstawie dokonanej selekcji, przedstawionej powyzej, przygotowano zestaw
niemodyfikowanych 1 modyfikowanych silanem mas na bazie pylu drzewnego Ilub
mikrobalonikow szklanych spajanych za pomocg Paraloidu® B-72, Klucelu® G lub kleju
glutynowego. Poszczegodlne skladniki, tj. pyt drzewny lub mikrobaloniki szklane, zostaly
polaczone w proporcji 1:2 lub 1:3 odpowiednio z Paraloidem, Klucelem badz klejem
glutynowym, a nastepnie zmodyfikowano je metylotrimetoksysilanem (MTMOS) oraz (3-
glicydoksypropylo)trimetoksysilan (GOPTMOS) w st¢zeniach wagowych 5%, 10% 1 30%.
Masy wymieszano do uzyskania jednorodnej konsystencji. Zhomogenizowang mieszaning
wypelniacza i spoiwa niezwlocznie umieszczono w drewnianej formie o wewnetrznych
wymiarach 20 cm dlugosci, 2 cm szerokosci 1 2 cm glebokosci 1 suszono w temperaturze 22 +
3°C przez okres 14 dni. Wysuszony material wyj¢to z form i pozostawiono do dalszego
suszenia na stole laboratoryjnym przez kolejne 14 dni. Wysuszone bloki mas wypelniajacych
zostaly nastgpnie pocicte na probki dedykowane do badan wybranych wtasciwosci fizyko-

chemicznych.

4.3. Preparatyka filmow nanocelulozowych

Materiatem bazowym do wytworzenia filméw nanocelulozowych stanowita wodna
zawiesina nanocelulozy krystalicznej (CNC) o stgzeniu 1,5% (Novin Polymer Co., Iran). Do
przygotowania filméw uzyto rowniez alkoholu etylowego (96%) (Chempur, Piekary Slaskie,
Polska) jako rozpuszczalnika oraz glicerolu (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA) jako
plastyfikatora. Jako substancje modyfikujace zastosowano metylotrimetoksysilan (MTMOS)
oraz (3-glicydoksypropyl)trimetoksysilan (GOPTMOS), (Sigma Aldrich, St. Louis, MO,
USA). Jako katalizatora reakcji funkcjonalizacji nanocelulozy wykorzystano lodowaty kwas
octowy (Cabrera et al., 2020). W celu wytworzenia filmow zawiesing CNC zmieszano z wodg
destylowang w proporcji wagowej 1:1,5 oraz 1:4. Nastepnie zawiesin mieszano przez 2 godziny
z predkosciag 8500 obr./min w temperaturze otoczenia. Wymieszang dyspersje pozostawiono na
24 godziny w celu usuniecia pecherzykdéw powietrza z filmu. Réwnoczes$nie przygotowano
zawiesing z dodatkiem glicerolu w proporcji 1:1,3. llos¢ dodanego glicerolu obliczono tak, aby
w suchym filmie stanowil on okoto 33% masowych (Minelli et al., 2010). Zastosowano
proporcje wagowa 1:4, aby koncentracja CNC w niemodyfikowanych i sfunkcjonalizowanych

filmach nanocelulozowych byta jednakowa. Kazdg zawiesing wylano na okragla podkiadke
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polipropylenowa o $rednicy 6,3 cm i pozostawiono do wyschni¢cia w warunkach otoczenia
w zacienionym miejscu, aby zapewni¢ ochron¢ przed bezposrednim dzialaniem promieni
stonecznych. Po tygodniu filmy nanocelulozowe zostaty ostroznie oddzielone od podktadek.
Przygotowanie funkcjonalizowanych filméw nanocelulozowych, polegalo na
przygotowaniu mieszaniny reakcyjne zawierajacg wodg destylowang zmieszang z etanolem
(96%) w proporcji 1:10 (m/m) i pozostawiono na 24 godziny (Pacaphol i Aht-Ong, 2017).
Nastegpnie do roztworu etanolu dodano jeden z silanéw (MTMOS lub GOPTMOS) w celu
uzyskania ich koncowych stezen rownych 5, 10 1 30%. Odczyn pH roztworu obnizono do 4,5
za pomocg kwasu octowego lodowatego w celu katalizowania funkcjonalizacji nanocelulozy
silanami (Cabrera 1 in., 2020). Nastgpnie podstawowag zawiesing CNC zmieszano
z przygotowanymi roztworami silanéw w proporcji wagowej 1:1, mieszano przez 2 godziny w
temperaturze otoczenia 1 pozostawiono na 24 godziny przed uzyciem. Sze$¢ wariantow
sfunkcjonalizowanej nanocelulozy nast¢pnie rozcienczono woda destylowang w proporcji
1:1,5, aby uzyska¢ zawiesiny o odpowiedniej rozlewnos$ci, zapewniajacej rownomierne
pokrycie podktadki. Rownoczesnie przygotowano zawiesiny z glicerolem w proporcji 1:1,3.
Ilo$¢ glicerolu dodanego do kazdej zawiesiny zostala obliczona tak, aby w suchym filmie
stanowit on okoto 33% masowych, podobnie jak w przypadku czystych filmow.
Modyfikowane filmy nanocelulozowe przygotowano poprzez odlewanie wodnych
zawiesin, zgodnie z opisanym powyzej sposobem. Po tygodniu suszenia w warunkach

otoczenia, nanofilmy zostaty ostroznie oddzielone od podktadek.

4.4. Badanie stabilnosci wymiarowej mas wypelniajacych

Stabilno$¢ wymiarowg badanych mas wypehiajacych podczas suszenia oceniono za
pomoca tradycyjnej metody pomiaru odleglo$ci pomiedzy szpilkami wbitymi w materiat.
Zmiany wymiarow kazdej probki rejestrowano jako skurcz liniowy (S;) w dwoch prostopadtych

kierunkach, a nastepnie obliczono warto$¢ srednig wszystkich uzyskanych wynikow.

4.5. Ocena nasigkliwosci mas wypelniajacych

Nasigkliwo$¢ mas wypetiajacych okre§lono poprzez zanurzenie poszczegoédlnych
probek, wysuszonych do statej masy, w wodzie destylowane;j i ich zwazenie po uptywie 0,5, 1,
2,4,8,24,48, 96, 144, 192, 240, 360, 480, 600 1 720 godz. (w badaniach nad modyfikowanymi
masami pomiaroOw dokonano po uptywie 1°, 5°, 15°, 30°, 1h, 168 godz., jak opisano

w artykutach [AS] 1 [A6] cyklu publikacyjnego). Nasigkliwos¢ (WU) (%) obliczono na
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podstawie roznicy masy probek przed i po zwilzaniu. Dodatkowo, okreslono zmiany wymiaréw
we wszystkich trzech kierunkach anatomicznych prébek. Na podstawie tych danych obliczono

pecznienie objetosciowe probek podczas zanurzenia w wodzie.

4.6. Ocena wlasciwosci higroskopijnych mas wypelniajacych

Poziom absorpcji pary wodnej przez probki mas wypetniajacych oceniono poprzez ich
ekspozycje na kontrolowane warunkéw wysokiej wilgotnosci powietrza (93 + 5%). Probki
przechowywano w szczelnych pojemnikach nad przesyconymi roztworami soli w temperaturze
23 £ 2°C do momentu osiggnigcia wilgotnosci rownowagowej. Wartosci wilgotnosci
rownowagowej (EMC) probek obliczono na podstawie roznicy mas pomiedzy probka sucha
aprobka o wilgotnosci rownowagowej. Dodatkowo, okreslono zmiany wymiaréw we
wszystkich trzech kierunkach anatomicznych probek. Na podstawie tych danych obliczono

pecznienie objetosciowe probek w warunkach wysokiej wilgotnosci wzglednej powietrza.

4.7. Badanie kata zwilzania powierzchni

Zwilzalno$¢ powierzchni probek mas wypeliajacych oceniono poprzez pomiar kata
zwilzania przy uzyciu goniometru DSA 25 (A. Kriiss Optronic GmbH, Hamburg, Niemcy)
w temperaturze 20°C 1 wilgotnosci wzglednej powietrza 50% RH. Kropla wody dejonizowane;
(10 pL) zostata naniesiona na powierzchni¢ probki, a nastgpnie rejestrowano jej ksztalt przez
120 s, interwaly pomigdzy pomiarami — 30 s. Kat zwilzania woda (WCA) dla kazdego wariantu
kompozytu obliczano poprzez usrednienie wartosci z lewej 1 prawej strony kropli dla trzech

powtorzen.

4.8. Analiza mikroskopowa

Strukture mas wypetniajagcych analizowano na wewnetrznej powierzchni peknietej
probki przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego Leica Emspira 3 (Danaher, Waszyngton,
Stany Zjednoczone) z oprogramowaniem Leica Application Suite X.Morfologie mas
wypetiajagcych 1 filméw nanocelulozowych analizowano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM JEOL JEM 7001 TTLS, Tokio, Japonia).

Mapy krzemowe probek mas wypelniajacych zarejestrowano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM JEOL JEM 7001 TTLS, Tokio, Japonia) sprzg¢gnigtego
z dyspersyjng spektroskopig rentgenowska EDX.
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4.9. Spektroskopia w podczerwieni FT-IR

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR) zostata uzyta do
okreslenia, czy poszczegolnymi skladniki przygotowanych mas oddzialywaja ze sobag
chemicznie. Dla kazdej probki zarejestrowano pig¢ widm w podczerwieni, a do interpretacji

danych wykorzystano widmo usrednione.

4.10. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analize termograwimetryczng mas wypeitniajagcych przeprowadzono przy uzyciu
aparatu TGAS5500 (Discovery Series — TA Instruments) w atmosferze azotu, uzyskujac krzywe
termograwimetryczne dla poszczegdlnych wariantdéw mas. Na ich podstawie wyznaczono

parametry takie jak temperatura degradacji oraz energia aktywacji.

4.11. Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA)

Analiz¢ wtasciwosci mechanicznych mas wypetiajacych przeprowadzono w tescie na
Sciskanie przy uzyciu aparatu DMA Q800 (TA Instruments). Na podstawie uzyskanych
wykresow naprezenie/odksztatcenie wyliczono modul Younga. Odczytano takze wartosci

odksztatcen analizowanych probek.

4.12. Odpornos¢ na grzyby pleSniowe

W celu okreslenia poziomu kolonizacji nanofilméw przez grzyby plesniowe,
przeprowadzono test mikologiczny zgodnie z normg ASTM D5590 (ASTM D590).
W eksperymencie zastosowano mieszaning nastgpujacych kultur grzybow: Aspergillus niger
van Tieghem ATCC 6275, Trichoderma viride Pers. ex Fr. ATCC 36316, Paecilomyces variotii
Bainer ATCC 26820, Chaetomium globosum Kunze ex Fr. ATCC 6205 1 Penicillium
Sfuniculosum Thom ATCC 11979.

4.13. Wilasciwosci aplikacyjne i wykonczeniowe

W przypadku mas wypetniajacych, dokonano oceny konsystencji mokrych mas,
fatwosci mieszalno$ci podczas przygotowywania oraz tatwos¢ aplikacji masy w drewnianej
formie. Powyzsze wlasciwosci plastyczne determinujg przydatnos¢ mas do wypetniania
ubytkéw w zabytkach drewnianych. Parametry te zostaly ocenione przy uzyciu 5-punktowe;j

skali, gdzie:
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e 1 — oznacza bardzo trudne,
e 2 —oznacza trudne,

e 3 —oznacza przeci¢tne,

e 4 —oznacza dobre,

e 5 —oznacza bardzo dobre.

Powierzchnia materialdéw do wypetniania ubytkow powinna by¢ tatwa do wykonczenia,
by moéc upodobni¢ ja do powierzchni konserwowanego obiektu drewnianego. Dlatego tez
w pracy oceniono mozliwos¢ 1 tatwos$¢ dopasowania jej wygladu poprzez rzezbienie ostrzem
skalpela, szlifowanie papierem $ciernym o $redniej gradacji (120) oraz malowanie farbami
i bejcami, uzywajac S-stopniowej skali opisanej powyzej. Do malowania wykorzystano
nastepujace typy farb:

e wodorozcienczalna farba akrylowa, kolor umbra palona (Daler Rowney, Wielka
Brytania),

e farba olejna, kolor umbra palona (Renesans, Polska),

e wodorozcienczalna bejca do drewna, kolor braz-brunat (Sopur, Polska),

¢ bejca nitro do drewna, kolor braz-brunat (Sopur, Polska).

Otrzymane nanofilmy zostaly przyklejone do powierzchni drewnianego klocka
z wycigciem w ksztalcie litery V, imitujgcym naturalny ubytek w obiekcie drewnianym,
a nastgpnie powierzchni¢ nanofilméw poddano probie podbarwienia za pomoca farb

wymienionych powyzej, oceniajac efektywnos¢ podmalowan poszczegdlnych probek.
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5. Wyniki
5.1. Masy wypelniajace na bazie pylu drzewnego i mikrobalonikow

szklanych

Szczegdtowe wyniki badan nad masami wypelniajagcymi na bazie pytu drzewnego
i mikrobalonikéw szklanych wraz z ich dyskusja przedstawiono w artykule [Al] cyklu
publikacji: Kryg P., Mazela B., Broda M. (2019): Dimensional stability and moisture
properties of gap-fillers based on wood powder and glass microballoons. Studies in

Conservation 65(3), 142—-151.

5.1.1. Stabilnos¢é wymiarowa mas wypelniajgcych

Wszystkie przygotowane probki mas wypelniajacych skurczyly si¢ w czasie
wysychania w obu mierzonych kierunkach, jednak w Zadnej z nich nie zauwazono peknigc.
Zaobserwowano bezposredni zwigzek skurczu z proporcja spoiwa do wypetniacza oraz
z rodzajem uzytego rozpuszczalnika. Im wyzszy byt udziat spoiwa, tym wyrazniejszy skurcz
masy zaobserwowano. Masy na bazie Klucelu G lub Paraloidu B-72 rozpuszczonego
w acetonie byly bardziej stabilne wymiarowo niz te na bazie Klucelu G lub kleju glutynowego,
gdzie rozpuszczalnikiem byta woda. Obserwowane réznice wynikaja najprawdopodobniej
Z wWyzszego napigcia powierzchniowego odparowujacej wody w pordwnaniu z acetonem, co
pociagneto za soba skurcz w calej objetosci przygotowanych mas. W badaniach nie
zaobserwowano istotnego wplywu st¢zenia spoiwa ani rodzaju wypelniacza na wielko$¢
skurczu. Uzyskane wyniki pozwalaja wnioskowac, ze wlasciwos$ci spoiwa odgrywajg wigksza
role w stabilno$ci wymiarowej przygotowanych mas wypetniajagcych w czasie wysychania niz

rodzaj zastosowanego wypelniacza. Najwazniejsze wyniki analiz zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Skurcz wzdtuzny i poprzeczny wybranych mas wypelniajacych.

Proporcja Skurcz Skurcz
Prébka | Wypelniacz Spoiwo | spoiwo:wy- | Rozpuszczalnik | wzdluzny | poprzeczny
pekiacz [%] [%]
KP1Aw | pytdrzewny | 7% Klucel 2:1 woda 1,73 6,25
KP1Aa | pytdrzewny | 7% Klucel 2:1 aceton 1,69 3,38
. o o
KM3By | Mikrobaloniki | 1% 31 woda 3,04 8,11
szklane Klucel
. o o
KM3Ba mikrobaloniki 15% 3:1 aceton 4,70 1,99
szklane Klucel
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. o o .
Gpip | Mikrobaloniki | 7% klej 31 woda 3,13 7,74
szklane glutynowy ’
. o o .
GM1B | Mmikrobaloniki | 7% klej 31 woda 2,65 6,80
szklane glutynowy
. o 7%
PMI1A mikrobaloniki Paraloid 2:1 aceton 1,52 3,21
szklane
B-72
. o 12%
PM2A mikrobaloniki Paraloid 2:1 aceton 1,24 2,47
szklane > 5
B-72
7%
PPIA pyt drzewny | Paraloid 2:1 aceton 1,27 1,36
B-72
12%
PPIB pyt drzewny | Paraloid 3:1 aceton 3,59 4,46
B-72

5.1.2. Nasigkliwos¢ mas wypetniajgcych

Ekspozycja probek mas wypehniajacych na dziatanie wody spowodowata destrukcje
wigkszosci z nich. Wyjatek stanowily masy o nastepujacym sktadzie: proporcja
spoiwo:wypetniacz 2:1 — 50% Paraloid B-72 i pyl drzewny, proporcja spoiwo:wypetniacz 3:1
— 50% Paraloid B-72 i pyt drzewny, proporcja spoiwo:wypetiacz 2:1 — 50% Paraloid B-72
1 mikrobaloniki szklane, proporcja spoiwo:wypehiacz 3:1 — 50% Paraloid B-72 i mikrobaloniki
szklane oraz proporcja spoiwo:wypetniacz 2:1 — 17% klej glutynowy 1 mikrobaloniki szklane.
Najwyzsza trwatoscia charakteryzowaty si¢ probki na bazie Paraloidu B-72, nast¢pnie Klucelu
G, a najnizszg — masy na bazie kleju glutynowego, za wyjatkiem mas wykonanych na bazie
pytu drzewnego 1 7% kleju glutynowego w wodzie, ktoére byty bardziej trwate. Sposrod
wypetniaczy, mikrobaloniki szklane wykazaly wyzsza trwato$¢ niz pyt drzewny, co wynika
z samej natury mikrobalonikéw szklanych, ktore w przeciwienstwie do pytu drzewnego, sa
hydrofobowe i nie chtong wody. Bioragc pod uwage trwatos¢ badanych mas wystawionych na
dzialanie wody w stanie cieklym, mozna stwierdzi¢, ze sposrod nich jedynie te z wysokim
stezeniem Paraloidu B-72 mozna uzna¢ za potencjalnie przydatne do zastosowan zewnetrznych
bez dodatkowych modyfikacji, poniewaz tylko te probki zachowaly swoja integralnos$¢ przez
caty okres trwania eksperymentu. Wyniki uzyskane dla materiatow, ktore nie ulegty rozpadowi

juz na wstepie eksperymentu, zestawiono na wykresach 11 2.
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Wykres 1. Nasigkliwo$¢ probek mas wypehiajacych zanurzonych w wodzie. Schemat skrotow nazw
probek jest nastepujacy: XYn A/B a/w, gdzie X to spoiwo: P — Paraloid B-72, K — Klucel G, G — klej
glutynowy; Y to wypetiacz: P — pyt drzewny, M — mikrobalony szklane; n — st¢zenie spoiwa: 1-7%,
2-12%, 3—-15%, 4-50%; A/B to stosunek spoiwa do wypehiacza: A — 2:1, B — 3:1; a/w to uzyty
rozpuszczalnik: a — aceton, w — woda.
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Wykres 2. Czas do zniszczenia probek mas wypehiajacych zanurzonych w wodzie. Schemat skrotow
nazw probek jest nastgpujacy: XYn A/B a/w, gdzie X to spoiwo: P — Paraloid B-72, K — Klucel G, G -
klej glutynowy; Y to wypehiacz: P — pyt drzewny, M — mikrobalony szklane; n — stezenie spoiwa: 1—
7%, 2—12%, 3—15%, 4-50%; A/B to stosunek spoiwa do wypetniacza: A — 2:1, B — 3:1; a/w to uzyty
rozpuszczalnik: a — aceton, w — woda.
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5.1.3. Higroskopijnos¢ mas wypelniajqgcych

Najwigkszy wplyw na poziom absorpcji pary wodnej przez probki mas wypetniajacych
miat rodzaj zastosowanego w nich wypetniacza, cho¢ rodzaj spoiwa rowniez miat znaczenie.
Masy wypetniajace na bazie pylu drzewnego absorbowaty ok. 5-17% wilgoci, podczas gdy te
na bazie mikrobalonikéw szklanych ok. 25-57%. Roznice te wynikaja prawdopodobnie ze
struktury mas i wyzszej porowatosci tych na bazie mikrobalonéw szklanych — wigksza ilo$¢
pustych przestrzeni pomigdzy moze zosta¢ zajeta przez czasteczki wody po ekspozycji na
dziatanie wilgoci. Najwyzsze wartosci EMC (ok. 47% do 57%) uzyskano dla mas na bazie
mikrobalonéw szklanych oraz Klucelu G w acetonie, a najnizszymi wartosciami EMC
charakteryzowaty si¢ masy na bazie pylu drzewnego i Paraloidu B-72 oraz pylu drzewnego
1 Klucelu G (oba warianty: w wodzie i1 acetonie) (odpowiednio ok. 4,6% do 18% 1 11% do
17%).

Opisywany eksperyment umozliwit roéwniez okreSlenie stopnia pegcznienia
poszczegbdlnych mas. Biorge pod uwage uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze najlepszymi
materialami do zastosowan zewnetrznych w konserwacji drewna sg te na bazie mikrobalonikow
szklanych oraz Paraloidu B-72 lub Klucelu G w wodzie, poniewaz pomimo wysokiej
chlonnosci pary wodnej, nie pecznieja one znaczgco (mikrobalony szklane nie ulegaja
pecznieniu pod wplywem wody). Wybrane wyniki absorpcji pary wodnej przez masy do

wypelniania ubytkdw w drewnie przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane wyniki pomiaru absorpcji pary wodnej przez masy wypehniajace.

. . Propor.c ja . EMC | Pgcznienie
Probka Wypehiacz Spoiwo wypetniacz | Rozpuszczalnik . .

:SPOIwo [7o] [7o]

KP1AW pyt drzewny 7% Klucel 2:1 woda 11,22 7,61

KP1Aa pyt drzewny 7% Klucel 2:1 aceton 30,32 4,03

KMIAw m‘ksrzolngemk‘ 7% Klucel 2:1 woda 48,87 2,99

KMIAa m‘ksrzolgzllfemk‘ 7% Klucel 2:1 aceton 57,16 5,86
o .

PP4A | pyldrzewny | >0 A’Bpf;rzalmd 21 aceton 1820 | 439
o .

PP4B pyt drzewny >0 A)Bliz;rzalmd 3:1 aceton 4,63 2,39
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o )
PP2A pyt drzewny 12 A)BIiz;rzalmd 2:1 aceton 8,28 4,26
. . o ]
PMA4A mikrobaloniki | 50% Paraloid 21 aceton 24,90 0.26
szklane B-72
. . o ]
PM4B mikrobaloniki | 50% Paraloid 31 aceton 24,51 1,30
szklane B-72
. . o .
GMm1A | Mikrobaloniki | 7% klej 2:1 woda 3701 | 5,69
szklane glutynowy
. . o .
Gmip | mikrobaloniki | 7% klej 31 woda 4766 | 526
szklane glutynowy

5.1.4. Wilasciwosci wykonczeniowe

Ogolny wyglad 1 wlasciwosci wykonczeniowe badanych probek mas, tj. tatwosé
rzezbienia i szlifowania powierzchni, a takze podmalowan powierzchni mas farbami: olejnymi,
akrylowymi oraz bejcami: wodng i nitro, opisano stosujac pieciostopniowa skale, gdzie ,,1”
oznacza bardzo trudne, ,2” — trudne, ,,3” — S$rednie, ,4” — dobre, a ,,5” — bardzo dobre
wlasciwos$ci w poszczegdlnych kategoriach. Wypelniacze na bazie mikrobalonikéw szklanych
umozliwily otrzymanie mas o lepszych wtasciwosciach wykonczeniowych, anizeli masy na
bazie pylu drzewnego, niezaleznie od zastosowanego spoiwa. Ich powierzchnia byta gtadsza
1 bardziej jednolita, a zatem latwiejsza do wykonczenia i dopasowania do wygladu powierzchni
otaczajacego ja oryginatlu. Generalnie wzrost st¢zenia wszystkich spoiw skutkowal poprawa
wlasciwos$ci wykonczeniowych.

Przyktady podmalowan powierzchni poszczegolnych probek mas przedstawiono na
fotografii 1. Opisana ocena dostarczyla uzytecznych informacji na temat zalet 1 wad
poszczegolnych mas, co umozliwito wybor najbardziej obiecujacych wariantow do dalszych

badan nad uzyskaniem skutecznych mas wypetniajacych.

23



Fotografia 1. Podmalowania wybranych mas: bejca nitro (lewy, goérny naroznik); bejca wodna ( prawy,
gorny naroznik); farbg akrylowsa (lewy, dolny naroznik; farba olejng (prawy, dolny naroznik). Schemat
skrotow nazw probek jest nastepujacy: XYn A/B a/w, gdzie X to spoiwo: P — Paraloid B-72, K — Klucel
G, G — klej glutynowy; Y to wypehiacz: P — pyt drzewny, M — mikrobalony szklane; n — stgzenie
spoiwa: 1-7%, 2—12%, 3—15%, 4-50%; A/B to stosunek spoiwa do wypetniacza: A —2:1, B —3:1; a/w
to uzyty rozpuszczalnik: a — aceton, w — woda.

5.1.5. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan jednoznacznie wskazuja, ze zadna z testowanych
niemodyfikowanych mas wypetniajacych nie spetnita wszystkich wymagan stawianych masom
do uzupehiania ubytkéw w drewnie zabytkowym. Gtowne wady otrzymanych mas to:

¢ niska odporno$¢ na wode,

e pecznienie pod wptywem pary wodnej lub wody w stanie cieklym, zagrazajace

integralnosci konserwowanego artefaktu, poniewaz sily naprezenia peczniejacej
masy moga powodowaé pekanie lub kruszenie si¢ otaczajacej (czgsto silnie

zdegradowanej) tkanki drewnianej,
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e kurczenie si¢ podczas wysychania, mogace powodowac szczeliny migdzy drewnem
a wypetiaczem lub powodowa¢ pekanie drewnianego przedmiotu w zaleznos$ci od
sity przyczepnosci miedzy powierzchnig drewna a wypetniaczem,

e kruchos$¢ utrudniajaca wykonczenie powierzchni materialéw i upodobnienie jej do

powierzchni otaczajacego drewna.

Sposrod testowanych materiatow, najlepsze wlasciwosci wykazaly masy zawierajace
Paraloid B-72 w st¢zeniu 50% 1 mikrobaloniki szklane. Byly one stabilne wymiarowo po
wyschnigciu, nie pecznialy znaczaco pomimo wysokiej absorpcji pary wodnej lub wody
w stanie cieklym, a ich powierzchnia byta relatywnie tatwa do wykonczenia.

Zastosowanie wyzszych stgzen spoiw w masach skutkowalo ogdlnym polepszeniem
badanych wiasciwosci. Dalsza modyfikacja mas wypehiajacych powinna koncentrowac si¢
przede wszystkim na zwigkszeniu ich stabilno$ci wymiarowej w zmiennych warunkach
wilgotno$ci oraz poprawie struktury celem zwigkszenia ich elastyczno$ci i ograniczenia

kruchosci.

5.2. Modyfikowane masy wypelniajace na bazie pylu drzewnego

i mikrobalonikow szklanych

Szczegdlowe wyniki badan nad masami wypetiajagcymi modyfikowanymi zwigzkami
krzemoogranicznymi wraz z ich dyskusjg przedstawiono w artykutach [AS] (Kryg P., Calvino
M. M., Popescu C.-M., Lazzara G., Perdoch W., Broda M. (2025). The effect of silane
modification on selected properties of gap fillers for wooden artefacts exposed outdoors.
Journal of Cultural Heritage 75, 245-257), [A6] (Kryg P., Calvino M. M., Lazzara G.,
Jancelewicz M., Broda M. (2025). Thermo-mechanical properties of silane-modified composite
materials based on Klucel and glass microballoons. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry. DOI: 10.1007/s10973-025-14835-z) 1 [A7] (Kryg P., Calvino M. M., Lazzara G.,
Perdoch W., Broda M. How silane modification affects the properties of gap fillers based on

a mixture of wood powder and glass microballoons intended for wooden artefacts exposed

outdoors. European Journal of Wood and Wood Products — praca w recenzji) cyklu publikacji.

5.2.1. Struktura modyfikowanych mas wypetniajgcych

Przygotowane masy wypekniajace na bazie mikrobalonikéw szklanych lub pytu

drzewnego (nazywane dalej réwniez kompozytami ze wzgledu na stwierdzone interakcje
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zachodzgce migdzy poszczegdlnymi ich sktadnikami, dzigki ktorym wiasciwosci finalnego
materialu r6znig si¢ znaczaco od sumy wilasciwosci jego komponentow) roéznity sie strukturg
w zaleznosci od zastosowanego wypetniacza. Niezaleznie od rodzaju dodanego silanu, makro-
1 mikrostruktura wszystkich kompozytéw na bazie mikrobalonikow szklanych byta zblizona,
podobnie jak w przypadku mas na bazie pylu drzewnego. Przykladowe zdjecia makro-

1 mikrostruktury przygotowanych kompozytéw przedstawiono na fotografii 2.

Fotografia 2. Przyktadowa struktura makro- i mikroskopowa mas na bazie: mikrobalonikéw szklanych
(A); pytu drzewnego (B).

=
i
we
~~.

Struktura mas wypelniajagcych na bazie mieszanego wypelniacza byla nieco inna.
Kompozyty z Klucelem G lub klejem glutynowym jako spoiwem mialy zwarta, ziarnista
makrostrukture, natomiast kompozyty na bazie Paraloidu B-72 miaty strukture nieco gtadsza,
przypominajaca zastygta lawe, z widocznymi na przekroju okraglymi otworami. Modyfikacja
silanami nie spowodowala widocznej zmiany makro- ani mikrostruktury przygotowanych
kompozytéw. Obrazy mikro- imakrostruktury reprezentatywnych mas przedstawiono na

fotografii 3.
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Fotografia 3. Makro- i mikrostruktura mas: gA — masa niezmodyfikowana z klejem glutynowym,
gAM30 — masa z klejem glutynowym zmodyfikowana 30% MTMOS, PBM30 — masa z Paraloidem B-
72 zmodyfikowana 30% MTMOS, gAG10 — masa z klejem glutynowym zmodyfikowana 10%
GOPTMOS.

5.2.2. Analiza FT-IR

Wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii w podczerwieni pozwolily na
zaobserwowanie interakcji chemicznych pomigdzy poszczegolnymi sktadnikami mas
przygotowanych na bazie pytu drzewnego i mikrobalonikow szklanych niemodyfikowanych
1 zmodyfikowanych jednym z dwoch wybranych silanoéw. W przypadku kompozytow na bazie
pylu drzewnego, analiza widm byta utrudniona ze wzgledu na nakladajace si¢ pasma
charakterystyczne dla pytu drzewnego i uzytych spoiw. Na wykresie 3 przedstawiono obszary

widm o najbardziej znaczacych réznicach miedzy badanymi kompozytami.
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Wykres 3. Widma mas ztozonych z: A — mikrobalonikow szklanych i Klucelu G (1:2
wypelniacz:spoiwo), B — mikrobalonikéw szklanych i Klucelu G (1:3 wypekiacz:spoiwo), C —
mikrobalonikow szklanych i kleju glutynowego, D — mikrobalonikéw szklanych i Paraloidu B-72, E —
pytu drzewnego i Klucelu G, F — pytu drzewnego i kleju glutynowego, G — pytu drzewnego i Paraloidu
B-72. Schemat nazw probek: XYZaN, gdzie X oznacza: m — mikrobaloniki szklane, w — pyt drzewny;
Y oznacza: g — klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Z: A — wypetiacz:spoiwo 1:2, B —
wypetiacz:spoiwo 1:3, a: M — dodatek MTMOS, G — dodatek GOPTMOS; N: procentowe stezenie

silanu.
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W przypadku kompozytow modyfikowanych 30% silanami, obecno$¢ nowych pasm lub
przesunigcie pasm istniejagcych w widmach mas niemodyfikowanych wskazuje na
oddziatywania chemiczne migdzy silanami a pozostalymi komponentami, gléwnie poprzez
tworzenie nowych wigzan Si-O-C. Z literatury przedmiotu wiadomo, ze tworzenie nowych
wigzan w przypadku zastosowanych silanow zachodzi gtéwnie poprzez grupy alkoksylowe obu
silanow (alkoholiza) oraz przez grup¢ epoksydowa GOPTMOS (estryfikacja) z grupami -OH
obecnymi w innych sktadnikach kompozytow (Issa i Luyt, 2019). Uzyskane widma FT-IR
potwierdzity reaktywno$¢ chemiczng silandw ze wszystkimi trzema zastosowanymi spoiwami
oraz z wypetniaczami — zanik niektorych charakterystycznych pasm sugeruje modyfikacje
wigzan chemicznych i tworzenie nowych wigzan Si-O-C kosztem wigzan Si-O-Si. Oba silany
wykazaly ponadto tendencj¢ do kondensacji czasteczek, czyli tworzenia sieci polimerowej, co
stwierdzono na podstawie obecnosci nowych wigzan Si-O-Si. Uzyskane wyniki pozwalaja
oczekiwac, ze zaobserwowane zmiany chemiczne w mas wypetniajacych zmodyfikowanych
silanami przetozg si¢ na zmiany ich wybranych wtasciwosci w porownaniu z wlasciwosciami

kompozytéw niezmodyfikowanych.

5.2.3. Stabilnos¢ wymiarowa modyfikowanych mas wypekiajacych

Sposrod badanych probek mas przygotowanych na bazie pylu drzewnego lub
mikrobalonikow szklanych jako wypelniaczy, kompozyty na bazie mikrobalonikoéw
charakteryzowaly si¢ wyzszg stabilno$cig wymiarowa po wyschni¢ciu niz kompozyty na bazie
pylu drzewnego, gdzie najwigksza kurczliwo$¢ (ponad 12%) zaobserwowano w przypadku
niezmodyfikowanego kompozytu wykonanego z pytu drzewnego/mikrobalonikoéw szklanych,
pytu drzewnego/Klucelu G z dodatkiem 30% MTMOS 1 pyhlu drzewnego/Paraloidu B-72
z dodatkiem 5% MTMOS. Nie zaobserwowano zalezno$ci migdzy skurczem mas a dodatkiem
silanow.

Kompozyty na bazie mieszaniny mikrobalonikéw szklanych i1 pytu drzewnego (1:1)
charakteryzowaty si¢ skurczem nie przekraczajacym 7%. Modyfikacja silanami zmienita
wartosci skurczu mas, ale efekt ten nie byt staty 1 zalezat od rodzaju uzytego spoiwa, a takze
rodzaju 1 stezenia silanu. Trudno jest znalez¢ jakiekolwiek korelacje pomigedzy rodzajem
1 1lo$cig dodanych silanéw a ich wptywem na skurcz mas, a uzyskane wyniki r6znig si¢ od tych
uzyskanych dla mas zawierajacych wytacznie pyl drzewny lub mikrobaloniki jako wypelniacz.
Uzyskane sugeruja, ze relacje miedzy komponentami mas wypetniajacych, silanami
1 czasteczkami wody w procesie suszenia sg ztozone i1 trudne do wyjasnienia na tym etapie.

Zmierzone wartosci skurczu poszczego6lnych mas przedstawiono na wykresach 4 1 5.
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Wykres 4. Skurcz objetosciowy mas na bazie pylu drzewnego lub mikrobalonikow w czasie suszenia.
Schemat nazw probek: XYZaN, gdzie X oznacza: m — mikrobaloniki szklane, w — pyt drzewny; Y
oznacza: g — klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Z: A — wypetiacz:spoiwo 1:2, B —
wypetniacz:spoiwo 1:3, a: M — dodatek MTMOS, G — dodatek GOPTMOS; N: procentowe stezenie
silanu.
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Wykres 5. Skurcz objetosciowy mas na bazie pytu drzewnego i mikrobalonikow szklanych w czasie
suszenia. Schemat nazw probek: XYaN, gdzie X oznacza: g — klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K —
Klucel G; Y oznacza: A — wypehniacz:spoiwo 1:2, B — wypelniacz:spoiwo 1:3, a oznacza: M —
modyfikacja MTMOS, G — modyfikacja GOPTMOS; N: procentowe stezenie silanu.
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5.2.4. Nasigkliwos¢é modyfikowanych mas wypelniajgcych

Odpornos¢ przygotowanych kompozytéw na dziatania wody analizowano na podstawie
czasu trwatosci (czasu do rozpadu probki) i1 absorpcji wody, a wyniki zaprezentowano na
wykresach 6 1 7. Ekspozycja probek mas wypekiajacych na dziatanie wody pozwolita
zaobserwowac, ze wptyw zastosowanych silanéw na trwato$¢ kompozytu nie byt identyczny
dla wszystkich przygotowanych wariantow. W przypadku mas na bazie pojedynczego
wypehniacza (pytu drzewnego lub mikrobalonikéw szklanych), MTMOS najbardziej zwigkszyt
trwalo$¢ kompozytéw na bazie mikrobalonikéw szklanych 1 Klucelu o proporcji wypetniacza
do spoiwa 1:2 1 1:3 (z wyjatkiem probki mKBMS5), natomiast GOPTMOS byl najbardziej
skuteczny w przypadku kompozytow wykonanych z mikrobalonikow 1 kleju glutynowego oraz
tych na bazie mikrobalonikow i1 Paraloidu. W przypadku mas na bazie mieszaniny pytu
drzewnego i mikrobalonikéw szklanych, modyfikacja silanami poprawita odporno$¢ na wodg
kompozytéw z Klucelem, ale nie zaobserwowano zadnego wptywu w przypadku kompozytow
na bazie Paraloidu. Dla mas na bazie kleju glutynowego, modyfikacja GOPTMOS nie zmienita
odporno$ci na wod¢ w czasie trwania eksperymentu, natomiast modyfikacja MTMOS

zredukowata trwato$¢ mas do 96 godzin.

Wykres 6. Nasigkliwo$¢ oraz czas do zniszczenia mas na bazie pojedynczego wypelniacza. Akronim
probki wg schematu XYZaN, gdzie X oznacza: m — mikrobaloniki szklane, w — pyt drzewny; Y: g —
klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K —Klucel G; Z: A — wypehiacz:spoiwo 1:2, B — wypelniacz:spoiwo
1:3, a oznacza: M —modyfikacja MTMOS, G —modyfikacja GOPTMOS; N: procentowe st¢zenie silanu.
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Wykres 7. Nasigkliwo$¢ oraz czas do zniszczenia mas na bazie mieszanego wypeltniacza zlozonego

z pytu drzewnego i mikrobalonikoéw szklanych. Schemat nazw probek: XYaN, gdzie X oznacza: g —klej

glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Y oznacza: A — wypehiacz:spoiwo 1:2, B —

wypehiacz:spoiwo 1:3, a oznacza: M — modyfikacja MTMOS, G — modyfikacja GOPTMOS; N:
>

procentowe stgzenie silanu.
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rowniez nie byt spojny. W przypadku mas na bazie pojedynczego wypehiacza (pytu drzewnego
lub mikrobalonikéw szklanych), zmniejszenie pecznienia zaobserwowano w serii mPB
zmodyfikowanej 5% MTMOS i 5% oraz 10% GOPTMOS oraz w serii wgA zmodyfikowane;j
10% MTMOS. Kompozyty wykonane z mikrobalonikow i Paraloidu pgcznialy w najmniejszym
stopniu. W przypadku mas na bazie mieszaniny pytu drzewnego i mikrobalonikow szklanych,
zmniejszenie pecznienia zaobserwowano dla probek mas opartych na Paraloidzie B-72

modyfikowanych 5% 1 10% MTMOS oraz 10% GOPTMOS.

5.2.5. Higroskopijnos¢ modyfikowanych mas wypetniajgcych

Najnizsze wartosci EMC odnotowano zaréwno dla modyfikowanych, jak
i niemodyfikowanych kompozytéw zawierajacych hydrofobowy Paraloid jako spoiwo,
natomiast dla kompozytéw zawierajacych Klucel lub klej glutynowy, wartosci EMC byly
wyzsze z uwagi na ich hydrofilowy charakter. Wigksza ilo$¢ grup hydroksylowych —
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potencjalnych miejsc sorpcji wody — w Klucelu 1 kleju glutynowym powoduje, ze absorbuja
one wigkszg ilo$¢ czasteczek wody niz hydrofobowy Paraloid.

Wplyw modyfikacji silanami na absorpcje pary wodnej nie byl jednakowy dla
wszystkich badanych kompozytéw. Najnizsze wartosci EMC (1,8-3,9%) odnotowano zaréwno
dla modytikowanych, jak i niemodyfikowanych probek na bazie Paraloidu, natomiast dla mas
zawierajacych Klucel lub klej glutynowy EMC wynosito od 9,3 % do 43,8 %, przy czym dwie
najwyzsze wartosci, 43,9 % 1 29,6 %, odnotowano dla mas na bazie mikrobalonikéw szklanych
1 Klucelu o proporcji wypetniacza do spoiwa wynoszacym odpowiednio 1:21 1:3. W przypadku
niezmodyfikowanych mas na bazie pytu drzewnego, wartosci EMC byly nieco wyzsze. Wyniki

pomiarow higroskopijnosci mas zaprezentowano na wykresach 8 1 9.

Wykres 8. Higroskopijno$¢ mas na bazie pytu drzewnego lub mikrobalonikoéw szklanych. Schemat
nazw probek: XYZaN, gdzie X oznacza: m — mikrobaloniki szklane, w — pyt drzewny; Y oznacza: g —
klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Z oznacza: A — proporcja wypetniacz:spoiwo 1:2, B
— proporcja wypekiacz:spoiwo 1:3, a oznacza: M — modyfikacja MTMOS, G — modyfikacja
GOPTMOS; N: oznacza: 5 — 5% dodatek silanu, 10 — 10% dodatek silanu, 30 — 30% dodatek silanu.
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Wykres 9. Higroskopijno$¢ mas na bazie pytu drzewnego i mikrobalonikow szklanych. Schemat nazw
probek: XYaN, gdzie X oznacza: g —klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Y: A — proporcja
wypelniacz:spoiwo 1:2, B — proporcja wypehiacz:spoiwo 1:3, a: M — modyfikacja MTMOS, G —
modyfikacja GOPTMOS; N: procentowe st¢zenie silanu.
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silandbw w ograniczeniu pecznienia mas, jednakze ich skuteczno$¢ zalezy nie tylko od rodzaju
i stezenia silanu, ale takze od sktadu wypelniacza. Generalnie, kompozyty wykonane
z mikropecherzykow i Paraloidu peczniaty w najmniejszym stopniu. W przypadku mas na bazie
pojedynczego wypetniacza (pytu drzewnego lub mikrobalonikow szklanych), zmniejszenie
pecznienia zaobserwowano w serii mPB zmodyfikowane; 5% MTMOS 1 5% oraz 10%
GOPTMOS oraz w serii wgA zmodyfikowanej 10% MTMOS. Kompozyty wykonane
z mikrobalonikéw i Paraloidu pecznialy w najmniejszym stopniu. W przypadku mas na bazie
mieszaniny pylu drzewnego 1 mikrobalonikow szklanych, zmniejszenie pecznienia
zaobserwowano dla mas na bazie Paraloidu B-72 modyfikowanych 5 i 10 MTMOS i 10%
GOPTMOS. W pozostatych przypadkach doszto do wzrostu pgcznienia w rdéznym stopniu,
nawet ponad dwukrotnie w przypadku mas PBGS5, PBG30 1 gAG10 (modyfikacja 5%, 30%
110% GOPTMOS) oraz ponad 5,5- i 9-krotnie w przypadku mas KBM30 i KBG10
(modyfikacja za pomocg odpowiednio 30% MTMOS i 10% GOPTMOS).
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5.2.6. Badanie kqta zwilZania powierzchni

Zwilzalno$¢ powierzchni przygotowanych mas wypetniajacych oceniono na podstawie
pomiaru kata zwilzania. Nie udato si¢ okresli¢ kata zwilzania dla trzech probek mas
z pojedynczym wypetniaczem (probki na bazie mikrobalonikéw szklanych, Klucelu
w proporcji wypetniacza do spoiwa 1:2 oraz 1:3 modyfikowane 10% GOPTMOS oraz masa
na bazie mikrobalonikow szklanych z klejem glutynowym w proporcji wypetniacza do spoiwa
1:2 modyfikowane 5% MTMOS) oraz dla dwoch probek mas z mieszaning pytu drzewnego
i mikrobalonikéw szklanych (probka na bazie Klucelu w proporcji wypetniacza do spoiwa 1:3
oraz Klucelu w proporcji wypetniacza do spoiwa 1:2 modyfikowanej 10% GOPTMOS.
poniewaz kropla wody natychmiast wsigkata w ich powierzchnig.

Biorac pod uwagg definicj¢ materiatu hydrofobowego (czyli takiego, dla ktorego WCA
przekracza 90°), tylko cztery kompozyty spehity ten warunek, a mianowicie: masy na bazie
mikrobalonikow szklanych 1 Klucelu w proporcji wypetniacza do spoiwa 1:2 1 1:3
modyfikowane 10% MTMOS (kat zwilzania odpowiednio 98,9° 1 99,9°); probka na bazie pytu
drzewnego, kleju glutynowego w proporcji wypelniacza do spoiwa 1:2 modyfikowane 10%
MTMOS (kat zwilzania 105,3°) oraz masa na bazie pytu drzewnego i Paraloidu w proporcji
wypetniacza do spoiwa 1:3 (kat zwilzania 99,7°).W wigkszosci pozostatych przypadkéw mas,
modyfikacja silanem w pewnym stopniu zwigkszyta hydrofobowos¢ ich powierzchni, ale nie
bylo to wystarczajace, aby uzna¢ je za materialy hydrofobowe. Modyfikacja za pomoca
MTMOS dawata silniejsze dziatanie hydrofobizujace, niz przy uzyciu GOPTMOS, co
wskazuje wiekszy potencjat hydrofobizujacy MTMOS.

5.2.7. Analiza termograwimetryczna

Analiza termograwimetryczna miala na celu okreSlenie stabilnoSci termicznej
i procesOw degradacji badanych materialow kompozytowych. Termogramy badanych
kompozytéw uzyskane w wyniku analizy TGA przedstawiono na wykresach 101 11.

Generalnie, badane kompozyty wykazaty profile degradacji zgodne z rozktadem
termicznym ich poszczegdlnych sktadnikow (Klucel G, klej glutynowy, Paraloid B-27, pyt
drzewny, mikrobaloniki szklane). Dodatek silanéw nieznacznie przesungt degradacje¢ mas
z Klucelem i klejem glutynowym do wyzszych temperatur, co wskazuje na poprawe stabilno$ci

termicznej dzigki reaktywnos$ci chemicznej silandw z pozostatymi sktadnikami kompozytow,
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potwierdzonej wynikami analizy FT-IR. W przypadku kompozytéw opartych na Paraloidzie B-

72, efekt ten byl niemal niezauwazalny.

Wykres 10. Termogramy mas na bazie pojedynczego wypetniacza: A — mikrobaloniki szklane i Klucel
G (1:2 wypehiacz:spoiwo), B — mikrobaloniki szklane i Klucel G (1:3 wypelniacz:spoiwo), C —
mikrobaloniki szklane i klej glutynowy, D — mikrobaloniki szklane i Paraloid B-72, E — pyt drzewny
i Klucel G, F — pyt drzewny 1 klej glutynowy, G — pyt drzewny i Paraloid B-72, H — termogram
wypelniacza i spoiwa.
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Wykres 11. Krzywe termograwimetryczne mas z mieszaning pylu drzewnego i mikrobalonikow
szklanych: A — z Klucelem G (1:2 wypetniacz:spoiwo), B — z Klucelem G (1:3 wypetniacz:spoiwo), C
— z Paraloidem B-72, D — z kejem glutynowym.
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5.2.8. Dynamiczna analiza mechaniczna

Warto$ci modulu Younga dla badanych kompozytow, wyliczone na podstawie
pomiaréw dokonanych w tescie na Sciskanie (analiza DMA), przedstawiono na wykresach 12
1 13. Uzyskane wyniki charakteryzowaty si¢ wysoka warto$ciag odchylenia standardowego.
Prawdopodobna przyczyna obserwowanego zjawiska byla niejednorodnaj struktura
analizowanych probek, czesto petlna roznej wielkosci otworéw 1 mikropgknie¢, co jest
charakterystyczne szczeg6lnie dla kompozytéw zawierajacych mikrobaloniki szklane (Huang
i1 Li, 2015). W efekcie uzyskano r6zne warto$ci modutu Younga dla poszczegélnych probek
wykonanych z tego samego materiatu. Mimo tego, uzyskane wyniki dostarczaja pogladowych
informacji na temat wplywu sktadu poszczeg6lnych typow kompozytow na ich wlasciwosci

mechaniczne.
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Wykres 12. Modut Younga analizowanych mas. Schemat XYZaN, gdzie X oznacza: m — mikrobaloniki
szklane, w — pyt drzewny; Y: g — klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Z: A — proporcja
wypekniacz:spoiwo 1:2, B — proporcja wypetniacz:spoiwo 1:3, a oznacza: M — modyfikacja MTMOS,
G — modyfikacja GOPTMOS; N: procentowe stezenie silanu.
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Wykres 13. Modut Younga analizowanych mas na bazie mieszanego wypetniacza. Schemat XYaN,
gdzie X oznacza: g — klej glutynowy, P — Paraloid B-72, K — Klucel G; Y: A — proporcja
wypehniacz:spoiwo 1:2, B — proporcja wypehiacz:spoiwo 1:3, a: M — modyfikacja MTMOS, G —

modyfikacja GOPTMOS; N: procentowe st¢zenie silanu.
N Q N ,,)Q N Nad \Q ’\,Q N
© ‘b@ MR - f“ &

LR 3

Modul Younga [MPa]

30

25

0

@@"\ S &
& &L s &

(=)
=3

Modul Younga [MPa]

38



Na wilasciwosci mechaniczne niemodyfikowanych mas wptynely wlasciwosci
1 proporcje ich komponentow, przy czym obecno$¢ pytu drzewnego ogdlnie przyczynita si¢ do
zwigkszenia elastyczno$ci materiatu bardziej niz mikrobalony szklane (Nygérd i in., 2008;
Huang 1 Li, 2015), a klej glutynowy wprowadzil do mas wigksza sztywno$¢ niz Paraloid
1 Klucel (Gill 1 Boersma, 1997; Schellmann, 2007; Ibrahim i in., 2022).

Dodatek silanow zmodyfikowat wtasciwos$ci mechaniczne analizowanych kompozytow
w poréwnaniu do wariantow niemodyfikowanych, jednakze ostateczny efekt nie byt taki sam
dla wszystkich mas i zalezat od rodzaju i st¢zenia silanu oraz sktadu kompozytu. Generalnie,
kompozyty na bazie Klucelu wykazaty wzrost modulu Younga po modyfikacji silanami,
zawyjatkiem tych, w ktéorych wypetiaczem byl jedynie pyl drzewny. Podobny efekt
zaobserwowano dla wickszosci kompozytoéw na bazie mieszanego wypetniacza i Paraloidu.
W przypadku mas zawierajacych klej glutynowy efekt byl mieszany — dodatek réznych stgzen
1 typow silandw raz zmniejszal, raz zwigkszal warto§¢ modutu Younga i trudno znalez¢
korelacje miedzy zmiennymi. Z kolei dla mas z pytem drzewnym jako wypeliaczem,
modyfikacja silanami w wigkszo$ci przypadkow obnizyta warto§¢ modutu Younga. Uzyskane
wyniki wskazuja na istotny wplyw wlasciwosci mechanicznych poszczegdlnych spoiw
i wypeliaczy oraz dodanych silanow na wypadkowe parametry mechaniczne danego
kompozytu. Ze wzgledu na zlozono$¢ badanych uktadow 1 interakcji chemicznych
zachodzacych miedzy ich komponentami, okreslenie szczegdtowych zaleznosci miedzy nimi

na tym etapie badan nie jest mozliwe.

5.2.9. Wiasciwosci wykonczeniowe

Na etapie przygotowywania probek oceniano konsystencj¢ mokrych mas, tatwo$¢ ich
mieszania podczas przygotowywania oraz ich urabialno$§¢ po umieszczeniu w drewnianych
formach (symulujacych wypetnianie szczelin w przedmiotach drewnianych).

W przypadku mas na bazie pojedynczego wypekniacza (pytlu drzewnego lub
mikrobalonikow szklanych), najlepsze wlasciwosci wykonczeniowe mialty kompozyty na bazie
mikrobalonikéw szklanych 1 kleju glutynowego, zaréwno niemodyfikowane jak
1 modyfikowane silanami, a najstabsze masy na bazie Paraloidu B-72 i pytu drzewnego.
W przypadku mas na bazie mieszaniny pylu drzewnego i1 mikrobalonikéw szklanych,
kompozyty na bazie Klucelu G jako spoiwa, zarowno niemodyfikowane jak i modyfikowane

silanami, cechowaty si¢ najlepszymi wlasciwosciami wykonczeniowymi, natomiast masy,
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w ktorych spoiwem byt Paraloid B-72, zaré6wno niemodyfikowane jak 1 modyfikowane
silanami, byty najtrudniejsze w obrobce i wykonczeniu.

W przypadku mas na bazie pojedynczego wypetniacza, dodatek silanow pogarszat
tatwo$¢ urabiania mas, w ktorych spoiwem byt Paraloid B-72. Modyfikacja mas na bazie
Klucelu G 1 mikroblonikéw szklanych (w proporcji wypelniacza do spoiwa 1:3) 5 1 10%
MTMOS data ujemny efekt na ich tatwo$¢ urabiania, podczas gdy dodatek 30% MTMOS
1 GOPTMOS poprawit te wtasciwosci. Dodatek 30% MTMOS i GOPTMOS do mas na bazie
pytu drzewnego pogorszyl te wiasciwosci. W masach na bazie mieszanego wypelniacza,

dodatek silanéw nie miat istotnego wptywu na analizowane wtasciwosci wykonczeniowe.

5.2.10. Podsumowanie

Uzyskane wyniki wskazuja, ze oba silany uzyte do modyfikacji mas wypekiajacych
ulegaja polimeryzacji oraz reaguja z pozostatymi komponentami mas, tworzac nowe wigzania
chemiczne. W rezultacie powstaja kompozyty o nowych witasciwos$ciach, rdéznigcych si¢ od
wiasciwosci ich poszczegolnych sktadnikow.

Dodatek silanéw nie zmienia widocznie makro- ani mikrostruktury przygotowanych
mas. Wpltyw modyfikacji silanami na badane witasciwosci mas wypelniajacych nie jest
jednoznaczny 1 zalezy zarowno od rodzaju i stezenia uzytego silanu, jak i rodzaju i st¢zenia
spoiwa 1 wypelniacza. Silany ograniczaja higroskopijnos$¢ wigkszosci przygotowanych mas,
w szczegolnosci tych na bazie mikrobalondw 1 Paraloidu B-72, a takze pylu drzewnego lub
mieszanego wypetniacza 1 Klucelu G lub kleju glutynowego, zwiekszajac ich odpornosé
na wode w stanie cieklym, zmniejszajac ich wilgotnos$¢ i absorpcje wody oraz zwilzalnos¢
powierzchni. Wyniki sugeruja, ze hydrofobizacja kompozytéw przez silany wynika nie tylko
ze zmniejszenia miejsc sorpcji wody poprzez reakcje z grupami hydroksylowymi obecnymi
w ich sktadnikach, ale musi réwniez zaleze¢ od innych czynnikow, takich jak sktad 1 struktura
mas wypetniajacych.

Modyfikacja silanami zwigksza w réznym stopniu stabilno$¢ termiczng badanych
kompozytéw. Najmniejszy efekt modyfikacji silanami na stabilno$¢ termiczng zaobserwowano
dla mas z Paraloidem B-72 jako spoiwem. Silany zmieniajg réwniez skurcz mas w czasie
suszenia oraz ich wlasciwosci mechaniczne w r6zny sposob 1 w ré6znym stopniu, w zaleznosci
od rodzaju i stezenia silanu, oraz skladu kompozytu. Znalezienie wyraznej korelacji mi¢dzy
tymi zmiennymi nie jest mozliwe na tym etapie badan, co wskazuje rowniez na zlozonos¢

interakcji miedzy nimi.
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Dodatek silanow nie zmienia znaczaco urabialno$ci ani wiasciwosci aplikacyjnych mas
wypekniajacych 1 umozliwia wykanczanie ich powierzchni poprzez rzezbienie, szlifowanie lub
malowanie r6znymi rodzajami farb.

Podsumowujac, dodanie silanow do mas przeznaczonych do wypetiania ubytkéw
w drewnianych  obiektach  eksponowanych na zewnatrz moze by¢ Kkorzystne
z konserwatorskiego punktu widzenia, poniewaz moze zwigkszy¢ ich odporno$¢ na wodg
iwilgo¢, a tym samym potencjalnie poprawi¢ ich trwato§¢ w zmiennych warunkach
zewngtrznych, bez pogorszenia innych waznych cech, takich jak wiasciwosci mechaniczne,
termiczne oraz aplikacyjne. Ze wzgledu na zlozono$¢ przygotowanych kompozytow,
zrdznicowane wlasciwosci poszczegdlnych sktadnikoéw i ztozone interakcje miedzy nimi, efekt
silanéw jest jednak trudny do przewidzenia i wyjasnienia. Dlatego tez konieczne sg dalsze
badania, ktére pozwola lepiej zrozumie¢ obserwowane zjawiska 1 oceni¢ przydatnosé

modyfikacji mas wypetien silanami w praktyce konserwatorskie;.

5.3.  Filmy nanocelulozowe do konsolidacji powierzchni drewna

Szczegotowe wyniki badan nad filmami nanocelulozowymi do konsolidacji
powierzchni drewna wraz z dyskusja przedstawiono w artykule [A4] cyklu publikacji: Kryg
P., Mazela B., Perdoch W., Jancelewicz M., Broda M. (2024). Nanocellulose-Based Films for

Surface Protection of Wooden Artefacts. International Journal of Molecular Sciences 25, 13333.

5.3.1. Analiza SEM i EDX

W zaleznos$ci od zawarto$ci wody na etapie produkceji filmu nanocelulozowego, probki
CA — proporcja nanocelulozy:H,O 1:1,5 bez dodatku glicerolu oraz probki CB — proporcja
nanocelulozy:H>O 1:4 bez dodatku glicerolu rozpraszaty i odbijaly swiatto w rozny sposob.
W rezultacie probka CB wydaje si¢ bardziej przezroczysta niz probka CA. Probki CB miaty tez
lepiej upakowang i bardziej stabilng strukture w poréwnaniu z nanofilmami CA, widoczng na
obrazach SEM (fotografia 4). Zwigkszenie ilo$ci wody najprawdopodobniej znaczaco zmienito
oddziatywania miedzy wigzaniami wodorowymi w zawiesinie CNC. Zwiekszona ilo$¢ wody
podczas formowania filmu prawdopodobnie spowodowata, ze nanoczasteczki celulozy, ze
wzgledu na wysokie napigcie powierzchniowe wody, odsungly sie od siebie, zaburzajac
pierwotng réwnowage energetyczng miedzy oddzialywaniami i wigzaniami wodorowymi

w obrebie grup hydroksylowych zawartych w celulozie, a nast¢pnie, podczas odparowywania
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wody, w nanofilmach CB powstala nowa 1 bardziej stabilna struktura w pordwnaniu

z nanofilmami CA.

Zgodnie z literaturg przedmiotu (Minelli i in., 2010; Moon i in., 2011; Cielecka i in.,
2019; Lavri¢ 1 in., 2021) dodatek glicerolu znaczaco poprawit elastycznos¢ nanofilméow,
czynigc ich powierzchni¢ bardziej wyréwnang 1 plaska, niezaleznie od st¢zenia CNC, a ich

obrazy makro- i mikroskopowe przedstawiono na fotografiach 4 i 5.

Fotografia 4. Obrazy SEM i obrazy makroskopowe niemodyfikowanych filmow nanocelulozowych: CA
— proporcja CNC:H;O 1:1,5; CB — proporcja CNC:H;O 1:4.

[— o N —
¥

lpm 9/5/2024
5.0kV SEI

Bardziej widoczng poprawe wlasciwosci strukturalnych zaobserwowano w przypadku
nanofilmoéw modyfikowanych GOPTMOS w poroéwnaniu z tymi modyfikowanymi MTMOS,

prawdopodobnie ze wzgledu na wyzsza reaktywnos¢ tego silanu i zdolno$¢ do sieciowania nie
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tylko poprzez grupy alkilowe, réwniez obecne w MTMOS, ale takze poprzez grupe
glicydylowa, co poprawia elastyczno$¢ i wytrzymatos¢ filmoéw na rozcigganie. Dodatek
glicerolu do zawiesiny CNC modyfikowanej 3% GOPTMOS znaczaco poprawil jakos¢
nanofilméw. Fotografia 6 przedstawia obrazy makro- 1 mikroskopowe nanofilméw

modyfikowanych silanami 1 ich plastyfikowanych odpowiednikow.

Fotografia 6. Obrazy SEM i obrazy makroskopowe filméw nanocelulozowych modyfikowanych
silanami G3 —-3% GOPTMOS; M3 3% MTMOS, i ich plastyfikowane odpowiedniki Gg3 i Mg3.

FETT—— ipm 9/5/2024
X 20,000 5.0kV SEI

5.0kV SEI

W  celu okreslenia dystrybucji zwigzkéw krzemoorganicznych w filmach
nanocelulozowych wykonano analiz¢ EDX. Jak wida¢ na przyktadowych mapach krzemowych
nanofilmow (fotografia 7), niemodyfikowana probka CA nie zawiera atomow krzemu, podczas
gdy filmy funkcjonalizowane silanami GOPTMOS i MTMOS w stezeniach (odpowiednio G3
1 M3) zawierajg atomy krzemu réwnomiernie rozproszone na powierzchni, przy czym ich
wyzsze stezenia wystepuja w miejscach, gdzie wystepuja wicksze skupiska czasteczek
nanocelulozowych, co sugeruje, ze czasteczki silanu oddziatujg bezposrednio z czasteczkami

nanocelulozy, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi (Cabrera i in., 2020; Lima 1 in.,
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2022). Interakcje pomigdzy silanami a pylem drzewnym (zawierajagcym celuloze) w masach
wypetiajacych potwierdzita réwniez analiza FT-IR, jak opisano w artykule [AS] cyklu
publikacji.

Fotografia 7. Obrazy SEM EDX wybranych modyfikowanych i niemodyfikowanych nanofilméw: obraz
elektronowy (po lewej) i mapa krzemowa tegoz rejonu (po prawej). CA — niemodyfikowane proporcja
CNC:HxO 1:1.5; G3 — modyfikowane 3% GOPTMOS; M3 — modyfikowane 3% MTMOS.

[ 300pm ' Electron Image 1 f 300pm ' SiKal

200pm ' Electron Image 1 f 200pm ! SiKatl

200pm ' Electron Image 1 I 200pm ' SiKatl
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5.3.2. Badanie kgta zwilZania powierzchni

Naniesienie kropli na powierzchni¢ nanofilméw pozwolito zaobserwowac
1 sklasyfikowa¢ wplyw poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny na finalng odporno$¢ filmu na
dzialanie wody. W przypadku nanofilméw bazujacych na czystej nanocelulozie (CA, CB),
okreslenie kata zwilzania byto niemozliwe, poniewaz krople wody szybko wsigkaly
w powierzchni¢ probki i pod koniec pomiarow ulegaly catkowitemu wchtonigeciu. Dodatek
glicerolu znaczaco poprawit jako$¢ nanofilméw i umozliwit pomiary WCA. Wplyw glicerolu
mozna wyjasni¢ jego zdolnoscia do zmniejszania porowatosci filmu i chropowatosci jego
powierzchni, zwigkszajac w ten sposob swobodng energie powierzchniowa i zmniejszajac
zwilzalno$¢, jak sugerujg Lavri€ i in. (Lavri€ 1 in., 2021).

Jak wida¢ na wykresie 14, przedstawiajacym wyniki pomiaru kata zwilzania dla
przygotowanych filmow nanocelulozowych, wzrost st¢zenia silanow spowodowal wzrost
mierzonych warto§ci WCA, przy czym wyzszy efekt hydrofobizacji powierzchni nanofilméw
bez glicerolu zaobserwowano przy modyfikacji za pomoca MTMOS (WCA w zakresie 70—
83,1°) niz GOPTMOS (WCA w zakresie 49,7-76,4°). Wynika to prawdopodobnie z roznicy
masy czasteczkowej uzytych silandw i liczby czasteczek wprowadzonych do nanofilmow
w czasie modyfikacji. Masa czgsteczkowa wynosi 136,22 g/mol dla MTMOS 1 236,34 g/mol
dla GOPTMOS, a stezenia wagowe obu silanow uzytych do funkcjonalizacji nanofilmoéw byty
takie same. W zwigzku z tym, rzeczywista liczba czasteczek MTMOS byta o okoto 73%
wyzsza. Mimo tego, ze w czasteczce GOPTMOS cztery grupy funkcyjne moga reagowac
z nanocelulozg w porownaniu do trzech grup w MTMOS, liczba potencjalnych miejsc
reaktywnych w czasteczkach MTMOS nadal przewyzsza liczbe GOPTMOS. Dodatkowo
nizsza masa czgsteczkowa 1 rozmiar monomerow MTMOS umozliwiaja ich lepsza
przenikalnos¢ pomiedzy czasteczkami nanocelulozy, co skutkuje tatwiejsza 1 bardziej
efektywng reaktywnoscig z jej grupami hydroksylowymi w poréwnaniu z GOPTMOS.

W przypadku modyfikowanych nanofilmow, dodatek glicerolu ograniczyt zwilzalno$¢
probek funkcjonalizowanych nizszymi stezeniami MTMOS (5% 1 10%) i GOPTMOS (5%),
natomiast dla najwyzszej zawartosci MTMOS (30%) nie zaobserwowano zadnego efektu.
Warto doda¢, iz przy modyfikacji GOPTMOS, jedynie nanofilmy z 5% zawartos$cig silanu daty

si¢ zdja¢ z podktadki i mogty zosta¢ poddane dalszym analizom.
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Wykres 14. Dwa rozne momenty osadzania kropel: 0 s i 120 s. Schemat XgY, gdzie X oznacza: C —
G — nanoceluloza funkcjonalizowana GOPTMOS i M —

nanoceluloza niefunkcjonalizowana,

nanoceluloza funkcjonalizowana MTMOS; g — glicerol; Y — stezenie silanu: 3 —3%, 10 — 10% 1 30 —
30%; czerwona linia pod katem 90° dzieli obszar wykresu na dwie czegSci: materiaty hydrofobowe
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Wyniki pomiaréw wilgotnosci rtownowagowej w trzech réznych warunkach wilgotnos$ci

wzglednej, uzyskanych dla nasyconych roztworéw CaClz, K2COj3 1 NH4H2PO4, przedstawiono

w tabeli 3.

Tabela 3. Srednie wartosci rtownowagowej zawartosci wilgoci dla poszczegolnych nanofilméw w trzech
réznych warunkach wilgotno$ci wzglednej zapewnianych przez nasycone roztwory CaCl,, K>COs
1 NH4H2POy; skroty probek sg nastepujace: czyste nanofilmy CA i CB: CA — proporcja CNC:H,O 1:1,5
1 CB —proporcja CNC:H;O 1:4; modyfikowane nanofilmy: XgY, gdzie X oznacza: G- GOPTMOS i M

—MTMOS; g — glicerol; Y — stezenie silanu, gdzie A — 3%, B

—10% 1 C — 30%; + blad standardowy.

prlz;ki g‘;’g”ﬁ% Glicerol EMC [%]
CaCl, K2CO; NH.H,PO,
(RH=30+5%) (RH=~43+5%) (RH=93+5%)
CA 1:1,5 - 4,38+0,47 4,97+0,05 17,90£1,21
CB 1:4 - 2,4120,21 2,84+0,31 11,55+0,30
CgA 1:1,5 + 8,16+0,67 17,3442,34 50,0145,81
CgB 1:4 + 4,11%0,72 9,35+0,46 31,18+0,21
G3 1:4 - 0,3120,07 0,70+0,00 6,17+0,81
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G10 1:4 0,16+0,01 0,39+0,02 4,41+0,54
G30 1:4 0,08+0,02 0,16+0,02 1,78+0,38
Gg3 1:4 10,13+0,33 12,70+0,40 31,57+0,09
M3 1:4 0,30+0,09 0,43+0,03 2,44+0,15
M10 1:4 0,21+0,02 0,32+0,05 0,83+0,00
M30 1:4 0,11+0,01 0,26+0,05 0,70+0,00
Mg3 1:4 7,40+0,87 9,06+0,07 31,58+1,90
Mgl0 1:4 4,88+0,54 7,73£0,10 27,07+1,40
Mg30 1:4 3,57+0,40 4,56+0,96 6,53+1,23

Funkcjonalizacja silanami spowodowata stopniowa redukcje wartosci EMC wraz ze
wzrostem stezen silandw w nanofilmach, z wigkszym efektem hydrofobizacji dla MTMOS, co
zaobserwowano w przypadku pomiaréw kata zwilzania woda. Efekt hydrofobizacji wynika
z reaktywnosci silanow z wolnymi grupami hydroksylowymi obecnymi w nanocelulozie, co
ogranicza liczb¢ miejsc sorpcji i zmniejsza EMC. Dodatek glicerolu natomiast znaczaco
zwigksza higroskopijno$¢ nanofilméw, zaréwno w przypadku niemodyfikowanych, jak

1 funkcjonalizowanych silanem wersji.

5.3.4. Odpornosé¢ na grzyby plesniowe

Jak pokazano na fotografii 8, zaden z testowanych nanofilméw nie byt w petni odporny
na dziatanie grzybow powodujacych plesnienie. Dodatek glicerolu, chociaz poprawit ich
strukture 1 elastyczno$¢, powodowat wyzsza podatnos¢ na atak grzybdw, prawdopodobnie na
skutek zwiekszenia wilgotnosci nanofilméw spowodowanej wysoka higroskopijnoscig tego
zwigzku. Modyfikacje zwigzkami krzemoorganicznymi nanofilméw przeprowadzone w tym
badaniu nie byly skuteczne w testach przeciwko plesniom, mimo Ze zmniejszyly wilgotnosé
nanofilméw w pordwnaniu z niemodyfikowanymi wariantami, przy czym MTMOS byl nieco
bardziej skuteczny niz GOPTMOS, czesciowo zwigkszajac odpornos¢ filmow
nanocelulozowych na plesnienie. Wynikato to najprawdopodobniej z rdéznicy masy
czasteczkowej uzytych silanow i liczby czasteczek wprowadzonych do nanofilméw w czasie

modyfikacji, jak opisano powyzej w podrozdziale 5.3.2. Badanie kata zwilzania powierzchni.

Fotografia 8. Zdjecia probek nanofilméw zaszczepionych mieszaning zarodnikow plesni po 28 dniach
inkubacji: nanofilmy czyste: CgA — proporcja CNC:H,O 1:1,5 i CgB — proporcja CNC:H,O 1:4;
nanofilmy modyfikowane GOPTMOS: G10 (10%) oraz ich odpowiedniki plastyfikowane glicerolem

47



Gg3 (3% GOPTMOS); nanofilmy modyfikowane MTMOS: M3 (3%), M10 (10%) i M30 (30%) oraz
ich odpowiedniki plastyfikowane glicerolem Mg3, Mg10 i Mg30.

5.3.5. Wilasciwosci wykonczeniowe

Wszystkie przygotowane nanofilmy zostaly przyklejone do powierzchni drewna za
pomoca kleju Vinavil Blue NPC. Ich zdolno$¢ do malowania farbami akrylowymi na bazie
wody, farbami olejnymi, bejcami wodnymi i bejcami nitro zostata poréwnana z probka drewna
bez przyklejonego na powierzchni nanofilmu. Ocena wihasciwosci wykonczeniowych zostata
dokonana przy uzyciu pigciostopniowej skali, gdzie: 1 — oznacza trudno, 2 — oznacza $rednio
trudno, 3 — oznacza do$¢ dobrze, 4 — oznacza dobrze, 5 — oznacza bardzo dobrze. Poszczegdlne
wartos$ci zostaty nastepnie usrednione dla kazdej probki.

Wplyw glicerolu jest wyraznie widoczny na wszystkich probkach plastyfikowanych.
Ogolnie rzecz biorac, glicerol poprawit malowalno$¢ nanofilméw, tak ze catkowity wynik dla
wszystkich probek plastyfikowanych wzrdst w poréwnaniu z probkami nieplastyfikowanymi
(wyjatkiem jest nanofilm funkcjonalizowany 30% dodatkiem MTMOS (Mg30). Otrzymane
wyniki, zestawione w tabeli 4, wyraznie pokazuja, ze mozna bardzo tatwo dopasowac kolor

nanofilmoéw do otaczajacej powierzchni drewna.
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Tabela 4. Wlasciwosci  wykonczeniowe  nanopapierkow  niefunkcjonalizowanych  oraz
funkcjonalizowanych. Skroty probek sa nastepujace: czyste nanofilmy CA i CB: CA — proporcja
CNC:Hx0 1:1,5 i CB — proporcja CNC:H>O 1:4; modyfikowane nanofilmy: XgY, gdzie X oznacza: G
— GOPTMOS i M - MTMOS; g — glicerol; Y — stezenie silanu, gdzie A — 3%, B — 10%.

Probka Wiasciwosci wykonczeniowe
bejca wodna bejca nitro farba olejna farba akrylowa | wynik $redni

CA 2 4 3 4 3,25
CB 2 4 5 4 3,75
CgA 4 5 5 5 4,75
CgB 4 5 5 5 4,75
G3 2 4 3 5 3,50
G10 2 4 3 4 3,25
G30 3 5 5 4 3,25
Gg3 4 4 4 5 4,25
M3 3 4 5 5 4,25
M10 2 3 4 4 3,25
M30 3 5 5 4 4,25
Mg3 4 5 5 5 4,75
Mgl0 4 4 5 4 4,25
Mg30 3 5 4 4 4,00
4 4 5 5 5 4,75

5.3.6. Podsumowanie

Przygotowane niemodyfikowane filmy nanocelulozowe byly bardzo kruche, sztywne
1 pofalowane, o stosunkowo jednorodnej 1 zwartej strukturze. Dodatek glicerolu uplastycznit
nanofilmy, zwigkszajac ich elastycznos$¢ i odpornos¢ na pekanie oraz wygtadzajac i redukujac
porowato$¢ ich powierzchni. Jednocze$nie jednak zwigkszyl on rowniez wartosci EMC
zardbwno niemodyfikowanych, jak 1 modyfikowanych nanofilméw oraz spowodowal ich
wiekszg podatnos¢ na kolonizacj¢ przez plesnie.

Funkcjonalizacja silanami skutecznie zhydrofobizowata filmy nanocelulozowe, czyniac
ich struktury bardziej upakowanymi, a powierzchnie gtadszymi. Wplyw GOPTMOS na badane
wlasciwosci otrzymanych nanofilméw byt wigkszy anizeli wplyw MTMOS. Dodatek glicerolu
w potaczeniu z 10% 1 30% GOPTMOS przeksztalcit zawiesing nanocelulozy w gesta, lepka,

pOlptynng substancjg, uniemozliwiajac uzyskanie z nich nanofilmow.
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Wszystkie przygotowane nanofilmy przyklejone do drewnianych klockéw imitujacych
konserwowany obiekt dobrze trzymaty si¢ powierzchni i mozna je bylo latwo dopasowaé
kolorystycznie do powierzchni drewna za pomocg réznych farb.

Z konserwatorskiego punktu widzenia, najbardziej obiecujace okazaty si¢ filmy
nanocelulozowe z dodatkiem 30% GOPTMOS (G30) oraz glicerolu 1 3% GOPTMOS (Gg3),
gdyz wykazywaly si¢ duza elastycznoscia oraz brakiem sfalowan powierzchni przy
jednoczesnej mozliwosci tatwego podmalowywania ich powierzchni, ale konieczne jest ich
dalsze ulepszanie celem poprawy witasciwosci wilgotnosciowych filméw nanocelulozowych,

a takze zwigkszenia odpornosci na porazenie przez plesnie.
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6. Whnioski

W ramach niniejszej pracy doktorskiej opracowano dwa typy materiatow konserwatorskich
do uzupetiania ubytkow w zabytkach drewnianych eksponowanych na zewnatrz: masy
wypelniajace na bazie pytu drzewnego lub/i mikrobalonikow szklanych jako wypelniaczy oraz
kleju glutynowym, Klucelu G lub Paraloidu B-72 jako spoiwa, oraz filmy nanocelulozowe do
powierzchniowego zabezpieczania pgknie¢ 1 ubytkéw. Oba rodzaje materiatow zostaly

dodatkowo zmodyfikowane silanami celem poprawy ich wiasciwosci uzytkowych.

Whioski przedstawiono z podzialem na trzy obszary badawcze, w ktorych realizowano

praceg, z uwzglednieniem zalozonych celéw szczegotowych.

6.1. Masy wypelniajace na bazie pylu drzewnego i mikrobalonikow
szklanych
1. Zadna z przygotowanych niemodyfikowanych mas wypetniajacych nie spetniata wszystkich
wymagan stawianych materialom konserwatorskim przeznaczonym do zastosowan
zewnetrznych. Ich gtéwnymi ograniczeniami okazaly sie:
— niska wodoodporno$¢ 1 podatnos¢ na rozpad w kontakcie z woda,
— pecznienie w obecno$ci pary wodnej lub wody cieklej, prowadzace do ryzyka
uszkodzen drewna,
— skurcz podczas wysychania, skutkujacy potencjalnym powstawaniem szczelin
pomiedzy masg wypelniajaca a konserwowanym obiektem drewnianym,

— krucho$¢, utrudniajaca aplikacje mas i wykonczenie ich powierzchni.

2. Najlepsze wilasciwosci uzytkowe wykazaly kompozycje oparte na Paraloidzie B-72
1 mikrobalonikach szklanych, ktore cechowaty si¢ stosunkowo dobrg stabilno$cig wymiarowa,
umiarkowang elastycznos$cig 1 fatwosciag obrobki. Stwierdzono, ze zwiekszenie st¢zenia spoiwa
korzystnie wptywa na wlasciwosci mechaniczne i adhezyjne wypetniaczy. Dalsze badania nad
optymalizacja tych materiatdbw powinny koncentrowa¢ si¢ na poprawie ich stabilno$ci
wymiarowe]j 1 elastycznosci poprzez odpowiednia modyfikacj¢ chemiczng oraz optymalizacje

proporcji sktadnikow.
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6.2.

Masy wypeliajace modyfikowane zwigzkami krzemoorganicznymi
Dodanie silanow do mas wypetiajacych skutkuje tworzeniem si¢ nowych wigzan
chemicznych miedzy ich komponentami, prowadzac do powstania kompozytéw o
nowych wlasciwosciach, rézniacych si¢ od wlasciwosci ich poszczegdlnych
sktadnikow.

Wplyw modyfikacji silanami na badane wlasciwosci mas wypetniajacych nie jest
jednoznaczny i zalezy zarowno od rodzaju i stg¢zenia uzytego silanu, jak i rodzaju
1 stgzenia spoiwa i wypeltniacza.

Zmiany chemiczne wywolane obecno$cig silanow przekladaja si¢ na zmiany
wiasciwosci fizycznych mas nimi modyfikowanych:

— ograniczenie higroskopijnosci wigkszosci kompozytow (w szczegdlnosci tych
na bazie mikrobalonéw 1 Paraloidu B-72, a takze pylu drzewnego lub
mieszanego wypetniacza 1 Klucelu G lub kleju glutynowego), zwigkszajac ich
odpornos¢ na wode w stanie ciektym, redukujac ich wilgotno$¢ 1 absorpcje
wody/pary wodnej oraz zwilzalno$¢ powierzchni. Hydrofobizacja kompozytow
przez silany jest efektem m. in. zmniejszenia miejsc sorpcji wody w masach
poprzez reakcje z grupami hydroksylowymi obecnymi wich sktadnikach.
MTMOS wykazat silniejsze dziatanie hydrofobizujace niz GOPTMOS, co jest
efektem relatywnie wigkszej zawartosci grup silanowych, wprowadzonych do

kompozytu, wynikajacej z nizszej masy czasteczkowej] MTMOS;

— zwigkszenie stabilno$ci termicznej badanych mas, w szczegdlnosci tych

zawierajacych Klucel G lub klej glutynowy;

— zmiana stopnia skurczu mas w czasie suszenia oraz ich wlasciwosci
mechanicznych. Obserwowany efekt byl rézny w zaleznosci od rodzaju
1 stezenia uzytego silanu oraz sktadu kompozytu. Ztozonos$¢ interakcji migedzy
tymi zmiennymi utrudnia wskazanie wyraznej korelacji migdzy nimi na tym

etapie badan i wymaga dalszych szczegotowych analiz.

4. Dodatek silanow nie zmienia widocznie makro- ani mikrostruktury przygotowanych

mas, nie zmienia tez znaczaco ich wlasciwosci aplikacyjnych i wykonczeniowych.

Z konserwatorskiego punktu widzenia, modyfikacja silanami wybranych mas
przeznaczonych do wypetniania ubytkéw w drewnianych zabytkach eksponowanych na
zewnatrz jest korzystna, gdyz zwigksza ich odporno$¢ na wode i wilgo¢, co moze
poprawic ich trwato§¢ w zmiennych warunkach zewn¢trznych, bez pogorszenia innych
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6.3.

waznych cech, takich jak witasciwosci mechaniczne, termiczne oraz aplikacyjne.
Wskazuje to na potencjal tych zwiazkéw w opracowaniu nowych materiatéw do

konserwacji drewna.

. Mimo ztozonych zalezno$ci miedzy sktadnikami przygotowanych mas wypeiniajacych,

potwierdzono potencjat tych materiatow do zastosowan w konserwacji zabytkow
drewnianych, wskazujac na potrzebg dalszych badan nad trwalo$cig i optymalizacja

modyfikacji chemicznej.

Filmy nanocelulozowe do konsolidacji powierzchni drewna

. Niemodyfikowane filmy nanocelulozowe charakteryzowaly si¢ stosunkowo

jednorodng, zwarta, sztywna i bardzo kruchg strukturg o pofalowanej powierzchni.
Dodatek glicerolu uplastycznit nanofilmy, zwickszajac ich elastycznos¢ i odpornosé na
pckanie oraz wygladzajac ich powierzchnig¢, jednocze$nie jednak zwigkszyt on
higroskopijnos¢ filméw celulozowych i ich podatno$¢ na kolonizacj¢ przez plesnie.

Dodatek silanéw skutecznie zhydrofobizowat filmy nanocelulozowe, wygladzajac ich
powierzchnie 1 zageszczajac strukture. Wplyw GOPTMOS na wilasciwosci
otrzymanych nanofilmoéw byt wigkszy anizeli wptyw MTMOS. Potaczenie glicerolu
z 10% 1 30% stezeniem GOPTMOS Zelowalo zawiesing, uniemozliwiajac wytworzenie

z nich nanofilmow.

. Z konserwatorskiego punktu widzenia, najbardziej obiecujace okazaty si¢ filmy

nanocelulozowe z dodatkiem 30% GOPTMOS (G30) oraz glicerolu 1 3% GOPTMOS
(Gg3), gdyz wykazywaty sie duza elastycznos$cig oraz brakiem sfalowan powierzchni
przy jednoczesnej mozliwosci tatwego podmalowywania ich powierzchni, ale
konieczne jest ich dalsze ulepszanie celem poprawy wilasciwosci wilgotnosciowych

filmow nanocelulozowych, a takze zwigkszenia odpornos$ci na porazenie przez plesnie.

. Wszystkie opracowane nanofilmy dobrze przylegalty do powierzchni drewna

1 umozliwiaty ich malowanie r6znymi farbami.

. Najkorzystniejsze wlasciwosci uzytkowe wykazaty probki modyfikowane 30%

GOPTMOS oraz glicerolem i1 3% GOPTMOS. Filmy te charakteryzowaty si¢ wysoka
elastycznos$cig wynikajaca z ich budowy chemicznej. Glicydoksysilany wprowadzaja
elastyczne mostki organiczne migdzy fazami organiczng i nieorganiczng, zwigkszajac
sprezystos¢ 1 zdolno$¢ odksztalcania materiatu, poprawiajac adhezje miedzy
sktadnikami oraz zmniejszajagc naprezenia. Glicerol natomiast, jako klasyczny

plastyfikat o niskiej masie czasteczkowej, dzigki obecnosci trzech grup
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hydroksylowych w strukturze, pozwala tworzy¢ wigzania wodorowe z polarnymi
grupami polimerdw, np. pochodnych celulozy (Klucel G).

Z konserwatorskiego punktu widzenia, nanofilmy stanowia perspektywiczne materiaty
ochronne do konsolidacji powierzchni zdegradowanego drewna, jednak konieczne jest
opracowanie mniej higroskopijnych plastyfikatorow 1 optymalnych metod
funkcjonalizacji powierzchni w celu zwigkszenia trwatosci i odpornosci nanofilméw na

dziatanie mikroorganizmy.
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7. Streszczenie

Zabytkowe obiekty drewniane eksponowane na wolnym powietrzu sg narazone na
szereg czynnikdbw niszczgcych, tak biotycznego, jak 1 abiotycznego pochodzenia.
W odpowiedzi na zmienne warunki atmosferyczne, a takze szkodliwg dziatalno$¢ organizmow
zywych, degradacji ulega ich struktura, doprowadzajac do licznych spgkan i wglebien
o roznych ksztattach 1 wymiarach. Niniejsza praca doktorska miata na celu opracowanie
nowatorskich, funkcjonalnych materiatéw konserwatorskich, stuzacych do wypehienia
ubytkow oraz zabezpieczeniu powierzchniowemu zabytkéw drewnianych eksponowanych
w warunkach zewnetrznych. Scharakteryzowano roéwniez ich wlasciwosci strukturalne,
chemiczne, fizyczne oraz parametréw uzytkowych. Opracowano dwa typy materiatéw
konserwatorskich: masy do wypelniania ubytkéw w drewnie, przygotowane na bazie
powszechnie stosowanych wypelniaczy 1 spoiw, oraz filmy nanocelulozowe do
powierzchniowego zabezpieczania peknie¢ i ubytkow. Materialy te byly modyfikowano
wybranymi zwigzkami krzemoorganicznymi (alkoksysilanami) celem poprawy ich
wiasciwosci fizykochemicznych. Modytfikacja mas wybranymi silanami poskutkowata
ograniczeniem higroskopijnosci wigkszo$ci kompozytow, zwigkszeniem stabilno$ci termicznej
badanych mas, a takze zmiana stopnia skurczu mas w czasie suszenia oraz ich wtasciwosci
mechanicznych. W przypadku filméw nanocelulozowych modyfikacja GOPTMOS okazata si¢
dziataniem najbardziej perspektywicznym z konserwatorskiego punktu widzenia, umozliwiajac
przygotowanie materialu o olbrzymim potencjale ochronnym dla zabytkowych obiektow

drewnianych.

55



8. Summary

Historic wooden artefacts exposed outdoors are vulnerable to several destructive factors,
both biotic and abiotic in origin. In response to changing weather conditions and the harmful
activity of living organisms, their structure deteriorates, leading to numerous cracks and voids
of various shapes and sizes. This doctoral thesis aimed to develop innovative, functional
conservation materials for filling cavities and protecting the surfaces of wooden monuments
exposed outdoors. Their structural, chemical, and physical properties, as well as functional
parameters, were characterised. Two types of conservation materials were developed: masses
for filling cavities, prepared using commonly used fillers and binders, and nanocellulose films
for surface protection of cracks and cavities. These materials were modified with selected
organosilicon compounds (alkoxysilanes) to improve their physicochemical properties. Silane
treatment resulted in a decrease in the hygroscopicity of most composites, an increase in the
thermal stability of the tested compounds, as well as a change in the degree of shrinkage of the
compounds during drying and their mechanical properties. Nanocellulose films, modified by
GOPTMOS, proved to be the most promising approach from a conservation perspective,
leading to the creation of a material with enormous potential for protecting historic wooden

artefacts.
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