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Résumé La conservation des matériaux du patrimoine, en particulier les bois archéologiques humides, nécessite un
effort de recherche soutenu en vue d’améliorer les traitements. Les polyéthyléne glycols (PEG), actuellement
utilisés comme produits d'imprégnation, présentent une sensibilité au vieillissement qui constitue une limite
sévére a la durabilité des objets consolidés. La recherche de traitements avec une durée de vie accrue
nécessite la mise au point de nouveaux polymeéres plus résistants au vieillissement et qui garantissent la
réversibilit¢ des traitements et l'innocuité vis-a-vis des bois. Le comportement a long terme d’autres
polymeres hydrosolubles et de PEG stabilisés a ainsi été évalué en vieillissement artificiel accéléré et leur
efficacité au contact des bois archéologiques a fait I'objet d’'une attention toute particuliere.
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Abstract Durability of water-soluble polymers used in consolidation of wet archaeological wooden objects
Conservation of cultural heritage such as waterlogged archaeological wooden artefacts requires a strong
effort of the fundamental and applied research in order to improve the treatments. Polyethylene glycols
(PEG) are currently used as wood consolidants but these materials display a high sensitivity towards ageing
which limits the durability of the restored items. Research of treatments using materials with a high durability
leads to the development of new polymers which respect reversibility and harmlessness of the treatment
towards wood. The efficiency of other water-soluble polymers and stabilised PEG was evaluated under
artificial accelerated conditions of ageing of the polymer, alone or inside archaeological woods.

Keywords Water-soluble polymer, durability, archaeological wood, consolidation.

L a conservation des matériaux archéologi-
ques humides (bois, cuir, cordages, van-
neries) fait appel depuis de nombreuses
années au procédé d’imprégnation par les
polyéthylene glycols (PEG). Ces polymeéres
synthétiques hydrosolubles ont par ailleurs des
applications industrielles trés nombreuses et
diversifiées.

Outre leurs caractéristiques primordiales
qui sont la solubilité dans I’'eau (pouvoir hydra-
tant) et leur innocuité vis-a-vis des objets trai-
tés, les PEG offrent la possibilité d’avoir une large
gamme de produits selon leurs masses molaires.
lls se présentent ainsi sous forme liquide pour
des masses de 200-400, et sous forme plus ou
moins solide pour les masses de 600 a des mil-
liers. Pour ce qui concerne la conservation des
bois archéologiques gorgés d’eau, les PEG de
grade 400 et 4000 sont les plus utilisés par les
différents ateliers de conservation. Le PEG 400 |
sous forme liquide peut en effet imprégner la &
paroi cellulaire du bois et assurer sa stabilisa- Objets traités par imprégnation de PEG puis séchés par lyophilisation (épave corsaire du
tion dimensionnelle, alors que le PEG 4000 XVIII® sigcle, site la Natiére, Saint-Malo). Photo : ARC-Nucléart.
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solide va renforcer mécaniquement la structure du bois par
un remplissage partiel des vaisseaux ou des trachéides.

Toutefois, les objets en bois ainsi traités restent des maté-
riaux hygroscopiques et nécessitent d’étre conservés dans
des atmospheéres climatisées, avec une hygrométrie de I'air
de I'ordre de 50 a 60 % en humidité relative. Par ailleurs, les
PEG sont sensibles aux phénoménes d’oxydation thermiques
et photochimiques. De ce fait, les laboratoires ou ateliers de
conservation ont pris conscience des les années 80, et sur-
tout dans les années 90, de la nécessité de mener des recher-
ches tout d’abord sur le vieillissement thermique — car les
bains d’imprégnation sont chauffés —, et ensuite sur le com-
portement a long terme des PEG dans les objets consolidés.

La dégradation thermique des PEG a été mise en évidence
principalement par les travaux du Centre de Recherche sur
la Conservation des Documents Graphiques (CRCDG,
récemment devenu Centre de Recherche sur la Conservation
des Collections, CRCC) [1], de I'lnstitut Canadien de Conser-
vation [2] et du Département de Conservation du Musée natio-
nal du Danemark [3]. La détection de composés chimiques
de type formiate comme produits de dégradation est souvent
mentionnée dans ces études lorsque les PEG sont chauffés
au contact de I'air aux températures de 60-70 °C. Les études
concernant I'effet de I’humidité ambiante sur la stabilité des
PEG ne sont pas toujours concordantes, de méme que les
études sur I'effet des sels métalliques.

Le comportement a long terme des PEG dans les objets
archéologiques traités n’a pas fait I'objet d’étude approfon-
die. En 1996, le laboratoire Arc-Nucléart a pu réaliser une
étude sur la collection des ex-voto gallo-romains de Chama-
lieres, pieces exposées au musée Bargoin et traitées dix ans
auparavant [4-5]. Cette étude a révélé une faible oxydation du
PEG dans les couches superficielles des objets, ainsi qu’une
certaine fragilité des objets lorsque le PEG n’impregne que
partiellement la structure du bois qui présente un état de
dégradation avancée avant traitement. La fragilité des maté-
riaux archéologiques traités seulement par le PEG 400 liquide
n’est plus a démontrer, et les conclusions de cette étude ne
pouvaient gu’inciter a poursuivre des recherches afin d’amé-
liorer les procédés de conservation avec des produits moins
sensibles a I'oxydation, a I’humidité et ayant un meilleur pou-
voir consolidant.

Dans le cas d’objets composites bois/fer traités par les
PEG, les travaux des ateliers Arc’Antique et Arc-Nucléart [6]
ont démontré I'effet corrosif des PEG vis-a-vis des métaux
ferreux, conduisant a préconiser I'emploi d’un inhibiteur de
corrosion dans le traitement.

Enfin, le traitement d’objets issus de fouilles sous-mari-
nes contenant des composés soufrés (soufre, pyrite...) par la
méthode au PEG est fortement déconseillé suite au constat
effectué en 2000 d’une attaque acide du bois de I’'épave du
Vasa due a la formation d’acide sulfurique [7].

En résumé, comme tout produit organique utilisé dans le
domaine de la conservation-restauration des matériaux du
patrimoine culturel, les PEG offrent des avantages et des
inconvénients dans leurs applications aux traitements des
objets archéologiques. Au cours des derniéres années, I'uti-
lisation seule des PEG est apparue comme rédhibitoire dans
le cas des composites et des bois contenant des composés
soufrés. De plus, la consolidation mécanique apportée par
les PEG n’est pas toujours satisfaisante, en particulier lors-
que le matériau est initialement trés dégradé.

La recherche de nouveaux produits de conservation doit
satisfaire aux exigences suivantes :
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- produits hydrosolubles moins hygroscopiques que les
PEG, afin d’éviter les contraintes de contréle rigoureux de
climatisation du milieu d’exposition ;
- réduction de la sensibilité a I'oxydation par I'oxygéne de
I’air afin d’améliorer la durabilité du produit de conservation
et donc de I'objet consolidé ;
- produits apportant une meilleure consolidation des objets
lorsqu’ils sont trés dégradés.

A ce jour, les seuls produits de substitution utilisés pour
la conservation de bois archéologiques sont les sucres
tels que le saccharose ou le lactitol, et I'amidon.

Pour améliorer les traitements de conservation, il est
nécessaire de comprendre I’évolution du matériau de conso-
lidation au niveau de ses propriétés physico-chimiques pour
aboutir a une meilleure efficacité du traitement. Le compor-
tement a long terme du polymére de consolidation soumis
aux contraintes de son environnement d’usage a donc
d’abord été étudié, avant d’aborder I’étude du vieillissement
du bois imprégné avec le polymeére.

L’étude de la dégradation photochimique et thermique
du PEG a été réalisée et un mécanisme rendant compte de
I’oxydation du polymére a été proposé [8-9]. D’autres poly-
meres hydrosolubles ont alors été envisagés comme candi-
dats potentiels a la consolidation des bois archéologiques,
ainsi qu’une autre possibilité consistant a greffer un motif
antioxydant sur le PEG.

Le poly(éthylene glycol) (PEG) est un polymere de
structure chimique :

— {O__CHp—CHy)—

Pour suivre I’évolution des matériaux polymeéres dans le
temps, des enceintes de photovieillissement artificiel accé-
|éré sont utilisées pour simuler le vieillissement naturel, c’est-
a-dire irradier a des longueurs d’onde supérieures a 300 nm
pour reproduire le spectre solaire en présence d’O,.

Le polymere est irradié sous forme de films et ses modi-
fications chimiques au cours du vieillissement sont suivies
par spectrométrie infrarouge.

L’irradiation du PEG en présence d’air entraine la forma-
tion de produits d’oxydation carbonylés dés 30 minutes
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d’irradiation. Les spectres infrarouges
des échantillons irradiés montrent le
développement de deux bandes
d’absorption, avec un maximum a
1725cm™ et un épaulement & o
1750 cm™’ (figure 1). Des traitements —o-¢ 4
de dérivation chimique par SF4 et NH3 H
ont permis d’attribuer ces bandes a des Formiate
fonctions formiates pour la bande a
1 725 cm™' et des esters macromolécu-
laires pour celle & 1 750 cm™.
La photo-oxydation de ce polymere
a également été réalisée en solution
aqueuse [9] et a révélé une instabilité jc,oi
des photoproduits dans I'eau, avec H
notamment une hydrolyse des formia-
tes pour libérer de l'acide formique,
provoquant une acidification du milieu.
Sur la base de l'identification des
produits formés, un mécanisme d’oxy-
dation du PEG a pu étre proposé (figure 2). L’arrache-
ment de I’hydrogene en o de I'oxygéne de la fonction {N—CH _CH }
éther conduit & la formation d’un macroradical qui, par | 2 2
réaction avec I'oxygéne, génére des hydroperoxydes. (|3=0
La décomposition thermique ou photochimique de CH,— CH;
ces hydroperoxydes conduit essentiellement a des Aquazol PVP PVA
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formiates par une réaction de coupure en f, entrainant
des coupures de chaines macromoléculaires.

L’étude du PEG montre donc que ce
polyéther est trés sensible a la photo-
oxydation. La dégradation photooxyda-
tive conduit a de nombreuses coupures
de chaines, avec des formiates comme
principaux photoproduits, ce qui
dégrade les propriétés du polymere au
cours dutemps et donc diminue son effi-
cacité en terme de consolidation [10]. 06
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Les polyéthyléne glycols, qui sont
actuellement utilisés comme produits d’imprégnation, pré-
sentent donc une sensibilité au vieillissement qui constitue
une limite sévere a la durabilité des objets consolidés. La
conservation des matériaux du patrimoine, en particulier les
bois archéologiques humides, nécessite a I'évidence un
effort de recherche soutenu en vue d’améliorer la pérennité
des traitements.

Il faut donc pouvoir proposer de nouveaux polyméres,
qui garantissent encore la réversibilité des traitements et
Iinnocuité vis-a-vis des matériaux constitutifs de I'ceuvre.
Deux solutions sont envisagées : soit I'utilisation d’autres
polyméres hydrosolubles qui présenteraient une meilleure
résistance a I'oxydation et apporteraient des propriétés de
consolidation satisfaisantes, soit I’'amélioration du compor-
tement des PEG utilisés par la voie de la stabilisation.

Ces nouvelles possibilités de traitement doivent étre étu-
diées en évaluant non seulement les performances de ces
nouveaux polymeéres en terme d’imprégnation et de consoli-
dation des bois, mais aussi leur stabilité vis-a-vis de I'oxyda-
tion.

Trois polymeéres hydrosolubles ont été étudiés (figure 3) :
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- le poly(2-éthyl-2-oxazoline) commercialisé sous le nom
d’Aquazol® (utilisé par des conservateurs pour ses propriétés
adhésives pour restaurer des peintures ou des dorures) ;

- la poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP) qui possede des proprié-
tés germicides avec l'iode, ce qui pourrait étre intéressant
pour éviter la contamination des bains de traitement ;

- I'alcool polyvinylique (PVA).

Tous ces polymeres ont été choisis avec des masses
molaires comprises entre 2 500 et 6 000 g.mol™! dans le but
d’obtenir une meilleure imprégnation dans le bois avec une
bonne diffusion.

Le comportement photochimique de I'’Aquazol® a été
étudié en conditions de vieillissement artificiel accéléré et en
analysant les modifications chimiques du polymeére par
spectrométrie infrarouge.

Les spectres IR montrent la formation de photoproduits
hydroxylés (figure 4a) et carbonylés (figure 4b) des les
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premiers temps d’irradiation. L’identification des photopro-
duits met en évidence la formation de fonctions imides, ami-
des et d’acides carboxyliques. L’étude de la stabilité de
I’Aquazol® dans des conditions de vieillissement artificiel
accéléré montre une dégradation des chaines macromolé-
culaires, donc une modification des propriétés physiques qui
affecterait la stabilité dimensionnelle des bois traités.

Dans le cas des deux polymeéres hydrosolubles qui pos-
sedent des fonctions amides (Aquazol® et PVP), des pro-
duits de dégradation se forment, aprés de courtes périodes
d’irradiation (20 ou 50 h). L’alcool polyvinylique (PVA) se
dégrade également mais pour des temps d’irradiation plus
longs.

Les résultats obtenus montrent que ces trois polymeéres
hydrosolubles sont sensibles photochimiquement et qu’ils
n’apportent donc pas d’amélioration notable pour la durabi-
lité.

Des tests d’imprégnation ont été réalisés sur des échan-
tillons de bois archéologiques par Arc-Nucléart. L'imprégna-
tion dans des solutions aqueuses de ces polymeéres choisis
avec des faibles masses molaires a été satisfaisante. En
revanche, ces polymeres présentent des problémes pour le
séchage par lyophilisation et les objets consolidés sont alors
cassants. Un point intéressant a noter est la plus grande sta-
bilité vis-a-vis de contaminations biologiques des solutions
de PVP. L'utilisation d’autres PVA (avec des taux d’hydrolyse
différents et des masses molaires plus élevées) pourrait
améliorer les résultats déja observés.

Pour tous les échantillons, on observe une période
d’induction correspondant a la «consommation» de
I’antioxydant, puis une augmentation de I’'absorbance cor-
respondant a I’oxydation du polymere (figure 6). Ces cinéti-
ques montrent que I'oxydation thermique du PEG avec le
BHT mélangé débute apres 650 h alors que celle de I'échan-
tillon avec le PEG greffé n’a toujours pas commencé aprées
1 000 h a 55 °C. Ces résultats montrent la tres bonne effica-
cité du BHT greffé pour retarder I'oxydation thermique du
PEG.

En revanche, le greffage de cet antioxydant phénolique
ne retarde pas I’oxydation photochimique. Le BHT a un effet
inducteur sur la photo-oxydation car il est lui-méme sensible
aux radiations solaires. Un anti-UV doit donc étre ajouté pour
protéger le BHT du rayonnement lumineux incident. Les
tests réalisés en photo-oxydation avec le stabilisant photo-
chimique greffé (PEG greffé HALS) ont montré que le motif
HALS tel qu’il a été greffé sur le PEG n’est pas efficace pour
stabiliser le polymére. Cet effet peut étre expliqué par la
sensibilité photochimique de la fonction éther, a laquelle on
doit recourir pour le greffage.

Aprés I'étude du comportement photochimique des
polymeres hydrosolubles seuls, il est intéressant de montrer
la faisabilité de I’étude du polymeére dans les bois imprégnés.

Des bois archéologiques ont été imprégnés, par Arc-
Nucléart, avec du PEG 4000 et du PEG 4000 stabilisé BHT.
Aprés photovieillissement dans des conditions artificielles
accélérées de ces bois, I'analyse de la dégradation du PEG
est réalisée in situ par spectrométrie infrarouge en mode de
réflexion ATR (réflexion totale atténuée) sur cristal diamant
(figure 7). Les spectres IR montrent la formation des produits
d’oxydation du PEG, a savoir formiates (1 720 cm'1) et esters
(1750 cm'1) lors de I'irradiation de bois imprégnés. Le com-
portement du PEG dans les bois imprégnés peut donc étre
suivi par spectrométrie infrarouge.

L’étude de nouveaux procédés de traitement des bois
archéologiques par des polymeéres hydrosolubles montre
que le PEG reste le meilleur candidat. Les études réalisées
montrent qu’il est possible d’améliorer la durabilité du

La deuxieme option envisagée pour amé- 09 » PEG 4000
liorer la durabilité des traitements est d’utiliser 08 I
le PEG greffé avec un stabilisant. L’addition 07 /
d’un antioxydant phénolique peut permettre T 06 ,4
d’éviter sa dégradation thermique [11]. Deux q 0s 4
types de stabilisants ont été greffés: un =04 //
antioxydant phénolique (de type BHT) et un Q03 /
ant?oxy.dant redgx de ty.pe HALS (« hindered 02 / PEG 4000 + BHT 0,1%
amine light stabilizer ») (figure 5). o1 ey, —
L’efficacité de la stabilisation du PEG par 0 sotmemte — PEG 4000 greffé BHT 0,1%

greffage de motif antioxydant est évaluée en
comparant les cinétiques de dégradation
obtenues a partir des différences d’absorption
IRat1725cm™, qui correspond a I'accumula-
tion de photoproduits de type formiate.
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Figure 7 - Spectres IR de bois archéologiques consolidés par du
PEG au cours de la photo-oxydation.

polymere par des stabilisants appropriés qui sont greffés sur
les chaines macromoléculaires ; par exemple, le PEG greffé
BHT améliore la stabilité thermique du matériau traité. On
peut effectuer le suivi in situ du devenir du polymére de
consolidation lorsqu’il imprégne I'objet du patrimoine, se
rapprochant ainsi des conditions réelles d’utilisation du
matériau.
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