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1.

1.1. Wyksztalcenie

1.2.

Wyksztalcenie, uzyskane stopnie naukowe i przebieg pracy zawodowej

2011-2012

2007-2008

1999-2005

1997-1999

1994-1997

1990-1994

Studia Podyplomowe ,Zarzadzanie Projektami i Procesami

Biznesowymi” na Politechnice Poznanskiej

Studia Podyplomowe ,,Informatyka i Techniki Internetu: edycja e-

biznes” na Politechnice Warszawskiej

Instytut Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu —

stacjonarne studia doktoranckie

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Biologii,

studia magisterskie dzienne — kontynuacja, kierunek: biotechnologia

Uniwersytet Wroctawski we Wroctawiu, Wydziat Biologii, studia

magisterskie dzienne, kierunek: biotechnologia

Liceum Ogolnoksztalcace nr 2 w Kedzierzynie — Kozlu, profil

matematyczno-fizycznym

Uzyskane stopnie naukowe

2005

1999

doktor nauk chemicznych w zakresie biochemii - uchwata Rady

Naukowej Instytutu Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk

w Poznaniu z dnia 9 marca 2005 r.

Tytut rozprawy doktorskiej: ,,Wiasciwosci termodynamiczne
I strukturalne oligorybonukleotydow utworzonych przez powtdrzenia

typu CXG, skorelowane z wieloma schorzeniami neurologicznymi”
Promotor: prof. dr hab. Ryszard Kierzek

Recenzenci: prof. dr hab. Wtodzimierz Krzyzosiak, dr hab. Artur

Jarmolowski

magister biotechnologii - Uniwersytet im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu, Wydziat Biologii, 20 maja 1999 r.

Tytul pracy magisterskiej: ,,Ustalenie sekwencji fragmentu RNA 1
izolatu 145W wirusa kartowato$ci drzew pestkowych (PDV)”

Promotor: prof. dr hab. Jacek Augustyniak



1.3. Przebieg pracy zawodowej

2013-obecnie

2010-2013

2007-2010

2005-2007

2005-2015

1999-2005

Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu (Wydziat Technologii Drewna,
Instytut Chemicznej Technologii Drewna) — adiunkt; wykonawca oraz
administrator projektu pt.: ,,Superior bio-friendly systems for enhanced
wood  durability” (No. Pol-Nor/203119/32, DURAWOOD)
finansowanego w ramach Polsko-Norweskiej Wspotpracy Badawczej ,
supported by Norway Grants and the National Centre for Research and
Development of Poland (NCRD) as a part of Polish-Norwegian
Research Programme) oraz projektu pt.: ,,Dziedzictwo kulturowe —
poszukiwanie nowoczesnych $rodkow i metod konserwacji drewna
zabytkowego” (umowa nr 0037/NPRH4/H2b/83/2016) finansowanego
przez Ministra Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego w ramach ,,Narodowego

Programu Rozwoju Humanistyki”.

Netlmage w Warszawie — copywriter, specjalista ds. pozycjonowania

stron internetowych i marketingu.

Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu (Katedra Biotechnologii
i Mikrobiologii Zywnosci) — Kierownik i gtéwny wykonawca projektu
badawczego w ramach konkursu POL-POSTDOC Il (praca
w laboratorium  mikrobiologicznym), pracownik administracyjny
w projekcie wspotfinansowanym ze S$rodkow Unii  Europejskiej
»Bilotechnologiczna konwersja glicerolu do polioli kwaséw
dikarboksylowych” (przygotowanie harmonograméw finansowych,
umow 1 dokumentdw zwigzanych z przetargami, wyptacaniem
wynagrodzen, kontrola wydatkow w projekcie i inne prace

administracyjne).

Sklep internetowy Esentia.pl — przygotowywanie oferty produktoweyj,

marketing internetowy.

Wiasny  sklep  internetowy z  artykulami  dla  dzieci
www.kolorowemarzenia.pl (nawigzywanie kontaktow handlowych

z producentami, marketing, sprzedaz, kontakt z klientami).

Instytut Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk w Poznaniu —

pracownik  naukowy/doktorant.  Realizacja i  przygotowanie
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merytoryczne projektow naukowo-badawczych, praca w laboratorium
badawczym z wykorzystaniem technik genetyki molekularnej (Zaktad

Biochemii RNA, Pracownia Genetyki Nowotworow).

Osiagniecie naukowe wskazane we wniosku o przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego

Moim osiggnigciem naukowym, stanowigcym podstawe wniosku habilitacyjnego

zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dn. 14.03.2003 r. o stopniach naukowych i tytule

naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z p6zniejszymi

zmianami), jest cykl 5 powigzanych tematycznie publikacji (w tym 1 praca monoautorska;

jestem pierwszym autorem wszystkich przedstawionych publikacji) o tacznej sumie

punktow MNiSW 135 oraz sumarycznym IF wg bazy Journal Citation Reports (JCR)

12,242 (zgodnie z rokiem opublikowania).

a)

b)

tytul osiagniecia naukowego

Zwiazki krzemoorganiczne w konserwacji mokrego drewna archeologicznego

cykl powigzanych tematycznie publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia
naukowego

1. Broda M. (2018): Biological effectiveness of archaeological oak wood treated
with methyltrimethoxysilane and PEG against brown-rot fungi and moulds.
International  Biodegradation &  Biodeterioration 134, 110-116, DOI:
10.1016/j.ibiod.2018.09.001 (30 pkt., IF=3,562)

2. Broda M., Mazela B., Dutkiewicz A. (2018): Organosilicon compounds with
various active groups as consolidants for the preservation of waterlogged
archaeological wood. Journal of Cultural Heritage, przyjete do druku, DOI:
10.1016/j.culher.2018.06.006 (25 pkt., IF=1,706)

3. Broda M., Majka J., Olek W., Mazela B. (2018): Dimensional Stability and
Hygroscopic Properties of Waterlogged Wood Treated with Alkoxysilanes.
International Biodegradation & Biodeterioration 133, 3441 (30 pkt., IF= 3,562)

4. Broda M., Mazela B., Radka K. (2018): Methyltrimethoxysilane as a Stabilising
Agent for Archaeological Waterlogged Wood Differing in the Degree of Degradation.
Journal of Cultural Heritage, przyjete do druku, DOI: 10.1016/j.culher.2018.06.004
(25 pkt., IF=1,706)



5. Broda M., Mazela B. (2017): Application of methyltrimethoxysilane to increase
dimensional stability of waterlogged wood. Journal of Cultural Heritage, 25, p. 149-
156. 10.1016/j.culher.2017.01.007 (25 pkt., IF=1,706)

C) omowienie celu naukowego wykonywanych badan i osiagnietych wynikéw

c.1. Wprowadzenie

Zabytki drewniane, znajdowane do dzi§ przez archeologow na calym $wiecie,
stanowig wyjatkowe $wiadectwo minionych epok. Sg nieocenionym zrodiem informacji
0 naszej historii i kulturze. Poniewaz zachowanie ich w jak najlepszej kondycji dla przysztych
pokolen stanowi zarowno nasz przywilej, jak i obowiazek, koniecznym staje si¢ opracowanie
skutecznych metod konserwacji tych bezcennych artefaktow.

Ze wzgledu na ogromne zréznicowanie materialu, jakim jest drewno, nie ma
uniwersalnej metody jego konserwacji. W przypadku zabytkow drewnianych wyrézni¢ mozna
dwie kategorie obiektow: drewno suche (obejmujgce obiekty eksponowane we wnetrzach lub
na otwartej przestrzeni) oraz drewno mokre (pochodzgce ze stanowisk archeologicznych,
swiezo wydobyte z wody lub z ziemi). Kazdy z tych materialéw cechuje si¢ innymi
wlasciwo$ciami, z kazdym z nich wigza si¢ odregbne problemy dotyczace ochrony i konserwacji,
dlatego tez kazdy z nich wymaga indywidualnego podejscia i zaproponowania unikatowego
rozwigzania.

Przedmiotem moich zainteresowan naukowych jest konserwacja mokrego drewna
archeologicznego. Z definicji termin ,,mokre drewno archeologiczne” obejmuje historyczne
obiekty drewniane wydobywane z jezior, rzek, morz, torfowisk czy tez mokrej gleby,
charakteryzujgce si¢ wysokim stopniem nasycenia tkanki drzewnej woda. W wilgotnym
srodowisku drewno ulega degradacji gléwnie na skutek aktywno$ci mikroorganizmow.
Obnizona zawartos$¢ tlenu w zbiornikach wodnych i1 wilgotnej ziemi sprzyja rozwojowi jedynie
beztlenowych lub wzglednie beztlenowych organizmow degradujacych drewno, takich jak
grzyby rozkladu szarego oraz bakterie erozyjne i tunelowe. Dzigki temu proces degradacji nie
postepuje tak szybko, jak w $rodowiskach ladowych o wigkszej dostepnosci tlenu [Bjordal
2012, Blanchette 2010]. Swiezo wydobyte mokre drewno archeologiczne zazwyczaj wyglada
na dobrze zachowane [Bjordal i in. 1999, Blanchette 2010, Kim i in. 1996]. Zwykle jednak jest
ono w jakims$ stopniu zdegradowane, co skutkuje chemicznymi, fizycznymi i strukturalnymi
zmianami glownych sktadnikow drewna [Bjordal 2012, Capretti i in. 2008]. Rozktad mokrego
drewna archeologicznego obejmuje przede wszystkim degradacj¢ polisacharydow budujacych

sciany komoérkowe, jako ze zardwno grzyby rozkladu szarego, jak i bakterie erozyjne rozktadaja
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glownie hemicelulozy i celuloze [Bjordal 2012, Blanchette 2000, Singh 2012, Singh i in. 2016].
Bakterie tunelowe potrafiag jednak metabolizowa¢ réwniez ligning oOraz material bogaty
w substancje ekstrakcyjne [Bjordal 2012, Singh 2012, Singh i in. 2016]. W konsekwencji
proceséw rozkladu, oddziatywania pomiedzy sktadnikami drewna stabng, a przestrzenie
miedzykomorkowe ulegaja powigkszeniu. Drewno staje si¢ bardziej porowate i przepuszczalne,
a jego struktura przypomina gabke i pochtania ogromne ilosci wody [Bugani i in. 2009, Pizzo
I in. 2010]. Degradacja $ciany komoérkowej rozpoczyna si¢ od strony $wiatta komorki
I postepuje przez fibrylarng strukture $ciany wtornej, pierwotnej, az do silnie zlignifikowane;j
blaszki srodkowej. Zdegradowana jedynie w niewielkim stopniu lignina, w nawet silnie
zdegradowanym drewnie tworzy swoisty szkielet w postaci blaszek $srodkowych, ktérego
wytrzymato$¢ mechaniczna jest na tyle wysoka, ze pozwala utrzymac¢ ksztatt i forme drewna
tak dtugo, dopoki pozostaje ono w stanie maksymalnej wilgotnosci i specznienia. Niestety, sity
kapilarne dziatajace w czasie wysychania drewna na ostabione, pozbawione celulozy $ciany
komorkowe sg tak intensywne, ze powodujg ich nicodwracalne zapadanie si¢ (tzw. kolaps)
[Siau 1984]. W efekcie tego procesu niezakonserwowany obiekt drewniany wystawiony
na intensywne, wysuszajace dzialanie powietrza kurczy si¢ i pgka, a w drastycznych
przypadkach ulega nawet catkowitemu zniszczeniu [Bjordal 2012, Blanchette 2010, Bugani
i in. 2009, Singh i in. 2016]. Dlatego tez podstawowym i najwazniejszym celem konserwacji
mokrego drewna archeologicznego, pozwalajacym na zachowanie oryginalnych ksztattéw,
rozmiaru 1 ogdlnego wygladu wydobywanych z wody lub mokrej ziemi cennych artefaktow,
jest jego konsolidacja, czyli zachowanie integralnosci fizycznej, oraz stabilizacja wymiarowa.

Mokre drewno archeologiczne jest niezwykle zréznicowane pod wzgledem gatunku,
powstalych w nim deformac;ji, stopnia degradacji, przepuszczalnosci czy historii uzytkowania.
Dlatego tez nie istnieje jedna uniwersalna metoda konserwacji tego rodzaju drewna. Do tej pory
w konsolidacji 1 stabilizacji mokrego drewna stosowano réznego rodzaju metody (w tym
specznianie, impregnacje czy polimeryzacje in situ) i rozne techniki suszenia (wolne suszenie
powietrzem, liofilizacje czy suszenie z wymiang na rozpuszczalnik polarny) [Florian 1990].
Sposrod zwiazkéw chemicznych stosowanych w konserwacji wymieni¢ nalezy historyczny
atun [Braovac and Kutzke 2012, Christensen 1970], cukry i alkohole cukrowe (np. trehaloza
[Nguyen i in. 2018a ], trehaloza i sukraloza [Kennedy and Pennington 2014], laktitol [Morgos
i in. 2009], sacharoza [Hoffman 1996, Parrent 1985], mieszaniny laktitolu lub mannitolu
z trehalozg [Babinski 2015, Babinski i in. 2017], ksylitol [Liu i in. 2018]) oraz biatka (np.
hydrolizowana keratyna [Endo i in. 2008, Endo i in. 2010, Nguyen i in. 2018a]). Oprocz tego

stosowano rowniez innego rodzaju polimery, takie jak polichlorek winylu czy poliakrylamid
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[Unger i in. 2001], formaldehyd melaminowy i glikol metakrylanowy [Grattan 1982], kalafonia
(zywica naturalna) i estryfikowana kalafonia [Donato i in. 2010, Giachi i in. 2011, McKerrell
1in. 1972], zywica fenolowo-formaldehydowa [Christensen i in. 2015], jak réwniez woski
[Kaye 1995]. Najbardziej popularnym srodkiem wykorzystywanym do konserwacji mokrego
drewna archeologicznego jest jednak glikol polietylenowy (PEG). Zwiazek ten jest dostepny
na rynku w szerokiej gamie mas czasteczkowych poczawszy od niskoczasteczkowych ptynow
(300-600), poprzez pot-ptyny (1000-1500), az po wysokoczasteczkowe, woskopodobne pasty
(3250-6000). Jest tatwy w stosowaniu i doskonale rozpuszczalny zarowno w wodzie, jak
i w alkoholach (etanol, metanol czy izopropanol). PEG wykorzystuje si¢ w konserwacji drewna
do impregnacji jedno- lub dwuetapowej, metodg moczenia lub opryskiwania, z zastosowaniem
suszenia na powietrzu lub metoda liofilizacji [Grattan 1982, Hocker i in. 2012, Hoffmann
1986]. Najwicksze i najstynniejsze na $wiecie drewniane obiekty archeologiczne, takie jak
siedemnastowieczny okret wojenny Waza [Hocker i in. 2012, Hafors 1990, Wagner i in. 2016],
koga bremenska [Fors and Sandstrom 2006, Hoffmann i in. 2004], czy ulubiony okret Henryka
VIIl - Mary Rose [Fors and Sandstrom 2006], konserwowane byty wilasnie glikolem
polietylenowym. W Polsce jednym z wigkszych tego rodzaju zabytkow jest wrak
sredniowiecznego miedziowca wydobyty z Zatoki Gdanskiej [Ossowski 2014]. Skuteczno$¢
glikolu polietylenowego w stabilizacji mokrego drewna archeologicznego wiaze si¢ z jego
zdolnos$ciag do penetrowania w glab zdegradowanej tkanki drzewnej 1 zastepowania
wypetiajacych ja czasteczek wody. Dzigki temu zwigzek ten wzmacnia strukture drewna
i utrzymuje je w stanie spgcznienia W czasie procesu wysychania, co wplywa na znaczaca
poprawg stabilnosci wymiarowej drewna i chroni przed jego kurczeniem si¢ [Ambrose 1990,
Bjurhager i in. 2010, Grattan 1982, Hoffmann 1986, Jensen i Schnell 2005]. Niestety, glikol
polietylenowy posiada kilka istotnych wad [Hocker i in. 2012, Wagner i in. 2016]. Przede
wszystkim konserwacja drewna przy uzyciu PEG jest metoda niezwykle czasochtonna,
trwajacg czegsto wiele miesiecy, a nawet lat. Zakonserwowane drewno jest cigzkie
I charakteryzuje si¢ nienaturalnie ciemng barwa z nieestetycznymi, btyszczacymi,
woskowatymi wyciekami glikolu na powierzchni [Florian 1989, Hocker i in. 2012]. Co wigcej,
rozpuszczalny w wodzie PEG (w szczeg6lnosci ten o niskiej masie czasteczkowej) ulega
wymywaniu z drewna na skutek zmian temperatury i wilgotnosci. W efekcie pozbawiony
substancji konsolidujacej obiekt ulega nieodwracalnym deformacjom, kurczy sig, a nawet peka
[Smith 2003]. PEG pogarsza wtasciwosci mechaniczne drewna [Bjurhager i in. 2010] i wywiera
plastyfikujacy wptyw na i tak juz ostabiong zdegradowang tkanke drzewng [Norimoto i Gril

1993]. Zagraza to integralnosci szczegodlnie duzych obiektow eksponowanych w muzeach
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na réoznego typu rusztowaniach i narazonych przez to na szereg naprezen mechanicznych czy
odksztatcen. Powaznym problemem jest rowniez wysoka higroskopijnos¢ glikolu
polietylenowego. Szczegolne niebezpieczenstwo dla drewna zakonserwowanego PEG stanowi
gwaltowny wzrost wilgotnosci powietrza powyzej 80%. W takich warunkach higroskopijnos¢
glikolu gwattownie wzrasta, w efekcie czego nasgczone nim drewno bardzo intensywnie
chtonie wode, co prowadzi do jego pecznienia i pekania [Olek i in. 2016]. Wykazano roéwniez,
iz PEG, jako zwigzek reaktywny chemicznie, moze wchodzi¢ w interakcje z innymi zwigzkami
chemicznymi, m. in. zwigzkami zelaza i siarki, czgsto obecnymi w drewnie archeologicznym.
W efekcie reakcji utleniania powstajg niskoczasteczkowe kwasy organiczne (kwas glikolowy,
mrowkowy, Szczawiowy), ktore powoduja zaréwno depolimeryzacje samego glikolu
polietylenowego, pozbawiajac obiekt substancji konsolidujacej, jak i postepujaca degradacje
chemiczng juz i tak zniszczonej tkanki drzewnej [Almkvist 2013, Almkvist i Persson 2007,
Glastrup i in. 2006, Sandstrom i in. 2005].

W zwigzku z tym, iz $rodki stosowane dotychczas w konserwacji mokrego drewna
archeologicznego nie do konca spetniajg poktadane w nich nadzieje, nadal istnieje potrzeba
znalezienia nowej, bezpiecznej i skutecznej alternatywy, by moc zachowaé cenne drewniane
obiekty dziedzictwa kulturowego dla przysztych pokolen. Wspolczesne badania koncentruja
si¢ miedzy innymi na wielofunkcyjnych supramolekularnych sieciach polimerowych opartych
o funkcjonalizowany chitosan i guar, ktore dostosowujg si¢ do warunkow, w ktorych znajduje
si¢ zakonserwowany obiekt [Walsh i in. 2014], czy tez rdéznego rodzaju bio-przyjaznych
zwigzkach chemicznych kompatybilnych z drewnem, takich jak wspomniany wyzej chitosan
[Christensen i in. 2015, Walsh i in. 2017], bakteryjna celuloza [Gregory i in. 2017], usieciowane
etery celulozy [Cipriani i in. 2010], hydroksylowane oligo- i poliamidy [Cipriani i in. 2013],
guar [Walsh i in. 2017] czy oligomery podobne do ligniny [McHale i in. 2016, McHale i in.
2017]. Inng propozycja jest zastosowanie poliakrylanu sodu do bezposredniej konserwacji lub
jako metode ratunkowa, pozwalajacg na przynajmniej cze¢$ciowe odtworzenie wymiarow
I ksztattu obiektu, ktory ulegt przypadkowemu, nicoczekiwanemu wysuszeniu [Nguyen i in.
2018b]. Z kolei Andriulo i in. [2017] zaprojektowali wielofunkcyjny organiczno-nieorganiczny
system hybrydowy oparty o glikol propylenowy, modyfikowany tetraetoksysilan
I nanoczasteczki zasadowe. System ten okazal si¢ niezwykle skuteczny w przypadku
rekonserwacji drewna zakonserwowanego wczesniej solami glinu, gdzie potrzebne jest
jednoczesne odkwaszenie i konsolidacja drewna. W Instytucie Chemicznej Technologii

Drewna UP w Poznaniu powstata natomiast idea, by do konserwacji mokrego drewna



archeologicznego zastosowac¢ zwigzki krzemoorganiczne o réznych grupach aktywnych [Broda
I Mazela 2017, Broda i in. 2018a,b,c].

Zwiazki krzemoorganiczne to substancje powszechnie stosowane w wielu gateziach
przemystu, gtdbwnie jako modyfikatory powierzchni, srodki wigzace, czy tez promotory adhezji.
Znajduja zastosowanie m.in. w przemysle farmaceutycznym, medycznym, budowlanym,
tekstylnym, szklanym, tworzyw sztucznych, papierniczym, kosmetycznym czy spozywczym
[Donath i in. 2004, Mojsiewicz-Pienkowska i in. 2016, Moradllo i in. 2016, Plueddemann
1991]. W przemysle drzewnym do tej pory stosowane byly one glownie jako dodatki
do $rodkéw konserwujgcych, ograniczajgc hydrofilowo$¢ i zwiekszajgc odpornos¢ drewna
I materiatow drewnopochodnych na biokorozj¢ oraz dziatanie czynnikoéw atmosferycznych [De
Vetter i in. 2009, De Vetter i in. 2010, Donath i in. 2006, Giudice i in. 2013, Hill i in. 2004,
Tshabalala i in. 2003, Xie i in. 2010]. Dzi¢ki wyjatkowej dwufunkcyjnej budowie chemicznej
1 wynikajacej z niej specyficznej reaktywnosci, najczescie] wykorzystywang grupg zwigzkow
krzemoorganicznych sg alkoksysilany. Czasteczka alkoksysilanu zbudowana jest z funkcyjne;j
grupy organicznej (metylowej, etylowej, propylowej, hydroksylowej, tiolowej, fenylowej,
fluoroalkilowej, aminoalkilowej, wodorowej czy winylowej), przytaczonej do atomu krzemu
bezposrednio lub poprzez tacznik alkilowy, oraz podatnych na hydrolize grup alkoksylowych
[Donath i in. 2006, Mojsiewicz-Pienkowska i in. 2016]. Tak wyjatkowa struktura sprawia,
ze alkoksysilany stanowia grupg niezwykle wszechstronnych 1 wielofunkcyjnych zwiazkow
chemicznych, majacych zdolno$¢ reagowania z szeroka gama innych zwigzkoéw
(nieorganicznych i organicznych, wlacznie z polimerami budujacymi tkanke drzewna), tworzac
wigzania chemiczne pomig¢dzy grupami alkoksylowymi i innymi zwigzkami lub pomiedzy
wlasnymi monomerami na drodze reakcji polimeryzacji [Donath i in. 2006, Xie i in. 2010].
Polimeryzacja monomerdow silanowych zachodzi na drodze serii nastepujacych po sobie reakcji
hydrolizy i kondensacji, nazywanej procesem zol-zel [Levy i Zayat 2015, Mai i Militz 2004].
W drewnie, w obecnosci wody, grupy alkoksylowe ulegaja hydrolizie i jednocze$nie wchodza
w reakcje zaréwno z grupami hydroksylowymi polimeréw budujacych tkanke drzewna,
tworzac wigzania siloksanowe (Si-O-C), jak rowniez z grupami hydroksylowymi sasiadujacych
monomerow/wielomerow silanowych, tworzac stabilne wigzania Si-O-Si [Donath i in. 2004,
Panov i Terziev 2009, Xie i in. 2011]. Powstajaca w ten sposob tréjwymiarowa sie¢, utworzona
z polisiloksanu i polimeréw $ciany komodrkowej, powinna stabilizowaé ostabione $ciany
komorkowe zdegradowanego mokrego drewna archeologicznego, zapobiegajac ich zapadaniu
si¢ (kolapsacji) podczas suszenia. Potencjalna zdolno$¢ stabilizacji wymiarowej w potaczeniu

z dziataniem hydrofobizujacym i fungistatycznym [Canosa i in. 2018, De Vetter i in. 2010,
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Donath i in. 2006, Hill i in. 2004, Panov i Terziev 2009] sprawia, iz zwigzki krzemoorganiczne

stanowi¢ mogg interesujace rozwigzanie w konserwacji mokrego drewna archeologicznego.

c.2. Cel i zakres pracy

Glownym celem prezentowanej pracy byto okreslenie przydatnosci wybranych zwigzkow
krzemoorganicznych, zawierajacych rézne grupy funkcyjne, do konserwacji mokrego drewna
archeologicznego. Pierwsze zadanie miato na celu wytypowanie silanéw najskuteczniej
stabilizujgcych drewno, jako ze wiasnie ten czynnik jest najwazniejszy z punktu widzenia
konserwacji tego rodzaju obiektéw drewnianych. Ich efektywno$¢ oceniatam na podstawie
stabilno$ci wymiarowej zaimpregnowanego i wysuszonego drewna. Nastepnie badatam
uniwersalno$¢ wybranych silanéw, okreslajac stabilnos¢ wymiarowa zaimpregnowanego nimi
drewna o r6znym stopniu degradacji. Do badan wybratam mokre drewno archeologiczne dwoch
gatunkow, tj. wigzu i debu, wydobyte z dna Jeziora Lednica (woj. wielkopolskie). Drewniane
belki, datowane na X-XI wiek, znalezione zostaly na stanowisku archeologicznym Ostrow
Lednicki, w poblizu pozostato$ci tzw. mostu ,,poznanskiego”. By oszacowac stopien degradacji
badanego drewna, co jest niezbgdne z punktu widzenia konserwacji, oznaczylam jego
parametry fizyczne, tj. gestoS§¢ umowng 1 wilgotno$¢ wzgledna, oraz wykonatam analize
chemiczng (oznaczenie iloSciowe glownych sktadnikéw chemicznych drewna). Kolejnym
etapem bylo znalezienie najskuteczniejszej metody impregnacji. W tym celu testowatam
| porownywatam rézne warianty metody przez moczenie oraz metody zmiennocisnieniowe;j,
wykorzystujac do impregnacji zar6wno drewno mokre (nasycone woda), jak i poddane
uprzedniej dehydratacji z wykorzystaniem etanolu (spodziewatam si¢, ze usunig¢cie wody
pozwoli na lepsza penetracje silanow w glab tkanki drzewnej). Skuteczno$¢ metody
impregnacji oceniatam wyliczajac wchlonigcie silanu oraz wykorzystujac atomowa
spektrometri¢ absorpcyjna (AAS), pozwalajaca na wyznaczenie zawartosci krzemu w badanej
probee. Oprocz tego, w celu okreslenia miejsca lokowania si¢ zwigzkéw krzemoorganicznych
W jego strukturze, wykonatam obrazowanie zaimpregnowanego drewna metodg skaningowej
mikroskopii elektronowej potaczonej ze spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (SEM-
EDS).

Cho¢ konserwacja mokrego drewna archeologicznego skupia si¢ gtownie na jego
stabilizacji wymiarowej, powinna takze bra¢ pod uwage problemy zwigzane z degradacja
biotyczng i1 abiotyczng, wilasciwo$ciami mechanicznymi czy tez kwestiami dotyczacymi
wygladu zewnetrznego konserwowanych obiektow. Wspomniane zagadnienia w nieodtaczny

sposOb zwigzane sg z relacjami zachodzacymi w uktadzie woda-drewno, dlatego tez niezwykle
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istotnym zagadnieniem z punktu widzenia konserwacji jest ograniczenie higroskopijnosci
drewna. Wplyw zwigzkoéw krzemoorganicznych na wlasciwosci wilgotno$ciowe drewna
analizowatam z wykorzystaniem dynamicznej metody wyznaczania izoterm sorpcji (DVS) oraz
metoda tradycyjng z zastosowaniem nasyconych wodnych roztworow soli. Oprocz tego
badatam takze nasigkliwo$¢ zaimpregnowanego drewna. W celu pelniejszej charakterystyki
przydatnosci  zwigzkéw  krzemoorganicznych ~w  konserwacji mokrego  drewna
archeologicznego, badatam réwniez ich wplyw na wlasciwosci mechaniczne oraz odpornosé

biologiczng drewna.

c.3. Omowienie uzyskanych wynikoéw

W pierwszym etapie badan nad przydatnoscia zwigzkéw krzemoorganicznych
do konserwacji mokrego drewna archeologicznego testowatam 30 zwigzkow roznigcych sig
budowa chemiczng oraz rodzajem grupy funkcyjnej, sprawdzajac ich efektywnosé
w stabilizacji wymiarowej drewna. Oprocz tego dokonatam wyboru najbardziej skutecznej
metody  impregnacji. Uzyskane  wyniki  (opublikowane ~w pracach nr 4
pt.: ,,Methyltrimethoxysilane as a Stabilising Agent for Archaeological Waterlogged Wood
Differing in the Degree of Degradation” i nr 5 ,,Application of methyltrimethoxysilane
to increase dimensional stability of waterlogged wood”) pozwolily na stwierdzenie,
iz najskuteczniejsza metoda impregnacji zwigzkami krzemoorganicznymi jest metoda
zmiennoci$nieniowa (podcis$nienie 0,09 MPa przez 30 min, a nast¢pnie nadci$nienie 1 MPa

przez 6 godzin, 6 cykli) poprzedzona dehydratacja drewna z uzyciem etanolu.

Tabela 1. Charakterystyka skladu chemicznego drewna oraz wspélczynnik stabilnos$ci wymiarowej (ASE,
z ang. anti-shrink efficiency) i wchloniecie preparatu (WPG, z ang. weight percent gain) mokrego drewna
archeologicznego wiazu i d¢bu po impregnacji metylotrimetoksysilanem (MTMS) z zastosowaniem metody
zmiennocisnieniowej; LWS — ubytek masy drzewnej (z ang. loss of wood substance), C — zawartosc celulozy
(obliczona jako procent suchej masy niezdegradowanego drewna), H/L — proporcja zawartosci holocelulozy
do zawartosci ligniny, E — wiaz, S — cze$¢ bielasta debu, H — cze$¢ twardzielowa debu

Eéevzﬁg LWS [%] C [%] H/L ASE [%] WPG [%]
E1* 72 5 0,12 69,5 133
E2* 70 5 0,12 82,5 129
E3* 64 7 0,16 94,6 127
S** 81 9 0,23 99,9 111
H1** 25 35 1,90 68,9 29
H2** 8 38 2,26 53,8 22
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*wyniki opublikowane w pracy nr 5, bez dehydratacji drewna, **wyniki opublikowane w pracy nr 4, impregnacja
poprzedzona dehydratacjg drewna

Jesli chodzi o stabilizacj¢ mokrego drewna archeologicznego, uzyskane wyniki
wyraznie wskazuja, ze jednym z bardziej efektywnych $rodkéw do konserwacji jest
niskoczgsteczkowy metylotrimetoksysilan (MTMS). Jest on réwniez $rodkiem stosunkowo
uniwersalnym, poniewaz okazal si¢ skuteczny zaréwno w przypadku silnie zdegradowanego
drewna wigzu czy bielu debu, jak rowniez nieznacznie tylko zdegradowanej twardzieli dgbowe;j
(Tabela 1). Wspotczynnik stabilno$ci wymiarowej (ASE) dla wigzu wyniost 70-95%, dla bielu
debu niemal 100%, natomiast dla nieznacznie zdegradowanej twardzieli debu wahat si¢
w granicach 54-69%. Roznice w efektywnosci stabilizacji wymiarowej wynikaty przede
wszystkim z roznic w efektywnosci samej impregnacji (obliczanej jako wchioniecie preparatu
- WPG), co z kolei zwigzane jest z budowa anatomiczng i przepuszczalnos$cig drewna.
Najwyzszym  wchlonigciem, przekraczajacym 100%, charakteryzowalo si¢ silnie
zdegradowane i mocno przepuszczalne drewno wigzu i biel debu, podczas gdy dla stabo
przepuszczalnej twardzielowej czesSci debu wchlonigcie wynosito 22-29% (tabela 1). Biorac
pod uwage wlasciwosci 1 stopien degradacji drewna wykorzystanego do badan, uzyskane
wyniki mozna uznac¢ za satysfakcjonujace. Warto dodac, ze wartosci wspotczynnika stabilno$ci
wymiarowej przekraczajace 75% uznawane sa jako wystarczajace dla praktyki
konserwatorskiej [Grattan i in. 1980].

Zdjecia wykonane technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wyraznie
ukazuja réznice w strukturze nieimpregnowanego i zaimpregnowanego drewna debu (rys. 1).
Sa one szczegdlnie widoczne, gdy pordéwnamy ksztalt duzych naczyn drewna wezesnego bielu
debu. W przypadku drewna nieimpregnowanego komorki te sa nieregularne, wrzecionowatego
ksztattu, co jest efektem kolapsu zdegradowanych $cian komorkowych i skurczu drewna w
czasie procesu wysychania. Naczynia w drewnie zaimpregnowanym metylotrimetoksysilanem
maja regularny, owalny ksztalt, przypominajacy ksztalt naczyn niezdegradowanego drewna
wspotczesnego, bez sladow kolapsu czy skurczu. Uzyskany obraz jest zgodny z wyznaczonymi
eksperymentalnie wartosciami  wspotczynnika stabilno$ci wymiarowej, potwierdzajac
pozytywny efekt zastosowanego silanu na stabilizacj¢ wymiaréw impregnowanego mokrego

drewna archeologicznego.
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Rys. 1. Zdjecia archeologicznego drewna debowego wykonane technika skaningowej mikroskopii
elektronowej (powi¢ekszenie x 200); S —biel, H1 — twardziel zewnetrzna, H2 — twardziel wewnetrzna, strzalki
wskazujg duze naczynia w drewnie wczesnym czeSci bielastej istotnie rozniace si¢ ksztaltem pomiedzy
drewnem impregnowanym i nieimpregnowanym (opublikowane w pracy nr 4)

Przyktadowe zdjecia probek bielu dgbu wraz z widmami i mapami rozktadu krzemu,
wykonane technika SEM-EDS, potwierdzaja obecno$¢ tego pierwiastka w drewnie
zaimpregnowanym metylotrimetoksysilanem. Na zdjeciach wida¢ rowniez, ze krzem,
zwizualizowany kolorem czerwonym, jest obecny glownie w obrebie Sciany komorkowej, z
czego wynika, iz zastosowany silan zostal zdeponowany glownie w obrebie $ciany
komorkowej, a nie w $wietle komorek (rys. 2B). Warto zauwazy¢, ze na zdjeciu probki drewna
nieimpregnowanego silanem (rys. 2A) rowniez widoczna jest obecno$¢ krzemu. Fakt ten
wynika z akumulacji tego pierwiastka z osadow dennych jeziora, w ktérym badane drewno

przebywalo niemal tysigc lat, co opisalam wczes$niej w publikacji dotyczacej zawartosci
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wybranych pierwiastkow w drewnie archeologicznym wydobytym z dna Jeziora Lednica

[Broda i Frankowski 2017].

3

Rys. 2. Zdjecia prébek bielu degbowego wraz z mapami i widmami krzemu wykonane technika SEM-EDS
(powigkszenie x 1000); A — probka nieimpregnowana, B — prébka zaimpregnowana (opublikowane w pracy
nr 4)

Chociaz efektywno$¢ stabilizacji wymiarowej jest najwazniejsza cecha z punktu
widzenia konserwacji mokrego drewna archeologicznego, w przypadku zabytkow drewnianych
nie mniej istotne jest zachowanie ich oryginalnego wygladu zewngtrznego. Optymalny §rodek
konserwujacy powinien zatem cechowaé sie¢ nie tylko efektywnos$cia w stabilizacji
wewngtrznej struktury drewna, ale réwniez mozliwoscig utrzymania lub przywrdcenia

oryginalnych wilasciwosci estetycznych (wzoér 1 barwa drewna) konserwowanego artefaktu.
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Wyglad zewnetrzny probek debu archeologicznego zaimpregnowanego MTMS i wysuszonego
na powietrzu prezentuje rys. 3. Wida¢ wyraznie, ze probki zaimpregnowane silanem zachowaty
zarOwno swoje wymiary i ksztalt (co opisatam powyzej, przedstawiajac rowniez w tabeli 1
wartosci wspolczynnika stabilno$ci wymiarowej), jak i1 naturalny wzér powierzchni drewna.
Barwa zaimpregnowanego drewna jest natomiast nieco jasniejsza niz drewna
nieimpregnowanego. Mozna jednak Stwierdzi¢, ze estetyka konserwowanego obiektu

nie odbiega znacznie od oryginatu, co jest niezwykle istotne z perspektywy konserwatorskie;.

Rys. 3. Zdjecie pogladowe przykladowych proébek archeologicznego drewna debowego wysuszonych
na powietrzu, kolejno od lewej: biel, twardziel zewnetrzna, twardziel wewnetrzna (1 — probki
nieimpregnowane, 2 — probki zaimpregnowane MTMS metoda zmiennoci$nieniowa) (opublikowane
w artykule nr 4)

Oprécz metylotrimetoksysilanu, jeszcze cztery inne sposrod testowanych zwigzkow
krzemoorganicznych wykazaty si¢ wysoka lub bardzo wysoka efektywnosciag w stabilizacji
mokrego drewna archeologicznego (wyniki te opublikowatam w pracy nr 2 pt.: ”Organosilicon
compounds with various active groups as consolidants for the preservation of waterlogged
archaeological wood”). Ich strukture chemiczng prezentuje rys. 4. Wyjatkowo skutecznymi
stabilizatorami  okazaty si¢ (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan (MPTES) oraz 1,3-
bis(dietylamino)-3-propoksypropanol)-1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (DEAPTMDYS),
dla ktorych objetosciowy wspotczynnik ASE wyniost odpowiednio ok. 98% i1 90%. Nieco
mniej skuteczne okazaly sie MTMS, oktylotrietoksysilan (OTES) i chlorek 1-[3-
(trimetoksysililo)propylo]pyridyny (TMSPPC), osiagajac wartosci ASE w zakresie od 61
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do 81% (tabela 2). Efektywnos¢ samej impregnacji, wyrazona w WPG, rdznita si¢ znaczgco dla

poszczegolnych silanow, wahajac si¢ w granicach 148-353% (tabela 2).

HACO MTMS HsC,0 OTES
HaC——Si——OCH, HsCO——Si—(CH,);CH
H39<l3 H5CZ(I3
HaC  TMSPPC ) MPTES
0 < 1400
H4C-0-5|-CHy—CH,=CH,~N " "SOH  HiCO—Si—(CHy):sH
g HC._ ~CH HACO
CH, chi
™ s cH,  DEAPTMDS -
/\CH-CHZ-O-CHZ-CHz-CH 2-%—O—SiI—CHz-CHz—CHZ—O—CH e
(H5C2)oN HsC CHs, N(C2Hs)2

Rys. 4. Struktura chemiczna wybranych zwiazkéow krzemoorganicznych zastosowanych do stabilizacji
mokrego drewna archeologicznego (opublikowane w pracy nr 2)

Obserwowane roznice w stabilizacji wymiarowej wynika¢ moga z odmiennej struktury
chemicznej testowanych zwigzkéw 1 wielkosci ich czasteczek. Biorge pod uwage wartosci
wspolczynnika ASE dla testowanych alkoksysilandw, wyraznie widaé, ze im krotszy jest
taficuch alkilowy przy atomie krzemu, tym lepsza stabilizacja drewna (poréwnujac MTMS
i MPTES versus OTES i TMSPPC). Obserwowany efekt mozna wytlumaczy¢ przede
wszystkim wyzszg zdolno$cig mniejszych czasteczek do wnikania w strukture drewna i $ciang
komorkowa [Ouyang 1 in. 2014]. Dhugie tancuchy boczne moga ponadto stanowi¢ zbyt duza
steryczng przeszkode, by mozliwe bylo utworzenie dobrze ustrukturyzowanej, trojwymiarowej
sieci zlozonej z polisiloksanéw 1 polimeréw drewna, gwarantujacej wtasciwg stabilizacje
zdegradowanej tkanki. Biorgc pod uwage skuteczno$¢ impregnacji, nadzwyczaj wysoka
absorpcje TMSPPC wytlumaczy¢ mozna obecnoscig pierscienia pirydynowego, ktory nadaje
czgsteczce silanu wlasciwosci hydrofilowe. Dzigki temu maja one potencjalnie wigksza
mozliwo$¢ penetrowania $ciany komodrkowej. Z kolei czasteczki MPTES, zakonczone silnie
hydrofobowa grupa tiolowa, sa znacznie bardziej hydrofobowe niz pozostate zastosowane
silany, co prawdopodobnie ogranicza ich mozliwo$¢ penetracji w strukture drewna 1 thumaczy

nizszag warto$¢ retencji dla tego zwigzku. Niska zdolno$¢ hydrofilowych czasteczek
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DEAPTMDS (zakonczonych hydrofilowymi grupami aminowymi) do wnikania w strukture
drewna mozna wytlumaczy¢ ich duzym rozmiarem (dlugie tancuchy boczne) i wysoka masg
czasteczkowa, co ogranicza mozliwos$¢ ich dyfuzji w glab badanego materiatu. Uzyskane
wyniki nie wskazuja na to, by istniala bezposrednia korelacja miedzy retencjg zwigzkow

krzemoorganicznych a stopniem stabilizacji wymiarowej zaimpregnowanego nimi drewna.

Tabela 2. Wspolczynnik stabilnos$ci wymiarowej (ASE), wchloniecie preparatu (WPG) i wilgotno$é¢ (MC)
drewna wiazu impregnowanego réznymi silanami (opublikowane w pracy nr 2)

Silan ASE [%] WPG [%] MC [%]
UNTREATED - - 6,7
MTMS 81 242 3,6
OTES 68 236 2,6
TMSPPC 61 353 9,6
MPTES 98 148 2,4
DEAPTMDS 90 230 2.8

Rys. 4 przedstawia wyglad zewnetrzny i barwe 0SOwo wybranych probek drewna wigzu
zaimpregnowanych wybranymi silanami. Probki nieimpregnowanego drewna, cho¢ zachowaty
swoj oryginalny kolor, ulegly bardzo silnemu skurczowi, a jedna z nich nawet pekia.
Tak znaczne deformacje wskazuja wyraznie na potrzebg zastosowania konserwacji
stabilizujgce] wymiary 1 ksztalt drewna, by zachowa¢ jego oryginalng forme. Najmniejszym
zmianom wymiarowym ulegly probki zakonserwowane MTMS, MPTES i DEAPTMDS. Warto
przy tym zauwazy¢, ze sposrod nich tylko drewno zaimpregnowane MTMS zachowato
naturalng barwe, podczas gdy kolor pozostatych ulegt rozjasnieniu, odcien stal si¢ chtodniejszy
1 mniej intensywny. Drewno zaimpregnowane OTES uleglo lekkiemu skurczowi z niewielkg
zmiang barwy. Z kolei w przypadku impregnacji TMSPPC drewno zmienito kolor
na ciemniejszy, a jego ksztatt ulegt deformacji. Ciemne, nieregularne przebarwienia widoczne
na niektorych probkach na rys. 4 sg efektem proceséw rozktadu drewna, ktore zaszty, gdy bylo
ono zdeponowane na dnie jeziora, a nie w wyniku konserwacji zwigzkami

krzemoorganicznymi.
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Rys. 4. Wyglad wysuszonych prébek drewna wiazu zaimpregnowanego wybranymi silanami (opublikowane
w pracy nr 2)

Wilgotno$¢ drewna wplywa na jego wiasciwos$ci uzytkowe i estetyczne, ktore sg istotne
rowniez z konserwatorskiego punktu widzenia. W przypadku drewna historycznego
(w szczegblnosci drewna mokrego), oddziatywanie wilgotno$ci na wlasciwosci drewna jest
jeszcze bardziej widoczne z powodu degradacji tkanki drzewnej, co jest szczegolne widoczne
w momencie wysychania drewna, gdy ulega ono silnemu skurczowi na skutek utraty wody.
Dlatego tez poznanie oddziatywan zachodzacych w uktadzie woda-drewno oraz znalezienie
srodka do konserwacji, ktory bylby w stanie obnizy¢ higroskopijnos¢ drewna sa niezwykle
wazne. W tym celu, w ramach niniejszej pracy, badatam roéwniez wtasciwosci wilgotnosciowe
mokrego drewna archeologicznego konserwowanego silanami.

Impregnacja drewna wigzu opisanymi wyzej silanami generalnie obnizyla jego
wilgotno$¢ z 6,7% dla drewna nieimpregnowanego do 2,4-3,6% dla impregnowanego (wyniki
opublikowane w pracy nr 2 ”Organosilicon compounds with various active groups
as consolidants for the preservation of waterlogged archaeological wood”) (tabela 2,
oznaczenia wykonane przy wilgotnosci wzglednej powietrza 40+5%). Jedyny wyjatek
stanowily probki zakonserwowane najbardziej hydrofilowym silanem TMSPPC. W tym
przypadku wilgotno$¢ drewna wzrosta do 9,6% i osiagneta warto$¢ nawet wyzsza, niz dla
drewna nieimpregnowanego. Wskazuje to wyraznie, iz zwigzek ten zwigksza naturalng

higroskopijnos¢ drewna wigzu. Jest to spowodowane obecnoscia nie tylko hydrofilowego, ale
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i silnie higroskopijnego pierscienia pirydynowego w czasteczce tego zwigzku, ktorego
wchtonigcie do drewna byto wyjatkowo wysokie. Powyzsze wlasciwosci wykluczaja TMSPPC
z grona potencjalnych konserwantow, poniewaz zwigkszenie higroskopijno$ci drewnianego
obiektu mogto by prowadzi¢ do jego nicodwracalnych zmian wymiarowych lub nawet pgkania,
jak dzieje si¢ to w przypadku drewna konserwowanego niskoczasteczkowym glikolem
polietylenowym, narazonego na oddzialywanie silnych zmian wilgotnosciowych [Olek i in.
2016]. Najlepszym efektem hydrofobizujacym wykazal si¢ MPTES, zawierajacy silnie
hydrofobowa grupe tiolowsa, ktory obnizyt wilgotnos¢ drewna do ok. 2,4%. W przypadku
pozostatych zwigzkow krzemoorganicznych mozna zauwazyé, ze efekt zwigkszania
hydrofobowos$ci drewna wzrastat wraz ze wzrostem dhlugosci tancucha alkilowego
przytaczonego do atomu krzemu. Prawidtowo$¢ ta dotyczyla rowniez DEAPTMDS, ktory
zawiera zarowno diugie hydrofobowe tancuchy alkilowe, jak i hydrofilowe grupy aminowe.
Prawdopodobnie grupy aminowe s3 jednak zaangazowane w oddziatywania wodorowe
z mikrofibrylami celulozowymi w $cianie komorkowej, w zwigzku z czym ich hydrofilowy
efekt jest znacznie ostabiony, eksponujac hydrofobowe wiasciwosci tancuchoéw alkilowych.
Wiasciwosci higroskopijne drewna niekonserwowanego oraz zakonserwowanego
silanami badatam réwniez poprzez wyznaczanie izoterm sorpcji metoda dynamiczng (DVS)
(wyniki opublikowatam w pracy nr 3 pt.: ”Dimensional Stability and Hygroscopic Properties
of Waterlogged Wood Treated with Alkoxysilanes”). Uzyskane wyniki wyraznie wskazuja na
to, ze impregnacja mokrego drewna wigzu z zastosowaniem MTMS 1 MPTES obniza warto$ci
jego wilgotnoséci rownowagowej (EMC). Obnizeniu ulegta rowniez histereza sorpcji. W
przypadku impregnacji MTMS wzgledna zmiana histerezy wyniosta 83,7%, natomiast dla
MPTES 73,7%. Analizy wykonane metdg DVS ujawnily jednakze pewien rodzaj chemicznej
niestabilno$ci metylotrimetoksysilanu. W czasie trwania eksperymentéw, w fazie desorpcji,
masa probek zaimpregnowanych tym zwigzkiem systematycznie spadata ponizej warto$ci
wyjsciowej. Obserwowane efekt wyjasni¢ mozna zjawiskiem ,,dojrzewania” zelu (ang. gel
ageing), a spadek masy odparowywaniem produktow ubocznych (czasteczek alkoholu)
powstajacych w czasie serii reakcji hydrolizy 1 kondensacji procesu zol-zel, zachodzacego w
czasie polimeryzacji alkoksysilanow [Brinker and Scherer 1990]. Obserwowany efekt udato si¢
zatrzymac seria cyklicznyej sorpcji-desorpcji, a masa ustabilizowata si¢ dopiero po 12 cyklach.
W przypadku konserwowanego drewna, jedyng wodg, jaka znajdowata si¢ w uktadzie, ktora
moglaby zapoczatkowac seri¢ reakcji hydrolizy po impregnacji silanem, to woda znajdujaca si¢
w $cianach komorkowych (tak zwana woda zwigzana) oraz woda pochodzaca z etanolu, ktory

zastosowatam do dehydratacji drewna oraz przygotowania roztworu impregnacyjnego
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(ok. 2%). Ograniczona dostgpnos¢ wody w poréwnaniu z nadmiarem monomerdéw silanu
(wysokie wchtonigcie MTMS ok. 242% w/w) byta prawdopodobng przyczyna obserwowanego
zjawiska. Z powodu braku wody reakcje hydrolizy i kondensacji nie mogty zaj$¢ rownomiernie
w calej objetosci badanej probki, pozostawiajagc wiele niezhydrolizowanych grup
alkoksyowych w obrebie powstajacej sieci polimerowej w strukturze drewna. Dopiero
dostarczenie dodatkowej wody w procesach cyklicznej sorpcji umozliwito dalsza efektywna
polimeryzacj¢ silanu, uwalniajac przy tym znaczne iloSci alkoholu, ktéry ulegat
systematycznemu odparowywaniu w fazie desorpcji, co obserwowane bylto jako spadek masy
probki. Nalezy podkresli¢, ze 12 cykli dostarczyto do badanego uktadu wystarczajaca ilos¢
czasteczek wody, by mozliwym bylo osiaggnigcie dynamicznej rownowagi pomigdzy reakcjami
hydrolizy i1 kondensacji, co poskutkowalo ustabilizowaniem masy probki. Z doswiadczenia
tego wyciggna¢ mozna wniosek istotny z punktu widzenia konserwacji, a mianowicie,
iz konserwacja metylotrimetoksysilanem wymaga dodatkowego sezonowania,
by ustabilizowa¢ silan wewnatrz struktury drewna.

Kolejne eksperymenty z wykorzystaniem DVS do zbadania wlasciwosci
higroskopijnych drewna dgbu impregnowanego MTMS nie wykazaty obserwowanej wczesniej
niestabilnosci silanu i1 spadku masy probek w czasie cyklicznej sorpcji (praca prezentujaca
uzyskane wyniki, zatytulowana “Effect of methyltrimethoxysilane impregnation on the cell
wall porosity and water vapour sorption of archaeological waterlogged oak™, jest aktualnie
w przygotowaniu). Roznice w zachowaniu impregnowanego drewna wigzu i dgbu mozna
wytlumaczy¢ roznica we wchtonigciu silanu w poszczegolnych probkach. W drewnie dgbowym
byto ono znacznie nizsze (WPG na poziomie 111% i 21% odpowiednio dla czesci bielastej
I twardzielowej) niz w drewnie wigzowym (WPG ok. 242%), dzigki czemu polimeryzacja
nastgpita od razu po wprowadzeniu silanu do drewna i w zwigzku z tym nie zaobserwowano
efektu spadku masy probek. Oznacza to, ze dodatkowy etap sezonowania drewna
konserwowanego metylotrimetoksysilanem nie jest warunkiem koniecznym. Potrzebny jest
jedynie w przypadku mocno zdegradowanego, silnie przepuszczalnego drewna, ktore w czasie
konserwacji moze ulec wyjatkowo silnemu nasyceniu silanem. Wyniki uzyskane
w opisywanym doswiadczeniu potwierdzity hydrofobizujacy efekt MTMS. Wilgotnosé
roéwnowagowa dla probek bielu debu ulegta obnizeniu z 23,3% do 9,96%, natomiast dla czeSci
twardzielowej z 23,7 % do 19,4% (odpowiednio dla drewna nieimpregnowanego i
impregnowanego). Wykonane dodatkowo pomiary powierzchni $cian komorkowych i
calkowitej objetosci porow potwierdzily pozytywny wplyw impregnacji drewna MTMS na

zachowanie mikrostruktury mokrego drewna archeologicznego.
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W przypadku mokrego debowego drewna archeologicznego impregnowanego MTMS,
wykonatam dodatkowo pomiary nasigkliwosci 1 higroskopijnosci tradycyjng metoda
Z wykorzystaniem komory zawierajacej nasycony wodny roztwoér soli, w ktérej wilgotnosé
wzgledna utrzymywata si¢ na poziomie 85+5% (publikacja nr 1 zatytutowana “Biological
effectiveness of archaeological oak wood treated with methyltrimethoxysilane and PEG against
brown-rot fungi and moulds”). Wyniki testu na nasigkliwo$¢ wykazaly znaczng rdéznice
we wchlonigciu wody pomiedzy drewnem nieimpregnowanym a impregnowanym MTMS
ze 115% do 80%. Obserwowany efekt wskazywa¢ moze na odktadanie si¢ hydrofobowego
silanu na powierzchni $cian komorkowych, co ogranicza wchtanianie wody [Donath i in. 2006,
Tshabalala i in. 2003]. Proces przyspieszonego starzenia badanych probek zwiekszyt absorpcje
wody przez wszystkie probki. W przypadku drewna nieimpregnowanego nasigkliwo$¢ wzrosta
ze 115% do 130%, co wskazywa¢ moze na wymycie przez wod¢ hydrofobowych skladnikoéw
z powierzchni drewna lub oczyszczenie pordw, ktore staty si¢ bardziej podatne na wchtanianie
wody. Dla probek impregnowanych MTMS nasigkliwos$¢ po procesie starzenia wzrosta z 80%
do 95%, co $wiadczy¢ moze o czeSciowym wymyciu hydrofobowego silanu z drewna.
Niemniej jednak, nawet po procesie starzenia, drewno zaimpregnowane MTMS
charakteryzowalo si¢ znacznie nizsza nasigkliwoscig niz drewno nieimpregnowane. Wyniki
testu na higroskopijnos¢ potwierdzity hydrofobizujacy wplyw silanu na drewno, a warto$ci
wilgotnos$ci rownowagowej ulegly obnizeniu z 20% dla drewna nieimpregnowanego do 14%
dla zaimpregnowanego. Proces przyspieszonego starzenia nieznacznie podwyzszyt wartos¢
wilgotnosci rownowagowej do 18%, co spowodowane zostato czgéciowym wymyciem silanu
z drewna. W poréwnaniu z drewnem nieimpregnowanym, dla ktorego wilgotnosé
rOwnowagowa po procesie starzenia wynosita 24%, hydrofobizujacy efekt MTMS mozna
uznac¢ za satysfakcjonujacy.

Wstepne badania wtasciwosci mechanicznych drewna dgbu impregnowanego MTMS
wykonatam wykorzystujac metod¢ dynamicznej analizy mechanicznej (ang. dynamic
mechanical analysis - DMA) (wyniki prezentowatam na konferencji w Zagrzebiu, w dniach 6-
7 wrzesnia 2017 r1.). Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢, zZe konserwacja
metylotrimetoksysilanem nie pogarsza wlasciwosci mechanicznych mokrego drewna
archeologicznego. Bardziej szczegotowe badania wiasciwosci mechanicznych drewna
impregnowanego silanami przeprowadzitam w BioComposites Centre w Bangor (Wielka
Brytania), a uzyskane wyniki aktualnie analizuje i przygotowuje do opublikowania.

Ostatnim etapem prezentowanej pracy byto sprawdzenie wptywu impregnacji silanami

na odpornos¢ biologiczng impregnowanego nimi drewna. W tym celu probki drewna dgbowego
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zakonserwowane MTMS poddatam dziataniu grzybow plesniowych oraz jednego z grzybow
rozktadu brunatnego (Coniophora puteana) (wyniki przedstawitam w publikacji nr 1 pt.:
“Biological effectiveness of archaeological oak wood treated with methyltrimethoxysilane and
PEG against Brown-rot fungi and moulds”). Uzyskane wyniki wskazujg wyraznie, ze MTMS
zwigksza odporno$¢ drewna na rozklad brunatny o ok. 80% w stosunku do drewna
nieimpregnowanego, nie chroni jednak przed infekcja powodowang przez grzyby plesniowe.
Zastosowanie procesu przyspieszonego starzenia wzgledem impregnowanego drewna
wykazato, ze MTMS ulega tylko czgSciowemu wymyciu, dzigki czemu utrzymuje swoje

wlasciwosci przeciwgrzybowe w niemal niezmienionym stanie.

c.4. Podsumowanie

Celem prezentowanej pracy bylo okreSlenie przydatnosci wybranych zwiazkow
krzemoorganicznych, zawierajacych rézne grupy funkcyjne, do konserwacji mokrego drewna
archeologicznego. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze wybrane silany efektywnie
stabilizujg drewno archeologiczne pod wzglgdem zachowania jego wymiardéw, jednoczes$nie
redukujac jego higroskopijno$é, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia konserwacji tego
rodzaju obiektow.

Jednym z najbardziej skutecznych, a jednocze$nie uniwersalnych zwigzkoéw, okazat si¢
metylotrimetoksysilan, ktory skutecznie stabilizowal wymiarowo drewno o réznym stopniu
degradacji. Szczegolnie satysfakcjonujace efekty dotyczace stabilizacji uzyskalam réwniez
stosujgc (3-merkaptopropylo)trimetoksysilan oraz 1,3-bis(dietylamino)-3-propoksypropanol)-
1,1,3,3-tetrametylodisiloksan. Na uwage zastuguje fakt, ze testowany metylotrimetoksysilan
nie pogorszyt wlasciwosci mechanicznych zaimpregnowanego nim drewna, poprawit natomiast
jego odporno$¢ na rozktad brunatny. Wyglad zewnetrzny drewna po konserwacji (barwa,
rysunek) wybranymi zwigzkami krzemoorganicznymi nie odbiegal znaczaco od drewna
niemodyfikowanego, co jest rowniez istotng kwestia w przypadku konserwacji zabytkow.
Mimo tego, iz aby wprowadzi¢ badane silany do praktyki konserwatorskiej nalezy jeszcze
wykonac¢ caly szereg innych analiz (migdzy innymi zbada¢ odwracalno$¢ procesu konserwacji,
trwato$¢ zaimpregnowanego drewna i1 samych konserwantow w drewnie, czy bardziej
szczegotowo zanalizowa¢ wilasciwosci mechaniczne), juz dzi§ mozna stwierdzi¢, ze zwigzki
krzemoorganiczne stanowi¢ moga potencjalng 1 obiecujacg alternatywe dla obecnie

stosowanych metod konserwacji mokrego drewna archeologicznego.
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3. Opis pozostalych osiggnie¢ naukowych i zainteresowan badawczych innych niz

wskazane we wniosku o przeprowadzenie postepowania habilitacyjnego

Swoja prace naukowg rozpocze¢tam na trzecim roku studiow na kierunku biotechnologia
w laboratorium Zaktadu Biochemii Biopolimerow Uniwersytetu Adama Mickiewicza
w Poznaniu, kierowanym przez prof. dra hab. Jacka Augustyniaka. Moje zainteresowania
naukowo-badawcze koncentrowaty si¢ gtownie w obszarze genetyki molekularnej roslin
i wirusologii. Dlatego tez podjetam sie¢ realizacji tematyki badawczej zwigzanej z ustaleniem
sekwencji materiatu genetycznego wirusow — patogenow roslin uzytkowych. Genomowy RNA
badanych przeze mnie wirusow charakteryzowat si¢ na koncach 3’ i 5’ obecnoscig
specyficznych sekwencji nie ulegajacych translacji o strukturze tzw. spinki do wloséw. Moj
warsztat badawczy obejmowat techniki zwigzane z izolacja i 0Czyszczaniem materiatu
genetycznego (DNA i RNA) zaré6wno roslin, jak i wirusow, namnazanie cDNA na drodze
reakcji odwrotnej transkrypcji 1 amplifikacji metodg PCR, techniki elektroforezy zelowe;,
klonowanie fragmentow genow do wektorow, transformacje bakterii modyfikowanymi
wektorami, izolacje¢ i oczyszczanie plazmidowego DNA oraz sekwencjonowanie DNA. Jednym
z efektow prowadzonych przez mnie prac bylo ustalenie sekwencji fragmentu RNA 1 izolatu
145W wirusa karlowatosci drzew pestkowych (PDV), co stanowilo przedmiot mojej pracy

magisterskiej.

Po skonczeniu studidw, Swoje zainteresowania zwigzane ze strukturg i funkcjg RNA
poglebiatam w Instytucie Chemii Bioorganicznej Polskiej Akademii Nauk (IChB PAN)
w Poznaniu, pracujac na stanowisku asystenta, a nastepnie bedac stuchaczem studiow
doktoranckich. W tym czasie pracujac w ramach projektu ,,Badania mechanizmu genetycznej
rekombinacji retrowirusow na przykladzie ludzkiego wirusa upo$ledzenia odpornosci

immunologicznej” pod kierownictwem prof. dra hab. Marka Figlerowicza (wowczas doktora),
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zajmowalam si¢ badaniem struktury i funkcji RNA biorgcego udziat w niehomologicznej,
regiospecyficznej rekombinacji wirusow RNA i retrowiruséw (w tym wirusa HIV), a takze
ekspresja 1 oczyszczaniem biologicznie aktywnej odwrotnej transkryptazy wirusa HIV 1.
Nastepnie, w ramach kierowanego przez siebie projektu naukowego finansowanego przez KBN
pt.: ,,Badanie zdolnosci odwrotnej transkryptazy wirusa HIV do kopiowania nieciggtych
fragmentow genomu”, zajmowatam si¢ kinetyka i efektywnoscig reakcji odwrotnej transkrypcji
prowadzong z wykorzystaniem otrzymanej wczesniej odwrotnej transkryptazy wirusa HIV 1.
Uczestniczytam takze w projektach majgcych na celu okreSlenie wiasciwosci kwasow
nukleinowych i ich analogdéw jako potencjalnych terapeutykow oraz poswigconych badaniom
nad kontrolowana, nieenzymatyczna hydroliza RNA. Uzyskana w tym czasie wiedza
I doswiadczenie naukowo-badawcze zaowocowaly realizacja pracy doktorskiej, w ktorej
zdecydowatam si¢ na kontynuowanie badan nad wilasciwosciami RNA o charakterystycznej
budowie spinki do wlosow. Realizujac pracg zatytutowang ,,Wilasciwosci termodynamiczne
I strukturalne oligorybonukleotydow utworzonych przez powtdrzenia typu CXG, skorelowane
z wieloma schorzeniami neurologicznymi” pod kierunkiem prof. dra hab. Ryszarda Kierzka,
zdobytam szeroka wiedz¢ na temat chordb neurodegeneracyjnych wywolywanych przez
mutacje dynamiczne i zwigzanych z ekspansja powtorzen trojnukleotydowych, a méj warsztat
badawczy poszerzyt si¢ migdzy innymi 0 umiejetnos¢ odblokowywania i oczyszczania
oligorybonukleotydow uzyskanych na drodze syntezy chemicznej, metody radioaktywnego
znakowania kwasow nukleinowych, metody cigcia jonami otowiu i enzymatycznego trawienia
oligorybonukleotydow wraz z identyfikacja miejsc cigcia, techniki elektroforezy w zelach
poliakrylamidowych, a takze umiejetnos¢ prowadzenia pomiardw  wiasciwosci
termodynamicznych oligorybonukleotydow metoda optyczng, obliczanie parametrow
termodynamicznych w oparciu o analiz¢ krzywych topnienia oraz przewidywania na ich bazie
drugorzedowych  struktur  badanych  oligorybonukleotydow.  Okreslenie  trwatosci
termodynamicznej struktur RNA zbudowanych z powtdrzen trojnukleotydowych oraz
rownowagi pomiedzy dupleksem, a strukturg spinki do wloséw tworzong przez
te oligorybonukleotydy, przyczynity si¢ do lepszego zrozumienia termodynamiki tych
zwigzkow w roztworze. Stanowito to istotny krok na drodze do poznawania wiasciwosci
termodynamicznych tych ukladow w warunkach komodrkowych, czym miatam okazje
zajmowac si¢ juz po obronie pracy doktorskiej, pracujgc w Zaktadzie Genetyki Nowotworow
IChB PAN, kierowanym przez prof. dra hab. Wtodzimierza Krzyzosiaka.

Kolejnym obszarem moich zainteresowan byta szeroko pojeta biotechnologia. Pracujac

w latach 2007-2011 w Katedrze Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci Uniwersytetu
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Przyrodniczego w Poznaniu, kierowanej przez prof. dra hab. Wlodzimierza Grajka, miatam
okazj¢ zdoby¢ doswiadczenie w pracy z mikroorganizmami (glownie bakteriami i drozdzami).
Realizujac wlasny projekt badawczy w ramach konkursu POL-POSTDOC Ill, finansowanego
przez KBN, skupitam si¢ na opracowaniu metody redukcji zakazen mikrobiologicznych
wystepujacych przy produkcji bioetanolu z ziaren 1 maczek z przemiatu kukurydzy, pszenicy
I pszenzyta metoda zimnej hydrolizy skrobi. Rozwigzanie t0 mialo na celu wprowadzenie
do praktyki nowoczesnej technologii wytwarzania bioetanolu, umozliwiajacej pominigcie
kosztownej wstepnej hydrotermicznej obrobki surowca skrobiowego. Mo6j warsztat badawczy
obejmowat identyfikacje zakazen mikrobiologicznych ziarniakow zbdz 1 maczek z ich
przemiatu na réznego rodzaju pozywkach (w tym oznaczanie liczebnosci bakterii ogoltem,
bakterii tlenowych i beztlenowych, przetrwalnikujacych, mlekowych, grzybéw ogdtem oraz
drozdzy z rodzaju Candida), prowadzenie procesow fermentacji w bioreaktorach
laboratoryjnych, nastgpnie w skali pilotowej az po skal¢ przemystowa, oznaczanie zakazen
mikrobiologicznych w zacierach zbozowych oraz metody odkazania ziaren zbdz
z zastosowaniem $§rodkéw chemicznych. Pracujac jako wykonawca w kolejnym projekcie
finansowanym z Funduszy Unii Europejskiej (”Biotechnological conversion of glycerol to
polyols and dicarboxylic acids”) miatam okazj¢ zar6wno poglebiac swoja wiedze i umiejetnosci
w zakresie mikrobiologii, jak i nauczy¢ si¢ zarzadzania duzym projektem badawczym,
finansowanym z funduszy Unii Europejskiej.

Zdobyte doswiadczenie okazato si¢ przydatne przy realizacji kolejnego projektu,
kierowanego przez prof. dra hab. Barttomieja Mazelg, finansowanego przez NCBIR i Fundusze
Norweskie, zatytulowanego “Superior bio-friendly systems for enhanced wood durability”,
ktorego bytam administratorem, jak rowniez jednym z wykonawcow. Zmieniajac zupeltnie
zainteresowania naukowe, z genetyki molekularnej i biotechnologii na drzewnictwo,
w stosunkowo krotkim czasie efektywnie opanowatam nowe techniki badawcze zwigzane
zochrong i konserwacja drewna. Nowa tematyka okazala si¢ niezwykle interesujgca.
Znalaztam w niej obszar, ktory szczegdlnie mnie interesuje, mianowicie konserwacja drewna
historycznego, co stanowi temat mojego osiagni¢cia naukowego prezentowanego w niniejszym
autoreferacie.

W przyszto$ci chcialabym kontynuowaé prace w obszarze konserwacji drewna
historycznego. Chcialabym rowniez wykorzysta¢é moja wiedze biotechnologiczng
w drzewnictwie. Uwazam, ze ta tematyka ma przyszto$¢ nie tylko z punktu widzenia

naukowego, ale i praktycznego.
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4. Sumaryczny dorobek publikacyjny i wynalazczy

a) Moj dotychczasowy dorobek naukowy i wdrozeniowy obejmuje tacznie 73 pozycji, w tym
19 oryginalnych prac tworczych w tym 12 publikowanych w czasopismach z IF, 2 rozdziaty
w monografiach wydanych w jezyku polskim, 14 prac opublikowanych w materiatach
konferencyjnych w tym 6 w jezyku polskim i 8 w jezyku angielskim oraz 2 zgloszenia
patentowe.

b) Na moj opublikowany dorobek sktadajg si¢: 3 prace indywidualne oraz 29 prac
wspotautorskich z czego w 20 publikacjach jestem autorem wiodgcym.

¢) Warto$¢ mojego tacznego sumarycznego Impact Factor (IF) publikacji naukowych wg listy
JCR, zgodnie z rokiem opublikowania — wynosi 23,038.

d) Liczba cytowan publikacji wg bazy Web of Science na dzien 22 pazdziernika 2018 roku
wynosi 68 bez autocytowan.

e) Indeks Hirscha opublikowanych publikacji wg bazy Web of Science — 3.
f) Laczna ilo$¢ punktow 327.

Szczegblowy wykaz opublikowanych prac naukowych lub twoérczych prac
zawodowych oraz informacja o osiggnieciach dydaktycznych, wspotpracy naukowej i
popularyzacji nauki zostat przedstawiony w zataczniku nr 4.

Tabela 1. Sumaryczny wykaz publikacji podsumowujacy dorobek publikacyjny przed
uzyskaniem stopnia doktora

Nazwa Rok Liczba | Liczba Sumaryczna Impact Sumaryczny
czasopisma wydania | publikacji | punktéw liczba Factor* Impact
punktow Factor*
Czasopisma z listy A
Acta Biochimica Polonica| 2001 1 7 7 0,832 0,832
Razem 1 7 0,832

* zgodnie z rokiem wydania pracy

Tabela 2. Sumaryczny wykaz publikacji podsumowujacy dorobek publikacyjny po
uzyskaniu stopnia doktora

Nazwa Rok Liczba | Liczba Sumaryczna Impact Sumaryczny
czasopisma wydania | publikacji | punktow liczba Factor* Impact
punktéow Factor*
Czasopisma z listy A
International
Biodegradation & 2018 2 30 60 3,562 7,124
Biodeterioration
Journal of Cultural 2017 1
Heritage 2018 2 25 & 1,706 5118

32



Maderas-Ciencia y

. 2018 1 30 30 1,014 1,014
Tecnologia
Enwronmgntal Science 2017 1 30 30 2,800 2,800
and Pollution Research
Wood Research 2015 1 15 15 0,399 0,399
Journal of Biobased 2010 1 20 20 1360 | 1,360
Materials and Bioenergy
Polish Journal of 2010 1 13 13 0,543 0,543
Environmental Studies
Biochemistry 2005 1 20 20 3,848 3,848
Razem - 11 - 263 - 22,206
Czasopisma z listy B
Aura - Ochrona 2016 1 6 18 ) ]
srodowiska 2015 2
Annals of Warsaw
University of Life
Sciences — SGGW, 2015 1 10 10 - -
Forestry and Wood
Technology
Acta Scientiarum
Polonorum. Seria: 2009 2 9 18 - -
Technologia Alimentaria
Razem - 6 - 46 - -
Lacznie w_szystkle ) 17 ) 309 i 22,206
czasopisma

* zgodnie z rokiem wydania pracy

Tabela 3. Sumaryczny wykaz publikacji podsumowujacy dorobek publikacyjny
dotyczacy prezentowanego osiagni¢cia naukowego

Nazwa Rok Liczba | Liczba Sumaryczna Impact Sumaryczny
czasopisma wydania | publikacji | punktow liczba Factor* Impact
punktow Factor*
Czasopisma z listy A
International
Biodegradation & 2018 2 30 60 3,562 7,124
Biodeterioration
Journal of Cultural 2017 1
Heritage 2018 2 25 » 1,706 5118
Razem 5 135 12,242
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Tabela 4. Sumaryczny wykaz osiagnie¢ w pracy naukowo-badawczej

Przed uzyskaniem . .

. Po uzyskaniu stopnia
stopnia doktora
doktora

Rodzaj publikacji/aktywnosci
o Punkty o Punkty
Mos¢ | IF MNiSW Mos¢ IF MNiSW
Oryginalne prace tworcze 1 0,832 7 18 | 22,206 309
Monografie, rozdziaty w monografiach i
! - - - 2 - 11
ksigzkach naukowych
Artykuly popularno -
- - - 12 - -
naukowe
Referaty naukowe wygtoszone na i i ) 6 i )
konferencjach
Postery/artykuty/streszczenia prezentowane na
. 7 - - 25 - -
konferencjach
Zgloszenia patentowe - - - 2 - -
Razem 8 10,832 7 65 | 22,206 320
- w tym Wykor_zystan_e W rozprawie i i ) 5 | 12242 135
habilitacyjnej
Laczna liczba cytowan* 29 41
Yaczna liczba cytowan** 35 56
Liczba cytowan bez autocytowan™ 29 39
Liczba cytowan bez autocytowan™** 35 48
Indeks H */** 1/1 3/4

* zgodnie z bazg Web of Science
** zgodnie z bazg SCOPUS
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