Srodek do konserwacji drewnianych obiektdw zabytkowych i metoda jego wytwarzania.

Przedmiotem wynalazku jest srodek do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych i
metoda jego wytwarzania.

Wspotczesna ochrona i konserwacja zabytkdw, stanowigcych dziedzictwo kulturowe w coraz
szerszym zakresie wykorzystuje interdyscyplinarng wiedze, narzedzia i techniki. Ma to szczegdlne
znaczenie w przypadku konserwacji i restauracji drewnianych obiektéw zabytkowych, w ktérych w
wyniku korozji fizycznej, chemicznej i biologicznej, zaszty zmiany zaréwno wtasciwosci technicznych,
jak i estetyczno-artystycznych. Drewno zabytkowe, w zaleznosci od warunkdéw termiczno-
wilgotnosciowych w jakich sie znajduje, zmienia swojg strukture, ksztatt, wymiary, a takze barwe,
rysunek i fakture. Jezeli procesy te nie sg $wiadomie powstrzymywane odpowiednimi dziataniami
konserwatorskimi, z czasem zaczynajg zagrazaé istnieniu obiektéw zabytkowych, prowadzac do ich
destrukgji.

Od lat 50. ubiegtego wieku w dziedzinie konserwacji-restauracji do wzmacniania zniszczonego
drewna upowszechniano stosowanie zywic sztucznych. Do szerokiej praktyki wprowadzono m.in.
polichlorek winylu, znany pod handlowg nazwg Vinoflex, polioctan winylu, a nastepnie kopolimery
akrylowe typu Osolan, zywice epoksydowe itp. Na tle wczesniej stosowanych klejéw glutynowych,
zywic naturalnych i woskdw, materialy te miaty wiele zalet, dlatego ich wprowadzenie uwazano
wowczas za wielkie osiggniecie. Z czasem okazafo sie, ze majg one istotne wady, a sam zabieg
wzmacniania metodg impregnacji obcigzony jest bardzo niekorzystnymi oddziatywaniami ubocznymi.
Obecnie nadal powszechnie stosuje sie metode impregnacji zniszczonego drewna zywicami sztucznymi
(np. Paraloid B-72 do drewna suchego). W wielu przypadkach prace konserwatorskie prowadzone z
wykorzystaniem dotychczasowych preparatéw nie przynosity oczekiwanych rezultatéw. Przede
wszystkim dotyczy to braku poprawy wiasciwosci wytrzymatosciowych konserwowanego drewna, ale
takze negatywnego oddziatywania na wykonczenie powierzchni drewnianego zabytku (tj. malatura,
polichromia, itp.).

Drewno charakteryzuje sie anizotropowg budowg i duzym powinowactwem do wody. Obie te
cechy bezposrednio przektadajg sie na stabilno$¢ wymiarowg drewnianego zabytku, a tym samym na
jego trwatos¢ wzgledem czynnikdw biologicznego rozktadu. Zwiekszona sorpcja wody wptywa réwniez
na obnizenie wtasciwosci wytrzymatosciowych obiektéw zabytkowych. Obecnie stosowane srodki do
konserwacji drewna nie taczg w sobie obydwu, tak waznych z punktu widzenia trwatosci obiektu,
funkcji tj. hydrofobizacji powierzchni i konsolidacji naruszonej struktury.

Zabytki archeologiczne to zardwno te Swiezo pozyskane ze stanowisk archeologicznych, jak
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$rodkdéw i metod. Obiekty swiezo pozyskane z wody czy z gruntu, dla skutecznego wzmocnienia i
zachowania stabilnosci wymiarowej, wymagajg mozliwosci wprowadzenia preparatéw
konserwujgcych do drewna mokrego. Z kolei zabytki konserwowane wcze$niej niejednokrotnie
wymagajg rekonserwacji czy nawet usuniecia wczesniej zastosowanych substancji, by uchronic tkanke
drzewng przed dalszym rozktadem lub uzyskaé bardziej satysfakcjonujgce efekty estetyczne. Jeszcze
inny problem stanowig obiekty archeologiczne, ktdore na skutek badan najpierw odkopano, a po
zakonczeniu prac ziemnych ponownie zasypano. Wykazano, iz tego typu praktyki negatywnie wptywaja
na kondycje historycznego drewna, poniewaz w wyniku zaburzenia warunkdéw anaerobowych oraz
naturalnej réwnowagi wilgotnosciowej dochodzi do wtérnego rozwoju grzybdw i bakterii, co prowadzi
do destrukgji tkanki drzewne;.

Do najczesciej dotychczas stosowanych metod konserwacji drewna archeologicznego nalezg
miedzy innymi: suszenie metodg alkoholowo-eterowg, suszenie liofilizacyjne, tj. wymrazanie i
sublimacja, powolne suszenie wraz z konserwacjg olejem, metoda atunowa, metoda konserwaciji
glikolem polietylenowym (PEG), metoda impregnacji zywicami syntetycznymi (rezolowga, mocznikowo-
formaldehydowg) w mieszankach rozpuszczalnikéw (alkohol, glikol, woda). Zapobieganie
deformacjom drewna archeologicznego, powstajgcym na skutek kolapsu $cian komdérkowych w trakcie
procesu suszenia, mozliwe jest réwniez dzieki innym metodom opisanym w patentach (PL 130 387, US
5789087, US 6432553).

W chwili obecnej najbardziej popularnym S$rodkiem do konserwacji mokrego drewna
archeologicznego jest glikol polietylenowy (PEG), doskonale rozpuszczalny zaréwno w wodzie, jak i w
alkoholach (etanol, metanol czy izopropanol). PEG, zastepujac czgsteczki wody, ma zdolnosc
penetrowania w glagb zdegradowanej tkanki drzewnej, wzmacniajgc jej strukture i poprawiajgc
stabilno$¢ wymiarowgq [Jensen i Schnell 2005]. Niestety w warunkach wysokiej wilgotno$ci powietrza
(powyzej 80%) higroskopijnos¢ PEG gwattownie wzrasta, w efekcie czego zaimpregnowane nim
drewno bardzo intensywnie chtfonie wode. Prowadzi to do jego silnego specznienia i pekania [Olekiin.
2016]. W warunkach oddziatywania wody ciektej, rozpuszczalny w wodzie PEG ulega wymyciu. Drewno
pozbawione substancji konsolidujgcej nieodwracalnie peka, kurczy sie i deformuje [Smith 2003].
Wykazano ponadto, iz PEG moze reagowac z innymi zwigzkami chemicznymi, m. in. zwigzkami zelaza i
siarki, czesto obecnymi w drewnie archeologicznym. W efekcie reakcji utleniania powstajg
niskoczgsteczkowe kwasy organiczne (kwas mréwkowy, glikolowy, szczawiowy), powodujgce zaréwno
depolimeryzacje samego glikolu polietylenowego, jak i postepujacg degradacje zakonserwowanego

nim obiektu [Almkvist 2013, Almkvist i Persson 2007, Sandstrom i in. 2005].



Najwazniejsze wady dotychczas stosowanych metod konserwacji drewna archeologicznego to:
nadmierny skurcz objetosciowy i liniowy drewna w wyniku suszenia, prowadzgcy do deformacji
pierwotnego ksztattu obiektu, znaczaca zmiana barwy wzgledem naturalnej, niedostateczna ochrona
przed korozjg biologiczng i chemiczng, nadmierna higroskopijnos¢ prowadzgca do zmian
objetosciowych i w wyniku tego pekania przy zmiennej wilgotnosci otoczenia, nadmierne
uplastycznienie drewna, niepozgdany wzrost ciezaru impregnowanego drewna, czas trwania
konserwacji (zmudne i dtugotrwate zabiegi zwigzane z samym procesem konserwatorskim, jak i
procesami wykonczeniowymi, tj. suszeniem).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze alternatywg dla PEG sg niektére zwigzki krzemoorganiczne, w
tym alkoksysilany. Do tej pory stosowane byly one gtdéwnie w celu zwiekszania trwatosci drewna
wspofczesnego, ograniczajac jego hydrofilowos¢, a tym samym rowniez podatnos¢ na biodegradacje
[Donath i in. 2006, Donath i in. 2007, Hill i in. 2004, Mazela i in. 2014, Mai i in. 2004, Panov i in. 2009,
Tshabalala i in. 2003, Xie i in. 2010]. Dzieki obecnosci grup reaktywnych, zwigzki te mogg tworzy¢ z
powierzchnig drewna trwate wigzania Si-O-C i Si-O-Si, obnizajac jego hydrofilowos$é, a co za tym idzie,
eliminujac niepozadane cechy tego materiatu, jak na przyktad podatno$é na korozje biologiczng
[Cappelletto i in. 2013]. Drewno nasycone roztworem alkoksysilandw wykazuje odpornos¢ wobec
grzybdw rozktadu brunatnego. Potwierdzono rdéwniez pozytywne dziatanie zwigzkdw
krzemoorganicznych na stabilizacje wymiarowg modyfikowanego nimi drewna [Smith 2002, Tejedor
2010]. Alkoksysilany hydrolizujg i kondensujg zazwyczaj w $Srodowisku wodnym, zatem w potgczeniu z
dziataniem hydrofobizujagcym i fungistatycznym, potencjalnie stanowig skuteczne rozwigzanie w
konserwacji mokrego drewna archeologicznego, bedgc alternatywg dla tradycyjnie stosowanych
Srodkdéw, takich jak glikole polietylenowe. Zawarto$¢ wody w drewnie zapewnia hydrolize
alkoksysilanow i zwigzanie ich w tkance drzewnej, zapobiegajgc w ten sposdb kolapsacji $cian
komérkowych, a co za tym idzie, pekaniu i deformacjom drewna. Chemiczne zwigzanie silanéw z
drewnem, w przeciwienistwie do dotychczas stosowanych rozwigzan, zapobiega ich wyptukiwaniu,
dzieki czemu zabezpieczenie drewna archeologicznego przed wysychaniem i rozktadem biologicznym
jest trwate i skuteczne. Ze wzgledu na swoje wyjgtkowe witasciwosci, w tym mozliwos$é funkcjonalizacji,
alkoksysilany, a takze inne organofunkcyjne silany oraz organofunkcyjne siloksany, okazujg sie byé
efektywnymi zwigzkami stuzgcymi stabilizacji wymiarowej, a przez to konserwacji mokrego drewna
archeologicznego.

Znane sg takze polimery, ktérych zastosowanie w konserwacji zabytkdéw, zwtaszcza
drewnianych, potencjalnie niesie ze sobg korzysci w postaci wykorzystania mniej agresywnego

komponentu, jaki po konserwacji emitowany jest do otoczenia.



Jednym z takich polimeréw jest skrobia, ktéra jest postrzegana jako jeden z najbardziej
atrakcyjnych biopolimerdw ze wzgledu na swojg dostepnosc¢ oraz niskg cene (0,25-0,6 USD/kg). Jest to
polisacharyd pochodzenia roslinnego, ktérego zrédtem sg m.in. korzenie (np. stodkie ziemniaki,
tapioka), bulwy (np. ziemniaki), fodygi (np. sago palmowe), ziarna zbdz (np. kukurydza, ryz, pszenica,
jeczmien, owies, sorgo) i nasiona strgczkowe (np. groch i fasola) [Swinkels 1985]. Posiada ona
wiasciwosci termoplastyczne, jest biodegradowalna i nadaje sie do recyklingu. Wadami materiatu sg
natomiast niskie wtasciwosci mechaniczne, duza sorpcja wilgoci oraz kruchos¢, ktére sprawiajg ze jej
wykorzystanie przemystowe jest ograniczone [Moriana i in.]. W szczegdlnosci poszukuje sie nowych
metod modyfikacji skrobi prowadzgcych do obnizenia jej wtasciwosci sorpcyjnych, a co za tym idzie
zwiekszenia wtasciwosci hydrofobowych.

Skrobia jest produktem szeroko rozpowszechnionym w przemysle. W najwiekszej ilosci
stosowana jest w sektorze spozywczym jako wypetniacz, srodek wigzacy i regulator lepkosci oraz
papierniczym jako $rodek pomocniczy modyfikujgcy witasciwosci wytwordw papierowych
[Dzwonkowski 2003]. Skrobia natywna lub modyfikowana — kationowa, dodawana jest do masy
papierniczej w celu zwiekszenia jej wytrzymatosci, jako srodek wigzacy oraz nadania witasciwosci
hydrofobowych. Ze wzgledu na duze straty skrobi (niskg retencje szczegdlnie skrobi natywnej),
znacznie bardziej popularne jest dodawanie skrobi w postaci filmu na wczesniej uformowany papier
na prasie zaklejajgcej maszyny papierniczej (surface sizing). Metoda ta pozwala w sposéb znaczacy
wzmocnié¢ powierzchnie papieru i poprawié jej parametry wytrzymatosciowe przy minimalnych
stratach substancji [Biricik i in.2011]. Podobnie jak w przypadku zaklejania w masie, tak przy zaklejaniu
powierzchniowym lepsze skonsolidowanie materiatu i w efekcie wyzszg wytrzymatosé uzyskuje sie przy
uzyciu skrobi kationowej, ktdra zapewnia mocniejsze wigzania pomiedzy witdknami [Glittenberg i
Becker 1998], ze wzgledu jednak na niskg cene przy produkcji papieru uzywa sie gtdéwnie skrobi
natywnej. Najwiekszg zaletg skrobi w aspekcie konsolidacji powierzchni sg jej wiasciwosci adhezyjne,
mozliwo$é swobodnej regulacji lepkosci poprzez zmiane stezenia oraz stopnia polimeryzacji. Skrobia
uzywana jest takze jako baza do substancji powlekajgcych. Przyktadem moze by¢ bio-lateks bazujacy
na skrobi zawierajgcy w sktadzie plastyfikatory, zmiekczacze, odpieniacze oraz PVA jak w patencie
CN105696412A lub z dodatkiem pigmentdw i wypetniaczy np. US3869296A. Znane jest zastosowanie
modyfikacji powierzchni ptyt wykonanych z wetny mineralnej patent US4175149A, w ktérym
utrwalona termicznie powtoka bazujgca na skrobi z dodatkiem mocznika, tworzyta twardg sztywng i
cienkg zewnetrzng warstwe nadajgcg wytworowi podwyzszone parametry wytrzymatosciowe. Cunha i
Gandini [2010a] szczegdétowo omoéwili mozliwosci zwigzane z hydrofobizacjg polisacharydéw, a w
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dziatanie wody dzielgc je na dwie grupy tj. modyfikacje chemiczna oraz impregnacje. Pomimo licznych
doniesiern $wiadczacych o mozliwosci zwiekszania wtasciwosci hydrofobowych celulozy (m.in.
wykorzystanie dimeréw ketonu alkidowego, reakcji transestryfikacji, modyfikacji i impregnacji
silanami), stwierdzono ze zagadnienie to jest nadal na poczatkowym etapie badan i konieczne sg dalsze
prace w tym zakresie. Najczes$ciej wykorzystywanymi metodami hydrofobizacji skrobi sg modyfikacje
chemiczne prowadzgce do powstania estréw skrobi na drodze reakcji estryfikacji badz transestryfikacji.
W metodzie tej efekt hydrofobowosci osiggnieto poprzez obnizenie energii powierzchniowej (w
szczegolnosci jej sktadowej polarnej) zwigzanej z zastgpieniem grup hydroksylowych mniej polarnymi
ugrupowaniami estrowymi [Cunha A. Gandini A. 2010]. Thiebaud i wsp. [1997] opisali metode
estryfikacji skrobi organicznymi zwigzkami zawierajgcymi tancuchy osmio- i dziesiecioweglowe dzieki
czemu powstaty produkt charakteryzowat sie wyzszg hydrofobowoscig (kat zwilzania 85-95°). Chi i wsp.
[2007] wykorzystujgc bezwodnik bursztynowy (Dodecenyl succinic anhydride) na drodze reakgji
katalitycznej w s$rodowisku zasadowym otrzymali zmodyfikowang skrobie o wtasciwosciach
superhydrofobowych (kat zwilzania 123°). Z opisu wynalazkéw US2961339A oraz US4540777 znane s3
rozwigzania, w ktérych wytworzono nowg sypka skrobie modyfikowang alkalisilanami w postaci soli
metali alkalicznych. W opisach tych granulowang skrobie najpierw traktowano wodnym roztworem
soli metali alkalicznych alkilokrzemiandw, takich jak metylo-krzemian sodu, a nastepnie suszono
powietrzem w temperaturze zblizonej do pokojowej. Efektem modyfikacji byto zwiekszenie
hydrofobowosci wysuszonych granulek powstatych na skutek interakcji wystepujgcych pomiedzy
powierzchnig skrobi i alkilosilanu podczas suszenia. Ponadto nowa silikonowana skrobia ziarnista,
charakteryzowata sie obojetnym odczynem pH, a w postaci suchego proszku posiadata wtasciwosci
mobilnosci i przeptywu prawie réwne ptynom. Jeszcze inng korzystng cechg produktu bytfo to, ze byt
on odporny na dziatanie wody w temperaturach do 50°C. Dodanie modyfikowanej skrobi do wody w
temperaturze jej zelowania (lub w jej poblizu) powoduje, ze nabiera ona zdolnos$ci do tworzenia
gtadkich past i dyspersji. Wedtug wynalazku modyfikowana skrobia nie charakteryzowata sie
zwiekszonymi witasciwosciami wytrzymatosciowymi. Wynalazek opisany w US3071492 przedstawia
metode otrzymania skrobi w postaci sproszkowanej i podwyzszonych wtasciwosciach hydrofobowych.
Hydrofobizacje osiggnieto poprzez dodanie wodorozpuszczalnych silikonéw. Mieszanine hydrofobowg
przygotowano w temperaturze nizszej niz temperatura kleikowania/zelowania skrobi (<60°C). Z opisu
wynalazku EP0119507A1 znane jest rozwigzanie modyfikacji skrobi za pomoca silanéw. Modyfikacje
przeprowadza sie doprowadzajgc do kontaktu skrobi w obecnosci wodorotlenkdéw metali alkalicznych
lub gliniandw metali alkalicznych do hydrolizatéw silanéw. Korzystnie zachodzi to w wodnym
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albo w postaci statej. Glinian lub wodorotlenek metalu alkalicznego musi by¢ obecny co najmniej w
takiej ilosci, aby na jeden mol silanu znajdowat sie 0,4 mola glinianu. Opis wynalazku zawiera opis
modyfikacji zaréwno z alkiloalkoksysilanami, jak i z organofunkcyjnymi alkoksysilanami. Wedtug
autordw wynalazku zmodyfikowana skrobia wykazuje lepsze wtasciwosci przetwércze niz odpowiednia
niezmodyfikowana skrobia. Patent W02015/004593 opisuje innowacyjng metode wytwarzania
bioelastomeru zawierajgcego usieciowang matryce, w ktdrej rozproszono faze organiczna.
Bioelastomer skfada sie sie z usieciowanych polisiloksanéw, w ktdrych rozproszono skrobie. Zwigzki
krzemoorganiczne zawieraty grupe acetylowg, ktéra w trakcie procesu acetylowata skrobie, w efekcie
czego uzyskano hdyrofobowy bioelastomer.

Patent US5009648 przedstawia wynalazek w postaci woreczkdw do stomii, ktére wykonano ze
skrobi oraz polietylenu wraz z dodatkiem zwigzkéw krzemoorganicznych zwiekszajgcych
hydrofobowos$¢ otrzymanego produktu. Opisane powyzej metody pozwalajg na modyfikacje skrobi
prowadzgcg do zwiekszenia jej hydrofobowosci. Powyzej opisane wynalazki nie odnoszg sie do
wilasciwosci wytrzymatosciowych modyfikowanej skrobi, oraz zmian wytrzymatosci materiatu
zabezpieczonego modyfikowang skrobig. Zagadnienie to jest o tyle istotne, ze z praktyki zwigzanej z
preparatykg konserwatorskg i z doniesien literaturowych wiadomo, ze cze$¢ zwigzkdw
krzemoorganicznych  obniza  wfasciwosci  wytrzymatosciowe zabezpieczonych  materiatow
lignocelulozowych. Obecnie brak jest kompleksowych opracowan dotyczgcych poprawy witasciwosci
wytrzymato$ciowych oraz na temat potencjalnych korzysci wynikajgcych z modyfikacji skrobi
zwigzkami krzemoorganicznymi. Literatura przedmiotu koncentruje sie na obu zagadnieniach
oddzielnie, a modyfikacje skrobi wykonuje sie albo w zakresie zwiekszenia jej hydrofobowosci, albo w
zakresie zwiekszenia jej wiasciwosci wytrzymatosciowych.

Metody konsolidacji materiatéw ligno-celulozowych wykorzystujg nanoceluloze otrzymywang
w wyniku réznych proceséw (CNF — nanoceluloza widknista, CNC — nanoceluloza krystaliczna, BC —
nanoceluloza bakteryjna). Doniesienia literaturowe [m.in. Santos i in. 2016; Volkel i in., 2017,] opisuja
nowe metody stabilizacji papierdw historycznych za pomocg zawiesin nanocelulozy . Pod wzgledem
wiasciwosci wytrzymatosciowych konserwacja papieru za pomocg nanocelulozy przyniosta podobne
efekty jak w przypadku powszechnie stosowanej konserwacji z uzyciem papieru japonskiego. Herrera
iin. [2017] badali mozliwosci wzmocnienia wytwordw papierniczych za pomoca nanocelulozy natywnej
i nanocelulozy plastyfikowanej sorbitolem. Mechaniczne wtasciwosci papieru, jak réwniez wtasciwosci
barierowe i stabilnos$¢é termiczna zostaty zwiekszone poprzez dodanie nanocelulozy. CNF i CNC zostaty
wykorzystane jako srodki wzmacniajgce do powlekania chiiskiego papieru tj. materiatu powszechnie
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rycin i obrazédw). Papier chinski poddany obrébce CNF i CNC charakteryzowat sie wyzszg
wytrzymatos$cig na zginanie, rozcigganie oraz wyzszym oporem naddarcia i przedarcia. Dodatki
nanocelulozy zwiekszyty rowniez gtadkos$é powierzchni i wtasciwosci barierowe powlekanego papieru
[Brodin i in. 2014]. Zabezpieczenie obrazéw olejnych CNC zwiekszato ich stabilno$é wymiarows.
Ponadto powtfoka natozona na obrazy olejne pokryte CNC zachowata przezroczystosé nawet przy
wysokiej (30%) zawartosci CNC [Cataldi i in. 2015].

Z kolei nanoceluloza modyfikowana metakrylo-siloksanami jest traktowana jako potencjalny
czynnik zmniejszajgcy sorpcje wody w drewnie [Cataldi i in. 2017]. CNC modyfikowana kationowym
Srodkiem powierzchniowo czynnym wprowadzona do uktadu powlekajgcego, spowodowata poprawe
wiasciwosci barierowych i wtasciwosci optycznych powtok nanokompozytowych [Kabooraniiin. 2016].
Dodanie CNC i CMF (celulozy mikrowtdknistej) zwiekszyto odpornos¢ powierzchni drewna na
zarysowania. Odpornos¢ na zarysowania zewnetrznej powtoki zostata zwiekszona nawet o 25% [Veigel
iin. 2014].

Z patentu CN107779122A znane jest rozwigzanie otrzymywania kleju skrobiowego
zawierajgcego nanoceluloze. Spoiwo takie charakteryzowato sie dobrg wodoodpornoscig, dobrg
stabilno$cig podczas przechowywania, doskonatg przyczepnoscig poczatkowg, dobrg przyczepnoscia,
dobrg sypkoscig oraz dobrg odpornoscig na koagulacje. Korzystnie, srodek sieciujgcy moze zawieraé
poliakryloamidy, trietanoloaminy, jeden lub wiecej silanéw zawierajacych grupy epoksydowe. Srodek
wedtug patentu nie jest stosowany jako srodek hydrofobizujgcy i konsolidujgcy powierzchnie, ale jako
substancja spajajgca o podwyzszonej odpornosci na dziatanie wody.

W literaturze przedmiotu dostepne sg opracowania skoncentrowane na wykorzystaniu
nanocelulozy i skrobi do wytwarzania zywic na bazie nanocelulozy i opakowan biodegradowalnych o
podwyzszonych  witasciwosciach  wytrzymatosciowych  (CN104098882A, WQ02013133436A1).
Rozwigzania te charakteryzujg sie natomiast niskg trwatoscia, ze wzgledu na przewidziany, konkretnie

ustalony czas cyklu zycia produktu.

Srodek do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych i metoda jego wytwarzania wedtug
wynalazku polega na wprowadzeniu do drewna lub naniesieniu na jego powierzchnie $rodka
zawierajgcego mieszanine skrobi i nanocelulozy, modyfikowang alkiloalkoksysilanem. Efektem
zabezpieczenia Srodkiem do konserwacji drewnianych obiektow zabytkowych jest konsolidacja
zniszczonej powierzchni drewna, zwiekszenie witasciwosci wytrzymatosciowych catego obiektu
drewnianego, oraz zwiekszenie wiasciwosci hydrofobowych (tj. uodpornienie na dalszg erozje
powodowang przez wode higroskopijng i wode ciektg) drewnianych obiektow zabytkowych, w

szczegodlnosci eksponowanych na dziatanie czynnikdw atmosferycznych. Nieoczekiwane zwiekszenie



wiasciwosci hydrofobowych zabezpieczonego drewna zabytkowego zwiekszyto jego odpornosé na
degradacje fotolityczng oraz dziatanie grzybdw zasiedlajgcych drewno.

Korzystnie zawartos$¢ skrobi wynosi od 0,1% do 25% (w/w). Przy czym w innym korzystnym
przyktadzie wykonania skrobia to skrobia kationowa i/lub karboksymetyloceluloza. Korzystnie Srodek
zawiera nanoceluloze (krystaliczng, wtdknistg, bakteryjng) w ilosci 0,01% do 10%. Korzystnie zawartos$¢
alkiloalkoksysilanu wynosi od 0,01% do 25%. Jako alkiloalkoksysilan nalezy stosuje sie tetrametoksy-,
tetraetosy-silan i/lub trimetoksy-, trietoksy-silan, z alkilowym taricuchem bocznym zawierajgcym od 1
do 8 atomdéw wegla. Rozpuszczalnik polarny, w szczegdlnoéci woda, uzupetnia skfad srodka do
konserwacji do 100%.Dla zwiekszenia efektu dziatania $rodek moze zawieraé zasade zmieniajgcy pH
roztworu powyzej 7 (np. NaOH).

Korzystnie dla zwiekszenia efektu dziatania, preparat zawiera katalizator w postaci
acetyloacetoniandw (np. acetyloacetonian glinu) iloéci od 0,000% do 5%. Korzystnie gdy preparat
zawiera takze fungicydy i inne biocydy rozpuszczalne w uktadach wodnych przeznaczone do
stosowania w produktach typu PT7 i PT8 zgodnie z BPR (Biocidal Product Regulations). Domieszki
fungicydow i biocyddw mozna wprowadzac¢ zgodnie z wytycznymi BPR.

Korzystnie metoda wytworzenia srodka do konserwacji drewna polega na podgrzaniu i
skleikowaniu skrobi do ktérej wprowadzony zostaje alkiloalkoksysilan lub ich mieszanina oraz
nanoceluloza. Dla zwiekszenia efektu dziatania, do $rodka ochrony wprowadza sie zasade regulujgca

pH i/lub katalizatory.

Metoda wytworzenia $rodka do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych wedtug
wynalazku polega potgczeniu mieszaniny skrobi i nanocelulozy, modyfikowanych in situ odpowiednimi
silanami wybranymi sposrdd: tetrametoksysilan i/lub tetraetoksysilan i/lub trimetoksysilan z
tancuchem weglowym zawierajgcym od 1 do 8 atomdw wegla i/lub trietoksysilan z taricuchem
weglowym zawierajgcym od 1 do 8 atomdw wegla, w obecnosci odpowiednich katalizatoréw i w
warunkach pH> 7. Srodek do konserwacji charakteryzuje sie tym, ze do impregnacji drewna stosuje sie
mieszanine przygotowang wedlug metody opisanej powyzej. Metoda impregnacji obiektéw
zabytkowych moze by¢ realizowana przy wykorzystaniu prostych metod powierzchniowych (np.
moczenie, zanurzanie, smarowanie) lub wgtebnych (metody ci$nieniowe).

W szczegdlnosci wytworzenie Srodka do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych
wedtug wynalazku polega na doprowadzeniu do skleikowania, w temperaturze od 50 do 85°C,
korzystnie w temperaturze 75°C, mieszaniny zawierajgcej od 0,1% do 25% (w/w) skrobi, w
szczegdlnosci w obecnosci dodatku nie mniej niz 0,3% w/w wodorotlenku sodowego i zmodyfikowaniu

skrobi alkiloalkoksysilanem, ktérego ilo$¢ powinna wynosi¢ od 0,01% do 25%. Jako alkiloalkoksysilan



stosuje sie tetrametoksy-, tetraetosy-silan i/lub trimetoksy-, trietoksy-silan, z alkilowym faricuchem
bocznym zawierajagcym od 1 do 8 atomdw wegla, w szczegdlnosci z metylotrimetoksysilanem oraz

nanocelulozg w ilosci od 0,01 do 10% w/w w warunkach pH> 7.

Zaletg wynalazku jest to, ze srodek od konserwacji zwieksza hydrofobowos$é i stabilnosé
wymiarowg konserwowanego drewna. Zaletg wynalazku jest réwniez to, ze srodek do konserwacji
konsoliduje powierzchnie zniszczonego drewna. W odrdznieniu od dotychczas stosowanych srodkéw
do konsolidacji drewna zabytkowego, w wyniku proponowanego rozwigzania, nie zanotowano
istotnego wzrastu masy konserwowanego obiektu. Zaletg wynalazku jest to, ze $srodek zabezpiecza
obiekty zabytkowe przed dziataniem czynnikdéw biologicznych bez koniecznosci uzycia typowych
substancji biobdjczych. Zaletg wynalazku jest to, ze srodek zabezpiecza obiekty zabytkowe przed
dziataniem promieniowania UV poprzez naniesienie transparentnej powtoki. Zaletg wynalazku jest to,
ze srodek jest prosty do wytworzenia, gdyz uzyskuje sie go przez potaczenie sktadnikéw w
kontrolowanych warunkach reakcji (pH>7 i temperatura 50-100°C) in situ. Zaletg wynalazku jest to, ze
w zaleznosci od ilodci zastosowanych substancji mozliwe jest kontrolowanie gtebokosci wnikania
$rodka do drewna zabytkowego. Zaletg wynalazku jest to, ze zabezpieczone drewniane obiekty
zabytkowe bedg posiadaty zwiekszong odpornosé na dziatanie promieniowania UV, tym samym barwa
drewna i warstwy polichromii bedg charakteryzowaty sie wiekszg trwatoscig. Zaletg wynalazku jest to,
ze zabezpieczone drewniane obiekty zabytkowe bedg posiadaty zwiekszong odpornos¢ na dziatanie
grzybodw zasiedlajgcych drewno, wynikajgcg ze znacznie zwiekszonej hydrofobowosci zabezpieczonego

drewna.

Rozwigzanie wedtug wynalazku przedstawione jest w przyktadach wykonania.
Przyk’fadll

Srodek do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych i metoda jego wytwarzania wedtug
wynalazku polega na wprowadzeniu do drewna lub naniesieniu na jego powierzchnie $rodka
zawierajgcego mieszanine skrobi i nanocelulozy witdknistej, modyfikowang alkiloalkoksysilanem.
Efektem dziatania srodka do konserwacji drewnianych obiektédw zabytkowych jest konsolidacja
zniszczonej powierzchni drewna, zwiekszenie witasciwosci wytrzymatosciowych catego obiektu
drewnianego, oraz zwiekszenie wtasciwosci hydrofobowych (tj. zabezpieczenie przed dalszg erozjg
powodowang przez wode higroskopijng i wode ciektg) drewnianych obiektow zabytkowych, w

szczegodlnosci eksponowanych na dziatanie czynnikdw atmosferycznych. Nieoczekiwane zwiekszenie
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wiasciwosci hydrofobowych zabezpieczonego drewna zabytkowego zwieksza jego odpornosé na
degradacje fotolityczng oraz dziatanie grzybdw zasiedlajgcych drewno.

Zawartos¢ skrobi w $rodku do konserwacji wynosi 5% w/w, a $rodek do konserwacji zawiera
nanoceluloze wtdknistag w ilodci 0,05% oraz metylotrimetoksysilan w ilosci 2,5 %w/w, w
rozpuszczalniku polarnym — tj. w wodzie, uzupetniajgcej sktad srodka do konserwacji do 100%. Dla
zwiekszenia efektu dziatania srodek zawiera NaOH zmieniajgcy pH roztworu powyzej 7

Metoda wytworzenia $rodka do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych wedtug
wynalazku polega na doprowadzeniu skrobi do skleikowania w temperaturze nie mniejszej niz 75°C,
mieszaniny zawierajgcej 5% w/w skrobi w obecnosci 0,3% w/w wodorotlenku sodowego i modyfikuje
sie skrobie metylotrimetoksysilanem (2.5% w/w) oraz nanocelulozg widknistg (0,5% w/w) w
warunkach pH> 7.

Srodek do konserwacji charakteryzuje sie tym, ze do impregnacji drewna stosuje sie
mieszanine przygotowang wedlug metody opisanej powyzej. Metoda impregnacji obiektéw
zabytkowych moze by¢ realizowana przy wykorzystaniu prostych metod powierzchniowych (np.
moczenie, zanurzanie, smarowanie) lub wgtebnych (metody ci$nieniowe).

Powierzchnia zakonserwowanego materiatu charakteryzowata sie wysokim stopniem
konsolidacji i podwyzszong hydrofobowoscia w stosunku do drewna niekonserwowanego.
Zastosowana metoda konserwacji pozwolita zwiekszy¢ wytrzymato$é materiatu o 18 % w stosunku do
materiatu niezabezpieczonego. Kat zwilzania powierzchni materiatu konserwowanego wg przyktadu 1
wynosit 117°, podczas gdy dla materiatu niekonserwowanego nie mozna byto zmierzy¢ wartosci ze

wzgledu na bardzo szybkie wnikanie wody w gtgb materiatu.

Powierzchnie materiatu celulozowego zabezpieczono wodng mieszaning skrobi (5% w/w) w
obecnosci wodorotlenku sodu (0.3% w/w), doprowadzong w podwyzszonej temperaturze (75°C) do
skleikowania i modyfikowang metylotrimetoksysilanem (2.5% w/w) oraz dodatkiem nanocelulozy

(0,5% w/w).

Przyktad 2
Srodek do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych i metoda jego wytwarzania wedtug

wynalazku polega na wprowadzeniu do drewna lub naniesieniu na jego powierzchnie $rodka
zawierajgcego mieszanine skrobi i nanocelulozy witdknistej, modyfikowang alkiloalkoksysilanem.
Efektem zabezpieczenia $rodkiem do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych jest
konsolidacja zniszczonej powierzchni drewna, zwiekszenie wtasciwosci wytrzymatosciowych catego

obiektu drewnianego, oraz zwiekszenie wiasciwosci hydrofobowych (tj. uodpornienie na dalszg erozje
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powodowang przez wode higroskopijng i wode ciektg) drewnianych obiektow zabytkowych, w
szczegodlnosci eksponowanych na dziatanie czynnikdw atmosferycznych. Nieoczekiwane zwiekszenie
wiasciwosci hydrofobowych zabezpieczonego drewna zabytkowego zwiekszyto jego odpornosé na
degradacje fotolityczng oraz dziatanie grzybdw zasiedlajgcych drewno.

Zawartos¢ skrobi w $rodku do konserwacji wynosi 5% w/w, a $rodek do konserwacji zawiera
nanoceluloze widknistg w ilosci 0,5% oraz metylotrimetoksysilan w iloscil,25 %w/w, a takze 0,3%w/w
wodorotklenku sodowego umieszczone w mieszaninie w rozpuszczalniku polarnym - wodzie,

uzupetniajgcej sktad $rodka do konserwacji do 100%. PH roztworu wynosi powyzej 7

Metoda wytworzenia $rodka do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych wedtug
wynalazku polega na doprowadzeniu skrobi do skleikowania w temperaturze nie mniejszej niz 75°C
mieszaniny zawierajgcej 5% w/w skrobi w obecnosci 0,03% w/w wodorotlenku sodowego i modyfikuje
sie skrobie metylotrimetoksysilanem (1,25% w/w) oraz nanocelulozg (0,05% w/w) w warunkach pH>

7.

Powierzchnia zakonserwowanego materiatu charakteryzowata sie wysokim stopniem
konsolidacji i podwyzszong hydrofobowosciag w stosunku do materiatu niekonserwowanego.
Zastosowana metoda konserwacji pozwolita zwiekszy¢ wytrzymatos$é materiatu o 15% w stosunku do
materiatu niezabezpieczonego. Kat zwilzania powierzchni materiatu konserwowanego wg przyktadu 2
wynosit 110° podczas gdy materiatu niekonserwowanego nie mozna byfto zmierzyé wartosci ze

wzgledu na bardzo szybkie wnikanie wody w gtgb materiatu.

Przyktad 3
Srodek do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych i metoda jego wytwarzania wedtug

wynalazku polega na wprowadzeniu do drewna lub naniesieniu na jego powierzchnie $rodka
zawierajgcego mieszanine skrobi i nanocelulozy krystalicznej, modyfikowang alkiloalkoksysilanem.
Efektem zabezpieczenia $rodkiem do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych jest
konsolidacja zniszczonej powierzchni drewna, zwiekszenie wtasciwosci wytrzymatosciowych catego
obiektu drewnianego, oraz zwiekszenie wiasciwosci hydrofobowych (tj. uodpornienie na dalszg erozje
powodowang przez wode higroskopijng i wode ciektg) drewnianych obiektow zabytkowych, w

szczegodlnosci eksponowanych na dziatanie czynnikdw atmosferycznych. Nieoczekiwane zwiekszenie
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wiasciwosci hydrofobowych zabezpieczonego drewna zabytkowego zwiekszyto jego odpornosé na
degradacje fotolityczng oraz dziatanie grzybdw zasiedlajgcych drewno.

Zawartos¢ skrobi w $rodku do konserwacji wynosi 5% w/w, a $rodek do konserwacji zawiera
nanoceluloze krystaliczng w iloéci 0,5% oraz metylotrimetoksysilan w ilosci 1,25 % w/w, a takze 0,3%
w/w wodorotklenku sodowego umieszczone w mieszaninie w rozpuszczalniku polarnym - wodzie,

uzupetniajgcej sktad $rodka do konserwacji do 100%. PH roztworu wynosi powyzej 7

Metoda wytworzenia $rodka do konserwacji drewnianych obiektéw zabytkowych wedtug
wynalazku polega na doprowadzeniu skrobi do skleikowania w temperaturze nie mniejszej niz 75°C
mieszaniny zawierajgcej 5% w/w skrobi w obecnosci 0,3% w/w wodorotlenku sodowego i modyfikuje

sie skrobie metylotrimetoksysilanem (2.5% w/w) oraz nanocelulozg (0,5% w/w) w warunkach pH> 7.

Powierzchnie drewna o wysokim stopniu zniszczenia tkanki lignocelulozowej pod wptywem
czynnikdéw biotycznych, zabezpieczono wodng mieszaning skrobi (5% w/w) w obecnosci wodorotlenku
sodu (0.3% w/w), doprowadzong w podwyzszonej temperaturze (75°C) do skleikowania i
modyfikowang metylotrimetoksysilanem (2.5% w/w). Na drewno naniesiono powtfoke o grubosci 0,6
mm. Powierzchnia zakonserwowanego drewna charakteryzowata sie wysokim stopniem konsolidacji i
podwyzszong hydrofobowoscig w stosunku do drewna niekonserwowanego. Zastosowana metoda
konserwacji pozwolita zwiekszy¢é wytrzymatosé materialu o 10 % w stosunku do drewna
niezabezpieczonego. Kat zwilzania powierzchni drewna konserwowanego wg przyktadu 1 wynosit 88°,
podczas gdy dla drewna konserwowanego jedynie skrobig kat ten wynosit 60°. Wnikanie wody w

drewno niekonserwowane byto na tyle szybkie, ze nie mozna byto zmierzy¢ wartosci kata zwilzania.



