KONSERVERING

Hvorfor er PEG ikke
stabil i luft under opvarmning?

Polyethylenglycol (PEG) har siden 60’ erne varet brugt til konservering af tr. Imidlertid
har det vist sig, at materialet efter opvarmning bliver flydende. Hvad er mekanismen bag -
og giver det problemer for fremtidens konservering?

Af Jens Glastrup, Nationalmuseet, Bevaringsafdelingen, Laboratoriet Brede

PEG er en meget anvendelig kunstvoks, som findes i et bredt
udvalg af materialer. Den fremstilles pa basis af ethylenoxid,
der vha. katalysatorer kan polymerisere og danne homologe
forbindelser med den generelle formel HO(CH,CH,O),H.

Produkterne omtales normalt som f.eks. PEG 400, hvor tallet
beskriver den gennemsnitlige molvaegt af de homologe produk-
tet bestar af. PEG 400 bestar af homologe med n=2 og op til
n=15 [1]. PEG er flydende ved stuetemperatur op til en (gen-
nemsnitlig) molveaegt pa ca. 800, hvorefter der er tale om faste
stoffer. Jo hgjere molvagt, jo mere voksagtig karakter.

PEG bruges i industrien, farmaceutiske produkter, kosmetik,
som midlertidig binder i keramiske materialer, smgremidler til
metalforarbejdning, osv.

Konservering af arkzologisk tra

Vores interesse i PEG skyldes en mere speciel anvendelse.
Arkaologisk tre er ved udgravning normalt sd nedbrudt, at det
ikke taler direkte optgrring. Det revner og sprakker, og er treet
meget nedbrudt (mest normalt for tre fra vikingetid og endnu
@ldre) skrumper det kraftigt ved optgrring og mister sin

Figur 1. Fragmenter fra Hjortspringbdden var efter en tidligere konservering
indstpbt i PEG og nedlagt i plastkasser.
Foto: John Lee, Nationalmuseet.
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Figur 2. De udpakkede og afrensede stykker tree fra Hjortspringbdaden. Et
5000 brikkers puslespil.
Foto: John Lee, Nationalmuseet.

oprindelige form. Det skyldes, at det meste af cellulosen er
forsvundet, og i nogle tilfelde er kun midtlamellen tilbage.
Nogle gange er helt op til 90% af traet (cellulosen) nedbrudt,
og det minder mere om en blgd svamp.

PEG er vandoplgselig. Meget nedbrudt tree kan impraegneres
ved at tilseette PEG til vand i stigende koncentrationer. Det er
en proces, som tager ar, og man ender med en treegenstand, der
primert bestar af voks, men som har bevaret sit oprindelige
udseende. Da formen er bibeholdt kan man bruge det impreg-
nerede tree til genopbygning af f.eks. et skibsskrog.

Skibe impraegneret med PEG

PEG har siden 60’erne varet det mest anvendte konserverings-
middel. Den formodentlig bedst kendte impragnering er
»Regalskeppet Vasa«, der sank i Stockholms skargéard i 1628
[2]. Herhjemme har vi f.eks. vikingeskibene fra Skuldelev
[3,4], der er udstillet i vikingeskibshallen i Roskilde og Hjort-
springbaden (se forsiden), der findes pa Nationalmuseet. Det er
ikke sma mengder, der bruges. Ved impragneringen af Vasa
var den absorberede mangde knap 15 ton.

I Danmark regnes der med, at 1 ton tra kraver — inkl. den
tiloversblevne mengde i impraegneringskarrene — 2 ton PEG
[5].

Kiloprisen for PEG er ved store leverancer ca. 20 kr., og i
gennemsnit regnes der med en konserveringspris pa ca. 800 kr.
pr. kg tre. Der er derfor bundet meget store midler i konserve-
ring af treebaserede oldtidsfund.
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PEG kan nedbrydes til flydende vaske
Vores undersggelser af PEG skyldes et problem, vi blev gjort
opmerksom pa i slutningen af firserne.

Store stykker af Hjortspringbaden var efterladt i massive
PEG-blokke efter en tidligere konservering, og de skulle nu
udpraepareres og genudstilles (figur 1 og 2).

Vi blev kontaktet af konserveringspersonalet, da det viste sig,
at PEG’en, efter at vere smeltet natten over ved ca. 100°C og
efterfglgende afkglet til stuetemperatur, ikke ville stgrkne igen.
Det blev reproduceret i laboratoriet, og vi kunne pavise, at ved
gennembla@sning af PEG med luft ved 80°C kunne PEG 4000
pa hgjst 16 timer nedbrydes til en flydende vaske. Den gen-
nemsnitlige molvegt pa residualvasken var under 1000 [6].
Det var selvfglgelig sterkt bekymrende, og vi besluttede at
undersgge mekanismen n&rmere.

Mekanismen

Da kommerciel PEG bestér af mange homologe med hgj
molekylvagt, og vores udstyr var begraenset til et par
gaschromatografer med tilhgrende massespektrometre, blev
det besluttet at fokusere pa en af de mindre homologe,
tetraethylenglycol (TEG). TEG indeholder de ether- og
hydroxygrupper vi pa forhand antog matte vere fglsomme
over for den oxidation, der matte vere tale om. Det har fra
gammel tid varet antaget, at denne oxidation er den samme
som finder sted i almindelige ethere [7], og der har varet
fremlagt adskillige »beviser« for denne oxidation af
ethergruppen [8-11].

Nar vi udsatte TEG for en kontrolleret &ldning, gennembob-
ling af renset luft ved 70°C, mgrke og en luftfugtighed pa ca.
5%, sa viste en analyse af nedbrydningsprodukterne, at TEG
blev nedbrudt til meget f& komponenter (figur 3), og at de alle
kunne relateres til TEG, triethylenglycol (TriEG) og deres
myresyreestre [12].

Det synes altsa som om det primare nedbrydningsprodukt er
myresyre, hvilket stemmer meget darligt med et angreb pa de
tre ethergrupper i TEG. Et angreb pé hydroxylgrupperne i
enderne er derimod et sandsynligt bud pa dannelsen af myresy-
re og dermed pa de estre, der efterfglgende dannes. Det
stemmer overens med en rapport fra 1966, hvor Dulog og
Storck [8] rapporterede, at det eneste oxidationsprodukt var

-

Figur 3. Gaschromatogram af TEG, celdet i 14 dage. Toppene er:
1. Triethylenglycol, 2. —-monoformiat, 3. —diformiat, 4. Tetraethylenglycol,
5. —monoformiat og 6. —diformiat.
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Figur 4.

A. Eldning af triethylenglycol-dimethylether.

B. Aldning af trielthylenglycolmonomethylether.

C. Z£ldning af 3-(2'-[2"-methoxyethoxy Jethoxy)-propan-1-ol. Grunden til den
tilsyneladende stigning til over 100% er tilstedeveerelsen og afdampningen
af ca. 15% 3-chlor-1-propanol i prgven.

vand, mens et IR-spektrum viste en tydelig carbonyltop,
givetvis myresyreestre.

Det blev eftervist ved at udsztte triethylenglycoldimethyl-
ether for en tilsvarende @ldning. Dermed er begge hydroxy-
grupper blokerede, og der er kun en mulig reaktion med de to
tilstedeverende ethergrupper (figur 4A). Det bemarkes, at der
overhovedet ikke sker nogen nedbrydning over en ottedages
periode. Udfgres et tilsvarende forsgg med triethylenglycol-
monomethylether (figur 4B), sker der en nedbrydning, som ma
forega ved oxidation af hydroxygruppen. Den generelle
reaktion ma vere:

R-CH,CH,-O-CH,CH,-OH (1)
l+o0,
R-CH,CH,-O-CH,-OH + HCOOH (2)
!

R-CH,CH,-OH + CH,O

Det er en noget us@edvanlig reaktion, og for at undersgge om
den B-stillede ethergruppe havde nogen indvirkning,
syntetiseredes en analog til triethylenglycolmonomethylether. I
analysen blev der indsat en methylgruppe mellem den termi-
nale hydroxygruppe og ethergruppen. Stoffet er altsa
3-(2'-[2"-methoxyethoxy]ethoxy)-propan-1-ol.

Forlgbet under @®ldning ses i figur 4C, og det bemarkes, at
ogsa i dette tilfaelde er udgangsproduktet stabilt [13].
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Det afggrende for reaktionens forlgb méa derfor vere
hydroxygruppens B-position i forhold til ethergruppen. Der er
altsa tale om en specifik oxidation af en primar hydroxygruppe
som er [-stillet til en ether.

Den nuvzrende situation

Hvordan gar det sa i virkeligheden, hvilket i museumsregi
betyder lys, luft og stuetemperatur? Spgrgsmaélet er ikke nemt
at besvare, da vi ikke har fundet noget ubrugt PEG pé hylderne
fra dengang Skuldelevskibene i Roskilde blev impragnerede
og derfor ikke har noget at sammenligne med.

Skibene blev impragnerede for ca. 35 ar siden, og gennem-
snitsmolvagten af den PEG, der i dag findes pa overfladen, er
ca. 3600. Det produkt, der dengang blev indkgbt, hed PEG
4000.

En Igs antagelse er derfor, at gennemsnitsmolvegten er
aftaget med ca. 400 over en 35-ars periode. Det er ikke umid-
delbart afskrekkende, idet det giver os i hvert fald 150 til 200
ar, fgr produktet er flydende.

Imidlertid er det spgrgsmalet, om vi i fremtiden tgr anvende
PEG som et langtidsholdbart materiale til impregnering af vore
arkeologiske genstande.

E-mail: jens.glastrup @natmus.dk
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Den 25. juni modtog Kent Johansen, Morten Rode Kristensen og Jakob Sloth

10.000 kr. for drets bedste midtvejsprojekt

Det er McKinsey & Company, der premierer DTU’s bedste
midtvejsprojekt. Midtvejsprojekter fra alle studieretninger er
kvalificerede til at modtage prisen. Ved bedgmmelsen er der
lagt veegt pa:

Til venstre ses Jakob Sloth, i midten Kent Johansen og til hgjre Morten Rode
Kristensen. Foto: Jgrgen Jensen
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- Projektets faglige niveau

- En solid gruppeindsats

- Popul@®rvidenskabelig formidling af problemstilling, analyse
og resultater

Projektet omhandler matematisk modellering af systemer til
kontrolleret frigivelse af aktive stoffer, og det tager udgangs-
punkt i et system til frigivelse af pesticidet diuron fra et bare-
materiale af lignin. Pesticidet er indlejret i den porgse lignin, og
systemet kan pa granulatform spredes pa landbrugsarealer. Ved
kontakt med vand oplgses diuron og frigives ved diffusion
gennem bearematerialets porer. Denne proces er sggt modelleret i
projektet. Formalet er at bestemme frigivelseshastigheden, nar
faktorer som temperatur, granulatstgrrelse og porestgrrelse
varieres. I modellen indgér en raekke fysiske parametre, som er
estimeret ud fra termodynamiske korrelationer. Der er lagt vaegt
pa, at parametrene er bestemt uafthaengigt af de eksperimentelle
data, s modellen er si generel som muligt.

Bestemmelsen af modellens parametre er behaftet med en
vis usikkerhed, og nar der tages hgjde for denne, opnas en god
overensstemmelse mellem modellen og de eksperimentelle
data. Simuleringer med modellen kan da bruges til at forudsige
frigivelsen af det aktive stof og vurdere indflydelsen af endrin-
ger i f.eks. temperatur, granulatstgrrelse og porestgrrelse.
Modellen har givet indsigt i, hvilke parametre der mest hen-
sigtsmessigt kan varieres ved design af et nyt system. Denne
forhandsviden kan udnyttes ved planlegning af det eksperi-
mentelle arbejde.

©



