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Preparat do konserwacji drewna archeologicznego i sposob konserwacji

drewna.

Niniejszy wynalazek dotyczy preparatu do konserwacji mokrego drewna
archeologicznego 1 zabytkowego, w szczegdlnosci drewnianych artefaktow
wydobytych ze srodowiska o wysokiej wilgotnosci, w szczegdlnosci z wody,
gleby lub torfu. Wynalazek dotyczy réwniez sposobu konserwacji mokrego
drewna archeologicznego 1 zabytkowego preparatem wedlug wynalazku.
Konserwacja drewna preparatem wedlug wynalazku ma na celu zapobieganie
deformacjom, bedacym konsekwencja powolnego lub przyspieszonego jego
suszenia.

Gloéwnym celem konserwacji mokrego drewna archeologicznego jest
zapobieganie jego deformacjom, powstajacym na skutek kolapsu $cian
komoérkowych w trakcie procesu suszenia. Istotna jest réwniez koniecznosé
zachowania oryginalnego wygladu drewnianego zabytku. Zabieg konserwacji nie
moze przy tym ostabia¢ wlasciwosci mechanicznych obiektu. Pozadane jest nawet
wzmocnienie wytrzymatosci mechanicznej drewna.

Na skutek korozji fizycznej, chemicznej i biologicznej drewniane obiekty
zabytkowe tracg zarowno swoje wlasciwosci fizyczne, jak 1 walory estetyczno-
artystyczne. Jesli procesy te nie zostang $wiadomie powstrzymane przez
zastosowanie wiasciwych dzialan konserwatorskich, z czasem zaczynaja one
zagraza¢ istnieniu historycznych obiektow zabytkowych. Bogactwo, jakim sa
materialne dowody historii zwigzane z dziatalno$cia czlowieka, jest niezwykle
zréznicowane, dlatego tez nie ma uniwersalnych metod jego konserwacji.

Konserwacja drewnianych obiektoéw zabytkowych stanowi wyjatkowo
trudne i ztozone zagadnienie z pogranicza nauki, estetyki i1 sztuki. Obiekty tego
rodzaju sa zazwyczaj wyjatkowo kruche i1 nietrwate z uwagi na zaawansowany
stopien zniszczenia, spowodowany gléwnie dziataniem czynnikow biotycznych,
tj. przede wszystkim aktywnoscia grzybow rozktadajacych tkanke drzewna,
rozwojem bakterii 1 owadow w niej zerujacych. W zwiazku z tym w konserwacji

zabytkéw drewnianych absolutnym priorytetem jest ich konsolidacja, czyli
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zachowanie integralnosci fizycznej drewna, przy jednoczesnym zachowaniu
autentycznos$ci obiektow [Tuduce-Traistaru i in. 2010].

Zabytki archeologiczne to zarowno te $wiezo pozyskane ze stanowisk
archeologicznych, jak rowniez eksponowane w muzeach 1 zakonserwowane wiele
lat wczesniej z uzyciem roznego rodzaju srodkéw i1 metod. Obiekty $wiezo
pozyskane z wody czy z gruntu, dla skutecznego wzmocnienia i zachowania
stabilnosci wymiarowe], wymagaja mozliwosci wprowadzenia preparatow
konserwujacych do drewna mokrego. Z kolei zabytki konserwowane wczesnie]
niejednokrotnie wymagaja rekonserwacji czy nawet usunigcia wczesniej
zastosowanych substancji, by uchroni¢ tkanke drzewng przed dalszym rozktadem
lub uzyska¢ bardziej satysfakcjonujace efekty estetyczne. Jeszcze inny problem
stanowia obiekty archeologiczne, ktore 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 warunkéw anaerobowych oraz naturalnej rownowagi wilgotnosciowe]
dochodzi do wtérnego rozwoju grzybow i bakterii, co prowadzi do destrukcji
tkanki drzewnej.

Do najczesciej dotychczas stosowanych metod konserwacji drewna
archeologicznego naleza miedzy innymi: suszenie metoda alkoholowo-eterowa,
suszenie liofilizacyjne, tj. wymrazanie i sublimacja, powolne suszenie wraz z
konserwacja olejem, metoda atlunowa, metoda konserwacji glikolem
polietylenowym (PEG), metoda impregnacji zywicami syntetycznymi (rezolowa,
mocznikowo-formaldehydowa) w mieszankach rozpuszczalnikéw (alkohol,
glikol, woda). Zapobieganie deformacjom drewna archeologicznego,
powstajagcym na skutek kolapsu $cian komérkowych w trakcie procesu suszenia,
mozliwe jest rowniez dzieki innym metodom opisanym w patentach (PL 130 387,
US 5789087, US 6432553).

W chwili obecnej najbardziej popularnym srodkiem do konserwacji
mokrego drewna archeologicznego jest glikol polietylenowy (PEG), doskonale
rozpuszczalny zar6wno w wodzie, jak 1 w alkoholach (etanol, metanol czy

izopropanol). PEG, zastepujac czasteczki wody, ma zdolno$¢ penetrowania w



10

15

20

25

30

gltab zdegradowanej tkanki drzewnej, wzmacniajac jej strukturg i1 poprawiajac
stabilnos¢ wymiarowa [Jensen i Schnell 2005]. Niestety w warunkach wysokiej
wilgotnosci powietrza (powyzej 80%) higroskopijnos¢ PEG gwattownie wzrasta,
w efekcie czego zaimpregnowane nim drewno bardzo intensywnie chtonie wode.
Prowadzi to do jego silnego specznienia i pekania [Olek 1 in. 2016]. W warunkach
oddziatywania wody ciektej, rozpuszczalny w wodzie PEG ulega wymyciu.
Drewno pozbawione substancji konsolidujacej nieodwracalnie pegka, kurczy sie 1
deformuje [Smith 2003]. Wykazano ponadto, iz PEG moze reagowaé z innymi
zwigzkami chemicznymi, m. in. zwigzkami zelaza i siarki, czesto obecnymi w
drewnie  archeologicznym. W  efekcie reakcji  utleniania  powstaja
niskoczasteczkowe  kwasy  organiczne (kwas mrowkowy,  glikolowy,
szczawiowy), powodujace zarowno depolimeryzacje samego  glikolu
polietylenowego, jak 1 postepujaca degradacje zakonserwowanego nim obiektu
[Almkvist 2013, Almkvist 1 Persson 2007, Sandstrom 1 in. 2005].

Najwazniejsze wady dotychczas stosowanych metod konserwacji drewna
archeologicznego to: nadmierny skurcz objetosciowy 1 liniowy drewna w wyniku
suszenia, prowadzacy do deformacji pierwotnego ksztattu obiektu, znaczaca
zmiana barwy wzgledem naturalnej, niedostateczna ochrona przed korozja
biologiczng 1 chemiczng, nadmierna higroskopijnos¢ prowadzaca do zmian
objetosciowych 1 w wyniku tego pekania przy zmienne] wilgotnosci otoczenia,
nadmierne uplastycznienie drewna, niepozadany wzrost ciezaru impregnowanego
drewna, czas trwania konserwacji (zmudne 1 dlugotrwale zabiegi zwiazane z
samym procesem konserwatorskim, jak i procesami wykonczeniowymi, tj.
suszeniem).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze potencjalng alternatywa dla PEG sa
niektore zwigzki krzemoorganiczne, w tym alkoksysilany. Do tej pory stosowane
byly one gltownie w celu zwigkszania trwatosci drewna wspotczesnego,
ograniczajac jego hydrofilowos¢, a tym samym rowniez podatnosé
na biodegradacje [Donath i in. 2006, Donath 1 in. 2007, Hill i1 in. 2004, Mazela 1
in. 2014, Mai 1 in. 2004, Panov i in. 2009, Tshabalala 1 in. 2003, Xie i in. 2010].

Dzigki obecnosci grup reaktywnych, zwiazki te moga tworzy¢ z powierzchnia
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drewna trwate wigzania Si-O-C 1 Si-O-Si, obnizajac jego hydrofilowos¢, a co za
tym idzie, eliminujac niepozadane cechy tego materialu, jak na przyktad
podatno$¢ na korozje biologiczng [Cappelletto 1 in. 2013]. Drewno nasycone
roztworem alkoksysilanow wykazuje odpornos¢ wobec grzybow rozktadu
brunatnego.  Potwierdzono  roéwniez  pozytywne  dziatanie  zwigzkow
krzemoorganicznych na stabilizacj¢ wymiarowa modyfikowanego nimi drewna
[Smith 2002, Tejedor 2010]. Alkoksysilany hydrolizuja 1 kondensuja zazwyczaj w
srodowisku wodnym, zatem w polaczeniu z dzialaniem hydrofobizujacym i
fungistatycznym, potencjalnie stanowia skuteczne rozwigzanie w konserwacji
mokrego drewna archeologicznego, bedac alternatywa dla tradycyjnie
stosowanych srodkow, takich jak glikole polietylenowe. Zawartos¢ wody
w drewnie zapewnia hydrolize¢ alkoksysilandéw 1 zwigzanie ich w tkance drzewnej,
zapobiegajac w ten sposob kolapsacji scian komorkowych, a co za tym idzie,
pekaniu i deformacjom drewna. Chemiczne zwiazanie silanow z drewnem, w
przeciwienstwie do dotychczas stosowanych rozwigzan, zapobiega ich
wyptukiwaniu, dzigki czemu zabezpieczenie drewna archeologicznego przed
wysychaniem 1 rozkladem biologicznym jest trwale i skuteczne. Ze wzgledu na
swoje wyjatkowe wtasciwosci, w tym mozliwo$¢ funkcjonalizacji, alkoksysilany,
a takze inne organofunkcyjne silany oraz organofunkcyjne siloksany, okazuja si¢
by¢ efektywnymi zwigzkami stuzacymi stabilizacji wymiarowej, a przez to
konserwacji mokrego drewna archeologicznego.

Efekt wzmocnienia drewna zalezy od rozmieszczenia preparatu w
elementach morfologicznych i mechanizmu zwigzania z drewnem. Znane sa dwie
mozliwo$ci rozmieszczenia preparatu w strukturze drewna. W pierwszym
przypadku polimer o duzej czasteczce przenika jedynie do wnetrza komorek,
natomiast w drugim przypadku polimer o matej czasteczce lub monomer lokuje
si¢ we wnetrzu komorek 1 w $cianie komorkowej. Pierwszy przypadek dotyczy
polimeréw wielkoczasteczkowych, ktore wypelniaja przestrzenie wolne w
drewnie 1 w ten sposéb zapobiegaja zjawisku kolapsacji zdegradowanych
komoérek drewna. Drugi przypadek, cho¢ daje oczekiwane zachowanie

pierwotnego ksztattu obiektu, powoduje znaczny wzrost masy drewna.
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Celem wynalazku bylo opracowanie preparatu do konserwacji drewna
archeologicznego i1 zabytkowego, pozbawionego wad preparatow dotychczas
stosowanych. Celem bylo rowniez zachowanie zasady o nienaruszalnosci
waloréw estetycznych zwigzanych z forma, struktura, barwa oraz, w okreslonym
zakresie, zasady odwracalnosci procesu konserwatorskiego.

Preparat do konserwacji mokrego drewna archeologicznego 1 zabytkowego
wedlug wynalazku zawiera organofunkcyjny silan o wzorze ogdlnym 1

(RO);Si(CH;):Z (wzor ogolny 1)

gdzie R oznacza CHj; lub C,Hs, a Z oznacza SH albo SCN albo S4(CH,);Si(OR);,
rozpuszczony w rozpuszczalniku organicznym, korzystnie wybranym sposrdd
alkoholi, ketondéw 1 weglowodoréw alifatycznych lub aromatycznych, korzystnie
wybranym spos$rod metanolu, etanolu, propanolu, izopropanolu, acetonu, pentanu,
heksanu, toluenu i benzenu .

Sposob konserwacji mokrego drewna archeologicznego i zabytkowego
preparatem do konserwacji mokrego drewna archeologicznego i zabytkowego
wedlug wynalazku polega na wprowadzeniu do drewna roztworu
organofunkcyjnego silanu o wzorze ogolnym 1 (RO);Si(CH;);Z, gdzie R oznacza
CH; lub C,Hs, a Z oznacza SH albo SCN albo S;(CH,);Si(OR); i wysuszeniu
probki drewna. Roztwoér organofunkcyjnego silanu o wzorze ogo6lnym 1
wprowadza si¢ do mokrego drewna archeologicznego i1 zabytkowego dowolna
znang metoda, korzystnie metoda zmiennoci$nieniowa i/albo poprzez moczenie
i/albo poprzez smarowanie. Korzystnie, metoda zmiennocisnieniowa obejmuje co
najmniej 4 cykle zmiennego cis$nienia, przy czym kazdy cykl obejmuje od -0,05
do -0,1 MPa przez 10 do 60 min., a nastepnie 0,6 do 1,2 MPa przez 1 do 10
godzin. Korzystnie, metoda zmiennocisnieniowa obejmuje 6 cykli zmiennego
cisnienia, przy czym kazdy cykl obejmuje -0,1 MPa przez 30 min., a nastgpnie 1
MPa przez 6 godz. Korzystnie, po nasyceniu drewno suszy si¢ w temperaturze
pokojowej przez 1 tydzien. Korzystnie, drewno przed wprowadzeniem roztworu
organofunkcyjnego silanu o wzorze ogolnym 1 zostaje poddane dehydratacii,

korzystnie w 96% alkoholu etylowym. Zakonserwowane drewno moze zostaé
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powtornie zdeponowane w miejscu wydobycia obiektu lub innym wilgotnym
srodowisku.

Silan w postaci alkoholowego roztworu zostaje wprowadzony do
konserwowanego drewna, dzigki czemu proces hydrolizy 1 kondensacji zachodzi
dopiero po wniknieciu roztworu w glab konserwowanego materialu. Wskutek
nasycenia drewna archeologicznego bezposrednio pochodna organofunkcyjna
siloksanu wytworzong in situ z organofunkcyjnego silanu o wzorze ogolnym 1,
uzyskuje si¢ wzmocnienie samych $cian komorkowych, ktére decyduja o
wytrzymatosci mechanicznej drewna. Wypelniajacy w  drewnie wolne
przestrzenie rozpuszczalnik ulega nastgpnie odparowaniu. Taki mechanizm
wzmocnienia zdegradowanej tkanki drzewnej jest istotnie rozny od sposobu
dziatania rozwigzan dotychczas stosowanych (1. przede wszystkim PEG).
Preparat do konserwacji mokrego drewna archeologicznego i zabytkowego
wedlug wynalazku posiada w swojej strukturze ugrupowania umozliwiajace
wigzanie z wioknami celulozowymi oraz grupy funkcyjne nadajace okreslone
wlasciwosci (np. hydrofobowos¢ czy zwiekszona odpornos¢ na biodegradacie)
lub umozliwiajace sieciowanie i tym samym poprawe stabilizacji wymiarowe;j.

Zaletami preparatu do konserwacji drewna i sposobu konserwacji drewna
archeologicznego 1 zabytkowego wedlug wynalazku jest zapewnienie stabilnosci
wymiarowe] drewnianego obiektu, ograniczenie higroskopijnosci drewna,
zwigkszenie odpornosci na biodegradacje, zachowanie niskiej masy drewna oraz
zachowanie wlasciwosci mechanicznych. Sposob mozna stosowac do konserwacji
drewna uprzednio konserwowanego glikolem polietylenowym lub innymi

metodami.

Wynalazek przedstawiono szczegdtowo w ponizszych przyktadach realizacji.

Przyktad I

Preparat do konserwacji drewna otrzymano w wyniku rozcienczenia 3-

merkaptopropylotrimetoksysilanu w alkoholu metylowym do stgzenia 50%.
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Do konserwacji wykorzystano drewno archeologiczne, wyciete z
przyrdzeniowe] czesci belki wigzowe] wydobytej z Jeziora Lednickiego,
datowane; na 10-11 wiek. Wyniki analizy chemicznej potwierdzily wysoki
stopien degradacji badanego drewna. Zawarto$¢ celulozy w mokrym drewnie
archeologicznym wynosita 5,1% w warstwach zewnetrznych oraz ok. 7% w
warstwie przyrdzeniowej. Swiadczylo to o wysokim stopniu zniszczenia tkanki
drzewnej. Dla poréwnania, wspotczesne drewno wigzu zawiera ok. 50% tego
sktadnika [Unger i in. 2001]. Wspotczynnik H/L (stosunek holocelulozy do
ligniny), uwazany jako szczegolnie uzyteczny wskaznik stopnia rozktadu drewna
[Pizzo 1 in. 2010], wynosit odpowiednio 0,12 dla warstw zewnetrznych 1 0,16
dla warstwy  przyrdzeniowej mokrego drewna archeologicznego. Dla
wspolczesnego drewna wigzu warto$¢ ta wynosi 3,31 [Unger iin. 2001]. Niska
wartos¢ H/L wskazuje na znaczng degradacje badanego drewna, potwierdzajac
wyniki analizy parametréw fizycznych. Uzyte do impregnacji probki drewna
archeologicznego mialy wymiary 20x20x10 mm 1 byly poddane uprzedniej
dehydratacji w 96% etanolu.

Do impregnacji mokrego drewna archeologicznego zastosowano 50%
roztwor 3-merkaptopropylotrimetoksysilanu w alkoholu metylowym. Roztwor
impregnacyjny ~ wprowadzono do drewna archeologicznego  metoda
zmiennoci$nieniowg. Impregnacja ci$nieniowa obejmowata 6 cykli zmiennego
cisnienia (-0,1 MPa przez 30 min., nastepnie 1 MPa przez 6 godz.), podczas
ktorych probki caly czas zanurzone byly w roztworze impregnacyjnym. Po
nasyceniu probki suszono w temperaturze pokojowe) przez 1 tydzien. Wszystkie
probki zwymiarowano w trzech kierunkach anatomicznych przed i po impregnacji
1 po wysuszeniu. w ten sposob obliczono skurcz liniowy oraz wspotczynnik
stabilnosci wymiarowe] (ASE — ang. anti-shrink efficiency). ASE = 100%
oznacza, ze drewno nie uleglo deformacji. Wartosci powyzej 100% wskazuja na
pecznienie, natomiast ponize] 100% oznaczaja kurczenie si¢ drewna. Probe
kontrolng stanowilo drewno archeologiczne niezaimpregnowane. Materialem
referencyjnym bylo drewno archeologiczne nasycone glikolem polietylenowym,

tradycyjnie stosowanym w konserwacji tego rodzaju drewna, dla ktérego wartosci
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ASE oscyluja w granicach 90-100%. ASE dla probek drewna impregnowanych
50% roztworem metanolowym 3-merkaptopropylotrimetoksysilanu wahat si¢ od

97,4% (ASE dla przekroju poprzecznego) do 98,6% (ASE objetosciowy).

Przyktad 11

Preparat do konserwacji drewna otrzymano w wyniku rozcienczenia bis[3-
(trietoksysilylo)propylo]tetrasiarczku w alkoholu etylowym do stgzenia 60%. Do
konserwacji wykorzystano drewno archeologiczne opisane w przyktadzie 1.

Do impregnacji mokrego drewna archeologicznego zastosowano 60%
roztwdr  bis[3-(trietoksysilylo)propylo]tetrasiarczku  w  alkoholu etylowym.
Roztwor impregnacyjny wprowadzono do drewna archeologicznego metoda
zmiennoci$nieniowg. Impregnacja cisnieniowa obejmowata 6 cykli zmiennego
cisnienia (-0,1 MPa przez 30 min., nastepnie 1 MPa przez 6 godz.), podczas
ktorych probki calty czas zanurzone byly w roztworze impregnacyjnym. Po
nasyceniu probki suszono w temperaturze pokojowej przez 1 tydzien. Otrzymane
probki wymiarowano jak w Przykladzie 1. ASE dla probek drewna
impregnowanych 60% etanolowym roztworem bis[3-
(trietoksysilylo)propylo]tetrasiarczku  wahatl si¢ od 70,6% (ASE dla przekroju
poprzecznego) do 74,3% (ASE objetosciowy).

Przyktad I11

Preparat do konserwacji drewna otrzymano w wyniku rozcienczenia 3-
tiocyjanianopropylotrimetoksysilanu w alkoholu metylowym do stezenia 40%. Do
konserwacji wykorzystano drewno archeologiczne opisane w przyktadzie 1.

Do impregnacji mokrego drewna archeologicznego zastosowano 40%
roztwor 3-tiocyjanianopropylotrimetoksysilanu w alkoholu metylowym. Roztwor
impregnacyjny ~ wprowadzono do drewna archeologicznego  metoda
zmiennoci$nieniowg. Impregnacja cisnieniowa obejmowata 6 cykli zmiennego
cisnienia (-0,1 MPa przez 30 min., nastepnie 1 MPa przez 6 godz.), podczas
ktorych probki calty czas zanurzone byly w roztworze impregnacyjnym. Po

nasyceniu probki suszono w temperaturze pokojowej przez 1 tydzien. Otrzymane



probki wymiarowano jak w Przykladzie 1. ASE dla probek drewna
impregnowanych 40% metanolowym roztworem 3-
tiocyjanianopropylotrimetoksysilanu  wahat si¢ od 71,1% (ASE dla przekroju
poprzecznego) do 62,7% (ASE objetosciowy).



