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1. Introduccion general

A lo largo de la historia reciente el interés por los objetos arqueolégicos ha ido
cambiando de significaciéon, de tal modo que, ademés de su valor artistico y cultural
han llegado a ser considerados una de las fuentes basicas para la interpretacion de
las sociedades primitivas, y un constante elemento de referencia de aquellas otras
sociedades que nos han proporcionado fuentes escritas.

La conservacién de los materiales arqueoldgicos no puede considerarse desgajada de
la. problemética que plantea cualquier otra obra de arte, sea pintura, escultura, etc. Si
bien es cierto que entre los materiales arqueol6gicos en ocasiones se hallan piezas cuyo
valor intrinseco es escaso, junto con otras piezas facilmente calificables de tesoros, su
interés desde el punto de vista de la reconstruccion de la historia humana es idéntico.
En ambos casos se trata de restos materiales de una actividad humana, dentro de un
contexto religioso, politico, social, econémico y cronolégico determinado que aportara
valiosa informacion acerca del periodo o cultura al que pertenece. Por tando debemos
conservar con idéntico cuidado todos aquellos restos materiales encontrados sin tener
en cuenta otros criterios de tipo estético, artistico o de valor de cambio.

Conservar implica la aplicacion de aquellas técnicas y medios que eviten la degrada-
ciéon del objeto. Segtin Cesare Brandi [14],

"La restauracion es el momento metodoldgico del reconocimiento de la obra
de arte, en su consistencia fisica y en su doble polaridad estética e histérica
con vistas a su transmision al futuro".

Ello exige el respeto total de la obra tal como llega a nuestras manos, y debe
desterrar aquellas intervenciones que a favor de una estética subjetiva alteren en lo mas
minimo la personalidad original del objeto.

El valor del objeto arqueolégio como Bien Cultural viene dado por sus caracteristicas
morfolégicas (que se insertan en un medio histérico determinado), que se hacen patentes
mediante un soporte material. La conservacién atenderd pues a todo aquello que sea
necesario, para que este soporte material siga sustentando la forma el mayor tiempo
posible, aun sabiendo que como toda obra humana esta abocada irremediablemente a su
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final [104]. Con frecuencia, y de modo particular, en los objetos de vidrio arqueolégico,
la conservacion conlleva también la ejecucion de tareas de restauracion.

Existe una ley en la naturaleza segin la cual toda materia que mediante cualquier
proceso de transformacion se extrae de un estado estable, tiende a volver con el tiempo
a tal estado. Por ello se degradan los objetos de vidrio con el paso del tiempo. El
proceso de mineralizacion de cualquier objeto se inicia en el preciso momento en que
dicho objeto sale de las manos del hombre que lo creé. Durante el tiempo transcurrido
hasta que la excavacion arqueolégica pone al descubierto el objeto, el vidrio se ha ido
trasformando mediante reacciones fisico-quimicas en las que intervienen sus propios
componentes quimicos y los aportados por el medio envolvente.

Hoy en dia, mediante técnicas anéliticas adecuadas podemos reconocer la composi-
cién de las sustancias degradadas y en cierto modo los agentes y condiciones que han
producido esta degradacion. Lo que es es absolutamente importante para decidir el
tratamiento de conservaciéon adecuado, tendente a frenar en lo posible la evolucién del
proceso.

A la hora de evaluar diferentes materiales y métodos de conservacién y restauracién
de vidrio arqueolégico, también es de gran importancia la preparacién de probetas de
vidrio para ensayos de laboratorio, ya que nos permite reproducir artificialmente algunas
de las alteraciones que presenta el vidrio arqueolégico, y por tanto, ensayar diferentes
materiales, sin recurrir a los fragmentos originales, que son escasos y valiosos. De este
modo, los resultados obtenidos son comparables entre si, lo que es imprescindible para
la evaluacion de diferentes métodos de conservaciéon y restauracion.

1.1. Objetivos y plan de trabajo

Cuando un objeto de vidrio es puesto al descubierto durante el proceso de exca-
vacion, cambian bruscamente las condiciones ambientales de su medio, agudizando
generalmente las reacciones degradantes. Se pone de manifiesto pues, la importancia
de una actuacion conservatoria inmediata para que la integridad del objeto no se vea
seriamente amenazada al poco tiempo de su recuperacion.

Cualquier criterio de actuacién ante un objeto arqueolégico debe venir imbuido por
una filosofia que entiende al objeto, no como simple materia, sino como un producto
de la actividad humana. Como indica Cesare Brandi en su Teoria del Restauro
[14], no podemos admitir un criterio Gnico de actuacién ante la obra de arte. No se
puede simplificar el proceso en un "decalogo" de general aplicacion, y pese a algunas
diferencias de criterio, los técnicos formados en la actualidad distan mucho de aquellos
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"restauradores" més o menos habilidosos que con anterioridad han venido actuando
sobre los objetos arqueologicos apoyandose exclusivamente en conocimientos adquiridos
de un modo meramente empirico. Hoy la restauracién se entiende como una labor
interdisciplinar, de tal modo que en las manos del restaurador confluyen toda una serie
de trabajos previos en los que han intervenido, quimicos, fisicos, historiadores, etc.

Antes de la actuacién es necesario realizar una amplia gama de pruebas andliticas
mediante las cuales se determina la naturaleza fisico-quimica del material, las alteracio-
nes que padece, y se seleccionan los materiales y métodos mas adecuados para llevar a
cabo el proceso de intervenciéon mas adecuado sobre el objeto.

Dicho esto, el objetivo principal que se pretende alcanzar con la realizacién de este
trabajo es el estudio de vidrio arqueolégico (siglos XV-XVII) de Manises y la optimi-
zacion de tratamientos de conservacion y restauracion de vidrio ya establecidos para su
aplicacion en este caso. Este se desglosa en los siguientes objetivos especificos:

e Determinacion de la composiciéon quimica del vidrio arqueoldgico objeto de estudio
y caracterizacion de los fenémenos de corrosion que presenta mediante diferentes
técnicas de andlisis quimico y examen técnico.

e Establecimiento de procedimientos de limpieza especificos de estos vidrios arqueo-
logicos.

e Desarrollo de ensayos especificos para evaluar métodos y materiales adecuados para
la adhesiéon de fragmentos del vidrio arqueoldgico estudiado.

e Desarrollo de ensayos especificos para evaluar métodos y materiales adecuados para
la consolidacion del vidrio arqueoldgico estudiado.

Se pretende pues, definir una metodologia experimental que de lugar a una elec-
ciéon acertada y objetiva de los materiales y métodos de tratamiento de un objeto
vitreo, estableciendo asi un modelo de sistematizacion en el desarrollo de dichos métodos.

El estudio histérico de las piezas, en este caso se ha desestimado, ya que no se
pretendia una busqueda exhaustiva encauzada a aportar nuevos datos histéricos, ni
un estudio sobre la produccion medieval del vidrio en la Comunidad Valenciana, sino,
como ya se ha apuntado, se han buscado respuestas a fenémenos tan complejos como
el de la corrosion del vidrio enterrado, y se han ensayado metodologias de restauracion
que conduzcan a preservar correctamente los objetos de vidrio.

La investigacion se ha centrado en una coleccion de fragmentos de vidrio procedentes
de dos excavaciones arqueolégicas diferentes, ambas localizadas en Manises (Valencia):
una en la calle de En Bou, y la otra en la calle del Angel; siendo datados como del
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5. XV y XVI-XVII respectivamente. Dichos fragmentos pertenecen al Museo Municipal
de Ceramica de Manises, donde actualmente se encuentran debidamente catalogados y
almacenados en espera de su restauracion.

En la primera parte de la presente Tesis Doctoral llamada "Caracterizacion del ma-
terial vitreo" se ha llevado a cabo, en primer lugar, una revisioén de fuentes bibliogréficas
con el fin de entender qué es el vidrio como materia y cuales son los mecanismos que
influyen en su deterioro, informacién necesaria para adoptar criterios adecuados en el
proceso de restauracion.

A continuacién se han realizado estudios exhaustivos a partir de las piezas origi-
nales. Tras un estudio tipologico de las mismas en funciéon de los objetos a los cuales
podrian haber pertenecido, se determina la composiciéon quimica del vidrio original,
asi como la estructura y variaciones en composicién de las fases o capas de corrosion
caracteristicas del vidrio enterrado. Con el fin de caracterizar los procesos de corrosiéon
se ha estudiado y relacionado entre si todos aquellos factores que han podido intervenir
en dichos procesos, estableciendo una clasificacion sistemética de las formas de deterioro
observables en los objetos.

Todo esto permite llegar a establecer conclusiones en cuanto a la estabilidad frente
a la corrosiéon del vidrio original, asi como en cuanto a los procesos de alteracién que se
han producido. Los valores proporcionados por los anélisis fisico-quimicos han servido
de base para proponer el proceso de conservacion mas idoéneo.

En la segunda parte, llamada "Investigacion sobre materiales y tratamientos de
conservacion de vidrio arqueolégico", se ha pretendido optimizar tratamientos de
intervencion conservativa, estudianto las tres etapas mas importantes en el presente
caso de restauraciéon: limpieza, adhesion de fragmentos y consolidacion. Dada la mul-
timple fragmentacion de las piezas originales, que imposibilitaba el montaje de objetos
enteros, se ha desestimado la etapa de rellenado de lagunas o faltantes ( ya que en
ningtn caso se han encontrado més de un 20% de piezas pertenecientes al mismo objeto).

En cada uno de estos pasos se han ensayado diferentes productos, materiales y
métodos de aplicaciéon. La utilizaciéon de probetas se ha hecho necesaria para la
realizacién de ensayos de adhesiéon y consolidaciéon, desarrollandose diferentes técnicas
para la simulacién de procesos de corrosion artificial de vidrio y de envejecimiento
acelerado de materiales polimeros.

Asi mismo, la presente Tesis se ha llevado a cabo en distintos centros de investi-
gacién: en la Universidad Politécnica de Valencia, en la Universidad de Valencia y en
el Fraunhofer Institut fiir Silicatforchung de Wiirzburg (Alemania). Todo el trabajo
realizado en Alemania se llevé a cabo bajo la direccién de la Dra. Hannelore Romich
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y fue fruto de una beca concedida durante dos afios consecutivos (1997 y 1998) por la
Conselleria de Cultura, Educacién y Ciencia de la Generalitat Valenciana, dentro de la
Acciéon de Estancias Temporales de Becarios de F.P.1. en el Extranjero.

La tabla 1.1 explica esquematicamente donde se llevo a cabo cada apartado. Como
puede observarse, el Capitulo 2 (Estructura y propiedades del vidrio) y el 7 (Conso-
lidacién) fueron realizados integramente en el Fraunhofer Institut fiir Silicatforchung,
asi como parte del Capitulo 6 (Adhesion de fragmentos). Los capitulos restantes
se realizaron en diferentes Departamentos de la Univesidad Politécnica de Valencia,
principalmente el Dpto. de Restauracion y Conservacion de Bienes Culturales y la
Universidad de Valencia, principalmente en el Dpto. de Quimica Analitica. Parte del
Capitulo 6, en concreto, la parte relacionada con el estudio de propiedades de adhesion
de materiales polimeros se llevé a cabo en el Dpto. de Fisica Aplicada de la U.P.V.,
bajo la direccion del Dr. Francisco Romero.

Finalmente, se han extraido unas conclusiones en base a los resultados obtenidos en
las diferentes investigaciones realizadas.
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| Capitulo l Parte | Centro |
Cap. 1. Introducciéon gene- UPV (Dpto. Conservacién y Res-
ral tauracion)
Cap. 2. Estructura y pro- Fraunhofer Institut fiir Silicat-
piedades del vidrio forschung
Cap. 3. Materiales y méto- UPV (Dpto.  Conservaciéon y
dos Restauracion)/Fraunhofer Insti-
tut fiir Silicatforschung
Cap. 4. Investigacion de vi- UPV(Dpto. Conservacion y Res-
drio arqueologico de Mani- tauracion)/UV (Dpto. Quimica
ses Analitica)
Cap. 5. Limpieza UPV (Dpto. Conservacion y Res-
tauracion)
Cap. 6. Adhesion de 6.1 Fraunhofer Institut
fragmentos 62 fiir Silicatforschung
5.3.2
6.3.3
6.4.2
6.4.3
6.3.1 UPV (Dpto. Conservacion y
6.4.1 Restauracion)/UV (Dpto.
6.5 Quimica Analitica)
6.3.4 UPV (Dpto. Fisica Aplicada)
6.4.4
Cap. 7. Consolidacion Fraunhofer Institut fiir Silicat-
forschung
Cap. 8. Conclusiones UPV (Dpto. Conservacion y Res-
tauracion)

Tabla 1.1.: Ubicacion, en el indice general, de los distintos centros en los que se llevaron
a cabo las investigaciones realizadas en la presente Tesis Doctoral.
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2.1. La estructura de los vidrios de silicato

2.1. La estructura de los vidrios de silicato

El conocimiento de la estructura quimica asi como las propiedades fisicas del
vidrio son esenciales para entender los procesos de deterioro que hacen necesaria la
intervencion a la vez que aportan la informaciéon necesaria para adoptar los criterios
adecuados para acometer correctamente el proceso de restauracion.

Normalmente se considera al vidrio como un material duro, quebradizo y transpa-
rente, con una alta temperatura de fusion, y relativamente insoluble en agua u otros
disolventes. Pero bajo el punto de vista cientifico, el vidrio puede ser definido como el
producto de la fusion de materiales inorganicos que han sido enfriados hasta alcanzar
determinada dureza sin que tuviera lugar un proceso de cristalizacion [96]. Como apunta
Fernandez Navarro [48], en un liquido los 4tomos estdn unidos entre si, pero no siguiendo
una estructura simetrica tridimensional regular, sino desordenada, al azar. Cuando el
liquido que va a convertirse en vidrio es enfriado desde una temperatura muy elevada
hasta una temperatura ambiente, ningtin cambio discontinuo tiene lugar. Simplemente el
material se vuelve mas viscoso a medida que va alcanzando el estado s6lido, manteniendo
la estructura interna de un liquido. Segtin autores como Frank, Zachariasen, Newton o
Holloway [53, 145, 96, 67] el vidrio puede considerarse como un liquido "superenfriado"
hasta llegar a un estado estable. En un enfriamiento brusco e intenso, el liquido no
tiene tiempo de cristalizar y se inmoviliza en forma sélida. Similares definiciones han
sido dadas [47] que coinciden en la consideracion del vidrio como un producto amorfo
obtenido por enfriamiento de una masa fundida que adquiere algunas propiedades de
solido sin llegar a cristalizar.

Figura 2.1.: Un tetraedro de SiO, , la unidad estructrural basica del silicio [53].

Desde un punto de vista estructural, el vidrio también puede definirse como un
solido is6tropo cuyos atomos constitutivos carecen de periodicidad a partir de unos
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10A, contrariamente a la materia cristalizada, que es periédica en las tres dimensiones
del espacio [53].

El mayor constituyente del vidrio convencional de silicato es el didxido de silicio,
Si0,. Su estructura bésica esta constituida por un tetraedro, con cuatro iones 0%~
rodeando un ion central de Si**, como representa la Figura 2.1.

Los grupos [SiO4] dotados de estructura tetraédrica que les confiere una gran esta-
bilidad, constituyen auténticas unidades estructurales primarias que por comparticién
de uno o més vértices de oxigeno constituyen auténticas redes tridimensionales formadas
por enlaces Si-O. Segtin Doremus [32], los cuatro enlaces entre el dtomo de silicio y los
oxigenos que lo rodean son fuertemente direccionales, y siempre tienden a mantener la
misma orientacién relativa, pero el dangulo Si-O-Si existente entre dos tetraedros puede
variar y los tetraedros pueden rotar relativamente entre si. Este hecho explicaria la
diferencia fundamental entre una sustancia (por ej. silice) en estado cristalino y en
estado vitreo.

Hasta hace 67 afios no fue alcanzado un claro entendimiento de la estructura del vi-
drio, cuando Zachariasen comenz6 a realizar estudios sobre el tema y propuso un modelo
de red en el cual los atomos estdn unidos entre si por fuerzas de interaccion, esencial-
mente las mismas que existen en el cristal (ver Figura 2.2), aunque la red existente en el
vidrio no sea periédica ni simétrica [145]. Ademas, en el caso de los vidrios de silicato, los
fuertes enlaces Si-O forman una estructura ramificada muy estable, lo que explica la alta
temperatura de fusién (alrededor de 1700°C) necesaria para romper dicha estructura.

Figura 2.2.: Estructura bidimensional del cristal (a) y del vidrio (b). (El cuarto enlace
Si-O no figura en el plano) [145].

Aunque el componente principal del vidrio es la silice (arena), que acta como vi-
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trificante, a fin de poder trajarlo, se le acostumbra a afiadir varios componentes como
fundentes (compuestos que contienen elementos alcalinos y alcalinotérreos) y colorantes
(principalmente 6xidos metélicos) que tienen su efecto en la estructura y propiedades
del material resultante.

2.2. Composicion del vidrio

1 es muy variada y compleja, pero basi-

La composiciéon quimica del vidrio historico
camente, sus componentes se pueden dividir en tres clases: formadores de red, modifi-
cadores de red y colorantes [53, 96, 132, 133]. Los siguientes apartados explican que se

entiende por cada uno de ellos.

2.2.1. Formadores de red

Estos componentes aportan los iones formadores que constituiran las unidades
estructurales tetraédricas al enlazar con iones O?*.

El principal formador de red del vidrio de silicato es la silice (SiO;). El silicio y
el oxigeno estan unidos formando las unidades estructurales tetraédricas [SiO4] segin
un patréon de unidades que se repiten a intervalos formando una red tridimensional.
Existen también otros formadores como por ejemplo 6xido de boro (B;03), 6xido de
plomo (II) (Pb0O), 6xido de fésforo (P,05) y oxido de titanio (TiO;). Todos ellos

pueden ser encontrados en combinacioén con los otros.

La mayor fuente de silice en la antiguedad era la arena, pero también otras fuentes
alternativas como el pedernal triturado o las pepitas de cuarzo eran utilizadas ya que la
arena de ciertas areas contiene una considerable cantidad de impurezas.

2.2.2. Modificadores de red

Los iones modificadores se alojan en los huecos reticulares que quedan libres entre
los poliedros de coordinacién. Los iones modificadores pueden clasificarse en fundentes
y estabilizantes segiin sea la principal propiedad que modifican en el vidrio.

Fundentes

Los principales materiales utilizados como modificadores de red en la fabricacién de
vidrio arqueoldgico son los 6xidos de sodio (Na;O) y potasio (K,0) , aunque otros

IEntendiendo por vidrio histérico todo el vidrio realizado en siglos precedentes mediante procedimien-
tos tradicionales y utilizando asi mismo materias primas también tradicionales en su determinada
regién de produccién.
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componentes que siguen la formula general R;0 (principalmente 6xidos alcalinos)
también pueden ser incluidos en este grupo.

® Network-forming ion

@ Network -moditying ion
O Bridging oxygen ion

@ Non-bridging oxygen ion

Figura 2.3.: Representacién esquematica de la estructura bidimensional del vidrio, de
acuerdo con la Teorfa de Zachariasen. En ella pueden observarse el lugar
que ocupan los formadores y los modificadores de red [145].

En la Figura 2.3 vemos la distribucion de los iones formadores y modificadores de
red dentro de la estructura del vidrio. Los iones formadores de red estan representados
por puntos negros dentro de triangulos, y cada uno esta rodeado por tres iones oxigeno,
que pueden ser de dos tipos. Hay iones-puente que unen los tridngulos entre si (circulos)
y otros que son el vértice del triangulo (circulos con un punto en medio). Cada uno
de estos tltimos tiene carga negativa que es neutralizada por los cationes (circulos
tramados), modificadores de red en este caso [96].

El comportamiento de los iones alcalinos conlleva una desventaja, ya que el vidrio
resultante es menos estable (el enlace existente entre SiO~ y Nat es ionico, por lo
tanto menos estable que el enlace covalente Si-O-5i), incluso puede darse el caso de
que sea soluble en agua. Por otro lado, la gran ventaja es que su viscosidad y punto
de fusion se rebajan considerablemente porque la red se configura de manera mas abierta.

Fernandez Navarro cita varias fuentes de obtenciéon de 6xidos alcalinos utilizados en
la fabricacion de vidrio a lo largo de la historia [48]. Segun este autor, hasta la Edad
Media, tanto en Europa del Este como del Oeste, el 6xido alcalino dominante era el de
sodio debido al uso de sosa (normalmente Na;COj3). En algun momento antes del afio
1000 D.C. se produjo un gran cambio en la producciéon de vidrio en Europa del Este
(al norte de los Alpes), que pasé a ser en su mayor parte de tipo potésico, utilizando
potasa como 6xido alcalino.
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Las fuentes de obtencion de 6xico de sodio en aquella época eran los depésitos natura-
les resultantes de la evaporacién natural de aguas estancadas o pequenos lagos. También
se utilizaban sales obtenidas de la evaporacion de agua de rio o de mar. Otra gran fuen-
te de obtencion de dlcali eran las cenizas de plantas. Con estas se producia vidrio de
tipo sodico o potasico dependiendo del tipo de plantas utilizadas: las plantas de zonas
maritimas son relativamente ricas en sosa, sin embargo, las de zonas de interior son mas
ricas en potasio.

Estabilizantes

Los oxidos alcalinotérreos, principalmente CaQ, se anaden al conjunto para incre-
mentar la durabilidad del vidrio resultante. Ademas de CaO, también se utilizan otros
oxidos pertenecientes al tipo de RO, como MgO, BaO o CuO.

Las fuentes de obtencion de CaO eran tradicionalmente pizarras, limos o conchas
calcinadas. Al principio seguramente fueron incluidas en la mezcla como impurezas de
la arena, ya que no se ha encontrado ninguna referencia del uso deliberado de las mismas.

Otra clase de materiales como Al;03, Fe;O3 o CrOs (capaces de inmovilizar los
iones alcali) también fueron incorporados a lo largo de la historia de la fabricaciéon de
vidrio. Todas las fuentes consultadas coinciden al pensar que, en el caso del primero, su
inclusién posiblemente empezo6 siendo casual ya que los crisoles que contenian la masa
de vidrio incandescente liberaban éxido de aluminio en el momento de la coccién.

2.2.3. Colorantes

La coloracién del vidrio se ha venido realizando tradicionalmente de tres modos. El
primero, mediante la adiciéon de pequenas cantidades de 6xidos de metales de transiciéon
tales como cobalto, cobre, hierro, niquel, manganeso, etc., que se disuelven en la
estructura de red del silicato, integrandose en ella de la misma forma que lo hacen otros
cationes multivalentes. El segundo, mediante la utilizacién de dispersiones coloidales
de particulas insolubles con las que se obtiene vidrio con efecto de reflejo metélico
(plata, oro o cobre). El tercero, se utiliza para conseguir efectos opales o translicidos
mediante la adicion de agentes opalescentes (por ejemplo CazSbyO7 y PbyShyOr).
Iistos materiales dan lugar a la formacion de pequeiias inclusiones de distinto indice de
refraccién en el seno de la matriz vitrea que dispersan la luz, originando ese efecto opaco.

Pero la procuccion de vidrio coloreado, no solo depende de la adiciéon de un 6xido
metalico especifico (por €]. cobalto para obtener vidrio azul) sino también de la presencia
de otros éxidos en la mezcla y de la temperatura y el estado de oxidacién o reduccion
en el horno. Por ejemplo, el vidrio que contiene 6xido de hierro, puede ser decolorado
convirtiendo el color azul del hierro reducido Fe*t en color amarillo del hierro oxidado
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Fe’t. Esto se puede realizar alterando las condiciones de fusion o afniadiendo al conjunto
agentes oxidantes como éxidos de manganeso o antimonio.

2.3. Procesos de corrosidon de vidrio

Cuando el vidrio es atacado por la accién de una solucion acuosa existen muchos
parametros que contribuyen a su deterioro,lo que explica que este complejo proceso no
haya llegado a ser comprendido aun en su totalidad y hoy en dia podemos encontrar
un gran nimero de publicaciones que sigue ocupandose de su investigacion. Al princio,
la mayoria de estos estudios fueron llevados a cabo con el fin de obtener aplicaciones
industriales, por eso los primeros vidrios estudiados eran simples, la mayoria binarios
(como los utilizados por El-Shamy y Douglas [40] o Yasui y col. [144]) o ternarios, y
a menudo, para acelerar los resultados, las muestras resultaban totalmente granuladas
al aplicar procesos de envejecimiento demasiado agresivos [19, 107, 40, 71, 121, 70].
Aunque estos factores suponen ciertas limitaciones a la hora de aplicar sus conclusiones
en el campo del vidrio arqueologico, estas investigaciones nos son todavia de gran ayuda.

Todas los autores coinciden en afirmar que los factores de los que depende la
descomposicién del vidrio son principalmente la compociéon quimica del mismo y las
condiciones medioambientales en las cuales ha permanecido expuesto a lo largo del
tiempo; si bien existen también otros factores importantes como la temperatura y
tiempo de exposiciéon en determinado medio, el pH de la solucién agresiva, la superficie
de vidrio por unidad de volumen de liquido en contacto, asi como la existencia de
microorganismos, o incluso anteriores tratamientos de conservacion [96, 61].

La existencia de agua es en casi todos los casos necesaria para iniciar el proceso
de corrosién. Este efecto ya fue establecido por Lavoisier [77] en 1770 en su trabajo
"La accién del agua sobre el vidrio", sin embargo, el primer examen cientifico de un
vidrio en proceso de corrosién fue realizado por Brewster [96] en 1863 con el estudio
del vidrio arqueoldgico iridiscente procedente de Nineveh. Cuando el vidrio reacciona
con una solucién acuosa, se inician cambios estructurales y quimicos en su superficie.
Las reacciones responsables de esta corrosion son basicamente intercambios i6nicos,
hidratacién, hidrolisis y condensacion. En la mayoria de los casos, el agua que penetra
en la estructura interna del vidrio es la responsable de la cinética de las reacciones que
tienen lugar, existiendo diferentes tipos de corrosion dependiendo de la composicién de
vidrio [21] y del tipo de medio agresivo.

Varios autores [139, 131, 7] sugieren que en principio, se debe distinguir entre dos
mecanismos de corrosion: liziviacién y disolucion. Aunque se pueden dar casos en los
cuales los dos mecanismos actiian paralelamente, influenciandose entre si.

o Liziviacion o difusion ionica: En medios 4cidos, se produce un intercambio i6nico
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entre iones alcalinos procedentes del vidrio e iones hidrégeno procedentes de la
disolucién acuosa. Durantes esta reaccion, la red estructural basica del vidrio no
es alterada [23, 32].

~S8i—0" -M}%,,;, +H 2~ Si— OHyidrio + M (2.1)

vidrio solucién solucién

Segtan El-Shamy [40] para cierto tipo de vidrio, este proceso tiene lugar cuando el
pH de la solucién es menor o igual a 9. Las condiciones para que se lleve a cabo
la reaccién 2.1 son:

- Kl area efectiva de SiQ, expuesta a la soluciéon corrosiva se incrementa por la
2

produccién de microporos en la superficie como resultado de la extraccion de iones

alcalinos [23, 2].

- Formacion de una capa pobre en iones alcalinos (capa de gel o capa de corrosion)
en la superficie del vidrio. Esta capa forma una barrera de difusién a través de la
cual seguiran pasando iones alcalinos hasta incorporarse a la solucion [2, 29, 100,
114].

-El pH de la disolucién causante de la corrosiéon se incrementa como resultado de

la sustitucion de iones alcalinos por iones hidrogeno en la solucién.

-La cantidad y efectividad de este intercambio i6nico depende de la composicién
quimica de la solucién acuosa y de la estructura del vidrio [21]. La difusién de
moléculas de H,O es el factor determinante de este mecanismo 2, 119, 26, 120].

Zona de reaccion
-

HY MO ?
)
Solucion \)
Acuosa

Vidrio inalterado

Figura 2.4.: Lixiviacion del vidrio a través de la capa de gel [82].

Scholze [116] demostré por medio de analisis por Espectroscopia Infraroja que hay
una difusion de moléculas de H;0 en el vidrio. El grado de difusion del agua
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depende de la estructura y composicion del mismo. Debido a la disolucién, se
producen cambios superficiales en el vidrio, creandose la llamada capa de gel. De
esta manera, la zona de reaccién se encuentra entre el vidrio inalterado y esta
capa de gel (ver Fig. 2.4). Se produce una difusién de iones HT a través de
la capa de gel hasta llegar al vidrio inalterado, por otro lado, los iones alcalinos
y alcalino-térreos del vidrio, migran de la capa de gel al medio acuoso donde se
difunden. Este proceso es proporcional al tiempo y al llamado factor de difusion
de protones.

o Disolucion de la estructura interna o destruccién de la red: En medios alcalinos
(pH >9), se produce un mecanismo de ataque por el cual se rompe la estructura
de la silice, lo que da lugar a una total disolucion del vidrio.

~Si—0-Si~+OH" & ~Si—OH+ O0-Si~ (2.2)

~Si—0"+H,0 2 ~Si—OH+OH" (2.3)

Un i6n hidroxilo en soluciéon descompone las uniones siloxano del vidrio (reaccién
2.2). Una molécula de agua se fija al oxigeno a través del enlace roto en la etapa
anterior (reacciéon 2.3), produciendo un grupo silanol y un nuevo ién hidroxilo que
queda libre para repetir la reaccién 2.2 de nuevo, actuando como catalizador [114].
Cuando el vidrio se disuelve completamente, se forma Si(OH)s . El resultado de
estas reacciones es la continua disolucién de la superficie del vidrio siguiendo una
funcion lineal en el tiempo.

Las reacciones que tienen lugar en soluciones acuosas neutras son mas complejas,
ya que las dos clases de mecanismos explicados anteriormente pueden producirse
simultaneamente e interactuar entre si, dependiendo de las condiciones en las que se
produzcan.

La degradacion de la superficie del vidrio debida a la interaccion con agentes atmos-
féricos es mucho mas importante en el caso de vidrieras que en el vidrio arqueolégico
enterrado. Esta clase de degradacion ha sido clasificada en dos tipos dependiendo de la
cantidad de agua que interviene en el proceso [96, 23, 9, 8.

El primer tipo de corrosién es denominado condensacion-escape. La humedad se
acumula en la superficie del vidrio hasta que se forman gotas que se desplazan llevindose
los productos de la reacciéon. Este fenémeno es muy similar a la corrosiéon acuosa en la
cual la solucién es continuamente renovada. Durante el tiempo que estas microgotas
permanecen en superficie se produce una desalcalinizacién del vidrio con simultaneo

2En inglés existe un término especifico: gel layer
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incremento del pH del agua. El rapido incremento de éste causa un total deterioro del
vidrio en contacto con las gotas. El resultado de esta corrosion localizada es que la
superficie se vuelve cada vez mas rugosa e irregular.

El segundo tipo de corrosién es denominado condensacion-evaporacion. En este caso
se forma una capa muy fina de niebla en la superficie del vidrio, que se evapora antes
de que se formen microgotas. Este fenémeno que se produce normalmente en ambientes
sometidos a variaciones ciclicas de temperatura y humedad esta caracterizado por la
presencia de abundantes productos de reaccién en la superficie del vidrio.

2.4. Durabilidad del vidrio

El vidrio de silicato es uno de los materiales comerciales mas estables quimicamente
hablando; no interactta casi con ningtn liquido o gas a menos de 300°C, excepto con
el agua. Debido a esta estabilidad, su durabilidad quimica depende exclusivamente de
su capacidad para reaccionar con el agua (en estado liquido o vapor) y en soluciones
acuosas. En el caso del vidrio enterrado, la tierra constituye el medio idéneo para pro-
ducir alteracion conteniendo la solucion acuosa responsable de este proceso degradativo.
El tipo y el grado de corrosién que sufre el vidrio enterrado depende de determinados
factores quimico-fisicos. Principalmente son los siguientes:

e La temperatura y el tiempo de exposiciéon
e La composicién del vidrio

El pH de la solucién acuosa

e La composicién del suelo (solucién acuosa)
¢ La superficie del vidrio por unidad de voliimen de liquido en contacto

Existen también otros factores secundarios como pueden ser el tratamiento térmico
que ha recibido el vidrio al ser fundido [48], la existencia de burbujas, la existencia de
defectos en la produccion, etc.

2.4.1. La temperatura y el tiempo de exposicion

Existen varios trabajos donde han sido desarrolladas ecuaciones y leyes especificas
para explicar la influencia de estos dos factores en las reacciones de corrosién. Scholze
[115] afirma que, aumentando la temperatura con incrementos de 20°C (dentro de un
rango de 0 a 100°C), la velocidad de la reacciéon se incrementa 10 veces més en cada
paso. Esta ley en particular, se refiere a una reaccion de difusion controlada en procesos
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de descomposicion de vidrio.

Otras ecuaciones, como la desarrollada por Rana y Douglas [107] y Douglas y El-
Shamy [34] intentan explicar cinéticamente la reaccion en funcién del tiempo, cuando la
temperatura permanece constante.

Q= at!’? + bt (2.4)

Donde:

Q = la cantidad de iones alcalinos liberados en la disolucion.
t = tiempo (en este caso, duracién del experimento).

a,b = constantes determinadas empiricamente.

Segitin los autores, cuando t se aproxima a 0, el gradiente tiende a 1/2, sin embargo,
cuando t se incrementa hasta el infinito, el gradiente tiende a 1. La representacién
de la funcién logaritmica log @) con respecto a log { es de caracter lineal en el tiempo,
produciéndose incrementos en la funcién entre 1/2 y 1, conforme se incrementa el
tiempo y la temperatura.

En las primeras fases de corrosion, se puede decir que ( es proporcional a la raiz
cuadrada del tiempo. Este comportamiento se describe en el primer término de la
ecuacién 2.4. Sin embargo en procesos avanzados de corrosiéon, Q se incrementa de
manera lineal en el tiempo. Este comportamiento queda reflejado en el segundo término

[33, 29, 100, 20].

2.4.2. Composicion del vidrio

La composicion del vidrio condiciona de manera determinante su resistencia quimica,
en concreto, la concentracién o fraccion molar de los tres componentes que siguen a
continuacion.

o Concentracion de SiO; : La resistencia quimica del vidrio de silicato muestra un
acusado descenso si el contenido en silice esta por debajo de 66.67 mol % . Este
contenido en particular se refiere al punto en el cual cada atomo de silicio existente
en la estructura del vidrio se asocia con un i6n bésico. Si el contenido en SiO, es
mayor de 66.67 mol % , la estructura mantiene los radicales ~ Si — O~ fijos por
grupos ~ Si—0 — O ~ | lo que evita el movimiento de iones que tiene lugar en
las reacciones de corrosién. Si el contenido en SiO, decrece, el vidrio muestra una
creciente tendencia a formar una costra de corrosion [39]. La presencia de otros
formadores de red (ver Cap. 2.2.1) también refuerza la estructura final de la red.
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2.4. Durabilidad del vidrio

o Concentracion y tipo de modificadores de red (K;0,Nay0) . Si se incrementa
la concentracién de iones alcalinos (con respecto a la concentracion del resto de
constituyentes), decrece la resistencia. De todos modos, es necesario puntualizar
que, dos tipos de vidrio que tienen el mismo contenido en modificadores de red,
pero diferentes cationes modificadores (por ej. si uno tiene Nat y el otro Kt )
no reaccionan de la misma forma ante la presencia de agua. En general, cuanto
menor es la carga iénica del catién modificador, mas reactivo serd el vidrio [21]. A
igualdad de carga iénica un vidrio binario silico-potésico tiene menos durabilidad
que otro silico-sédico con la misma composicién molar de iones alcalinos [91]. La
razon que explica este fenémeno es el hecho de que los iones hidronio tienen mayor
movilidad en un vidrio potésico que en uno sédico, ya que los iones potasio e
hidronio tienen aproximadamente el mismo radio efectivo (1.3 A) Se puede decir
a groso modo, que la migracion de Kt deja atras grandes zonas o espacios vacios
en la red, favoreciendo la difusién del agua en la misma [21]. Si un segundo
componente alcalino, como por ejemplo el potasio, es anadido a un vidrio sédico,
la durabilidad se incrementa [91]. Esto es debido al efecto de mezclar diferentes
iones alcalinos, ya que se reduce su movididad [32].

e Concentracidn de CaO. La adiciéon de pequenas cantidades de Ca0O, o de otros
elementos como Mg, Zn y Al aumenta la resistencia del vidrio y estabiliza su
estructura, ya que se crean mas enlaces con los dtomos de SiO; , reducciendo la
reactividad de los ones alcalinos (ver Cap.2.2).

Segiin Doremus [33] y Terai [127], la estabilidad de un vidrio sédico, se incrementa
50 veces con la incorporacién de 5-10 % de CaQ, sin embargo si la cantidad de
CaO es demasiado alta, la resistencia disminuye.

Ya que todos los materiales que componen el vidrio interactiian entre si, la deter-
minacién de su durabilidad quimica es dificil de predecir. Debido a que la mayoria
de vidrios histéricos estan formados por mas de 40 componentes, es necesario valerse
de modelos simplificados para comparar su resistencia quimica. El modelo de Newton
e lllife [69] ha sido aplicado satisfactoriamente a vidrios histéricos. En él se utilizan
diagramas ternarios para entender el comportamiento de los vidrios.

En la Figura 2.5 vemos la representacién triangular de vidrios con diferentes compo-
siciones, en la cual los mas estables (A, M, R) estén situados en el centro del triangulo, y
los menos estables (H, J, K) estan situados en el vértice derecho del mismo. Los vidrios
con una composicién similar a los aqui representados por W y 7, son tan inestables que
pueden sufrir corrosién incluso en condiciones éptimas de humedad y temperatura con-
trolada dentro de un museo. La importancia del contenido en RO (CaQ) se observa en
los vidrios Z, M, A, P, D, E, y J; todos ellos tienen un porcentaje de aproximadamente
15 % Molar de iones disponibles. Pero el contenido en RO varfa desde menos de un
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7 4 7 et
)
o & S N &
RO
R0 = contenido en iones alcalinos monovalentes que actian como flujos.
RO = contenido en cationes divalentes que actiian como estabilizantes y colorantes.

Figura 2.5.: Diagrama ternario donde se situan vidrios con diferentes composiciones.
Los vidrios situados en la misma regién muestran el mismo grado de dura-

bilidad quimica |69].

10 % en el caso de Z hasta un 40 % Molar en el vidrio J, por lo tanto los vidrios mas
estables permanecen en una estrecha banda entre 10 y 20 % de RO.

2.4.3. pH de la solucion

El pH de la solucién es probablemente el pardmetro que mas afecta en los fenémenos
de corrosion. Cuando un vidrio alcalino se sumerge en agua pura, ésta progresivamente
se convierte en una soluciéon de 6xidos alcalinos y silice. El pH de esta nueva solucién
depende de la concentracion asi como de la proprorcién de iones alcalinos con respecto
a la silice, pardmetros que varian con el tiempo [100].

La baja solubilidad de la silice en agua es uno de los principales factores que
confieren al vidrio resistencia ante la corrosion. Cuando la silice se pone en contacto
con agua a temperatura ambiente, el valor de la solubilidad en equilibrio es muy bajo
( ~ 6 ppm de SiO; pasardn a la soluciéon). La solubilidad de la silice cerca de un
valor neutro (pH=7) no se ve muy afectada por cambios en el pl, pero se incrementa
rapidamente cuando pH >9.

Segtin El-Shamy y col. [40] y Smets y col. [121], dentro de un rango de pH de
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3-9, solo tiene lugar una primera fase de deterioro del vidrio, mientras que, por encima
de este valor, la corrosion afecta a la propia matriz de silice. Por debajo de pH 3, es
decir, en condiciones acidas muy fuertes, tienen lugar diferentes reacciones que suponen
la extraccion de considerables cantidades de oxido calcico del vidrio. Estas reacciones
dependen de la concentracion del 4dcido y de los aniones presentes. Se conoce también
la capacidad de ciertos acidos para reaccionar con éxidos basicos del vidrio, formando

sales solubles [41, 19].

Si- 0-Ca-0-Si- + 2H* = 2-Si-OH + Ca?* (2.5)

La cantidad de iones sodio extraidos del vidrio es proporcional a la cantidad de
iones calcio extraidos.

La figura 2.6 muestra la relacion cualitativa entre el grado de corrosiéon y el valor
del pH en una amplia gama de vidrios de silicato. Los resultados obtenidos podrian ser
similares en el caso de vidrio con otra composicién, si bien los valores de pH expuestos
podrian variar.

Log C \

Vidrios comerciales

5 7 9 11 13

1
pH

Figura 2.6.: Relacion entre el valor del pH y el grado de corrosién en diferentes tipos de
vidrios, donde C = indice de corrosién [1].

Adams [1] indica que un vidrio comercial (muy estable) resiste mucho mejor el
ataque del agua que cualquier otro con menor contenido en SiQ; , como por ejemplo,
los vidrios utilizados para realizar vidrieras en la Edad Media.
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En un yacimiento arqueolégico, el suelo normalmente tiene un pH entre 3-9 (ver
Cap. 2.3), aunque se pueden encontrar suelos muy alcalinos en terrenos con grandes
concentraciones de CaO y CaCOj; y suelos muy acidos en zonas o estratos con gran
contenido en turba o restos organicos [28].

2.4.4. Composicion del suelo

La presencia de diferentes iones presentes en la solucién acuosa que rodea al vidrio
determina también de modo decisivo la resistencia del vidrio.

La realizacién de experimentos de corrosion artificial [141, 142] han demostrado que
el grado de corrosion de vidrio enterrado depende de diversos factores como:

e El tipo de iones naturales presentes en la solucion acuosa y su concentracion.
e Las influencia medioambientales, como lluvias frecuentes, periodos de sequia, etc.

e La existencia de agentes externos como por ejemplo restos de fertilizantes en zonas
de cultivo.

Otros experimentos como los realizados por Isikawa y col. [72] sobre vidrios
sodico-calcicos indican que, manteniendo el valor del pH constante, el grado de
corrosion depende del tipo de cationes existentes en la solucién acuosa, decreciendo
en el siguiente orden:  Ba— Sr— NHy— Na—Li—Ca . El bajo grado de corro-
sién producido por una solucién de Ca(OH); es atribuido a la baja solubilidad
del silicato de sodio producido. Sin embargo, la adicién de APt Be®t, 7Zn?*t
o Zr*t a dicha solucién, provoca la formacién de una capa de protecciéon en
la superficie del vidrio [114, 30, 62, 31]. Wiegel [141] indica que 1 ppm de Cu en
la solucién puede reducir la liberacién de iones alcalinos en agua caliente hasta un 40 % .

La influencia de determinados acidos presentes en el suelo como H;504, HNO;
o HCI también afecta de manera determinante el deterioro del vidrio. Si el suelo es
altamente nitrico, se formaran nitratos mas solubles que los correspondientes cloruros y
sulfatos, y el ataque se producirad de manera mas rapida que en un medio cloridrico o
sulfirico [48].

En algunos suelos ricos en turba o en zonas himedas hay numerosos agentes com-
plejantes, por ejemplo aminas, citratos y acetatos. Muchos de ellos producen un efecto
detrimental en la durabilidad del vidrio enterrado. Si los complejos son solubles en agua,
se producird un incremento del grado de corrosion [96, 6]. Ademas de estos componen-
tes, algunas clases de microorganismos también pueden acelerar el deterioro. El efecto
de "punteado" que muestran algunos vidrios medievales enterrados frecuentemente es
provocado (al menos parcialmente) por los huecos que dejan los musgos y otros micro-
organismos [140]. Estos a su vez contintian creciendo y atrapando agua que beneficia

28



2.4. Durabilidad del vidrio

el efecto de corrosion [102, 11, 12] o liberan acidos orgénicos que reaccionan con los
componentes del vidrio [6].

2.4.5. Superficie del vidrio por unidad de volumen de liquido en
contacto

La cantidad de agua presente en la reaccion determina también la reacciéon de
corrosién. Si sélo una pequenia cantidad de agua reacciona con el vidrio, los compo-
nentes lixiviados cambiaran el pH, modificando la reacciéon por completo. Pero si se
trata de una gran cantidad de agua, las condiciones del ataque se mantienen. Por otro
lado, la cantidad de constituyentes liberados por el vidrio bajo ciertas condiciones es
proporcional a la superficie expuesta.

En principio, se mantenia la teoria de que la cantidad de silice extraida por gramo
de vidrio después de un determinado tiempo, se incrementa cuando la relacién superficie
(S) con respecto al volumen (V) aumenta. Segiin Dilmore [30], la concentracion de Si**
en solucién en un tiempo dado es una funcién lineal del parametro S/V. Esto puede ser
atribuido al paralelo incremento del pH de la solucién. Contrariamente a este hecho,
otros autores [100, 40] llegaron a la conclusién de que la cantidad de iones alcalinos
extrafidos en un determinado tiempo no variaba apreciablemente en sus experimentos.
Se suponia que el incremento del pH suprimirfa el intercambio de iones alcalinos del vidrio
por protones de la solucién. Sin embargo, incrementando el pH, también se favorecia la
disolucién de silice y esto tiene un efecto contrario en la extraccion de iones alcalinos
del vidrio ya que provoca el paso de estos a la soluciéon por medio de la rotura de la
estructura del silice. La aparente independencia de la extraccion de iones alcalinos en la
superficie del vidrio con respecto al voliimen de la solucion es problablemente debida a
que estos dos factores se contrarrestan entre si.
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3.1. Introduccién

El estudio cientifico de vidrio arqueolégico a menudo requiere la aplicacién de
métodos de andlisis, para caracterizar el material original (en concreto se busca el
conocimiento profundo del material y de los procesos de degradacion que sufre) o para
analizar los materiales utilizados en los procesos de conservacion/restauracion. Esto
puede suponer una complicada labor, ya que los materiales analizados son a menudo
muy heterogéneos o presentan una amplia gama de cambios en su composicién bajo
una apariencia similar. Sin embargo, el problema més importante es el hecho de que
los objetos estudiados son frecuentemente muy valiosos y tnicos, por lo cual la toma
de muestras esta restringida a fragmentos microscopicos extraidos de las partes menos
significativas del objeto. Ante la variada problemética planteada se ha hecho necesaria
la puesta a punto de procedimientos especificos de extraccion y preparacién de muestras.

El método de analisis utilizado debe satisfacer una serie de condiciones. En
primer lugar, debe ser no destructivo, lo que significa que debe ser llevado a cabo
sin alterar la composion o apariencia del objeto y si es posible sin extraccién de
muestras. Esta tltima condicién normalmente es irrealizable, y la toma de muestras
es inevitable en la mayoria de los casos, si bien debe limitarse a la extraccion de
pequetios fragmentos. No existe un criterio definido en cuanto a la seleccién de
puntos de toma de muestras, ya que los motivos por los cuales se hace necesaria es-
ta operaciéon son muy variados, lo que va a condicionar la manera de actuar en cada caso.

Es deseable que las técnicas utilizadas para analizar las muestras sean aplicables
a diferentes clases de materiales, permitiendo cierta flexibilidad con respecto a las
dimensiones o tamafio de muestra. También es importante la obtencién de informaciéon
localizada de dreas microscépicas y de valores promedio en zonas mas amplias (sobre
todo en el caso de materiales muy heterogéneos).

A lo largo de afios de investigacion una gran variedad de técnicas analiticas han
sido utilizadas en el analisis de la composicién quimica del vidrio asi como en el
estudio de los procesos que ocurren durante la corrosion. La técnica més antigua,
y también mas larga y trabajosa, es la conocida "via humeda'". Esta consistia en
la disoluciéon o ataque de la muestra con una serie sucesiva de reactivos quimicos
por medio de los cuales se iban separando por neoformacién de compuestos, segin
reacciones controladas, los elementos quimicos presentes en la muestra. En los anos
60 fue muy utilizada la técnica de difraccion de rayos X, y asi hasta llegar hoy en
dia a todo un abanico de complejas técnicas como fluorescencia de rayos X (XRF),
microscopia electrénica de barrido (SEM) combinada con microanalisis de rayos X
(SEM/EDX), analisis por activacién de neutrones (NAA), espectroscopia de absorcién
atomica (AAS), espectroscopia de masas por plasma de inducciéon acoplada (ICP-MS),
espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS), emisiéon de rayos X por inducciéon
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de particulas (PIXE), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y
espectrofotometria ultravioleta-visible (UV), por citar algunas de las mas habituales.
Cada técnica tiene unas ventajas e inconvenientes intrinsecos, proporcionando diferentes
clases de informacién analitica, por lo que es recomendable el uso de varias técnicas
combinadas con el fin de cotejar la fiabilidad de los resultados obtenidos [16, 63, 64].
En adicién a todas las anteriores técnicas espectroscopicas, anadiremos los técnicas
de Microscopia 6ptica y Microscopia electronica, de insustituible valor en el examen
morfolégico y textural del vidrio y sus alteraciones.

Este capitulo expone de manera breve los fundamentos y aplicaciones de las diferentes
técnicas analiticas utilizadas en la presente Tesis Doctoral, a las cuales se haré referencia
en los proximos capitulos. Algunas de estas técnicas han sido empleadas en distintas
fases de la investigacion para analizar diversos tipos de materiales. A continuaciéon
resefiamos sus aplicaciones en este trabajo.

e Microscopia 6ptica (LM)
- Investigacion de vidrio arqueolégico de Manises (Cap. 4).
- Observacion de probetas para la realizacion de ensayos de limpieza (Cap. 5).
- Observacién de vidrios modelo para la realizacion de ensayos de adhesivos (Cap.
6.3).
- Observacién de probetas para la realizacion de ensayos de consolidantes (Cap.
1=3
- Examen de propiedades de adhesion de consolidantes (Cap. 7.5).

e Microscopia electrénica de barrido combinada con microanalisis de rayos X
(SEM/EDX)
- Estudio de la composicién quimica y estructura del vidrio arqueolégico de
Manises (Cap. 4.4).
- Evaluacién de ensayos de limpieza (Cap. 5.6).
- Evaluacion de ensayos de adhesion (Cap.6.4).
- Observacion de capas de corrosion en fragmentos originales y vidrios modelo
utilizados en el ensayo de consolidantes (Cap. 7).

o Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)
- Preparacion de vidrios modelo para ensayos de adhesivos (Cap. 6.3).
- Evaluacién de ensayos de reversibilidad quimica de adhesivos (Cap.6.4).
- Evaluacién de ensayos de amarilleamiento de adhesivos (Cap.6.4).
- Evaluacién de ensayos de amarilleamiento de consolidantes (Cap.7.5 ).

e Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)
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- Evaluacion de ensayos de amarilleamiento de adhesivos (Cap. 6.4).
- Evaluacién de ensayos de amarilleamiento de consolidantes (Cap. 7.5).

e Espectrofotometria-colorimetria
- Evaluacién de ensayos de amarilleamiento de adhesivos (Cap. 6.4).

e Analisis Térmico Dinamico-Mecénico (DMTA)
- Evaluacion de ensayos de adhesion (Cap. 6.4).

e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

- Caracterizacion de temperaturas de transicion vitrea (Cap. 6.4).

3.2. Microscopia 6ptica (LM)

3.2.1. Principios generales

El microscopio 6ptico es una de las herramientas més valiosas y utiles en el campo
de la restauraciéon. Utilizando la lupa binocular o microscopio estereoscopico se puede
trabajar a un nivel de resoluciéon entre X6 y X40. Con un microscopio de alto poder
de resolucién se abarca el intervalo de X40-X600, utilizando luz reflejada o incidente
(método metalografico) o luz transmitida (método petrografico). Otros microscopios
mas sofisticados, pueden tener 6pticas superiores, asi como incorporar un adaptador de
camara fotogréfica, fotoimpresora, videocamara, etc.

El zoom de las lentes del microscopio estereoscopico permite cambiar los aumentos
sin alterar el enfoque, y su gran distancia focal deja espacio suficiente para manipular
el objeto que se estd examinando bajo la lente. La fuente de luz también es muy
importante; un sistema de fibra éptica ajustable (con diferentes niveles de intensidad)
permite al usuario seleccionar la direccion de la luz y el dngulo en el que incide con la
superficie del objeto (de gran ayuda a la hora de examinar texturas e irregularidades).

El microscopio éptico dispone de diferentes configuraciones obtenidas por combina-
cién de luz - luz paralela, convergente, polarizada con nicoles paralelos o polarizada con
nicoles cruzados - pueden apreciarse diferentes propiedades 6pticas del material, sobre
todo si se trata de un mineral: relieve, habito, forma, exfoliacién, pleocroismo, colores
de interferencia, indice de refraccién, birrefrigencia, etc.

En el campo concreto de la restauracion de vidrio, la microscopia 6ptica proporciona
una informacién general sobre el estado de conservacion del vidrio, sobre la posible
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existencia de capas coloreadas y sobre la presencia de heterogeneidades y defectos, tales
como cuerdas, burbujas, infundios, desvitrificaciones, etc. Asimismo, empleando luz
polarizada y un condensador 6ptico, se puede apreciar si existen tensiones en el vidrio
y determinar cuantitativamente el valor de éstas [48].

Las técnicas microscopicas de examen generalmente precisan para su aplicaciéon
la preparacion de muestras a analizar en seccién de corte transversal [5]. Se puede
considerar a Laurie [76] y Gettens [55] como pioneros en la aplicacion de esta técnica
para el analisis de obras de arte. En 1936 Gettens consigue por primera vez la correcta
inclusiéon de la muestra (utilizando cera como material de inclusién) colocada de forma
transversal. A partir de entonces, el empleo de resinas sintéticas para preparar la
muestra antes de ser observada al microscopio adquiere cada vez mas auge. Trabajos
como los realizados por Leféve y col. [78], Plesters [106, 105], Furlan y Pancella [54] o
Coremans y col. [27] proponen nuevos métodos de preparaciéon, lo que ha hecho pro-
gresar el conocimiento del comportamiento de gran diversidad de materiales de inclusién.

El estudio de vidrio arqueolégico mediante microscopia 6ptica tiene, sin embargo,
ciertas limitaciones relacionadas con la naturaleza del material analizado (tamafio y
morfologia de las piezas). Segun Aura [5], es en Italia donde se ha realizado mayor
nimero de estudios sobre materiales arqueolégicos mediante esta técnica, debido funda-
mentalmente al extenso patrimonio histérico-artistico que posee este pais. Son desta-
cables los trabajos de Malesani y col. [79], Mannoni [80, 81], Manganelly y col. [45] o
Pallecchi [99]. Dentro del panorama nacional cabe citar los trabajos de Vendrell y col.
[87, 88, 136, 137, 138] por sus numerosos trabajos de caracterizacién microscopica de
cerdamica arqueoldgica.

3.2.2. Instrumentacién

e Microscopio 6ptico marca LEICA, modelo DMR con iluminacién incidente y trans-
mitida y sistema de polarizaciéon en ambos casos. (Universidad Politécnica de
Valencia).

e Microscopio esteroscépico marca LEICA, modelo GZ6 con sistema de iluminacién
por fibra éptica LEICA CLS 100 y con zoom (6.7-40)X. (Universidad Politécnica
de Valencia).

e Sistema fotogrifico, adaptable a ambos microscopios, LEICA MPS 60. (Universi-
dad Politécnica de Valencia).

e Microscopio petrografico marca LEICA, modelo Leitz RX/E con iluminacién in-
ferior y sistema de polarizacién. (Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung, Wiirz-
burg).
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e Microscopio esteroscépico marca WILD, modelo MPS 51 S. (Fraunhofer Institut
fiir Silicatforschung, Wiirzburg).

3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM/EDX)

3.3.1. Principios generales

La microscopia electréonica de barrido es una de las técnicas méas comunmente
empleadas en el estudio de vidrio [117, 92, 58, 95, 25, 103] ya que permite apreciar la
existencia de fisuras, crateres y el estado general de la superficie de la muestra. La
informacién visual se completa con la informacién que proporciona el microanéalisis de
rayos X por dispersiéon de energia que permite comparar las diferencias de composicion
quimica entre las distintas zonas.

Esta técnica también ofrece mayor rango de resoluciéon (3.5 nm) y aumentos (hasta
X300.000) que cualquier otro instrumento 6ptico. El rayo de luz con el cual normalmente
se ilumina el objeto en un microscopio 6ptico, es sustituido por un haz de electrones
acelerados que en este caso recorre la superficie de la muestra. El haz de electrones
enfocado llega a la superficie del objeto y penetra en ella unos pocos micréometros.
A lo largo de su trayectoria, los electrones interaccionan con los atomos del material
analizado, y como consecuencia son dispersados. La dispersion de electrones (elastica e
ineldstica) es una interaccion entre el haz de electrones y los étomos de la muestra, que
tiene como resultado un cambio en la direccion de la trayectoria de los electrones y en
la inelastica también de su energia.

El microscopio electrénico puede generar diferentes tipos de sefiales como son
electrones secundarios, electrones retrodispersados, senales caracteristicas de rayos X,
electrones Auger y radiaciones electromagnéticas [60, 59]. Estas sefiales que pueden
ser utilizadas para revelar la topografia o la composicién quimica local del material
investigado, son obtenidas a partir de voltimenes especificos de emisién (volumen de
interaccion) en la muestra. La profundidad de penetracion de los electrones depende de
la energia del haz de electrones primarios (Eo) y del namero atémico (Z) medio de la
muestra en cada zona.

La sefial captada por un sistema de deteccion adecuado convenientemente procesada
proporciona distintas imégenes de la muestra en funcién de la senal de electrones
secundarios y retrodispersados, con una resoluciéon y profundidad de campo superior a
cualquier otro método éptico. Las imdgenes adquiridas por detecciéon de electrones re-
trodispersados muestran un contraste diferente que estd en funcién del nimero atémico
de cada constituyente. Las zonas mas oscuras de la imégen son aquellas compuestas por
los elementos con ntimero atémico més bajo y las brillantes corresponden a elementos
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con un ntamero atémico elevado, por lo que es posible determinar con mayor claridad
las diferencias composicionales en la superficie examinada.

Aunque pueden ser examinadas simples superficies de rotura, normalmente es
preferible preparar la muestra en forma de seccion de corte pulido. Antes de su
introduccién en el microscopio electronico, ésta debe ser sombreada con oro, carbono u
otro material conductor para evitar cualquier clase de carga eléctrica.

Materiales vitreos antiquisimos como el azul Egipcio o pigmentos siliceos han
sido analizados e identificados como resultado del estudio de la microestructura que
mostraban secciones de corte pulidas observadas por medio de SEM [129].

La utilizacién de microanalisis de rayos X representa la combinaciéon de microscopia
electrénica con espectroscopia de rayos X por dispersion de energia. Un fino haz de elec-
trones es enfocado directamente en un édrea muy precisa del objeto (un micrémetro de
diametro). Se produce entonces una emisién de rayos X caracteristica de cada elemento
presente en la superficie analizada. Es posible de esta manera identificar cualitativa y
cuantitativamente aquellos elementos constituyentes que estén presentes en una pro-
porcién de al menos 1-0.5 % . Los elementos mas ligeros, que en el pasado presentaban
dificultades para ser detectados [75], pueden serlo facilmente hoy en dia gracias a las me-
joras introducidas en los sistemas de deteccion, mostrando picos evidentes en el espectro.

Una de las aplicaciones maés itiles en anélisis de vidrio es la determinacion de la
composiciéon puntual correspondiente a zonas muy pequenas, lo que permite comparar
y diferenciar las fases de la capa de corrosién y la fase de vidrio inalterado [135].

3.3.2. Instrumentacion

e Microscopio electrénico de barrido marca JEOL, modelo JSM 6300 con sistema de
microanalisis de OXFORD INSTRUMENTS, modelo LINK-ISIS, operando a 10
6 20 kV de tension del filamento; intensidad de corriente 2X107%A y distancia de
trabajo 15mm. Las muestras se sometieron a sombreado con oro para obtencion
de imé4genes y a sombreado con carbono cuando se requirio microanalisis de rayos
X. (Universidad Politécnica de Valencia).

e Microscopio electrénico de barrido marca Philips Electron Optics, modelo XL30
con sistema de microanalisis de la serie Philips XL , modelo EDX-DX4, operando
a 10 kV de tensién del filamento; intensidad de corriente 2X107%A y distancia de
trabajo 1dmm. Las muestras se sometieron a sombreado con oro para obtencién
de imégenes y a sombreado con carbono cuando se requirio microanélisis de rayos
X. (Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg).
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3.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR)

3.4.1. Principios generales

La espectroscopia infrarroja permite el estudio de las transiciones vibracionales
y rotacionales experimentadas por una molécula o especie quimica en general. Esta
técnica es muy ttil en la caracterizacion de vidrio y materiales polimeros, ya que
permite obtener no sélo informacion estructural del material (la clase de enlaces,
grupos funcionales y posibles simetrias presentes en los compuestos) sino que también
proporciona informacién sobre el estado de moléculas organicas adsorbidas.

La mayor ventaja que presenta la espectroscopia FT-IR frente a otros métodos
convencionales de espectroscopia infrarroja es que, en este caso, todas las longitudes de
onda son examinadas simultdneamente. Ya que este hecho reduce enormente el tiempo
necesario, es posible recoger miltiples registros y calcular un promedio, mejorando la
sefial (cantidad de ruido). La eliminaciéon del ruido permite la obtencién de buenos
espectros a partir de muestras muy pequenas.

Basicamente, la espectroscopia infrarroja consiste en la emision de radiacion
infrarroja proveniente de una fuente de emision instalada dentro del aparato. Esta
radiaciéon es dividida en dos rayos por medio de un sistema de espejos. La muesta a
analizar se coloca de manera que es atravesada por estos rayos, y la radiacién infrarroja
que pasa a través de ella es dispersada segin su longitud de onda por medio de unos
primas. En el caso particular de espectroscopia FT-IR, el haz infrarrojo que traspasa
la muestra no es dispersado, sino reflejado por un espejo moévil. Se obtiene de esta
manera un patron de interferencia de baja frecuencia o interferograma, que contiene la
informacion de la intensidad y la frecuencia del espectro [86].

Las muestras examinadas pueden ser preparadas de diferentes maneras. En el caso
de analisis de vidrio fino y transparente, si el espesor es pequefio, la muestra puede
ser introducida en el espectroscopio directamente sin ninguna preparaciéon previa, de
manera que el haz de radicacién la atraviese. En el caso de anéalisis de materiales
polimeros (adhesivos, consolidantes) la muestra previamente mezclada con bromuro
potésico en un mortero de 4gata, también se puede molturar y homogeneizar finalmente
prensando posteriormente por medio de una prensa hidralica con el fin de preparar un
disco fino.
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3.4.2. Instrumentacion

o Espectréometro infrarrojo por transformada de Fourier, marca Nicolet Impact, tipo
410 con detector DTGS (sulfato de trigicina deuterado) dotado de recubrimiento
para estabilizacion de temperatura. Los espectros se obtuvieron en modo de trans-
mision. Namero de registros: 16, resolucién: 2 cm™'. (Universidad de Valencia).

e Espectréometro infrarrojo por transformada de Fourier, marca Nicolet, tipo 510P.
Los espectros se obtuvieron en modo de transmisién. Nimero de registros: 16,
resolucién: 2 cm~!. (Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg).

3.5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

3.5.1. Principios generales

Esta técnica estd especialmente indicada para el estudio de la coloracion que sufren
los materiales polimeros debido a su estado de oxidacion. Esta informaciéon puede
complementarse en algunos casos con la que proporcionan los espectros IR.

La espectroscopia UV /Vis permite el estudio de las transiciones electrénicas entre
distintos orbitales moleculares, por esta razon esta es una de las técnicas mas importantes
y utilizadas en la caracterizacién de especies intermedias (cationes, cationes radicales,
radicales, etc) que exhiben color. Basicamente esta técnica consiste en la emision de
radiacién entre 200 y 700 nm, que corresponde a las regiones ultravioleta y visible pro-
veniente de una fuente de emisién situada dentro del aparato. La muestra a analizar es
atravesada por la mitad de un haz de luz convenientemente convertida en monocromatica
mediante sistema monocromador. Un sistema detector situado al otro lado de la muestra
cuantifica la intensidad del haz transmitido. Paralelamente se recibe la segunda fraccién
del haz que ha recorrido idéntico camino éptico excepto la muestra. Ambas senales son
comparadas y de ellas se obtiene la intensidad luminosa transmitida por la muestra con
un elevado grado de eliminacion de interferencias asociadas al ruido de fondo o efecto del
"blanco". Los espectros de absorcién de estas especies muestran bandas de absorcién en
la regién visible y en la region ultravioleta. Dentro del espectro electromagnético, la luz
visible se encuentra en la zona que va desde 380 a 700 nm aproximadamente (del azul
al rojo). La radiacién ultravioleta esta situada entre 10 y 380 nm, pero para el estudio
de espectros de absorcién, s6lo es considerada la parte de la radiacién que es absorbida
por el cuarzo (entre 200 y 380 nm), llamado también ultravioleta cercano. Cuando se
trabaja en modo de transmision, los valores de transmitancia en una determinada region
del espectro indican que la muestra analizada exhibe un determinado tono o coloracién

[86].

40



3.6. Espectrofotometria-colorimetria

3.5.2. Instrumentacion

¢ Espectrofotémetro UV-Vis marca Shimadzu, tipo UV-3100. Espectros obtenidos
entre 300 y 800 nm, en modo transmisién. Velocidad de registro: media, apertura
de la columna: 2.0; obtencion de registro: cada 0.5 nm. (Fraunhofer Institut fiir
Silicatforschung, Wiirzburg).

o Espectrofotémetro UV-Vis marca Hewlett Packard, tipo Vectra VL Series 3 5/75.
Espectros obtenidos entre 200 y 800 nm, en modo transmisién. Tiempo de integra-
cion: 0.5 s.; obtencién de registro: cada 1 nm. Camino 6ptico: 1 cm. (Universidad
de Valencia)

3.6. Espectrofotometria-colorimetria

3.6.1. Principios generales

La colorimetria viene constituyendo desde décadas recientes una importante he-
rramienta al servicio de la conservacion y restauraciéon de obras de arte. Antes de la
aparicion de los actuales métodos colorimétricos instrumentales, se han desarrollado
todo un conjunto de métodos mas o menos empiricos que han tenido aplicaciones
en el campo de la conservacién y restauracién de obras de arte. Senalaremos, en
primer lugar la NOTACION MUNSELL considerada como un lenguaje universal de
colores, consistente en una nomenclatura empleada para designar sustancias coloreadas
utilizadas en el Arte y en la Industria, establecida a partir del espacio de color
tridimensional de Munsell. Este sistema ha sido establecido por la "Inter-Society Color
Council" y el "National Bureau of Standards" de USA y aparece publicado en "Color:
Universal Languaje and Dictionary of Names" K.L. Kelly and D.B. Judd. Otros
sistemas de especificacion del color que se viene utilizando dependiendo del objetivo
con el que se realice la determinacion del color son el Diagrama CIE y el sistema Ostwald.

Las Cartas de Color y mas concretamente la Carta Munsell de colores ha tenido
muy interesantes aplicaciones en estudios de restauracion relativos a envejecimiento
de materiales polimeros utilizados como agentes protectivos y consolidantes de objetos
artisticos. Mencionaremos los trabajos de Francovich [52] que utilizan estas Cartas
para la identificacion de fragmentos de ceramica arqueolégica procedentes de un horno
medieval de Nicchio de Siena y més recientemente aplicadas a la caracterizacion de
materiales pétreos destacaremos los trabajos de Esbert y col. [44].

El uso de técnicas instrumentales, sin embargo, se ha impuesto rapidamente por
el mayor nivel de confianza que confieren al método, puesto que en ellas se elimina
completamente la subjetividad que introduce la utilizacién del ojo humano en la
evaluacion final del color. Los actuales colorimetros y espectrofotémetros, ademas
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de proporcionar informacién cromética objetiva altamente fiable, permiten la deter-
minaciéon de las coordenadas crométicas del objeto con diversos tipos de iluminantes
y pueden operar "in situ" con todas las ventajas que ello comporta en el estudio
de materiales de todo tipo evitando, en la mayor parte de casos, innecesarias y
destructivas extracciones de muestras. Santini [112] ya aplica métodos instrumentales
espectrofotométricos a la determinacion de la gama croméatica de diversas obras de
caballete, destacando la Tabla de Giusto di Gand (Cristo Bendicente). Las medidas
realizadas antes y después del proceso de limpieza hacen de este trabajo una de
las primeras aplicaciones a la restauraciéon de obra pictérica. Del mismo modo las
medidas efectuadas antes y después de haber sometido a un material a envejeci-
miento permiten evaluar la intensidad de la accion ejercida sobre el mismo por los
agentes degradantes. En este sentido mencionaremos los trabajos de San Andrés y
Tijero [3] en el estudio de procesos de amarilleamiento de barnices y fijativos por
exposicién a la luz ultravioleta y el de Tennent y Towsend [124] sobre procesos de
alteracién fotoquimica de colorantes dispersados en resinas de poliester, acrilicas y epoxi.

Basicamente, el funcionamiento de un colorimetro se explica a continuacién. Un
colorimetro mide el grado de reflexion difusa siguiendo un procedimiento relativo de
medicion, es decir, cada muestra que se mide se compara con una superficie "standard"
cuyo grado de reflexién difusa es conocido [4]. Después de colocar la muestra , se hace
una medida en una direccién normal a la superficie de la muestra con una fotocélula.
Dos laminas de incandescencia iluminan indirectamente la muestra y la superficie de
comparacién, que estan protegidas de la radiacion directa de las lamparas por dos
pantallas. El objetivo (para el cual el diafragma ejerce una funcién de diafragma de
apertura) reproduce la muestra en el plano del defragma que limita la superficie eficaz
de la muestra para la medicion. El filtro de luz determina la distribucion espectral
de la luz de medicién. Mediante la lente, la muestra es a su vez, proyectada sobre el
catodo de la célula fotoeléctrica. La lente del campo reproduce el diagrama en la lente
y mediante la cuna gris puede modificarse de modo continuo el flujo de la radiacion, en
un factor que puede variar entre 1 y 0,1.

La luz procedente de la superficie de comparacién sigue otra trayectroria y es
conducida de modo exactamente idéntico hacia una segunda célula fotoeléctrica. Los
llamados filtros colorimétricos permiten determinar las componentes tricromaticas en
el sistema CIE, puesto que adaptan la sensibilidad espectral a los valores de las curvas
espectrales del sistema CIE.

Los tres filtros colorimétricos son el rojo, el verde y el azul, y nos permiten calcular
las coordenadas colorimétricas con relacion al iluminante C.

3.6.2. Instrumentacion
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e La determinacion de las propiedades colorimétricas de los polimeros en estudio, asi
como los cambios en las mismas después de someter a las muestras a los diferentes
ensayos, fue realizada por medio del sistema de medida colorimétrico CIELAB,
DIN 6174. Los valores de coordenadas colorimétricas L*, a* y b* fueron obteni-
dos por medio de un espectrofotémetro Minolta CM-2002 calibrado con un blanco
estandar (de coordenadas Y=95.8; x=0.3167; y=0.3344). Las medidas se realiza-
ron con iluminante estandar CIE tipo C (luz dia, temperatura de color 6770 K).
(Universidad Politécnica de Valencia).

3.7. Analisis Térmico Diferencial (DMTA)

3.7.1. Instrumentacion

e El aparato de medidas utilizado es un Analizador Térmico Mecanico-Dinamico

(DMTA) de Polymer Laboratories. (Universidad Politécnica de Valencia).

En este aparato una tira del material se sitia sujeta por dos puntos, mientras
que su zona central es sometida a una deformacién forzada, senoidal, de amplitud
y frecuencia constante, midiéndose la fuerza necesaria para realizar esta defor-
macién. Esto permite relacionar tension-deformacion en la experiencia, siendo
el valor de la componente real del médulo de Young y la tangente del angulo
de desfase entre ambas senales los valores medidos por el DMTA. La célula de
medida se encuentra en el interior de una camara térmica que permite realizar
medidas desde temperaturas proximas la del nitrogeno liquido. El sistema permite
la realizacion de medidas isotermas y durante la aplicacion de una rampa de
temperatura. Asimismo se puede realizar un barrido de frecuencias durante el
calentamiento.

mpm=pm=

Las medidas experimentales realizadas lo fueron a una tnica frecuencia de 10
Hz, y se realizaron durante un barrido de temperaturas, a una velocidad de
calentamiento de 3°C'/min, desde una temperatura del orden de —100°C' o inferior
hasta una temperatura superior a la de la transicién vitrea.
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3.7.2. Principios generales

Procesos de relajacién mecanica.

Al aplicar una deformacion instantdnea (£) a un material viscoelastico, este no
adquiere de forma inmediata el régimen de tensiones correspondiente a la nueva
situacion de equilibrio, sino que su respuesta varia progresivamente con el tiempo segin
dos etapas: una variacién instantanea de la tension (o), correspondiente a un sistema
elastico, viene seguida de un variaciéon progresiva que, si el comportamiento del material
es lineal, seguird una funcién exponencial que se aproximard asintéticamente a los
nuevos valores de equilibrio. A este proceso se le denomina relajacion de tensiones.

€ o

to t to t

Si lo que aplicamos a un material viscoelastico lineal es una deformacién senoidal,
lo que obtendremos es una variacion senoidal de la tensién, segiin una sefial de igual
frecuencia pero retrasada en el tiempo. Adoptando la forma compleja para representar
ambas magnitudes, tendriamos que de la relacién entre tension y deformacién en el ma-
terial dada por la ley de Young, la constante que relaciona ambos valores (el mddulo de
Young) es un valor complejo . La componente imaginaria, la constante de pérdida, esta
relacionado con la disipacion de energia en el proceso. El DMTA (Dynamic-mechanical-
themal-analyzer) de Polymer Laboratories mide en flexiéon el valor de la componente
real del m6dulo de Young y la relacion T'g(¢) = E"/E', denominada tangente de pérdida.

Un material polimérico es una molécula compleja, compuesta por una cadena
central de la que salen diversas ramificaciones o cadenas laterales. En un material de
estas caracteristicas existen grupos voluminosos que, ante la accién de una tensiéon o
deformacion tienden a recolocarse dentro del material, siendo este proceso el responsable
de la disipacion energética y del retraso en la respuesta del material.

El tiempo necesario para que uno de estos grupos se desplace a su nueva posiciéon de
equilibrio (tiempo de relajacion) depende de la temperatura, siendo mayor cuanto menor
es la temperatura. Un incremento de la temperatura se traduce en el material en una
incremento de las distancias interatémicas y una mayor vibracion de los atomos que lo
componen. Como resultado de esto al aumentar la temperatura grupos moleculares que
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inicialmente estaban "congelados", con su capacidad de movimiento muy restringida
por la falta de movilidad del entorno, se liberan pudiendo desplazarse dentro de su
entorno y responder en un tiempo mas corto a una accién externa. Si la temperatura
es lo suficientemente alta esta respuesta llegara a ser instantdnea.

Si consideramos un anico grupo:

o A temperaturas suficientemente bajas en las que este tiempo es muy superior al
periodo de la sefial deformacion aplicada, este grupo no tiene apenas movilidad,
no se desplaza y por lo tanto no aporta ningin retraso a la respuesta del material,
dotando a éste de rigidez. La componente imaginaria del médulo de Young es
pequetia (zona A de la Figura 3.1).

1E+00

r1E-01

In E" (Pa)

t t 1E-02
20 70 120
Temp. (°C)

Figura 3.1.: Componentes real e imaginaria del médulo de Young obtenido para la mues-
tra de Araldit con un 60% de bolas de vidrio y a una frecuencia de 10 Hz.

o A temperaturas suficientemente altas en las que el tiempo de relajacién es
mucho menor que el periodo de la senal deformaciéon aplicada, la respuesta del
grupo es practicamente instantanea (relacion al tiempo experimental) y alcanza
rapidamente su nueva situacion de equilibrio. El coste energético de este cambio
es casi nulo, por lo que la constante de pérdida también lo es. Este grupo no
aportaréa rigidez al sistema por lo que el moédulo de Young (su componente real)
disminuye su valor (zona C de la Figura 3.1).

e A temperaturas intermedias en las que el tiempo de relajacion es del orden del
periodo de la sefial, el grupo se abre paso hacia su nueva posicién de equilibrio, con
un coste energético que se refleja en el retraso de la senoide de tensiones respecto
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de la de deformaciones. La constante de pérdida incrementa su valor hasta
pasar por un maximo, dando lugar a un pico de relajacion (zona B de la Figura
3.1). La temperatura a la que sucede este pico depende de la frecuencia de la sefial.

Cuando el proceso que se ha descrito hace referencia a un tnico grupo, hablamos
de la existencia de una relajacién secundaria en material. De esta forma en un mismo
polimero podemos encoftrar tantas relajaciones secundarias como grupos distintos
existen con un volumen suficiente como para dar una sefial detectable por los métodos
experimentales utilizados. A una frecuencia dada, la temperatura a la que aparece cada
relajacion depende del grupo de que se trate y del entorno estructural en que se halle,
que puede facilitar o dificultar su movilidad.

Una caracteristica de los polimeros amorfos es la transicion vitrea. El polimero
pasa, al ser enfriado desde una temperatura suficientemente alta, de un estado liquido
o goma, en equilibrio termodindmico, a lo que se denomina estado vitreo, en el
que las moléculas del material han perdido su movilidad en una situacién fuera del
equilibrio. La temperatura a la que sucede este fenémeno se le denomina temperatura
de la transicion vitrea y su valor es dependiente de la velocidad de enfriamiento. En
valores inmediatamente inferiores a la temperatura de la transiciéon vitrea, las medidas
mecénicas muestran una relajacién estructural de gran intensidad. A este proceso de
relajacién estructural se le denomina relajacion principal y se adscribe a un movimiento
cooperativo de las cadenas principales del material, en el que se ve implicado el polimero
en su conjunto. A los procesos de relajacion que afectan a un tnico grupo del polimero
se les denomina relajaciones secundarias y suponen movimientos localizados dentro del
material.

Asi, a modo de ejemplo se muestra en la figura el diagrama obtenido en ensayos me-
canicos realizados a una muestra de Araldit puro tras el tratamiento de "climatizacion"
en la que se muestran dos relajaciones secundarias (3 y ) y la relajacion principal o, a
mayor temperatura.

Tanto la medida del valor de la componente real, como de la componente imaginaria
del médulo de Young, son fuertemente dependientes de las caracteristicas geométricas
de la muestra. No sucede esto con la tangente de pérdida, por lo que su representacion
cuenta con esta ventaja adicional. Un diagrama de la tangente de pérdida mostrard
las diferentes relajaciones y su independencia de parametros geométricos facilitard la
comparacién entre resultados obtenidos de diferentes muestras. A modo de ejemplo,
la figura muestra el diagrama de la tangente de pérdida correspondiente al resultado
mostrado en la figura anterior:
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Figura 3.2.: Componentes real e imaginaria del médulo de Young obtenido para la mues-
tra de Araldit puro, sometido a tratamiento de climatizaciéon, y a una fre-

cuencia de 10 Hz.
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Figura 3.3.: Componentes real e imaginaria del modulo de Young obtenido para la mues-
tra de Araldit puro, sometido a tratamiento de climatizaciéon, y a una fre-

cuencia de 10 Hz.

3.8. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

3.8.1. Principios generales e instrumentacion

Las medidas calorimétricas se realizaron con un calorimetro de barrido Perkin Elmer
DSC4, provisto de una estacién de datos modelo 3600. (Univerdidad Politécnica de
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Valencia).

La célula de medida consiste en un cabezal con dos cazoletas de platino, en una
de las cuales se introduce la muestra, previamente encerrada en una cépsula de
aluminio, y en la otra una capsula vacia de caracteristicas idénticas a la anterior.
Las dos cazoletas de platino se encuentran encerradas en un bloque de aluminio,
inmerso en bafio a temperatura al menos 30°C inferior a la temperatura de inicio
de medida, y estidn rodeadas de una resistencia de platino que suministra calor y
otra que mide temperatura. Una corriente de alrededor de 20cc/min de un gas de
purga ( N2 a temperaturas superiores a la ambiente y He a temperaturas subambien-
te) asegura la transmision de calor a la muestra con minimos gradientes de temperatura .

El aparato mide, en funcién del tiempo o la temperatura, la cantidad de flujo de
calor necesario para mantener ambos recintos a una misma temperatura, bien sea esta
constante o bien varie linealmente con el tiempo [109].

Para el calibrado del aparato de medida, tanto en temperatura como en flujo
de calor, se hace uso de una muestra patréon de Indio. En todas las medidas se
realizan posteriormente un barrido de referencia, con capsulas vacias en ambos recintos,
tomandose como resultado experimental la diferencia entre el barrido con muestra y el
barrido referencia. De esta forma se elimina de la medida aquellas diferencias que pue-
den surgir debidas a pequernios cambios en las condiciones de funcionamiento del aparato.

Los resultados de flujo de calor permiten calcular de forma inmediata la curva de
calor especifico en funcién de la temperatura o tiempo. Se utilizaré unicamente una
muestra de 10 mgr. de cada polimero, que fue encerrada en una cépsula de aluminio de
30 pl de capacidad. Todos los tratamientos térmicos se realizaron sobre las muestras
encerradas en sus capsulas y dentro del calorimetro.

Las medidas se realizaron con el fin de caracterizar la temperatura de transicion
vitrea de los polimeros estudiados, asi como la posible existencia de procesos de crista-
lizacion /fusién. En medidas durante el calentamiento, la presencia de una transicién
vitrea se manifiesta a partir de la aparicion de un escaléon en la curva de flujo vs.
temperatura. Un proceso de cristalizacion se manifiesta como un pico en calentamiento
debido a la fusion de los cristales, o como un valle en enfriamiento, debido a proceso de
cristalizacion.
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4.1. Introduccién

4.1. Introduccion

Segtin los objetivos generales de este trabajo planteados en la Introduccién general,
principalmente se han combinado en esta Tesis dos temas de estudio: el estudio y
caracterizacion del deterioro de piezas de vidrio medieval valenciano y el estudio de
materiales y tratamientos idéneos para su conservaciéon y restauraciéon. El primero de
estos temas se ha llevado a cabo sobre fragmentos originales de vidrio del siglo XV-XVII
provenientes de dos excavaciones diferentes en Manises, sobre los que se han realizado
estudios de caracterizacion de materiales y estudio de deterioro de los mismos. Por otro
lado, la propuesta de una metodologia de conservacién y restauracién especifica para
estas piezas, basada en trabajos experimentales, se ha llevado a cabo en la mayoria de
los casos sobre diversas probetas elaboradas a partir de los resultados de caracterizacién
obtenidos en este capitulo.

4.2. El yacimiento arqueolégico y la coleccion de
vidrio

Las piezas objeto del presente estudio pertenecen al Museo Municipal de Ceramica
de Manises (Valencia, Espafia). Se trata de dos grupos de fragmentos de vidrio,
que provienen de dos excavaciones diferentes, una de ellas localizada en la Calle En
Bou/esquina Plaza del Corazon de Jesus y la otra en la Calle del Angel, n.13; ambas
pertenecientes a la localidad de Manises.

4.2.1. Ubicacién y descripcion del yacimiento
Excavacion de la Calle En Bou

Los trabajos arqueologicos de la excavacion situada en la Calle En Bou fueron
realizados por la arquedloga Diia. Paloma Berrocal Ruiz, y dirigidos por el Sr. D.
Josep Pérez y Camps, director del Museo Municipal de Manises. Ambos han facili-
tado los datos técnicos concernientes a la excavacion que aparecen en el presente capitulo.

Este yacimiento se encuentra situado en la actual esquina formada por la calle En
Bou y la Plaza del Corazén de Jestis de la ciudad de Manises (Figs. 4.1 y 4.2) en la
comarca de L ’ Horta, Valencia. Se halla emplazado dentro del casco antiguo cristiano
bajomedieval y dentro del area estimada por el Exc. Ayuntamiento de Manises como
Zona de Proteccion Arqueoldgica dentro del P.G.O.U. de julio de 1993.
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El solar ocupaba 85 m? y tenia una forma aproximada de "L", estando orientado en

sentido N.E.-S.W.
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Figura 4.1.: Localizacion del solar de la calle En Bou/esquina Pl. del Corazén de Jests.
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Figura 4.2.: Vista del solar situado en la Calle En Bou, una vez acabada la intervencién
arqueologica. (Imagen cedida por Diia. Paloma Berrocal Ruiz y por D.
Josep Pérez y Camps).
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Debido a que el solar presentaba parte de los restos de la vivienda del siglos XX,
se opté por dividir el yacimiento en dos sectores, I y II, que albergaban cada uno,
respectivamente, el drea de habitaciones y la del patio (Fig. 4.3).

Con respecto a la metodologia empleada, durante los dos meses que durd la
intervencién (diciembre de 1992 y 21 de junio - 21 julio de 1993) se opt6é por adoptar
una metodologia de excavaciéon en extension, bajando los niveles de forma natural con
el fin de tener una compresién global de los restos materiales que hubieran podido
quedar preservados a lo largo de los fenémenos historicos alli acaecidos.

Figura 4.3.: Corte del lado sur de la Cata B. Yacimiento arqueolégico de la Calle En
Bou. (Imagen cedida por Dna. Paloma Berrocal Ruiz y por D. Josep Pérez
y Camps).

Todas las piezas estudiadas provienen de objetos multifragmentados hayados en el
Sector II , nivel 232 perteneciente al siglo XV (Figs. 4.4, 4.5 y 4.6). Segun el informe
técnico, el nivel U.E. 232 tenia un relleno muy suelto de tierra marrén clara con abuntes
granos de cal, piedras de tap y abundante material arqueolégico. Una caracteristica
notable de este relleno es la de poseer cantidad de caracoles. Junto con los fragmentos
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de vidrio, se rescaté un gran volumen de piezas de ceramica comunes, sobre todo
escudillas, platos, ollas y cazuelas. Algunas de ellas decoradas en azul y en azul y
dorado, y otras tan sélo con vidriado blanco. Ademas este relleno proporcioné también
diversas piezas de metal.

Figura 4.4.: Relleno del nivel UE. 232 del Sector 1I. (Imagen facilitada por Diia. Paloma
Berrocal Ruiz y por D. Josep Pérez y Camps).

Una vez identificados los niveles estratigraficos aparecidos en el solar se pudo realizar
un pequefio resumen sobre la evolucién del mismo desde la época Bajomedieval. La
arquedloga Diia. Paloma Berrocal Ruiz lo redact6 del siguiente modo:

"Durante la etapa bajomedieval, desde principios del siglo X1V, la parte norte
del yacimiento no responde a estructuras que puedan interpretarse como
propias de una vivienda, mientras que en la mitad sur se construyen una
serie de estructuras, mediante la técnica de excavado en la roca, que han de
ser consideradas como parte de un conjunto de habitat con funcién probable
de almacenaje, si atendemos a la gran cantidad de grandes contenedores que
aparecieron en la estructura 232, como en la 239, mientras que la 233, al
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no poder haber sido excavada en su totalidad por desarrollarse fuera de los
limites del yacimiento, ha de interpretarse como una zona de acceso a las
otras dos.

Los restos ceramicos aparecidos pertenecientes al siglo XVI y XVII, hacen
sospechar cierta actividad durante la Edad Media, en el Sector II, pero el
arrasamiento al que fueron sometidas las posibles estructuras de este periodo
por parte de las transformaciones habidas en el siglo XIX, hacen imposible
determinar la duracion y el caracter de la misma.

Desde finales del siglo XVII y principios del XIX, la totalidad del solar ad-
quiere un sentido unitario y se presenta con una funcionalidad tnica: la de
vivienda. Este edificio muestra una perduracion de los espacios hasta nues-
tro siglo. Mientras el sector I queda definido como un lugar de ubicacion
de las habitaciones de la casa, sufriendo remodelaciones que no alteraran la
disposicién de los muros primigenios y largas perduraciones de algunos de
sus pavimentos, el sector I funcionara como espacio al aire libre, unas ve-
ces como lugar de dedicaciéon artesanal (siglo XIX) y otras como corral (siglo
XX), con una parte dedicada a la estabulaciéon de animales como demuestran
las improntas del abrevadero y los amarres para ganado y forraje."

57



4. Investigacién de vidrio arqueoldgico medieval de Manises, Valencia

Figura 4.5.: Imagen de la fosa donde se encuentra el nivel 232 en el cual se hayaron los
fragmentos de vidrio objeto de este estudio. (Imagen facilitada por Dna.
Paloma Berrocal Ruiz y por D. Josep Pérez y Camps).
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Figura 4.6.: Representacién cronolégica de los diferentes niveles hayados en el sector II
de este yacimiento arqueologico.
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Documentacién planimétrica de la excavacion de la Calle En Bou

A continuacién se aporta la documentaciéon planimétrica perteneciente al informe

realizado por Diia. Paloma Berrocal Ruiz y que aporta informaciéon sobre la ubicacion
de los sectores y catas en el solar (Fig. 4.7) asi como de la distribucion de los niveles per-

tenecientes a diversas épocas desde el siglo XX (Fig. 4.9) hasta el periédo Bajomedieval
(Fig. 4.11).
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Sector Il

CataB

Sector 1

Cata A

A

Pl. Corazén de Jesus
Figura 4.8.: Ubicaciéon de los sectores y catas en el solar.
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Figura 4.9.: Plano de los niveles pertenecientes al siglo XX.
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Plano de los niveles pertenecientes al altimo cuarto del siglo XIX y prin-

cipios del XX.

Figura 4.10.:
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S
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Calle En Bou

Pl. Corazén de Jesis

Figura 4.11.: Plano de los niveles pertenecientes al periodo moderno (Cata A) y Bajo-
medievales (Cata B). Se puede observar la localizacién de la fosa 231 donde

fueron hallados los fragmentos de vidrio estudiados.
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Excavacion de la Calle del Angel

Los trabajos arqueoldgicos de la excavacién de la calle del Angel, n°13 fueron
realizados por los arquedlogos D. Victor Algarrapardo y Diia. Paloma Berrocal, y
dirigidos por D. Josep Pérez y Camps, director del Museo Municipal de Manises.

Este yacimiento se encuentra situado en la actual Calle del Angel, n°® 13 de la
ciudad de Manises (Fig. 4.12) en la comarca de L ’ Horta, Valencia.

El solar ocupaba 75 m? y tenia una forma aproximada de "T", estando orientado en

sentido N.E.-S.W.

El solar tenia caracteristicas similares al de la Calle En Bou, presentando también
parte de los restos de una vivienda del siglo XX.

La excavacion se realizé durante los meses Julio, Agosto y Septiembre de 1992. Los
fragmentos de vidrio fueron extraidos de la fosa principal, silo S.I-11 (Figs. 4.13 y 4.14),
totalmente multifragmentados.

La mayorfa de fragmentos se encontraron a una profundidad aproximada de entre 50
cm y 2 m junto con numerosas piezas de ceramica con decoraciéon de reflejo métalico y
blanco y azul (Figs. 4.15 y 4.16 ). Todos los objetos hallados en este estrato pertenecen
a los siglos XVI-XVII.
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Figura 4.12.: Localizaciéon del solar de la calle del Angel, n°13 de Manises. El punto
negro indica la posicién de la fosa principal.
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Figura 4.13.: Vista de la anchura de la fosa principal situada en la excavacién de la
Calle del Angel, una vez acabada la intervencién arqueolégica. (Imagen
facilitada por D. Josep Pérez y Camps).

Figura 4.14.: Detalle de la algunos de los fragmentos hallados en la fosa principal situada
en la excavacion de la Calle del Angel, una vez acabada la intervencién
arqueologica. (Imagen facilitada por D. Josep Pérez y Camps).
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Figura 4.15.: Pieza de Ceramica del siglo XVI-XVII, hallada en el mismo estrato que
los fragmentos de vidrio objeto de este estudio (Imagen facilitada por D.
Josep Pérez y Camps).

Figura 4.16.: Pieza de Ceramica del siglo XVI-XVII, hallada en el mismo estrato que
los fragmentos de vidrio objeto de este estudio (Imagen facilitada por D.
Josep Pérez y Camps).

69



4. Investigacién de vidrio arqueolégico medieval de Manises, Valencia

4.2.2. Descripciéon de la coleccion de fragmentos de vidrio

Los fragmentos de ambas colecciones han sido catalogados y analizados antes de realizar
cualquier tipo de intervencién conservativa sobre los mismos.

A la hora de darles una referencia fueron agrupados en funcién de la clase de objeto
al que pertenecfan (cuando la forma del fragmento lo hacia discernible) o bien por
similitud de coloracién o decoraciéon en caso de framentos pequerios.

En la mayoria de los casos, la determinacién del objeto original fue realizada a partir
de la extrapolacion de la forma de un tnico fragmento preservado (una base de botella,
un fragmento del cuerpo, un cuello de jarra, un asa, etc.). Segin la morfologia de algunas
piezas, se propone una lista de objetos a los cuales pertenecian los fragmentos:

e Vasos troncocénicos lisos sin decoracion (Figs. 4.17 y 4.18).
e Vasos decorados en forma de lattimo' (Figs. 4.19 y 4.20).

e Vasos con impronta helicoidal (Figs. 4.21 y 4.22).

Botellas (Figs. 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 y 4.28).

Perfumeros (Figs. 4.29, 4.30 y 4.31).

e Jarras con asas (I'ig. 4.32).

A continuacién se muestran algunas fotografias de los fragmentos de vidrio mas
representativos.

I Decoracién con hilos de vidrio blanco o azul enrollado alrededor del cuerpo de la pieza
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Figura 4.17.: Fragmento de vidrio Ref.
A2 de la Coleccion de la Calle del An-
gel. Parte de la boca de un vaso tron-
coconico.

Figura 4.19.: Fragmento de vidrio Ref.
D1 de la Coleccion de la Calle del An-
gel. Parte de la boca de un vaso deco-
rado en blanco y azul.

Figura 4.18.: Fragmento de vidrio Ref.
A3 de la Colecciéon de la Calle del An-
gel. Parte de la boca de un vaso tron-
conico.

Figura 4.20.: Fragmento de vidrio Ref.
D2 de la Coleccion de la Calle del An-
gel. Parte de la boca de un vaso deco-
rado en blanco y azul.
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Figura 4.21.: Fragmento de vidrio Ref. Figura 4.22.: Fragmento de vidrio Ref.2
A1l de la Colecciéon de la Calle del An- de la Coleccion de la Calle En Bou.

gel. Parte de la boca de un vaso con Parte media de un vaso con impronta
impronta helicoidal. helicoidal.

Figura 4.23.: Fragmento de vidrio Ref. Figura 4.24.: Fragmento de vidrio Ref.
B1 de la Coleccién de la Calle del An- B5 de la Coleccién de la Calle del An-

gel. Base de una botella. gel. Base de una botella.
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Figura 4.25.: Fragmento de vidrio Ref. Figura 4.26.: Fragmentos de vidrio Ref.

C1 de la Coleccion de la Calle del An- C2a y C2b de la Coleccién de la Calle

gel. Cuello y boca de botella. del Angel. Pertenecientes a un cuello y
boca de botella.

Figura 4.27.: Fragmento de vidrio Ref. Figura 4.28.: Fragmento de vidrio Ref.
C3 de la Coleccién de la Calle del An- 1 de la Colecciéon de la Calle En Bou.
gel. Cuello y boca de botella. Boca de botella.

73



4.

Investigacién de vidrio arqueolégico medieval de Manises, Valencia

Figura 4.29.: Fragmento de vidrio Ref.
C4 de la Coleccion de la Calle del An-
gel. Boca, posiblemente de un perfu-
mero.

Figura 4.30.: Fragmentos de vidrio Ref.
6a, 6b, 6c y 6d de la Colecciéon de la
Calle En Bou. Posiblemente pertene-
cientes a un perfumero o pieza similar.
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Figura 4.31.: Fragmentos de vidrio Ref.
10a, 10b y 10c de la Coleccién de la
Calle En Bou. Posiblemente pertene-
cientes a un perfumero o pieza similar.

Figura 4.32.: Fragmento de vidrio Ref.
ASA1 de la Coleccion de la Calle del
Angel. Asa posiblemente perteniciente
a una jarrita.



4.3. Preparacién de muestras

4.2.3. Objetivos del estudio de esta coleccién

El estudio analitico de esta clase de vidrio arqueolégico con problemas de corrosion
es de gran interés desde dos puntos de vista. Por un lado, desde una perspectiva de
ciencia de materiales, asi como de restauracion/conservacién de vidrio arqueolégico,
este estudio puede ser utilizado con el fin de obtener un mejor entendimiento de los
complicados procesos quimicos y fisicos que tienen lugar en la formacién de capas de
corrosiéon multilaminares, asi como para obtener informacion que puede contribuir a la
mejora de los procedimientos de restauracion actualmente empleados.

Por otro lado, la composicién del vidrio original, las posibles diferencias de composi-
cion entre las dos colecciones de Manises estudiadas, su posible correlacién con la época
en que fueron realizas y los tipos de objetos identificados pueden revelar interesante
informacion relativa a la historia del yacimiento o de modo mas genérico a la evolucion
de las técnicas de fabricaciéon de vidrio.

4.3. Preparacion de muestras

La tabla 4.1 muestra una clasificacion tipologica de los fragmentos de cada coleccion
que han sido analizados.

La determinacion de la composiciéon quimica del vidrio resulta esencial cuando se
pretende efectuar la caracterizacion de los procesos de corrosion del mismo. El principal
problema que surge a la hora de acometer este tipo de estudio analitico proviene de la
necesidad de alcanzar un adecuado compromiso entre la cantidad de muestra utilizada
y la exactitud requerida. La muestra debe ser minima para alterar lo menos posible
la pieza y a su vez suficiente para que el resultado del analisis sea representativo del
fragmento estudiado. Por tanto la estrategia de muestreo es decisiva.

Las muestras empleadas en la determinacion de la composicion quimica del vidrio han
sido las mismas que en el examen estratigrafico efectuado por microscopia 6ptica, siendo
preparadas en forma de seccion de corte transveral pulido, empleandose el mismo método
descrito por Furlan y Pancella [54]. Se ha utilizado una mezcla de resina de poliester-
estireno (100:20) p/p a la que se afiade una parte de peroxido de metiletilcetona como
endurecedor (iniciador de la polimerizaciéon). A continuaciéon se enumeran las etapas de
preparacion:

¢ Obtencién de pequenos fragmentos de vidrio de la pieza estudiada y de dimensiones
que no excedan de 2 mm?, realizando un pequefio corte con el bisturf o extrayendo
algiin pequeno borde con unas pinzas.
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o Impregnacion de los fragmentos en la resina (previamente preparada). Para ello
se han utilizado unos moldes de silicona donde esta resina puede ser extraida en
forma de cubos una vez ha secado completamente.

e Pulido de las muestras de forma automética en maquina desbastadora utilizando
discos de carburo de silicio de tamano de grano decreciente. Se ha utilizado éter
de petroleo como lubricante.

Coleccion Tipo Subtipo Ref.
fragmento original

Calle del Angel,13 | botella base B2
(siglo XVI-XVII) B3
B4
B9
B12
fragmento suelto F5-1
[°6-1
F9-1

Calle En Bou botella base 8
(siglo XV) 9

botella boca 1
perfumero parte media 6

perfumero boca 10
fragmento suelto 5

15
16

Tabla 4.1.: Clasificacion tipologica de los fragmentos de vidrio analizados.

Las muestras asi obtenidas se han observado, en primer lugar, mediante microscopia

6ptica para luego ser sombreadas con carbono y dispuestas en soportes de carbono con
el fin de ser examinadas por SEM/EDX.
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4.4. Estudio de la composicién y estructura del
vidrio de Manises

Para caracterizar los procesos de corrosién existentes en los fragmentos es-
tudiados se ha efectuado microanalisis de rayos X (ver Cap.3.3) en cada una de las
diferentes capas de alteracion identificadas, asi como sobre el niicleo de vidrio inalterado.

La Figura 4.34 muestra una imagen en electrones retrodispersados de una seccién
transversal del fragmento F9 de la excavaciéon de la Calle del Angel. Como en es resto
demuestras analizadas, la inspeccion de esta seccién revela la existencia de varias regiones
desde el interior hacia el exterior:

e Una zona central de vidrio original, inalterado e incloloro.

e Una capa de gel o de corrosiéon que se transforma en una capa de exfoliaciéon
totalmente opaca, de color blanco a ocre conforme se avanza hacia el exterior.

¢ Una capa de delaminaciones iridiscentes facilmente exfoliable, bien superficial o
bien dispuesta en una zona interior.

e En la zona miés externa aparecen manchas pardas y negras con estructura den-
dritica que en algunos casos comienza a constituir un inicio de punteadura.

La Figura 4.33 muestra una fotografia de la seccién transversal del fragmento Ref.8
de la excavacién de la Calle En Bou. Se puede observar como la secuencia de capas es
la misma que se observa en los fragmentos de la Calle del Angel.

Iigura 4.33.: Microfotografia de una seccién de corte pulido correspondiente a la mues-
tra Ref.8 de la calle En Bou. Luz reflejada (X50).
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4.4.  Estudio de la composicién y estructura del vidrio de Manises

4.4.1. EIl nacleo interno
4.4.1.1. Composicion del niicleo de vidrio inalterado

Los resultados obtenidos en el analisis semicuantitativo efectuado utilizando el
método ZAF para la correccion de efectos interelementales, muestran la composicién
quimica del vidrio inalterado en ambas colecciones estudiadas.

Ref. Na;O | MgO | Al;O3 | SiO2 | P20s5 | K,0 | CaO | TiO; | MnO | Fe,O4
fragmento (%) | (%) | (%) | (B) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

14 15.22 | 3.55 | 2.23 | 64.73 | 1.59 | 2.52 | 7.15 | 0.22 | 0.61 1.01
5 16.73 | 3.91 1.82 [ 61.59 | 1.60 | 2.01 | 9.90 | 0.13 | 0.35 0.81
9 15.38 | 3.35 | 2.33 |64.62 | 1.71 | 240 | 7.16 | 0.21 | 0.53 | 1.07
1 16.25 | 3.82 | 1.99 |61.82 | 1.59 | 2.54 | 9.37 | 0.13 | 0.61 | 0.94
7 16.13 | 3.48 | 1.93 |63.40 | 1.32 | 2.24 | 8.24 | 0.13 | 0.34 1.08
11 15.43 | 3.86 | 2.20 |62.28 | 1.49 | 2.38 | 9.56 | 0.20 | 0.45 0.87
Valor promedio | 15.85 | 3.66 | 2.08 |63.07 | 1.6 | 2.34 | 8.56 | 0.17 | 0.48 0.9

s 054 [ 023 | 019 | 1.26 | 0.1 | 0.18 | 1.12 | 0.04 | 0.10 0.1

Tabla 4.2.: Composicién quimica (% de 6xido) del vidrio inalterado de la coleccion de
la calle En Bou, obtenida mediante SEM/EDX.

La tabla 4.2 muestra la composiciéon del vidrio inalterado de la Calle En Bou,
caracterizada por un contenido promedio en silice de SiO, de 63.07 %, con-
tenidos en Al;03, Na,0, K;0, CaO, MgO de 2.08, 15.85, 2.34, 8.56 y 3.66 %
respectivamente y cantidades inferiores al 0.9 y 0.4 % de Fe;O3 y MnO respectivamente.

Ref. Na;O | MgO | AL,O3 | Si0; | P20s | SO5 | K,0 | CaO | MnO | Fe,05
fragmento (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
B12 15.87 | 3.71 | 1.85 [62.79 | 1.37 - 5.06 | 6.99 | 0.95 0.48
B3 15.87 | 3.39 | 2.00 [63.75 | 1.57 | 0.02 | 5.68 | 5.69 | 0.71 0.31
B9 16.60 | 3.86 | 2.29 |[61.87 | 1.40 | 0.12 | 5.56 | 6.48 | 0.34 0.40
B2 15.34 | 3.22 | 243 |61.12| 1.44 [0.01 | 5.72 | 8.13 | 0.88 0.81
F6-1 15.14 | 4.08 | 2.40 |59.89 | 1.57 [ 0.10 | 5.71 | 8.82 | 0.67 0.60
F5-1 17.13 | 3.67 | 1.61 |60.90 | 1.55 [0.08 | 6.96 | 6.34 | 0.37 0.39
Valor promedio | 15.9 | 3.65 | 2.09 | 61.7 | 1.48 | 0.05 | 5.78 | 7.07 | 0.65 0.49
s 0.7 | 0.31 | 0.33 1.3 | 0.09 |0.05| 0.62 | 1.18 | 0.25 0.18

Tabla 4.3.: Composicion quimica (% de 6xido) del vidrio inalterado de la coleccion de
la calle del Angel, obtenida mediante SEM/EDX.
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La tabla 4.3 muestra la composicion del vidrio inalterado de la del Angel, ca-
racterizada por un contenido promedio en silice de SiO; de 61.7 %, contenidos en
Al;O03, Na,0, K;0, CaO, MgO de 2.09, 15.9, 5.78, 7.07 y 3.65 % respectivamente y
cantidades inferiores al 0.4 y 0.6 % de Fe;O3 y MnO respectivamente.

4.4.1.2. Predicciéon de estabilidad: diagrama triangular

Para ayudarnos a comprender la relativa estabilidad, asi como los procesos de
corrosion de diferentes tipos de vidrio, es de gran ayuda el modelo propuesto por Illife
y Newton [69]. La composicién de los vidrios (normalmente expresada en % peso )
es primero convertida en porcentaje molecular de los 6xidos constituyentes, para ser
entonces combinados en tres categorias, los formadores de red, los modificadores de red
alcalinotérreos y el contenido "efectivo" en alcalinos (ver Cap. 2.2). El resultado es
presentado en un diagrama triangular, donde tres grupos de constituyentes forman los
lados del triangulo.

Los constituyentes originales del vidrio tienen una gran influencia sobre los procesos
de corrosion, en virtud del ntmero de moléculas asociadas entre si, y no en funcién
del peso de esas moléculas. El resultado de los céalculos realizados se muestra en la
tabla 4.4. Las columnas 3 y 6 representan el porcentaje en peso de los oxidos que
contiene el vidrio inalterado de cada una de las colecciones. Los porcentajes molares
son calculados, primero, dividiendo el porcentaje en peso de los 6xidos por su peso
molecular (columna 2) y los resultados obtenidos (equivalente molar) son dados en las
columnas 4 y 7. Finalmente, los porcentajes molares son obtenidos dividiendo cada
equivalente molar por el total (1.616 para los vidrios de la Calle en Bou y 1.603 para
los de la Calle del Angel) y multiplicando por 100.

Estos porcentajes molar de 6xidos son entonces combinados de acuerdo con las
siguientes reglas:

e El componente alcalinotérreo, RO, es obtenido sumando todos lo 6xidos con esta
forula, en el caso de los vidrios de Manises, serfia como sigue: los vidrios de la
calle En Bou:

— Vidrios de la calle En Bou: RO = MgO + CaO + MnO = 5.56 + 9.40 + 0.37
= 15.33

— Vidrios de la calle del Angel: RO = MgO + CaO + MnO = 5.61 + 7.86 +
0.56 = 14.03

e [l grupo formador de red esta principalmente compuesto por la silice ( Si0; ) pero
estos vidrios contienen también P,0s5, asi como TiQO; y este componente debe
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Oxido Peso % Peso Equivalente % Molar | % Peso  Equivalente % Molar

molecular Molar Molar

Calle En Bou Calle del Angel

Na,O 62.0 15.85 0.256 15.84 15.9 0.256 15.97
MgO 40.3 3.66 0.090 5.56 3.65 0.090 5.61
Al O3 102.0 2.08 0.020 1.23 2.09 0.020 1.24
Si0, 60.1 63.07 1.049 64.91 GilT 1.027 64.06
P,05 141.9 1.6 0.011 0.68 1.48 0.010 0.62
K.0 94.2 2.34 0.025 1.54 5.78 0.062 3.86
CaO 56.1 8.56 0.152 9.40 7.07 0.126 7.86
TiO, 79.9 0.17 0.002 0.12 0.00 0.000 0.00
MnO 70.9 0.48 0.006 0.37 0.65 0.009 0.56
Fe,03 159.7 0.9 0.005 0.30 0.49 0.003 0.18
Total 1.616 1.603

Tabla 4.4.: Resultado de los célculos para convertir porcentajes en peso a porcentajes
molares de 6xidos que constituyen los vidrios estudiados.

ser anadido al Si0; . Ademads, como fue explicado en el Cap.2.2, Al,03 ocupa
un lugar especial, ya que cada molécula es capaz de inmovilizar un ién alcalino
que puede ser también incorporado a la red. De este modo, el total de éxidos
formadores de red debe ser incrementado multiplicando Al,O3 por 2 (lo mismo
que sucede con otros 6xidos como Fe;O3). En el caso de los vidrio de Manises, el
total de oxidos formadores de red (llamado SiO;) viene dado por:

— Vidrios de la calle En Bou: Si0; = SiO; + P;05 + TiO, + 2(Al0s;)
+ 2(Fe;03) = 64.91 + 0.68 + 0.12 + 2(1.23) + 2(0.30) = 68.77

— Vidrios de la calle del Angel: SiO, = SiO; + P05 + TiO; + 2(Al,03)
+ 2(Fep03) = 64.06 + 0.62 + 0.00 + 2(1.24) + 2(0.18) = 67.52

e [l componente que queda en el diagrama triangular es el éxido alcalino, llamado
R;0, representado s6lamente por los iones alcalinos disponibles, algunos de los
cuales han sido inmovilizados por lo iones aluminio. El resultado del calculo es el
siguiente:

— Vidrios de la calle En Bou: R;0 = Nay;O + KO0 - AlLO3; - Fe,O3 =
15.84 + 1.54 - 1.23 - 0.30 = 15.85

— Vidrios de la calle del Angel: R0 = Nay,O + K;0 - Alb,Oz - Fe,O3 =
15.97 + 3.86 - 1.24 - 0.18 = 18.41

Estos valores son representados en un diagrama triangular en el cual los lados son
las coordenadas de las tres diferentes categorias de componentes.
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Categoria Vidrio de Vidrio de

de 6xido | la calle En Bou | la calle del Angel
(% Molar) (% Molar)

510, 68.77 67.52

RO 15.33 14.03

R,0 15.85 18.41

Tabla 4.5.:

Composicién simplificada en porcentaje molar de vidrio de Manises.

"RIO" %0 uSioz"

m A

&) \fldrlo calle En Bou

Vidrio calle del Angel

lIRON

Figura 4.35.: Diagrama ternario compuesto siguiendo el modelo de Newton e Illife [69].
Se puede realizar una comparacién aproximada de la estabilidad del vidrio

arqueolégico de Manises proveniente de dos excavaciones diferentes.

En la figura 4.35 vemos como en ambos casos, los vidrios de Manises estan situados
en el centro del triangulo. Esto indica la estabilidad de estos vidrios sédicos. Ya
vefamos en el Cap. 2.4.2 como Newton [69] mantiene que los vidrios mas estables son
los que permanecen en una estrecha banda entre 10 y 20% de RO.
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El diagrama triangular es de gran ayuda a la hora de explicar los efectos de las
diferencias composicionales del vidrio con respecto a su durbilidad, pero también
tiene sus limitaciones. Por ejemplo, esto modelo no discrimina entre Na,O y KO,
siendo los vidrios s6dicos dos veces mas estables que los potasicos, asi como tampoco
discrimina entre los efectos del 6xido de calcio y 6xido de magnesio, ni tiene en cuenta
el efecto provocado por la mezcla de iones alcalinos.

4.4.1.3. Aproximaciéon al modelo termodinamico

Otro modelo para estimar la estabilidad del vidrio fue realizado por Newton y Paul
[97] y esta basado en calculos termodinamicos. Consiste en establecer una relacién
entre la pérdida en grosos de vidrio en contacto con una soluciéon acuosa (en milimetros
por siglo) con respecto a la energfa de hidratacion calculada a partir de la composicion.
Este principio ha sido desarrollado posteriormente por Plodinec y Jantzen [74].

En 1977 Paul [100] predijo la estabilidad del vidrio en funcién de su estabilidad ter-
modindmica asumiendo que, la reacciones vidrio-agua pueden ser descritas en términos
de la suma de las energias libres de hidratacion (valores AG°) de 6xidos individuales
o grupos de silicato, pesados en proporcion a la fraccion molar presente. Las energias
libres méas positivas representan las especies con mas estabilidad. En el trabajo de estos
autores, [74, 74, 100] se muestran tablas de energfas libres de hidratacién y/o ionizacién
donde los valores para K,S5i03 y NaySiOs son, respectivamente, -173.9 y -120.0
kJ/mol. De este modo, los vidrios potésicos son representados como apreciablemente
menos estables que los equivalentes vidrios sddicos.

Los céalculos realizados en el caso de los vidrio de Manises se observan en la tabla
4.6. El vidrio es considerado, con el fin de realizar estos calculos, como una mézcla de
ortosilicatos y de Si0; no combinado. Las energias libres de hidratacion, AG®, en
kJ/mol son dadas en la segunda columna, considerando AG° por mol de vidrio como el
producto de las cantidades dadas en la tercera y cuarta columna, para los vidrios de la
calle En Bou y de la calle del Angel respectivamente.

Newton y Paul [97] demostraron que AG® calculado de esta manera, correspondia a
la cantidad de iones alcalinos lixiviados en varios tipos de vidrio. Ensayos de laboratorio
sobre una amplia variedad de vidrios, incluyendo antiguos vidrios hechos a mano, han de-

mostrado una relacion lineal entre AG® y la liberacion de silice estructural en la solucién.

Esta estimacion se basa en la medicion de la capa de corrosion que presenta la pieza.
El espesor de dicha capa dependera del periodo de exposicion de la pieza al medio acuoso.

En el caso de los fragmentos estudiados, la capa de corrosién tiene un promedio de
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Composicion | AG° | AG®° por mol de vidrio ~ AG®° por mol de vidrio

kJ/mol | Vidrio calle En Bou Vidrio calle del Angel
Nay0.510, -120.0 | 0.159 x (-120.0)= -19.08 0.160 x (-120.0)= -19.20
Mg0O.Si0; -57.9 | 0.006 x (-57.9)= -0.34 0.006 x (-57.9)= -0.34
K,0.510, -173.9 | 0.016 x (-173.9)=-2.78  0.039 x (-173.9)= -6.78
(Ca0.5i0, -67.1 | 0.094 x (-67.1)= -6.30 0.079 x (-67.1)= -5.30
Si02 no c. 23.3 |0.374 x (23.3)= 8.71 0.356 x (23.3)= 8.29
NGE i -19.79 kJ/mol -23.33 kJ/mol

Tabla 4.6.: Calculo del promedio de energia libre de hidratacion AG® de los dos grupos

de vidrios estudiados.

150-200 pm (ver Fig.4.34), correspondiente a un tiempo de contacto aproximado de
500 afios en la coleccién de la Calle En Bou y 400 en la de la calle del Angel. Esto nos
proporciona un grado de corrosion de 0.30- 0.40 y 0.38-0.50 pm /ano respectivamente.

En la Figura 4.36 se representa la relacion existente entre la energia libre de hidrata-
cion AG° y el grado de corrosion en los dos casos estudiados. Como puede observarse,
de acuerdo con este modelo, los vidrios de la calle En Bou han resultado ser ligeramente

mas estables que los de la calle del Angel.
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Figura 4.36.: Aproximacion lineal de la relacién existente entre la energia libre de hi-
dratacién y el grado de corrosién en dos tipos de vidrio de Manises.

85



4. Investigacién de vidrio arqueolégico medieval de Manises, Valencia

4.4.2. Las capas de corrosion
4.4.2.1. Composicién

En la tablas 4.7 y 4.8 se observan las diferencias de composicion quimica halladas en
muestras extraidas de fragmentos pertenecientes a los dos grupos de vidrio, en el vidrio
inalterado y en los diferentes estratos de alteracién en contrados en dichas muestras,
asi como la composiciéon de las formaciones dendriticas y manchas pardo-negras que se
extienden frecuentemente a lo largo de toda la superficie del vidrio. En ambos casos, en
las capas intermedias de corrosion se produce un enriquecimiento en Si. Por otra parte,
se encuentran Fe y Mn en elevada concentracion en las formaciones dendriticas marrén
oscuro de la capa externa superficial con valores que alcanzan hasta un 13.82% y 33.25%
respectivamente en los fragmentos de la calle En Bou, asi como un 4.68% y 19.03%
respectivamente en los de la calle del Angel. En las capas de corrosion iridiscente y
blanca opaca se observa un fuerte enriquecimiento en Si (superior al 80% en ambas
series de fragmentos), acompaiiado de una disminucién de Na. El comportamiento de
los fragmentos de la calle En Bou y de los de la calle del Angel es contrapuesto en
cuanto al elemento K presente en estas capas de alteracion, observindose que mientras
en los fragmentos de la calle En Bou hay incremento de K, las piezas de la calle del
Angel presentan una reduccién en el contenido de dicho elemento. Los iones alcalino-
térreos Mg y Ca también reducen en ambos casos su contenido en las capas de alteracion.

Estrato Naz O [MgO |Al; 03 | Si0z [P205 [SO3 [ K20 ] Ca0O | TiOz [MnO |Fe; O3 | PBO [CuO
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Vidrio

inalterado 15.22| 355 | 2.23 |64.73| 1.59 | - |252|7.15|0.22 | 061 | 1.01 | - =

Capa blanca

opaca interna 052 | - | 471 [so.s6| 1.77 | - |7.47|3.18] - 2 151 | - =

Capa blanca

opaca externa 077 | - | 3.41 [83.95| 2.67 | - |5.15|2.42|0.24 | - 1.35 | - =

Capa

iridiscente 0.60 | - | 3.17 [83.31]2.76 | - |5.05]|2.93| 039 - 1.76 | - -

Superficie

externa 034 | - | 5.59 |71.92| 477 | - |656|5.31|1.01| - | 3.22 |1.38] -

Formaciones dendriticas

ricas en Mn 0.34 [0.12] 0.34 |6.70| 7.79 | - |0.43|6.64| 4.77 [33.25| 8.23 |30.46|0.93

Formaciones dendriticas

ricas en Fe 0.49 | 0.19 | 2.89 [45.28|14.48(1.91|2.96|8.64| 0.85 | 0.08 | 13.82 | 8.18 | -

Tabla 4.7.: Valores promedio de variacién de la composicion quimica (% de éxido) del
vidrio de la calle En Bou, desde el nticleo de vidrio inalterado hasta el exterior,
obtenida mediante SEM/EDX.

Se puede concluir, por tanto que el mecanismo de corrosiéon que ha tenido lugar en
estos fragmentos de vidrio arqueolégico, de acuerdo con modelos previamente descritos
[96] ha estado determinado por una migracién de iones alcalinos, y alcalinotérreos
en las capas superficiales, que consecuentemente conducen al enriquecimiento de la
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composicion quimica de las mismas en silice y alimina. Por otra parte, las formaciones
cristalinas dendriticas, se asocian a formaciéon de compuestos de manganeso y hierro,
muy probablemente 6xidos, a partir de iones Fe y Mn, que posiblemente podrian
provenir del entorno, aunque también podrian haber migrado desde el nicleo inalterado
(o simultdaneamente, los dos fenémenos).

En los fragmentos de la calle en Bou, se observa la presencia de Pb y Cu en la
superficie del vidrio, localizada de forma andloga a Fe y Mn, en formaciones cristalinas
superficiales e intersticiales en la capa de delaminaciones iridiscentes. Dado que estos
elementos no se han encontrado en la composicion del vidrio inalterado, teniendo en
cuenta que en esta excavaciéon fueron encontradas numerosas piezas de metal enterradas
en el mismo estrato, cabe suponer que estos materiales podrian ser responsables de
la presencia de agregados cristalinos de Cu y Pb en las capa de corrosién del vidrio
estudiado.

Estrato Naz;O [MgO [Al;0; [ Si0; [P205 [SOz [K20 [CaO [ TiOz | MnO |Fez 03
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) [(%)] (%) | (%) ] (%) | (%) | (%)

Vidrio

inalterado 17.13 | 3.67| 1.61 |60.90| 1.55 |0.08]6.96|6.34| - |0.37| 0.39

Capa blanca

opaca 086 | - | 836 |82.07| 1.55 | - |4.58|1.99]| - = 0.60

Capa

iridiscente 0.93 | - 4.87 |86.39| 1.61 | - |3.01|1.97| - . 1.23

Superficie

externa 056 | - | 8.49 |73.02| - |047|5.20(3.93|0.75 |5.32| 2.31

Formaciones dendriticas

ricas en Mn y Fe 0.93 | 0.43 | 5.88 |53.47| 2.73 |0.76|3.56 [8.52 | - [19.03| 4.68

Tabla 4.8.: Valores promedio de variaciéon de composicién quimica (% de 6xido) del
vidrio de la calle del Angel, desde el nicleo de vidrio inalterado hasta el
exterior, obtenida mediante SEM /EDX.

En las Figuras 4.37 a 4.46 se muestra de forma grafica esta informacioén proporcio-

nada mediante la técnica SEM/EDX.
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Figura 4.37.: Imagen en electrones retrodispersados y diagramas de variacion lineal de
la intensidad de rayos X correspondiente a diversos elementos, obtenidos
en una secciéon transversal de las capas de corrosién del fragmento Ref.
F9 de la excavaciéon de la calle del Angel. Los diagramas muestran las
diferencias de composicién quimica a lo largo de una linea que cruza las

88 diferentes capas de corrosion que exhibe este fragmento.
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Figura 4.38.: Mapa de distribucién de elementos correspondiente a la misma zona de la
Fig. 4.37. La distribucién de la intensidad de rayos X correspondiente a
una determinada linea de emision K, o Kz de los elementos Na, Mg, Al,
51, P, S, CL K, Ca, Mn y Fe muestra la diferencia de composiciéon elemental
en una zona de la muestra.
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Figura 4.39.: Imagen en electrones retrodispersados de la capa blanca opaca del frag-
mento Ref. F5-1 de la excavacion de la calle del Angel (X2200; 20kV).
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Figura 4.40.: Espectro de energia de rayos X correspondiente a la capa blanca opaca
del fragmento Ref. F5-1 de la excavacién de la calle del Angel.
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Figura 4.41.: Imagen en electrones re- Figura 4.42.: Imagen en electrones re-
trodispersados de la capa iridiscente del trodispersados mostrando en detalle la
fragmento Ref. F5-1 de la excavacién estructura de la capa iridiscente del
de la calle del Angel (X700; 20kV). Se fragmento Ref. F5-1 de la excavacién
observa una caracteristica morforlogia de la calle del Angel (X2300; 20kV).
a modo de burbujas.

L — . = —

200—
: |
100— |
Il ]
ﬁ: ‘ \!‘l K
"I{ f NL i f\Ca .
N Y e
O E.l‘—j uT = LS T T T T = e
i} |
0 5 10 156 20

Energy (keV)
Figura 4.43.: Espectro de energia de rayos X correspondiente a la capa iridiscente del
fragmento Ref. F5-1 de la excavacion de la calle del Angel.
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Figura 4.44.: Imagen en electrones retrodispersados de la superficie externa del frag-

mento Ref. F'5-1 de la excavacion de la calle del Angel (X400; 20kV).
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Figura 4.45.: Espectro de energia de rayos X correspondiente a la superficie externa del

fragmento Ref. F5-1 de la excavacion de la calle del Angel.
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Figura 4.46.: Imagen en electrones retrodispersados y diagramas de variacién lineal de
la intensidad de rayos X correspondiente a diversos elementos, obtenidos en
una seccion transversal de las capas de corrosion del fragmento Ref. 5 de la
excavacion de la calle En Bou (X270; 20kV). Los diagramas muestran las
diferencias de composiciéon quimica a lo largo de una linea (longitud=193.1
pm ) que cruza las diferentes capas de corrosion que exhibe este fragmento.
El diagrama pone de manifiesto la presencia de plomo en las capas més

superficiales.
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4.4.2.2. Morfologia de las capas de corrosién

Cuando un objeto de vidrio arqueolégico ha estado enterrado en un suelo con
presencia de humedad durante varios cientos de afios, el exdamen de sus secciones de
corte pulido bajo el microscopio muestra claramente que hay una capa de corrosién con
una estructura laminar compuesta por finas laminas, paralelas a la superficie del vidrio.
Cada una de estas capas viene teniendo un grosor aproximado de entre 0.5 y 30 pm,
dependiendo de la composicién del vidrio original. Brewster fue el primero en describir
este fenémeno [15] y Fowler [51] lo denominé "delaminacion iridiscente'". Brewster
observo que esta clase de laminas de vidrio alterado podian ser desprendidas facilmente
por medio de un bisturi y que estas capas estaban normalmente compuestas a su vez
por finisimas laminas. También observé que las capas una vez separadas exhibian
efectos iridiscentes tanto por luz transmitida como reflejada. La admision de un liquido
por parte de las mismas, que podria ser incorporado por simple inmersion, producia la
completa extincion de este efecto iridiscente, que volvia a aparecer tan pronto como el
liquido se evaporaba. Por este motivo explicé este efecto tan comun en objetos de vidrio
arqueolégico como el resultado de un fenémeno de interferencia debido a la presencia
de espacios interlaminares entre cada una de las subcapas de alteracion del vidrio,
que tenian dimensiones similares a las de las longitudes de onda de la radiacién visi-
ble por lo que eran capaces de producir fenémenos de dispersion e interferencia de la luz.

Brill y Hood [18] sugirieron que la aparicién de estas finfsimas laminas podria
ser el resultado de los cambios ciclicos que tienen lugar durante el largo periodo de
enterramiento. De acuerdo con esta tedria, por ejemplo, las variaciones climatolégicas
que producen los cambios de estaciones como los cambios de temperatura o los periodos
alternantes de lluvia y sequia podrian ser los responsables de esta estructura laminada.
Ya que este fenémeno ocurriria en ciclos anuales, existiria la posibilidad de realizar la
dataciéon de un vidrio arqueologico si pudiesemos contar de manera extremadamente
precisa el nimero de laminas individuales que componen la capa de corrosion. De este
modo, las laminas podrian constituir la huella histérica del tiempo de enterramiento,
como sucede con los anillos anuales de los arboles. Esta hipotesis fue ensayada contando
el nimero de laminas existentes en vidrios que habian permanecido enterrados o
sumerdidos por periodos conocidos de tiempo. El resultado fue satisfactorio en el
caso de unos especimenes del periodo Romano e Islamico y en el caso de algunas
piezas mas recientes. Los autores insitieron, sin embargo, que para que este método
funcione es importante que la capa de corrosiéon haya permanecido intacta, premisa
que, desafortunadamente no es muy usual, ya que en la mayorfa de los casos, parte
de la capa de corrosion, extremadamente fragil, ha sido desprendida a la hora de ser
desenterrada o por simple manipulacion.

La principal objecion planteada al modelo de Brill y Hood fue la complejidad
del ataque hidrolitico del vidrio, ya que estas laminas también han sido observadas
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cuando el objeto ha permanecido sumergido en el mar, donde los cambios anuales
de temperatura son muy pequefios y el agua estda siempre presente. Newton también
argumenté que puede existir una gran variacién en el numero de laminas entre una
parte y otra del mismo especimen, pese a contar con el mismo tiempo de enterramiento
y con la misma composicién quimica.

Shaw [118] también mostré que estas capas no eran amorfas, y que complicados
cambios quimicos habian ocurrido durante su formacion. Douglas [34] sugirié que
las capas podrian formarse por la alteracion provocada por dos reacciones quimicas,
produciéndose (a) una capa en la cual tendria lugar un intercambio i6nico que conduciria
a que esta capa (b) llegara a ser suficientemente porosa como para permitir que las
moléculas de agua penetraran en el vidrio inalterado, desencadenando el proceso (a) de
nuevo. Para completarse este ciclo seria necesario alrededor de un ano a tempertura
ambiente.

En la mayoria de vidrios de Manises estudiados, las capas de corrosion no son
continuas, sino que muestran esta tipica morfologia (ver Figs. 4.33 y 4.46). En algunos
casos, cuando el frente de corrosiéon ha progresado de manera regular avanzando hacia
el cuerpo interno del espécimen, se han formado una gran cantidad de laminas paralelas
entre si, paralelamente a la superficie. El grosor de estas capas es aproximadamente de
1 pm, lo que es tipico en el caso de vidrio sédico , en contraste con los vidrios potésicos
donde las laminas son mas gruesas (entre 2 y 30 pm) . En este caso, el proceso de
ataque por humedad es influido por las irregularidades del vidrio (por ejemplo grietas,
inclusién de aire o particulas de suciedad atrapada). Inclusiones, tales como los restos de
gas dan lugar a una morfologia semiesférica o esférica como muetran las Figs. 4.41 y 4.42.

4.4.3. La superficie

4.4.3.1. Formaciones dendriticas superficiales

Las dltimas laminas de la capa de corrosion, asi como la superficie del vidrio,
frecuentemente muestran una serie de manchas oscuras, dando lugar en muchos casos
a zonas llenas de puntos oscuros o incluso a la total opacificacion de la pieza. Cuando
examinamos una secciéon de corte pulido, podemos ver como estas manchas adoptan
estructura alveolada, ramificada o dendritica, de color marrén oscuro, extendiéndose
desde el exterior al interior del vidrio.

El oscurecimiento de la superficie es normalmente el resultado de la precipitacion
en la capa de corrosiéon de componentes como hierro y manganeso. Probablemente
estos elementos penetran disueltos en la soluciéon acuosa a través de las fracturas y
pequeilas grietas de la capa de corrosion. El Mn y el Fe en estado Mn(II) y Fe(II)
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respectivamente, son solubles en agua, pero termodindmicamente inestables. Cuando
estos componentes se oxidan, se vuelven mas estables, dando lugar a compuestos
insolubles como hidréxidos, o6xidos hidratados y/o éxidos. Ambos elementos son
constituyentes comunes en aquellos suelos ricos en minerales. En aguas naturales se
han llegado a encontrar concentraciones de manganeso de hasta 10 ppm. De este modo,
bajo condiciones anaerébicas, como en suelos himedos, los iones de Mn(Il) y Fe(II)
son extremadamente moviles, facilitando su migracion en el vidrio descompuesto. En
el caso de que el contenido en 6xigeno en el suelo se incremente (por ejemplo como
resultado de actividad biolégica o de la respiracion de la plantas), ambos componentes
pueden precipitar como 6xidos insolubles [118, 122].

Oftras investigaciones apuntan la teoria de que estas manchas de hierro y manganeso
proceden del mismo vidrio, y no de una difusién de iones procedentes del suelo, ya
que los 6xidos de hierro y manganeso s6lo son solubles a valores muy bajos de pH.
El pH del suelo adyacente al vidrio es aproximadamente de 6 a 8 como consecuencia
de la lixiviacion de cationes, y por consiguiente, dichos componentes pueden ser poco

solubilizados [96].

En algunos casos, también se ha admitido la teoria de que el oscurecimiento del
vidrio arqueolégico enterrado es causado por la precipitacion de sulfuro de plomo [122].

Como vemos en la tabla 4.7, se ha podido detectar la presencia de plomo en las
capas mas superficiales de los vidrios de la calle En Bou. Este mismo hecho queda
reflejado en la imagen de electrones retrodispersados y los diagramas lineales de rayos X
del fragmento Ref. 5 de la misma excavacion (ver Fig. 4.46). El anélisis del niicleo inal-
terado muestra que este elemento no fue utilizado en la fabricacién del vidrio original,
por tanto, ha sido probablemente incorporado desde el exterior. Sin embargo, ambas
colecciones presentan unas relativamente altas cantidades de hierro y de manganeso en
la superficie (tablas 4.7 y 4.8), localizadas, principalmente en las formaciones dendriticas.

4.4.3.2. Morfologia de alteraciones superficiales

Con el fin de adquirir informacién detallada sobre la morfologia de los diferentes tipos
de alteraciones supeficiales, se realizé un exhaustivo examen de los fragmentos mediante
microscopio 6ptico. A partir de este examen se ha eleborado una lista de alteraciones
superficiales, que pueden ser encontradas en los vidrios estudiados:

e Corrosién blanca lechosa opaca?: Consiste en la apariciéon de manchas y rayas blan-
cas que opacifican la superficie, dandole un aspecto lechoso. En su estado inicial
aparece en forma de pequenias manchas (Fig. 4.47), y en estados més avanzados

?Procedente del término inglés Milky-like weathering crust
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de corrosién puede llegar a cubrir totalmente la pieza, hasta que el vidrio adopta
la apariencia de un material pétreo (I'ig. 4.48).

o Iridiscencias: Este efecto tiene lugar normalmente en las zona mas externa de la
capas de corrosiéon, dando lugar a finisimas laminas extremadamente fragiles, de
aspecto iridiscente, que se desprenden del sustrato por simple manipulacién. Esta
alteracion se presenta normalmente en forma de estructuras concéntricas (Iig.
4.49). Al ser observada al microscopio se ve claramente su caracteristica morfologia
a modo de burbujas (Fig. 4.50).

e Punteaduras®: Una multitud de puntos negros de diferente diametro (0.2-0.5 mm)
cubre totalmente la superficie de la pieza. Con frecuencia estos puntos estan situa-
dos en los puntos de cruce de microfracturas superficiales, debilitando la estructura

del vidrio (Figs. 4.51 y 4.52).

o Microcraquelado: Esta caracterizado por una red de pequenas craqueladuras en
todas las direcciones, que cubren por completo la superficie del fragmento. Através
de esta red se extienden habitualmente las formaciones dendriticas ricas en hierro
y manganeso (Fig. 4.53).

e Formaciones dendriticas: Como se ha comentado en el capitulo anterior, esta clase
de agregados cristalinos son de color marrén oscuro y se extienden desde el exte-
rior al interior del vidrio, penetrando hasta las zonas mas internas de la capa de
corrosion. Este oscurecimiento de la superficie es normalmente el resultado de la
precipitaciéon de componentes como hierro y manganeso (Fig. 4.54).

3Procedente de término inglés Pitting
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Figura 4.47.: Microfotografia de una zo-
na de un fragmento de vidrio de la ca-
lle En Bou (Ref. 15), donde se observa
corrosion blanca lechosa. Luz reflejada
(X100).

Figura 4.49.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento de vidrio Ref. 10a de
la calle En Bou, donde se observa la es-
tructura concéntrica de la capa iridis-

cente. Luz reflejada (X100).

Figura 4.48.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento de vidrio Ref. 15 de
la calle En Bou, donde se observa co-
rrosién blanca lechosa en estado muy
avanzado. Luz reflejada (X50).

Figura 4.50.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento Ref.10b de la calle
En Bou, donde se observa la morfolo-
gia en forma de burbujas que presentan
las laminas iridiscentes. Luz reflejada
(X100).
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Figura 4.51.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento B3 de la calle del
Angel, donde se observa corrosiéon en
forma de punteaduras. Luz reflejada

(X200).

Figura 4.52.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento B4 de la calle del An-
gel. Aqui el fenémeno de corrosiéon en
forma de punteaduras estd mas avan-
zando, extendiéndose por toda la su-
perficie. Luz reflejada (X200).
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Figura 4.53.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento B12 de la calle del
Angel, donde se observa una red de mi-
crocraqueladuras, junto con formacio-
nes dendriticas que opacifican el vidrio.
Luz transmitida (X200).

Figura 4.54.: Microfotografia de una zo-
na del fragmento B9 de la calle del An-
gel, donde se observan manchas oscu-
ras, resultado de una gran acumulacién
de compuestos y 6xidos de Fe y Mn que
da lugar a formaciones dendriticas. Luz

transmitida (X100).
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5.1. Introduccién

Cuando nos referimos al tratamiento conservativo de un objeto de vidrio, el término
"limpieza" es utilizado para describir los procesos de eliminacion de todas aquellas
materias extrafias que no son parte del original [22]. La materia extrana al original o
suciedad puede tener origenes diversos. Los depésitos superficiales que pueden ir desde
una fina capa de polvo a gruesas acreciones terrosas en el caso de vidrio enterrado;
la manipulacién de las piezas puede provocar marcas de grasa o dedos sucios y dar
lugar a la introducciéon de la suciedad por las fracturas del vidrio; el posible uso
doméstico que en su momento tuvieron los objetos de vidrio puede dejar incrustaciones
superficiales o depésitos de comida, aceites u otro tipo de materiales organicos. En
algunos casos, todos estos materiales extrafios pueden combinarse quimicamente con el
vidrio, oxidando la superficie y por ejemplo, creando manchas oscuras.

La limpieza es probablemente el méas habitual de los tratamientos usados en la
conservacion /restauracion de vidrio arqueolégico. Normalmente constituye el primer
paso dentro del procedimiento completo de conservacion. Hay muchas razones por
las cuales la limpieza es recomendable. En primer lugar, una superficie sucia esta
enmascarando el color, decoracion y textura original del objeto, impidiendo su correcta
lectura. Aparte de la connotaciones estéticas, si la suciedad no es eliminada, puede
penetrar en el interior del vidrio, produciendo coloraciones, enfatizando las fracturas
y dafiando fisicamente el objeto. Sin embargo, también hay ocasiones en los que no
deberia realizarse una limpieza, por ejemplo cuando la elimiminacién de la suciendad
es imposible sin dafiar seriamente el original. En tales casos, la presencia de materia
extrana debe ser aceptada como una parte adicional del objeto.

En toda operacién de limpieza se debe actuar con sumo cuidado para evitar
cualquier dafio a la pieza, siendo necesario un examen analitico previo, mediante el
cual se determine la composicion de los materiales fijados al vidrio procedentes del
entorno, y aquellos otros, pertenecientes al material vitreo, que tras diferentes procesos
fisico-quimicos, han pasado también a formar parte de los estratos de alteracion de
la pieza. La eleccién de un método de limpieza determinado, no sélo depende de la
naturaleza de estos materiales extrafios, sino también del estado del vidrio original.
Cuando éste es estable y estd en buenas condiciones, de posibilidades en cuanto a
limpieza es muy amplio, pero si el vidrio es friable y presenta delaminaciones, se
reduce considerablemente. Por esta razon, el presente capitulo se ha estructurado,
considerando una serie de métodos de limpieza, para ser aplicados selectivamente a
los tres casos concretos en los que se ha clasificado los requerimientos de limpieza en
las piezas originales objeto de este estudio necesarios en nuestros originales: limpieza
de depositos superficiales, limpieza de formaciones dendriticas y pardas, limpieza de
superficies con con delaminaciones iridiscentes.
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5.2. Antecedentes

Si consideramos toda la amplia gama de métodos de limpieza que para vidrio apa-

rece descrita en la bibliografia, podemos agruparlos en dos categorfas béasicas: métodos
mecdnicos y métodos quimicos.
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e Mélodos mecdnicos

Los métodos de limpieza mecénicos van desde la limpieza con pincel o cepillo,
pasando por la utilizacién de instrumentos como el bisturi, el escalpelo o el lapiz
de fibra de vidrio hasta llegar a las mas sofisticadas técnicas abrasivas por aire a
presion. Muchas de ellas quedan reflejadas en los trabajos de Buys y Oakley [22],
Newton y Davison [96], Romich and Fuchs [110], y Moncrieff [89].

Todos estos autores coinciden en que la ventaja de estos métodos es bésicamente
que, al trabajar en "seco'", no existe el peligro de que la suciedad penetre por
capilaridad en la estructura del vidrio o queden restos de los agentes quimicos
utilizados que podrian causar dafios a largo plazo. Sin embargo, la desventaja de
estos métodos es que pueden resultar muy agresivos con la superficie de la pieza si
se utilizan de manera inadecuada. Por estos motivos, estos métodos estan especial-
mente indicados en la eliminacién de depésitos superficiales de tierra. Los trabajos
de Moncrieff y Weaver [89] describen con exactitud los procesos fisicos que tienen
lugar en esta clase de limpieza, en concreto la eliminacién de depositos superfi-
ciales por medio de herramientas adecuadas tales como pincel, bisturi, escalpelo,
etc. Otro método mecénico descrito por Thomsem y Shashoua [128], consiste en
la utilizacién de goma en polvo para la eliminacién de suciedad superficial.

Métodos quimicos

Segtin Romich [110], cualquier procediemiento quimico de limpieza de vidrio
deberia eliminar la porcién de la costra de corrosion imprescindible para mejorar
la transparencia de la pieza, pero en ningtin caso deberia eliminar la capa de
gel ya que esta capa realiza una funcion estabilizadora del vidrio inalterado,
protegiéndolo [93] (ver Cap. 2). Por esta razon hay que tener un especial cuidado
con esta clase de métodos, cuyos efectos pueden llegar a alcanzar zonas mas
profundas en la estructura del vidrio.

El agua destilada ha sido considerada como uno de los disolventes mas efectivo
para disolver depoésitos superficiales [22, 96], pudiéndo ser afiadidos detergentes
no iénicos para conferir al agua propiedades desengrasantes. Varios autores como
Jackson [73], Buys y Oakley [22], Gibson [57] o Newton y Davison [96] apuntan
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la posibilidad de utilizar bafios de ultrasonidos donde sumergir la pieza, para
eliminar depédsitos superficiales, siempre y cuando ésta presente la suficiente
consistencia.

En el caso de vidrio altamente corroido, fragil y friable, la utilizacién de medios
acuosos no es recomendable. En estos casos se recomienda el uso de disolventes
organicos muy volatiles tales como acetona, tolueno, white spirit, xileno o cloruro

de metileno [22, 96, 36].

Algunos encimas como la amilasa han sido utilizados para la limpieza de depdsitos
de grasas, glicidos y proteinas aunque su utilizacién es recomendable sélo en
casos extremos, ya que pueden dafar el color del vidrio en el caso de piezas
decoradas [108]. También han sido utilizados écidos minerales en concentracion
muy diluida para eliminar depositos de carbonatos, e incluso concreciones de
hierro y manganeso [101, 66, 96]. Si bien, tampoco son muy recomendados, ya
que estos acidos pueden penetrar en profundidad en la estructura del vidrio.

Los llamados agentes complejantes o las resinas de intercambio iénico, también se
emplean ya que se combinan con determinados iones de la costra de corrosion y de
este modo es posible eliminar depésitos superficiales y suciedad. Los agentes mas
comunmente utilizados son los hexametafosfatos de sodio, en concreto EDTA!,
los fosfatos trisédicos y los citratos sodicos. Las resinas de intercambio i6nico mas
utilizadas son de tipo débil. Estos productos actian sobre los iones metéalicos
de la concrecion, y se combinan con ellos para formar complejos o establecer
una reaccion de intercambio i6nico formando especies que pueden ser eliminadas
con agua destilada [10, 94]. El riesgo potencial que supone los tratamientos con
agentes complejantes o resinas de intercambio es un tema de debate abierto, ya
que es factible que el ataque quimico, por ejemplo del EDTA, no sélo disuelva los
iones calcio de las concreciones sino también del propio vidrio.

Estas mismas observaciones surgen en torno a la utilizaciéon de geles que contienen
bicarbonato de amonio [134] o fuertes agentes reductores como la hidrazina [50, 92].

En piezas con importantes problemas de delaminaciones y capas iridiscentes muy
fragiles, es imprescindible realizar una consolidacién preliminar a la limpieza. Au-
tores como Jackson [73] y Newton [96] recomiendan la utilizacién de Paraloid
B-72 disuelto a baja concentraciéon en tolueno, aunque se puede encontrar biblio-
grafia sobre la utilizacién de otros tipos de consolidantes en este caso concreto
(43, 13, 17, 143, 35].

1 Acido etilendiamino tetra acético
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5.3. Seleccion de fragmentos originales

Para la realizacion de ensayos de limpieza se opté por la opcion de trabajar sobre
fragmentos originales. Si bien también cabia la posiblidad de realizar probetas de vidrio
y envejecerlas (creando artificialmente una suciedad de tipo depésito superficial) este
método se descartd, ya que la efectividad de la limpieza no sélo radica en el tipo de
suciedad, sino en el estado del sustrato a limpiar, y por tanto los resultados no serian
aplicables con suficiente grado de fiabilidad a piezas originales.

Con el fin de ensayar diferentes métodos de limpieza mecanica y quimica se
seleccionaron un grupo de fragmentos representativos, con miltimples problemas de
suciedad y de corrosién, escogiendo piezas de las dos colecciones que estan siendo
estudiadas en el presente trabajo: grupo de la Calle En Bou y grupo de la Calle del
Angel. Cada fragmento mostraba un estado homogéneo en su tipo de suciedad, lo que
facilita el hecho de comparar diferentes métodos de limpieza en la misma pieza.

A continuacién figuran algunos datos técnicos de los fragmentos originales seleccio-
nados para realizar los ensayos de limpieza.

e Fragmento FSI

— Datacioén: siglo XV.

— Procedencia: Coleccion de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavaciéon: Calle En Bou.

— Tipo de objeto: Indeterminado.

— Grosor promedio: 1 mm.

— Tipo de corrosiéon: Microcraquelado superficial. Presentaba buen estado.

— Tipo de suciedad: Depésitos superficiales de tierra muy adheridos.
e Fragmento F7I
— Datacién: siglo XVI - XVII.

Procedencia: Coleccion de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacién: Calle del Angel.
— Tipo de objeto: vaso (parte media).
— Grosor promedio: 1 mm.

— Tipo de corrosiéon: Microcraquelado de la capa de gel con costra de corrosion
superficial.
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— Tipo de suciedad: Dep6sitos superficiales de tierra muy adheridos, con for-
maciones dendriticas pardo-negras sobre una capa blanca semiopaca.

e Fragmento VB4

— Datacién: siglo XV,

— Procedencia: Coleccion de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacion: Calle En Bou.

Tipo de objeto: Indeterminado.
— Grosor promedio: 1 mm.
— Tipo de corrosién: Microcraquelado superficial.

— Tipo de suciedad: Depésitos superficiales de tierra muy adheridos.
e Fragmento F6I
— Datacion: siglo XVI - XVIIL

— Procedencia: Coleccion de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacion: Calle del Angel.
— Tipo de objeto: Fragmento suelto.
— Grosor promedio: 2 mm.

— Tipo de corrosién: Microcraquelado de la capa de gel con costra de corrosion
superficial.

— Tipo de suciedad: Depositos superficiales de tierra, con formaciones dendriti-
cas pardo-negras.

e Fragmento C2
— Datacion: siglo XVI- XVIIL.

— Procedencia: Coleccion de vidrio del Museo de Cerdmica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacién: Calle del Angel.
— Tipo de objeto: botella (boca).
— Grosor promedio: 3 mm.

— Tipo de corrosiéon: Costra de corrosion blanca semiopaca por su cara interior
y multicapa de tipo iridiscente por su cara exterior. Altamente friable.

— Tipo de suciedad: Depésitos superficiales de tierra.
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5.4. Seleccion de materiales de limpieza

La siguiente secciéon considera el grupo de materiales utilizados para realizar los
ensayos de limpieza sobre fragmentos originales, y muestra informaciéon detallada sobre
los mismos, asi como las marcas comerciales de aquellos productos mas especificos.

e Pincel de pelo de marta, marca Le Franc, n. 8.

e Bisturi.

e Lapiz de fibra de vidrio, marca Faber-Castell, n. 30103.
¢ Agua destilada.

e Detergente aniénico Synperonic N.

e Acetona.

e Tolueno.

e ABST

— Composicion:
> EDTA: Acido Etildiaminotetracético (sal tetrasédica 2-hidrato) (Probus)
25%
> Bicarbonato de sodio (Probus) 50%.
> Bicarbonato de amonio (Probus) 25% .

o [LDTA sal tetrasodica

— Composicion: Acido Etildiaminotetracético (sal tetrasédica 2-hidrato) (Pro-

bus).
e Resina de intercambio iénico Amberlite IRA93

— Resina anionica débil.

— Forma i6nica: base libre.

— Dimensién de particulas: 16-50.

— Contenido en humedad: 63%.

— Marca Rohm and Haas Company. Philadelphia, PA 19105 USA

— Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica S.A. Apartado n.9 F.D. 28100 Alcobendas
(Madrid).

e Resina de intercambio i6nico Amberlite IRAGS
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— Resina aniénica débil.

— Forma iénica: base libre.

— Dimensién de las particulas: 16-50.

— Contenido en humedad: 58%.

— Marca Rohm and Haas Company. Philadelphia, PA 19105 USA

— Proveedor: Sigma-Aldrich Quimica S.A. Apartado n.9 IF.D. 28100 Alcobendas
(Madrid).

e Paraloid B-72 (Ver hoja de datos técnicos en el Cap. 7, Fig.7.1)

5.5. Ensayos de limpieza

5.5.1. Limpieza de depdsitos superficiales

La tabla 5.1 muestra los diferentes materiales y métodos de limpieza que se han
ensayado en el caso de fragmentos con depédsitos superficiales de tierra procedente del
yacimiento arqueologico donde han estado enterrados durante siglos. Para la eliminacion
de este tipo de suciedad se han ensayado métodos mecéanicos y quimicos. Normalmen-
te la utilizacion de métodos mecédnicos se lleva a cabo cuando el sustrato de vidrio
es suficientemente estable, esto es, sin peligro de delaminaciones o roturas por simple
manipulaciéon. Por esta razén se han escogido los fragmentos FSI, F71 y VB4. Todos
ellos presentaban depoésitos superficiales de tierra, pero no existia peligro de pérdida del
material vitreo.

l Tipo de limpieza | Materiales y métodos | Ref. fragmento original
Mecéanica Pincel FSI
Bistur{ F71
Lapiz de fibra de vidrio Frl
QQuimica Agua + Synperonic N al 3% F7l
Acetona F71
Tolueno F71
AB57 F71
Amberlite IRA93 FSI
Amberlite IRA68 VB4

Tabla 5.1.: Tabla de clasificacion de ensayos de limpieza en vidrio con depdsitos super-
ficiales.

La limpieza por métodos mecéanicos se llevé a cabo con pincel de pelo de marta,
bisturi y lapiz de fibra de vidrio. La accion mecénica se aplicé de manera suave, sin
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ejercer presiones sobre la pieza, en zonas delimitadas.

La limpieza por métodos quimicos se realiz6 utilizando diferentes productos. En
primer lugar se utilizé6 una disolucién de detergente aniénico Synperonic N al 3% en
agua destilada. Se aplicé con hisopo sobre una determinada zona, de manera suave,
rotando el hisopo sobre la superficie. Después se eliminaron los restos de detergen-
te realizando la misma operacion con un hisopo empapado unicamente en agua destilada.

El siguiente ensayo se realizé aplicando un disolvente con hisopo. La misma
operacidén se ensayo con acetona y tolueno, en diferentes zonas.

La aplicacion de AB57 se realizé con un empaco de algodon hidréfilo que se dejo
actuar sobre la superficie del fragmento 20 minutos. Tras este tiempo se eliminaron los
restos con un hisopo empapado en agua destilada.

Las resinas de intercambio i6nico Amberlite IRA93 y Amberlite IRA68 se aplicaron
directamente sobre la pieza, ya que por si mismas tienen la consistencia de una papeta.
Se dejaron actuar durante 20 minutos y también se eliminaron los restos con un hisopo
empapado en agua destilada.

5.5.2. Limpieza de formaciones dendriticas

La tabla 5.2 muestra los diferentes materiales y métodos de limpieza que se han
ensayado en el caso de fragmentos con formaciones dendriticas. Para la eliminacion
de este tipo de suciedad se han ensayado tinicamente métodos quimicos, ya que se
ha considerado que los métodos mecéanicos son ineficaces en la eliminacién de estas
manchas pardas, ya que no se trata de depdsitos superficiales sino de concreciones de
oxidos de hierro y manganeso (ver Cap. 4). Los fragmentos que presentaban este tipo
de problema eran las piezas F61 y F7I. Ambas exhibian manchas marrones y negras,
con estructura dendritica, por toda la superficie.

Tipo de limpieza | Materiales y métodos ! Ref. fragmento original

Quimica Acetona 61
AB5T7 F61
EDTA al 5% en agua F71

Tabla 5.2.: Tabla de clasificacién de ensayos de limpieza en vidrio con formaciones den-
driticas.
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El primer ensayo se realizé aplicando acetona con hisopo sobre una zona determi-
nada. Con una ligera presion se froté con suavidad sobre las zonas donde las manchas
eran méas evidentes.

Para la aplicacion de AB5T7 al igual que para la de EDTA al 5% se realizé6 un
empaco con algodén hidréfilo que se dejo actuar sobre la superficie del fragmento
durante 20 minutos. Tras este tiempo se eliminaron los restos con un hisopo empa-
pado en agua destilada, insistiendo también suavemente sobre las zonas mas oscurecidas.

5.5.3. Limpieza sobre vidrio con delaminaciones iridiscentes

En el caso de la limpieza de zonas muy fragiles, con delaminaciones iridiscentes, el
proceso de limpieza fue diferente. Como se observa en la tabla 5.3, las zonas a limpiar
fueron consolidadas previamente con Paraloid B-72 al 5% en tolueno. El fragmento C2I,
utilizado en este caso, presentaba una gruesa capa de gel, con miltiples delaminaciones
iridiscentes que se desprendian ante cualquier clase de contacto y sobre el cual habia una
capa de suciedad que en este caso era principalmente un depésito superficial de tierra.

Tipo de limpieza | Materiales y métodos | Ref. fragmentos originales |

Quimica Acetona C2
(Consolidacién previa
con Paraloid B-72 al 5%)

Tolueno C2
(Consolidacién previa con

con Paraloid B-72 al 5%)

Tabla 5.3.: Tabla de clasificacion de ensayos de limpieza sobre vidrio iridiscente.

Después de aplicar el consolidante muy cuidadosamente con un pincel suave, se dej6
secar el fragmento durante 30 minutos. De esta forma se consolidd sucesivamente la
pieza tres veces, dejando el pertinente tiempo de secado entre cada aplicaciéon. Cuando
se dio por terminado el proceso de consolidacion se llevé a cabo el ensayo de limpieza con
dos métodos: limpieza con acetona aplicada con hisopo y limpieza con tolueno aplicado
con hisopo.
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5.6. Resultados y discusién

5.6.1. Limpieza de depdsitos superficiales

La monitorizaciéon de los ensayos de limpieza sobre fragmentos originales se ha
llevado a cabo mediante microscopia 6ptica. Se han obtenido imagenes de las piezas
antes y después de cada uno de los ensayos de limpiza. De esta manera ha sido posible
comparar los resultados obtenidos en diferentes procedimientos.

Las Figuras 5.1 y 5.2 muestran la superficie del vidrio antes y después de la limpieza
con pincel en el fragmento FSI. La mayoria de depositos terrosos han sido eliminados de

la superficie con este método.

Figura 5.1.: Microfotografia del fragmen- Figura 5.2.: Microfotografia del fragmen-
to Ref. FSI antes de la limpieza. Luz re- to Ref. FSI después de la limpieza con
flejada (X50). pincel. Luz reflejada (X50).

Las Figuras 5.3 y 5.4 muestran el estado de la superficie del vidrio antes y después
de la limpieza con bisturi en el fragmento F7I. La mayoria de depdsitos terrosos han
sido también eliminados, aunque se puede observar que este método es méas agresivo que
el anterior ya que la superficie ha sido parcialmente rayada como resultado de la fuerza
mecénica realizada con el bisturi.
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700 pm

700 pm

Figura 5.3.: Microfotografia del fragmen- Figura 5.4.: Microfotografia del fragmen-
to Ref. F7I antes de la limpieza. Luz po- to Ref. F7I después de la limpieza con
larizada (X25). bisturi. Luz reflejada (X25).

Las Figuras 5.5 y 5.6 muestran el estado de la superficie del vidrio antes y después
de la limpieza con lapiz de fibra de vidrio en el fragmento F71. La mayoria de depésitos
terrosos han sido eliminados, aunque se puede observar que este método es enormemente
agresivo, produciendo rayas en toda la superfice del vidrio.

700 pm 3

Figura 5.5.: Microfotografia del fragmen- Figura 5.6.: Microfotografia del fragmen-

to Ref. F7I antes de la limpieza. Luz po- to Ref. FT7I después de la limpieza con

larizada (X25). lapiz de fibra de vidrio. Luz reflejada
(X25).

Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran el estado de la superficie del vidrio antes y después
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de la limpieza con acetona aplicada con hisopo sobre el fragmento F71. El resultado es
bueno, los depésitos terrosos han sido eliminados y la superficie no ha sido danada.
Los mismos resultados se observan en las Figuras 5.9 y 5.10 donde se ha evaluado la
limpieza con tolueno aplicada con hisopo sobre el fragmento F71.

g7 e
e
700 pm

700 pm

Figura 5.7.: Microfotografia del fragmen- Figura 5.8.: Microfotografia del fragmen-
to Ref. F7I antes de la limpieza. Luz po- to Ref. F7I después de la limpieza con ace-
larizada (X25). tona aplicada con hisopo. Luz polarizada

(X25).

700 pm

Figura 5.9.: Microfotografia del fragmen- Figura 5.10.: Microfotografia del frag-

to Ref. F7I antes de la limpieza. Luz po- mento Ref. F7I después de la limpieza con

larizada (X25). tolueno aplicada con hisopo. Luz polariza-
da (X25).

Las Figuras 5.11 y 5.12 muestran el estado de la superficie del vidrio antes y después
de la limpieza con agua + detergente aniénico Synperonic N al 5% aplicada con hisopo
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sobre el fragmento F7I. El resultado es también bueno, los dep6sitos terrosos han sido
totalmente disueltos y eliminados. Los mismos resultados se observan en las Figuras
5.13 y 5.14 donde se ha evaluado la limpieza con AB57 aplicada en forma de papeta
sobre el fragmento IF'71.

700 pm

Figura 5.11.: Microfotografia del frag- Figura 5.12.: Microfotografia del frag-
mento Ref. F7I antes de la limpieza. Luz mento Ref. F71 después de la limpieza con
polarizada (X25). agua + Synperonic N al 5%. Luz polari-

zada (X25).

-'.’ll() pm

Figura 5.13.: Microfotografia del frag- Figura 5.14.: Microfotografia del frag-
mento Ref. F7I antes de la limpieza. Luz mento Ref. F71 después de la limpieza con
polarizada (X25). AB57. Luz polarizada (X25).

Finalmente, la limpieza con resinas de intercambio iénico es efectiva también en
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ambos casos, ya que tanto Amberlite IRA93 como Amberlite IRA68 han eliminado los
depositos terrosos de las superficies de los dos fragmentos de vidrio (ver Figuras 5.15,
5.16, 5.17 y 5.18).

700 pm .

Figura 5.15.: Microfotografia del frag- Figura 5.16.: Microfotografia del frag-
mento Ref. FSI antes de la limpieza. Luz mento Ref. F'SI después de la limpieza con

e =

reflejada (X25). Amberlite IRA93. Luz polarizada (X25).

350 pm

700 pm

Figura 5.17.: Microfotografia del frag- Figura 5.18.: Microfotografia del frag-

mento Ref. VB4 antes de la limpieza. Luz mento Ref. VB4 después de la limpie-

reflejada (X25). za con Amberlite IRA68. Luz polarizada
(X50).

5.6.2. Limpieza de formaciones dendriticas

Las Figuras 5.19 y 5.20 muestran el estado de la superficie del vidrio antes y después
de la limpieza con acetona con hisopo en el fragmento F6I. La mayoria de las formacio-
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nes dendriticas han permanecido inalteradas después de la limpieza, lo que sugiere que
este disolvente no puede disolver los depdsitos de hierro y manganeso que forman estas

700 pm 180 pm

Figura 5.19.: Microfotografia del frag- Figura 5.20.: Microfotografia del frag-
mento Ref.F61 antes de la limpieza. Luz mento Ref. F6I después de la limpieza con
reflejada (X25). acetona con hisopo. Luz polarizada (X10).

En el caso de la limpieza con AB57, el resultado es mas efectivo que con acetona,
eliminandose parte de las manchas marrones y negras aproximadamente en un 50% (ver
Figuras 5.21 y 5.22).

-

Figura 5.21.: Microfotografia del frag- Figura 5.22.: Microfotografia del frag-
mento Ref.F6I antes de la limpieza. Luz mento Ref. F6I después de la limpieza con
polarizada (X50). AB57. Luz reflejada (X50).

Sin duda la limpieza mas efectiva de todas las ensayadas para eliminar formaciones
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dendriticas es la realizada con EDTA al 5%. La mayoria de las manchas han desaparecido
después de aplicar este producto en forma de papeta durante 20 minutos, como puede
observarse en las Figuras 5.23 y 5.24.

Figura 5.23.: Microfotografia del frag- Figura 5.24.: Microfotografia del frag-
mento Ref.F7I antes de la limpieza. Luz mento Ref. F71 después de la limpieza con
polarizada (X25). EDTA al 5%. Luz polarizada (X50).

5.6.3. Limpieza sobre vidrio con delaminaciones iridiscentes

El resultado de la limpieza de concreciones terrosas sobre vidrio iridiscente y lami-
nado ha sido satisfactorio en los dos ensayos realizados. Después de llevar a cabo una
consolidacion, previa a la limpieza, con Paraloid B-72 al 5% en tolueno, tanto la limpie-
za con acetona como con tolueno han eliminado completamente los depésitos de tierra,
sin dafiar las capas iridiscentes y sin provocar pérdida de material vitreo. La Figuras
5.25 v 5.26 muestran el aspecto del fragmento C2 antes y después de consolidar respec-
tivamente. Como se observa, el aspecto de la superficie no cambia demasiado después
de la consolidacién, ya que el consolidante fue aplicado en una concentracién baja. Las
Figuras 5.27 y 5.28 muestran el aspecto de la superficie iridiscente después de la limpieza
con acetona y con tolueno respectivamente.

120



5.6.  Resultados y discusién

700 pm ‘ : ’ ‘ o kb , _;_#—'+ 700 pm

Figura 5.25.: Microfotografia del frag- Figura 5.26.: Microfotografia del frag-

mento Ref.C2 antes de la consolidacién. mento Ref. C2 después de la consolidacion

Luz polarizada (X25). con Paraloid B-72 al 5%. Luz polarizada
(X25).

700 pm

Figura 5.27.: Microfotograffa del frag- Figura 5.28.: Microfotografia del frag-
mento Ref.C2 después de la limpieza con mento Ref. C2 después de la limpieza con
acetona. Luz polarizada (X50). tolueno. Luz polarizada (X25).
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5.7. Conclusiones

Después de considerar todos estos factores y analizar los resultados obtenidos en los
ensayos se sugiere una propuesta de limpieza, dependiendo de la clase de sustrato de
vidrio y del tipo de suciedad en cuestion.

Con respecto a la limpieza de depdsitos superficiales sobre vidrio estable, se propone
la utilizacion de pincel en aquellas zonas donde estos depositos no estan muy adheridos
al sustrato. Otros métodos mecanicos como el bisturi o el lipiz de fibra de vidrio
han resultado muy agresivos, por tanto quedan descartados. En el caso de depésitos
fuertemente adheridos se recomienda la limpieza aplicando acetona con hisopo ya que
este método es tan efectivo como los restantes métodos quimicos ensayados y este
disolvente posee gran volatilidad.

Para la eliminaciéon de formaciones dendriticas constituidas por compuestos de
hierro y manganeso, se propone la limpieza con AB57, reservandose disoluciones de
EDTA de mayor concentracion para la limpieza puntual de aquellas zonas totalmente
oscurecidas y opacas. Si bien, es importante limitar este tratamiento de manera que
solo sea aplicado en zonas donde es absolutamente necesario, dejandolo actuar el menor
tiempo posible, con el fin de evitar causar cualquier dano. Todas esta precauciones se
deben a que EDTA es un agente muy reactivo, capaz de eliminar los iones metalicos
de depdsitos de suciedad, pero capaz también de atacar componentes del propio vidrio
(Ca, K, Mn, Fe), ya que la soluciéon puede penetrar a través de las microcraqueladuras
del vidrio hasta llegar a regiones mas profundas.

La eliminacién de depoésitos superficiales de tierra en fragmentos fragiles con dela-
minaciones iridiscentes supone un gran problema ante el peligro de pérdida de material
original con la manipulacién de las piezas. Por este motivo, como ya se ha mencionado a
lo largo de este capitulo, es imprescindible realizar una consolidacién previa. En nuestro
caso la solucién de Paraloid B-72 al 5% en tolueno ha dado un excelente resultado. La
limpieza posterior es igualmente efectiva utilizando acetona o tolueno. Siendo eliminados
los depositos superficiales y quedando intactas las delaminaciones iridiscentes.
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6.1. Introduccién

La mayoria de objetos de vidrio arqueolégico son muy fragiles debido a la na-
turaleza fisica intrinseca del vidrio unido a la decohesiéon y pérdida de resistencia
mecénica producida por las nocivas condiciones a las que ha estado sometido durante
el tiempo que ha permanecido enterrado. Ello hace que la mayoria de las piezas
que se hallan en las excavaciones arqueoldgicas estén muy fragmentadas, lo cual
requiere la adhesion de fragmentos. Esta adhesion puede ser necesaria por varias
razones: por un lado devuelve la forma en sentido estético del objeto decorativo, y
por otro posibilita y facilita la lectura de este objeto dentro de un marco etnogréafico,
social o histérico. Ademas, este proceso también previene la posible pérdida de partes
originales y reduce el riesgo de que las piezas sueltas se sigan deteriorando por los bordes.

Cuando la decision de unir los fragmentos ha sido tomada, es importante planear y
preparar cuidadosamente la manera de llevar a cabo esta operacién antes de comenzar
la intervencién. En lo concerniente a materiales y procedimientos de adhesién, los
siguientes puntos deberian ser considerados: la eleccién de los adhesivos mas adecuados;
el método de aplicacion; el orden de adhesion de las piezas y el método de fijacion de la
pieza mientras el adhesivo endurece.

En este capitulo ha sido realizado un estudio sistematico de las propiedades de varios

adhesivos seleccionados.

6.2. Eleccion de adhesivos

6.2.1. Aspectos basicos sobre materiales polimeros

Practicamente todas las resinas utilizadas en conservacién de vidrio son formuladas
a base de polimeros sintéticos. La mayor parte de los polimeros sintéticos son moléculas
orgénicas compuestas por un elevado nimero de pequeiias unidades denominadas
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monoémeros y enlazadas siguiendo un determinado patrén de regularidad.

La estructura molecular de un polimero es la responsable de su amplio rango de
propiedades. Es posible disenar su estructura molecular, alterando asi sus propiedades
y comportamiento, para que se ajuste a los requerimientos especificos de su aplicacién.

Atendiendo a sus propiedades fisicas los polimeros se suelen clasificar en termo-
platicos, termoendurecibles y elastomeros [83]. Los polimeros termoplésticos estén
principalmente constituidos por macromoléculas lineales con escaso entrecruzamiento
en sus cadenas. KEstas resinas pueden reblandecerse aplicando calor solidificindose
de nuevo al enfriar, sin que esto cambie sus propiedades intrisecas. También pueden
presentar propiedades como la cristalinidad parcial alli donde las cadenas de moléculas
estan ordenadas paralelamente de manera regular, y posiblemente, unidas entre si
mediante puentes de enlace débiles. Tales estructuras tienden a ser mas rigidas y por
tanto menos flexibles que cuando las cadenas de polimeros estin mezcladas al azar
entre si.

Los polimeros a base de largas cadenas de moléculas tienden a ser menos flexibles,
las moléculas estan dispuestas mas rigidamente y cuando existe alguna deformacion,
son incapaces de volver a su posicién original. Las ramas laterales de las moléculas
también reducen la flexibilidad del polimero, inhibiendo el potencial de las mismas para
moverse de lado a lado. En caso de calentamiento, se proporcionaria sufiente energia
para que las moléculas se movieran y expandieran, y por tanto, el polimero fluirfa.
La temperatura necesaria para que este cambio de estado solido a estado pléstico se
produzca es llamada temperatura de transicion vitrea (7).

Los adhesivos termoplasticos son generalmente solubles en disolventes, aunque
normalmente dan lugar a disoluciones coloidales por hinchazén (imbibicién) parcial.

Los polimeros termoestables son estructuras macromoleculares tridimensionales, con
entrecruzamientos entre las cadenas que producen la reticulaciéon. Normalmente son
resinas con dos componentes, donde el polimero de cadena larga o resina es mezclado
con un agente entrecruzador o endurecedor. El endurecedor reacciona en lugares
determinados de las moléculas de polimero, entrecruzandolas entre si, y produciendé
asi las estructura tridimensional o reticula. El tipo de cadenas, asi como el nimero y
longitud de entrecruzamientos determina propiedades tales como la dureza o la ductili-
dad. El agente entrecruzador puede adoptar otras formas como la humedad ambiental
en el caso de los cianocrilatos; o incluso puede estar mezclado previamente con el
polimero, requiriendo energia en forma de calor o luz ultravioleta para iniciar la reaccién.

Muchas de las resinas sintéticas utilizadas en tratamientos de conservacion de vidrio
tienen més de una aplicacion [68]. Algunas pueden ser usadas como adhesivos y co-
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mo consolidantes. Otras incluso pueden cumplir tres funciones: como adhesivos, como
consolidantes y por tltimo como material de reconstruccion de lagunas o zonas perdidas.

6.2.2. Propiedades de adhesivos para restauraciéon de vidrio

En estos momentos hay gran cantidad de adhesivos para vidrio a la venta que pueden
ser apropiados para la restauracion de vidrio arqueolégico. Sin embargo, un adhesivo
que puede ser idéneo para un determinado tipo de vidrio o en unas determinadas
condiciones, puede no ser apropiado para otro tipo.

El conservador debe tener en cuenta las siguientes propiedades a la hora de efectuar
la eleccion:

o [Resistencia de las juntas de union.

El adhesivo debe ser suficientemente fuerte para mantener unidas entre si las
piezas que han sido adheridas, y permitir por tanto la manipulacién del objeto
después de su restauracién. La resistencia de las juntas de unién puede ser
estudiada como la suma de dos componentes: la fuerza del adhesivo por si mismo
(p.€j. la fuerza de cohesion entre sus moléculas) y la fuerza de la unioén entre el
adhesivo y la superficie del vidrio.

Normalmente se recomienda que la junta de adhesivo sea mas débil que el material
vitreo por si mismo, con el fin de evitar nuevas roturas en el objeto asi como la
aparicién de tensiones con el paso del tiempo. Es preferible utilizar un adhesivo
que tenga una fuerza de cohesion molecular mas débil que la fuerza de cohesion
intrinseca en el vidrio.

o Reversibilidad.

Analégicamente cualquier otro tratamiento de conservacién, el tratamiento de
unién de juntas y consolidacion deberd ser altamente reversible para evitar el
riesgo de posibles danos en el vidrio original.

o Compatibilidad.

Es importante que el adhesivo no reduzca su volumen significantemente durante el
proceso de endurecimiento (retracciéon durante el curado) o con el paso del tiempo.
No debe existir ningtin riesgo de daifiar el vidrio mediante interaccién quimica
con el adhesivo o materiales utilizados para su conservacion, asi como también es
fundamental considerar la compatibilidad entre materiales utilizados en diferentes
tratamientos.

e (Color y transparencia.
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6. Adhesién de fragmentos

El color y la transparencia de un adhesivo es importante en el caso de conser-
vacion de vidrio transparente o levemente coloreado. Si el adhesivo es utilizado
como consolidante, este factor es fundamental. Asimismo seria aconsejable que la
transparencia del adhesivo permanezca inalterable en el tiempo. En los casos en
que sea necesario, adhesivos incoloros pueden ser coloreados para ajustar su color
y translucidez con la del vidrio original. Para ello se utilizan pigmentos especiales
o incluso se pueden afiadir cargas inertes tales como silice micronizado. En este
caso se debe procurar no rebajar demasiado la proporcién de adhesivo para evitar
el reducir excesivamente el poder de adhesion de la mezcla adhesivo-carga inerte,
reduciendo asi su poder de adhesion.

Adecuacion y durabilidad en condiciones ambientales.

Los adhesivos seleccionados deberian ser altamente estables para evitar danos debi-
dos al fallo en las juntas, con el fin de matener los originales en éptimas condiciones,
asi como para evitar la realizacién de restauraciones periédicas. Un adhesivo se-
leccionado para una determinada aplicacion debe ser capaz de permanecer estable
en condiciones ambientales normales, incluyendo factores tales como temperatura,
nivel de humedad, iluminacién o ataque biologico. De esta manera, la durabilidad
deberia ser considerada en relaciéon a las condiciones de conservaciéon en las que
el adhesivo va a permanecer. Otra importante consideraciéon medioambiental en
relacion con la temperatura se refiere a aquellos adhesivos con baja temperatura
de transicién vitrea cuya utilizaciéon no es recomendable en condiciones en las que
pueden ser alcanzadas temperaturas superiores a la T,.

Bajo grado de toxicidad.

Como se ha puesto de manifiesto en los apartados previos, en la gran mayoria de los
casos, los productos utilizados como adhesivos de vidrio son polimeros sintéticos
de estructura organica compleja, que a menudo es necesario aplicar disueltos en
disolventes de elevada volatilidad [5]. Existen numerosos autores que han tratado
el tema de la toxicidad de estos productos quimicos, utilizados de forma habi-
tual en tratamientos de adhesion, consolidacién o protecciéon de objetos artisticos
[126, 68, 130, 46]. Todos los autores mencionados abordan esta propiedad de modo
general y proponen como criterio de control del grado de toxicidad de un determi-
nado producto el uso de parametros de regulacién de los niveles de concentracion
de dicha sustancia en el aire que los Ministerios de Salud Publica de cada pais
establecen en sus normativas. Asi mismo, estos productos deben de ser utilizados
siempre bajo condiciones de seguridad extremas: llevando proteccion adecuada
tanto de las vias respiratorias como guantes y ropa protectora, ademas de utilizar
dispositivos para la extraccién de gases en el recinto donse se efectiia el trabajo.

Es también necesario destacar que en la practica es muy dificil que el adhesivo uti-

lizado posea todas estas propiedades, por lo cual, la mayoria de las veces la eleccion se
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realiza atendiendo al menor nimero de desventajas con respecto al problema concreto
de conservacion. Puede ser complicado también elegir entre productos alternativos que
en la mayoria de casos proceden de la industria y han sido disenados para ser aplicados
en campos completamente ajenos a la conservacion de vidrio. Otra importante conside-
racién a tener en cuenta es que productos similares en diferentes paises pueden de hecho
mostrar diferentes propiedades, y por tanto no comportarse como es esperado. Y esto
puede afectar considerablemente su reaccion al ser aplicado sobre el objeto a restaurar.
Asi que a la hora de seleccionar productos de uso industrial en el campo de la conserva-
cién, es esencial evaluar sus propiedades (tanto tedrica como practicamente) antes de la
aplicacion sobre originales.

6.2.3. Eleccién de adhesivos

Se han estudiado las propiedades de adhesion de diversos polimeros sobre probetas
de vidrio. Como muestra la tabla 6.1, estos polimeros han sido seleccionados atendiendo
a las diferentes familias de productos, para la realizacién de estos ensayos con el fin de
comprobar su comportamiento.

La seleccion realizada se ha basado en la bibliografia mas reciente en esta materia,
en la cual se indicaba el polimero utilizado en la adhesion de vidrio. De este modo los
cinco productos comerciales elegidos representan a aquellas familias de polimeros que
més frecuentemente se han citado con aplicaciones en adhesion de vidrio.

En esta seccién se considera este grupo de adhesivos, y muestra de manera esque-
matica algunos aspectos vinculados con sus propiedades fisicas y quimicas en relacién a
su uso.

La mayoria de los materiales en discusién pueden ser perjudiciales para la salud, y

las precauciones recomendadas por la hoja de datos técnicos de los fabricantes deberfan
ser tenidas en cuenta y respetadas durante los procesos de preparacion y aplicacion.
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6.2. FEleccién de adhesivos

Araldit XW 396/397

Identificacion

Fabricante

Ciba Gaigy GmbH,@lfinger Stra3e 44,
79664 Wehr, Baden, 07762/820

Composicion
Resina XW 396: Resina epoxy Bisfenol A
Endurecedor XW 397: Cicloalifdtico Amina

Deutschland
Distribuidor Forma de distribucion
2 componentes
Propiedades
Color Consistencia Valor de pH
transparente fluido liquido XW39  6-7
Presion de Vapor Punto de ignicion Olor
XW 396  10Pa (20°C) XW 396 150°C XW 396 minimo
XW 397 120°C XW 397 a Amina

Tiempo de polimerizacion
24 h

Tiempo de trabajo
2.9.h
(segun el fabricante)

Relacion entre los
componentes

Resina (396): Endurecedor
(397)=3:1

Buena penetrabilidad en
superficies porosas. Puede
craquelar si su consistencia
es demasiado liquida.

Desprende vapores toxicos.
El endurecedor puede causar
irritacion en las membranas
(0jos, nariz)

Viscosidad Condiciones de Variaciones

XW 396  100-200 almacenamiento -Se puede colorar con

(mPas), “Araldit colour paste*

XW 397 50-100 -Se puede endurecer con

(mPas) cargas como talco
-Endurece por la accién del
tiempo o el calor

Penetrabilidad Toxicidad Otros

Figura 6.1.: Hoja de datos técnicos de Araldit XW 396/397.

en 1997,

Facilitada por el fabricante
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6. Adhesién de fragmentos

Desmodur N 75 + Viacryl SM 564765

A) Desmodur N 75
Identificacion
Fabricante Composicion
Bayer AG, 5090 Leverkusen 1, Poliisocianato Alifatico
0214/303354 Deutschland 75% en 1-Metoxipropilacetato-2/Xileno 1:1
Distribuidor Forma de distribucion
Bayer Ag, Leverkusen Deutschland liquido
Propiedades
Color Consistencia Valor de pH
Amarillo claro liquida
Presion de vapor Punto de ignicion Olor
7 - 9 mbar a 20°C 38°C
Tiempo de polimerizacion | Tiempo de trabajo Relacion entre los
componentes
Viacryl: Desmodur 4:1
(segun el fabricante)
Viscosidad Condiciones de Compatibilidad con otros
59 s (tiempo de rotacién) almacenamiento materiales
Guardar en un lugar seco y | Puede ser rebajado con
fresco disolventes
Penetrabilidad Toxicidad Otros
Evitese el contacto con la
piel y los ojos. Puede causar
irritacién

Figura 6.2.: Hoja de datos técnicos de Desmodur N75. Facilitada por el fabricante en
1991.
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B) Viacryl SM 564/65

Identificacion

Fabricante

Vianova Kunstharz AG,Forschungszentum
A-8010 Graz, Leeschgasse 21 Deutschland

Composiciéon
Copolimero acrilico contiene grupos OH ,
disuelto en Metoxipropilacetato

Distribuidor Forma de distribucién
liquido
Propiedades
Color Consistencia Valor de pH
transparente como la miel
Presién de vapor Punto de ignicién Olor
47°C sOlo en disolventes
orgdnicos

Tiempo de polimerizacion
24h

Tiempo de trabajo
aprox. 1/2h

Relacion entre los
componentes

Viacryl: Desmodur 4:1
(recomendacion del

Puede causar irritacion
(aparato respiratorio y piel)

fabricante)
Viscosidad Condiciones de Compatibilidad con otros
30-80 s (tiempo de rotaciéon) | almacenamiento materiales
3500 mPas (a 20°C)
Penetrabilidad Toxicidad Otros

Mezclado con Desmodur N
75 aumenta su consistencia
a la luz y a las condiciones
atmosféricas adversas

Figura 6.3.: Hoja de datos técnicos de Vyacril SM 564/65.

en 1987.

Facilitada por el fabricante
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Durasil W 15

Identificacion

Fabricante

Wiirtemberg Deutschland

Ara Werk Frimer, Unterensingen /

Composicién
Polidimetilsiloxano, entrecruzado con un
componente Oximosilano

Distribuidor Forma de distribuciéon
Ara Werk Kriimer, Unterensingen/ en un cartucho
Wiirtemberg
Deutschland
Propiedades
Color Consistencia Valor de pH
transparente cuando seca Pasta
Presion de vapor Punto de ignicién Olor

Tiempo de polimerizacion

Tiempo de trabajo

Relacion entre

no penetra, demasiado
denso

Fisiologicamente no téxico

aprox. 24h aprox. 2h componentes
(segun el fabricante)
Viscosiad Condiciones de Compatibilidad con otros
alta almacenamiento materiales
Mantener en un lugar fresco
y seco
Penetrabilidad Toxicidad Otros

Temperatura de estabilidad:
desde -40°C a +80°C

Figura 6.4.: Hoja de datos técnicos de Durasil W15. Facilitada por el fabricante en 1985.
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Loctite 350

Identificacion

Composicién
Resina de Uretandimetacrilato

Fabricante
Loctite Deutschland GmbH, Arabellastralle
17, 81925; Miinchen, 089/92680

Distribuidor Forma de distribucion

Kleinsorg & Woeste, An der Malzmiihle 3-
5, 50676 Koln, 0221/ 20784 Deutschland

material de un tinico componente

Propiedades
Color Consistencia Valor de pH
transparente liquida 3-6
Presi6n de vapor Punto de ignicién Olor

4 Pa a 25°C

100 °C

Tiempo de polimerizacién
con luz UV : varios minutos

Tiempo de trabajo

Relacion entre
componentes
tinico componente

Viscosidad
3000-6000 mPas

Condiciones de
almacenamiento
6-22°C, 40-60% H.R.

Compatibilidad con otros
materiales

Penetrabilidad
baja a causa de su
consistencia

Toxicidad
Puede irritar la piel y el
aparato respiratorio cuando

el dcido acrilico se evapora.

La luz UV puede
incrementar la
concentracion de ozono

Otros

No es apropiado como
consolidante o protector en
forma de peliculas finas;
incluso después de 2h de
luz UV, la pelicula de
adhesivo no ha secado
completamente

(segun recomendacion del
fabricante)

Figura 6.5.: Hoja de datos técnicos de Loctite 350. Facilitada por el fabricante en 1995.
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Vitralit 7515

Identificacion

Fabricante

3M Espaiia S.A.

3M Dpto. C.A.L y Sistemas de Adhesién

Composicion
Resina Cianoacrilica

Distribuidor

28027 Madrid

Juan Ignacio Luca de Tena, 19-25

Forma de distribucién
material de un tnico componente

Propiedades

Color
transparente

Consistencia
liquida

Valor de pH

Tiempo de polimerizacién
con luz UV : varios minutos

Tiempo de trabajo

Relacion entre
componentes
linico componente

baja a causa de su
consistencia

Puede irritar la piel y el
aparato respiratorio cuando

el dcido acrilico se evapora.

La luz UV puede
incrementar la
concentracion de ozono

Viscosidad Condiciones de Compatibilidad con otros
=1000 mPas almacenamiento materiales

6-22°C, 40-60% H.R.
Penetrabilidad Toxicidad Otros

Figura 6.6.: Hoja de datos técnicos de Vitralit 7515. Facilitada por el fabricante en 1995.
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6.3. Vidrios modelo para ensayos de laboratorio y su
analisis
6.3.1. Vidrios modelo

Los estudios realizados sobre piezas originales son siempre restringidos ademas de
por su caracter tinico e irremplazable, debido a la heterogeneidad de las mismas, asi
como a la complejidad que muestran las capas de corrosién, y en la mayoria de los
casos, a la falta de informacién en lo que concierne a su origen y procedencia. Por esta
razon, los experimentos realizados con materiales vitreos en los que se han simulado
determinados procesos de corrosion son de gran ayuda y constituyen el procedimiento
que méas fielmente permite reproducir las condiciones reales en los que se encuentran
las piezas arqueologicas que se pretende restaurar. De entre todos los materiales y
métodos que podrian hacerse servir para simular los procesos de degradacion de vidrio,
la utilizacién de vidrio especialmente sensible a procesos de corrosion acelerada puede
dar resultados muy satisfactorios dentro de periodos cortos de observacién y por otra
parte, los valores obtenidos pueden ser comparados entre si con mas facilidad.

Los vidrios modelo altamente sensibles son una herramienta efectiva que proporciona
una 6ptima simulacién de la acciéon combinada de los muy diversos factores que carac-
terizan las condiciones de enterramiento a que han estado sometidas las piezas originales.

5 JAVAVAVAVAVAY = mol -%
INNNNN NN ;
NNINNINISIN 6
NNNN /\/\
50 VAV, v%““ 50

RO v 20 30 £ = RO

e

Figura 6.7.: Diagrama ternario de la composicién quimica del vidrio modelo tipo M1.0

La sensibilidad ante la corrosién que exhibe un determinado vidrio, depende en
buena medida de la composicién quimica, especialmente del contenido en SiO,, K;O
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Figura 6.8.: Caracterizacion del proceso de corrosiéon mediante espectroscopia IR. De-
terminacion del valor AE (a: Vidrio modelo no corroido, b: Vidrio modelo
después de ser sometido a proceso de corrosion); Medicion realizada en modo
transmision

y Ca0. El vidrio modelo tipo M1.0 es el més sensible de todos los desarrollados en el
ISC (Figura 6.7) y por esta razon se ha seleccionado como el mas indicado para este
estudio. Este tipo de vidrio muestra efectos de craquelado y punteadura después de ser
expuesto a procesos de corrosiéon artificial y acelerada durante varias horas [111].

El registro fotografico microscépico de las probetas de vidrio modelo antes y después
de ser sometidas a diversos tratamientos para provocar procesos de corrosiéon fue
realizado mediante un microscopio 6ptico, tipo Leitz RX/E de la marca Leica. Este
microscopio tiene una magnificaciéon desde 25 a 500 aumentos y ofrece ademas la
posibilidad de usar diferente tipo de iluminacién, como luz reflejada (en campo claro u
oscuro), luz transmitida y luz polarizada.

Una estereolupa tipo MPS 51 S (Wild), con una magnificacién de 6,5 aumentos fue
utilizada para efectuar el registro fotogréfico de las probetas.

Con el fin de caracterizar las primeras etapas en el proceso de corrosiéon asf como la
naturaleza de la capa superficial de vidrio que inicia su descomposicién como resultado
de este proceso, puede ser utilizada la técnica de espectroscopia IR. El incremento de
absorbancia (AE) a 3300 cm™" (puentes OH) representa la cantidad de agua que hay en
la capa que estd en proceso de descomposicién y por tanto nos permite cuantificar los
efectos de la corrosién. Un alto valor de AFE corresponde a un alto grado de corrosién
en ese fragmento (Figura 6.8).
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Todos los anélisis realizados con este método f[ueron llevados a cabo usando un
espectrémetro IR de la marca Nicolet, tipo 510P.

6.3.2. Preparacion de muestras precorroidas

Como aparece descrito en un trabajo de Romich y col. [111] el vidrio modelo tipo M
1.0 es preparado en el ISC fundiendo 6xidos puros y carbonatos en cuencos de platino
(en horno eléctrico, a 1450°C durante 2 horas). La masa de vidrio incandescente es
vertida en bloques, templada a 30 K sobre su T, y enfriada progresivamente hasta
temperatura ambiente durante 16 horas.

Los bloques paralelepipedos de vidrio transparente, que tienen un tamano aproxi-
mado de (2,5 x 3 x 5) em™1, son cortados en laminas de 0.7 mm de grosor. Los cortes se
realizan con una sierra automatica marca Conrad, especialmente disenada para cortar
vidrio operando con discos de corte de diamante y utilizando petréleo como refrigerante.

Después de ser limpiadas cuidadosamente con eter de petréleo, las ldminas son
pulidas al fuego en un horno de gas (Speedburn II F) en el cual las probetas son
rapidamente calentadas a 750°C, y después de 5 minutos son enfriadas lentamente. El
tiempo y la temperatura utilizados para este tipo de vidrio se ajusta para dar el mejor
efecto de pulido con el menor nivel de dafio superficial.

Después del pulido al fuego, las ldminas son marcadas por la cara pulida (para
diferenciar una cara de la otra) y almacenadas en un desecador hasta el momento de ser
utilizadas.

Criterios de preparacion de muestras: vidrios modelo corroidos y no corroidos

Para que un material cumpla la funcién de adhesivo o consolidante, obviamente
debe mostrar un determinado grado de adhesion con el vidrio. Por tanto, los materiales
utilizados en conservaciéon y restauracién de vidrio deben tener el suficiente grado
de afinidad hacia el vidrio que proporcione un adecuado poder de mojado para que
el adhesivo se extienda y reparta por la superficie a adherir de manera idénea. Sin
embargo, el grado de adhesion existente entre el adhesivo y el vidrio depende del grado
y del tipo de corrosién que presente el vidrio.

Factores como el grado de reversibilidad quimica y mecénica, resistencia a la traccién
mecéanica y amarilleamiento del adhesivo pueden también variar dependiendo de la es-
tructura superficial del sustrato donde es aplicado. Con el proposito de evaluar el efecto
de la estructura superficial sobre las principales propiedades fisicas, quimicas y mecani-
cas de los adhesivos en estudio, éstos fueron aplicados sobre dos clases de probetas:
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vidrios no corroidos (donde la superficie no presentaba ninguna clase de corrosion ) y vi-
drios corroidos artificialmente en condiciones de laboratorio mediante diversas soluciones
acuosas.

6.3.3. Meétodo de preparacién de muestras corroidas

Como se ha explicado en apartados previos, es determinante que las probetas co-
rroidas artificialmente posean un grado de corrosion similar a los fragmentos arqueo-
légicos para que los resultados obtenidos puedan ser comparables. El método més con-
veniente en este caso para corroer los vidrios modelo de manera que muestren similar
estructura laminada que los originales, consiste en someterlos a un ataque acido en so-
lucién salina acuosa. Como se ha demostrado en el apartado 4.5, los compuestos de
hierro y manganeso son determinantes en el proceso de corrosiéon que sufre el vidrio
arqueolégico objeto de estudio. Con el fin de establecer las condiciones experimentales
que mejor reprodujesen los procesos de corrosion reales se hicieron ensayos con una serie
de soluciones preparadas con sales de estos elementos, variando las concentraciones y el

pilL.

Se prepararon las siguientes soluciones salinas:

FeCls al 10% (pH=2)

FeCl; al 0,05% (pH=3)

FeSO,4 al 0,05% (pH=5)

FeSO,4 hasta conseguir una solucién saturada (pH=4)

MnSO, al 3% (pH=4)

MnSO4 al 6% (pH=3)

MnSO4 al 10% (pH=3)

El grado de corrosiéon de las probetas realizadas con vidrio modelo se determiné
mediante espectroscopia IR a partir de la determinacion del incremento en el valor de a
absorbancia (extincién) a 3300 cm™! correspondiente a las vibraciones de tension de los
grupos OH asociada al agua situada en la capa de vidrio en proceso de descomposicién.
En las Fig. 6.9 y 6.10 se ha representado la variacion de este parametro con el tiempo,
experimentado por un vidrio sometido a inmersién en una disolucién al 6% en MnSO4

y pH=3.

El efecto corrosivo de las soluciones de FeCl; se comparé con el efecto de las
soluciones que contenian MnSO4. Como muestran las Figuras 6.11, 6.12 y 6.13 el
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Figura 6.9.: Espectros IR de vidrio modelo corroido en una solucién de MnSO,4 al 6%
(pH=3).
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Figura 6.10.: Vidrio modelo corroido en una solucién de MnSQO,4 al 6% (pH=3). Incre-
mento del valor de la extincién AFE con respecto al tiempo de exposicion.

proceso de corrosion resulté més rapido en las muestras corroidas con FeCls.

En las Figuras 6.14 y 6.15 se muestra el efecto de soluciones mixtas de FeCls y
MnSQO,. La accién excesivamente agresiva que producian sobre las muestras hizo que
fueran descartadas.
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Figura 6.11.: Efecto de corrosién producido por diferentes soluciones sobre muestras de
vidrio modelo, después de 5 horas de exposicion. Espectros IR: A = mues-
tra antes de ser corroida. B = muestra corroida en una solucién de MnSOy4
al 6% (pH=3). C = muestra corroida en una solucion de FeCls al 0,1%

(pH=3).
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Figura 6.12.: Incremento del valor de extinciéon AFE frente al tiempo correspondiente
: i) solucién al 6% en MnSO, (pH=3); ii) solucién al 0,1% en FeCls
(pPH=3).

Finalmente, la solucién seleccionada para corroer todas las series de muestras que
iban a utilizarse en los ensayos de adhesivos fue MnSO4 al 10%. EI protocolo de
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Figura 6.13.: Espectro IR. Efecto de corrosion producido por dos soluciones diferentes: A
= vidrio modelo después de ser corroido en MnSQ4 al 6% (pH inicial=3),
durante 20 horas. B = vidrio modelo después de ser corroido en FeCl; al
0,1% (pH inicial=3), durante 5 horas.
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Figura 6.14.: Comparacién mediante espectroscopia IR del efecto de corrosién producido
en dos muestras tratadas con diferentes soluciones: A = muestra corroida
en FeCly (0,025%)+ MnSO4 (2,5%) durante 1 hora; AE= 0,7. B =
muestra corroida en FeCly (0,05%)+ MnSO4 (10%) durante 3 horas;
AE = 1.7
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Figura 6.15.: Espectros IR de una muestra corroida durante 3 horas en una solucién de
FeCl; (0,005%)+ MnSO,4 (10%); pH incial=3, pH final=4; AE = 1,7.

trabajo propuesto consiste en someter las muestras a esta solucién durante 20 horas, y
después lavar en agua destilada y calentar a 60°C durante 30 minutos. Como muestra
la Figura 6.16 el valor de AE = obtenido en este caso de 0,9~1 se considera idéneo
para nuestro proposito.

También es importante sefialar que después de someter a las probetas a dicho
protocolo de corrosién, todas exhibian al mismo valor A = 0,9 ~ 1, aunque mos-
traban diferentes tipos de corrosion, incluso en diferentes zonas de la misma muestra
(punteaduras, craquellé, iridiscencias, etc.), como se puede comprobar en las fotos
realizadas por microscopfa optica (ver Figs. 6.17 a 6.22).
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Figura 6.16.: Comparacién de los espectros IR obtenidos en la misma muestra durante
el proceso de corrosion en MnSO4 al 10% (pH=3).

Figura 6.17.: Microfotografia de la su- Figura 6.18.: En esta microfotografia
perficie de una de las probetas someti- se observa corrosion en forma de zo-
das a procesos de corrosiéon (X100). Se nas oscuras y microcraquelado super-
observa el craquelado superficial de la ficial (X100).

capa de gel.
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6. Adhesién de fragmentos

Figura 6.19.: Microfotografia de la su- Figura 6.20.: Otro ejemplo de la red de
perficie del vidrio modelo (X100). Se fracturaciéon superficial de la capa de
observan en este caso dos tipos de co- gel (X100).

rrosién: microcraquelado y efecto iri-
discente de la superficie.

Figura 6.21.: Microfotografia de la su- Figura 6.22.: Microfotografia donde se
perficie del vidrio modelo donde se ob- observa la superficie microcraquelada
serva precipitacion de productos de co- de la probeta en combinacién de el efec-
rrosi6én (X100). to iridiscente (X100).
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6.3. Vidrios modelo para ensayos de laboratorio y su analisis

6.3.4. Consideraciones finales

Los procesos de simulacién de corrosion en vidrio realizados en laboratorio, pese
al control sistemético de los pardmetros de que son objeto no permiten una completa
y exacta reproduccién de los fenémenos de corrosion. Las causas de esta falta de
reproducibilidad en los efectos de corrosion son miltiples y especialmente la diferente
concentracién de iones en la solucién puede ser directamente responsable de efectos de
corrosion inhomogéneos sobre las muestras.

El valor de algunos de los pardmetros cambia durante el tiempo de ataque a causa
de que los productos de reaccién del vidrio por si mismo modifican la solucion: el
intercimbio i6nico produce un incremento de los valores de pH, sobre todo cuando
se trabaja con pequefios volumenes de disolucion. Por ejemplo, si se introducen
muchas muestras en el mismo recipiente que contiene la solucién, el pH se incrementa
rapidamente, lo que produce un cambio en la reaccién o mecanismo responsable de la
corrosién, dependiendo del valor de pH. Una situacion similar se produce cuando las
muestras estan colocadas demasiado juntas entre si. En este caso la solucién no puede
circular libremente alrededor de las mismas, lo que provoca modificaciones en la difusion
de especies y en su concentracién local, y por tanto la corrosion resultante es diferente.
Una corrosiéon inhomogénea no es deseable cuando se pretende realizar ensayos de
caracterizaciéon de adhesivos, donde todas las muestras deberian ser comparables entre
si. Pero por otra parte, este tipo de corrosiéon es mas similar al que encontramos en
los fragmentos de vidrio arqueolégico, donde aparecen diferentes formas de corrosién
distribuidas inhomogéneamente.

Finalmente sefialaremos que comparando con los originales, el grosor de la capa de
corrosiéon producida artificialmente sobre los vidrios modelo, es mucho menor. Este
hecho también debe de ser tenido en cuenta cuando transfiramos los resultados de los
ensayos de laboratorio a la practica de tratamientos conservativos.
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6. Adhesién de fragmentos

6.4. Procedimientos de evaluacion de las
propiedades de los adhesivos

6.4.1. Ensayo de amarilleamiento

Una cuestion de la que va a depender decisivamente el impacto visual de las uniones
es el aspecto cromatico del adhesivo. La decoloracion y amarilleamiento de aquellos
adhesivos que en principio eran transparentes e incoloros, constituye en muchos de los
casos una gran problemética en aplicaciones de métodos conservativos, especialmente
cuando los sustratos son transparentes o levemente coloreados como sucede en el caso
del vidrio. El amarilleamiento de los materiales polimeros indica inestabilidad del
material en si y degradacién o debilitamiento del sistema de adhesién. Es preferible,
por tanto, la utilizacién de aquel adhesivo que permanezca inalterable o cuanto menos
que amarillee o degrade lo menos posible con la accién del tiempo. Segtn Tennent
[124], los principales cambios producidos en un polimero dependen de dos factores: la
clase y cantidad de radiacion. Una alteracion en la luz, por ejemplo modificando el
contenido de radiacién ultravioleta, puede cambiar el tipo de reaccion. El calor y la luz
aportan la energia suficiente para que se alcance la energia de activacién, y comience a
producirse reacciones de oxidacion. La oxidacion se produce en todo tipo de materiales
organicos [68], pero la resistencia del material a esta oxidacion es lo que determina su
grado de envejecimiento. Otro factor fundamental es que muchos de estos polimeros
son formulaciones realizadas a partir de la mezcla de varios componentes, asi que el
deterioro de cada componente puede tener lugar separadamente o sinergisticamente.

De modo general se han propuestos diferentes métodos de caracterizacion cromética
de productos adhesivos basados en la determinacion del valor de ciertos pardmetros y de
su variacion en el tiempo a medida que se produce el envejecimiento del adhesivo. En el
campo concreto de la restauracién de vidrio, destacaremos los estudios de Tennent [123]
y Tennent y Towsend [125, 124] en los que se propone el incice de refracciéon y el indice
de amarilleamiento (Norma ASTM D 1925:1970) como los parametros més adecuados
para evaluar el aspecto cromatico intrinseco de los adhesivos y el amarilleamiento
producido por el envejecimiento.

Otros trabajos encontrados en la bibliografia reciente abordan indirectamente
este tema. Entre ellos destacaremos los estudios de Down [37, 38| en los que se
proponen métodos de evaluacion del grado de amarilleamiento debido a envejecimiento,
basados en la medida de la absorbancia de una ldmina de 0.1 mm de espesor prepara-
da con adhesivos. Los resultados obtenidos se relacionan con la formulacién quimica
especifica de la resina asi como con los aditivos (agente endurecedor, plastificantes, etc.).
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En el presente apartado se propone un procedimiento experimental que permite
evaluar de manera objetiva las caracteristicas determinantes del impacto visual de
un adhesivo, una vez aplicado sobre la pieza de vidrio. El método se basa en la
cuantificaciéon de las caracteristicas croméaticas mediante la determinacién experimental
del arilleamiento que experimentan los adhesivos tras ser sometidos a diversos procesos
de envejecimiento acelerado.

A) Preparacion de muestras

Se prepararon dos series de muestras para ser sometidas a ensayos de envejecimiento
acelerado. El proposito de ensayar dos diferentes métodos de aplicacion era comprobar
las diferencias de la modificacién en el aspecto cromético de estos polimeros cuando
se utilizan como adhesivos, esto es, aplicados en mayor cantidad formando una
pelicula mas o menos gruesa en la junta de unién del vidrio y cuando se utilizan como
agentes de protecciéon aplicados en forma de pelicula muy fina sobre el vidrio a restaurar.

Aunque el comportamiento como agente consolidante o de proteccion se ha estudiado
maés exaustivamente como sera descrito en los capitulos que siguen, el presente ensayo
se ha disefiado incluyendo este estudio comparativo para estudiar de manera maés
completa las posibles diferencias de comportamiento que un mismo material polimero
puede presentar dependiendo del método de aplicacion o uso dado en restauracion de
vidrio.

SERIEI polimero SERIE IT p/ollmer'o
T L, i 7
o R — 7
b - B e vidrio

Figura 6.23.: Esquema de las probetas realizadas para llevar a cabo el ensayo de amari-
lleamiento.

Como muestra la figura 6.23, para ensayar la aplicaciéon como adhesivo de los
polimeros (Serie I), fueron preparados en forma de discos planos con un grosor uniforme
de 2 mm. Para la segunda de estas aplicaciones como protectores (Serie II), los
polimeros fueron aplicados en forma de pelicula de espesor no superior a 0.5 mm
sobre vidrios portaobjetos de igual tamano, grosor y composicién quimica, segiin un
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6. Adhesién de fragmentos

método previamente descrito [5]. Cada producto fue previamente preparado utilizando
el método adecuado para cada uno de ellos, asi como las concentraciones exactas en
el caso de productos integrados por dos componentes. En el caso de las muestras
preparadas sobre vidrios portaobjeto se aplicé una cantidad controlada de polimero
sobre la superficie del vidrio por medio de pipeta - gota a gota - en el caso de los
productos mas fluidos (Araldit y Desmodur/Viacryl), y por medio de escalpelo en el
caso de los mas viscosos (Loctite, Vitralit y Durasil).

B) Programas de envejecimiento acelerado

Muestras pertenecientes a ambas series fueron sometidas a cuatro diferentes ensayos
de envejecimiento acelerado:

o Fnvejecimiento térmico : este ensayo consistié en someter las muestras a una
temperatura y humedad relativa constantes de 50°C y 40 % respectivamente
en camara climatica durante 14 dias. Para ello se utiliz6 una camara climatica
Dycometal DI-100 que admite un rango de temperatura entre -25/150°C y un
rango de H.R. entre 15/98 % . Los gradientes de refrigeracion y calentamiento
son de 1 y 2°C/minuto respectivamente.

e FEnvejecimiento por luz UV: las muestras fueron irradiadas con una lampara fluo-
rescente tipo OSRAM L36/37 que emite luz UV con una potencia de 36 w y un
maximo entre 350 y 400 nm, a una distancia de 12 cm durante 4 semanas.

e Fnvejecimiento ciclico en cimara de gases contaminantes (SO;) : las muestras
fueron mantenidas durante 26 horas en una atmésfera contaminada con (SOz) a
una concentraciéon de 5 ppm (que corresponde a 100 veces la concentracién existente
en un area industrial). Se programaron ciclos de 12 horas consistentes en: 9 horas
a 55°C y 95 % seguidas de 3 horas a 20°C y 30 % HR. Este ensayo se realiz6 en
el Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung (Wiirzburg, Alemania), utilizando una
camara climética Weiss Umwelttechnik GmbH, modelo SB 1/300 SB 1/300.

e [nvejecimiento por combinacion de todos los anteriores: para este ensayo se man-
tuvieron las mismas condiciones explicadas anteriormente, sometiendo las muestras
sucesivamente a envejecimiento térmico (7 dias de exposicién), ciclico (12 horas de
exposicion) y luminico (7 dias de exposicion).

C) Monitorizacién de los cambios experimentados por las probetas
Para examinar y monitorizar las probetas antes y después de ser sometidas a los

ensayos de envejecimiento acelerado citados previamente, fueron utilizadas las siguientes
técnicas:

150



6.4. Procedimientos de evaluacién de las propiedades de los adhesivos

e Colorimetria

La determinacién de las propiedades colorimétricas de los polimeros en estudio,
asi como los cambios en las mismas después de someter a las muestras a los
diferentes ensayos, fue realizada por medio del sistema de medida colorimétrico
CIELAB, DIN 6174. Los valores de coordenadas colorimétricas L*, a* y b* fueron
obtenidos por medio de un espectrofotémetro Minolta CM-2002 calibrado con
un blanco estandar (de coordenadas Y=95.8; x=0.3167; y=0.3344). Las medidas
se realizaron con iluminante estandar CIE tipo C (luz dia, temperatura de color
6770 K).

Después de realizar las mediciones, se confeccionaron unas tablas (ver Cap. 6.4.1)
donde los valores mostrados corresponden al promedio de valores obtenidos en las
tres medidas efectuadas en cada muestra de polimero. Los valores de desviacién
estandar muestran el grado de precisiéon obtenido. La estimacién del cambio
cromatico se realizo calculando la diferencia entre los valores de las coordenadas
L*, a* y b* de las muestras antes y después de ser envejecidas atendiendo a las
siguientes ecuaciones:

x T *
AL* = Lfinal - Linicial
x %
Aig® == Afinat - @

Ab* = }z’nal - b}

inicial

*
tnicial

La variacién de color total AE fue calculada como sigue:

AE = \J(AL*)? + (Aa*)? + (Ab)?

e Espectroscopia UV-Vis

La muestras analizadas fueron medidas por medio de un Espectrofotémetro
UV-Vis marca Shimadzu, tipo UV-3100. Los espectros fueron obtenidos entre
300 y 800 nm, en modo transmisiéon en las siguientes condiciones: Velocidad de
registro media, apertura de la columna de 2.0 y obtencién de registro cada 0.5
nm.

Cada medida se realizé antes y después de someter a la muestra a los diferentes
procesos de envejecimiento acelerado. Los espectros obtenidos antes y después del
envejecimiento fueron comparados entre si para detectar los cambios que se habfan
producido.

e Espectroscopia FT-IR
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6. Adhesion de fragmentos

Todas las probetas fueron medidas por FT-IR como se explica a continuacién. En
el caso de las probetas con forma de discos planos, se extrageron algunos mg de
polimero para preparar discos de KBr por medio del procedimiento tradicional. En
el caso de las probetas en forma de pelicula fina aplicada sobre vidrio, las medidas
fueron realizadas directamente. Los espectros fueron obtenidos antes y después
del envejecimiento acelerado, utilizando un espectréometro F'T-IR marca Nicolet
Impact, modelo 410 con detector DTGS (sulfato de trigicina deuterado) dotado de
recubrimiento para estabilizaciéon de temperatura. Los espectros se obtuvieron en

modo de transmisién. Namero de registros: 16, resoluciéon: 2 cm™".

6.4.2. Ensayo de reversibilidad quimica

En muchos casos, la primera acciéon del conservador después del exdmen incial del
objeto de vidrio es la eliminaciéon de materiales que fueron aplicados en anteriores
tratamientos de conservacion/restauracion. Hay, de hecho, un considerable nimero de
razones que apoyan esta manera de proceder. La mayoria de las veces, los materiales
aplicados anteriormente se han deteriorado, y han perdido efectividad, lo que puede ser
peligroso a la hora de manipular el objeto. En casos extremos, el deterioro de anteriores
consolidantes o adhesivos puede dafiar el vidrio en si mismo. Por ejemplo cuando estos
materiales polimeros reducen volumen con el paso del tiempo, aplican tensiones que
pueden producir roturas en las piezas originales.

Para simplificar posibles tratamientos de conservacion que tengan lugar en el futuro,
es importante usar adhesivos y consolidantes que sean reversibles. Esto significa que
para ser aceptados como materiales de restauracion, estos polimeros deben permanecer
solubles y deben poder ser eliminados (quimica o mecanicamente) incluso después de
mucho tiempo, sin daifiar el objeto original [22].

En el presente estudio, los ensayos de solubilidad quimica y mecénica se han llevado
a cabo sobre probetas donde se aplicaron cuatro diferentes adhesivos (ver tabla 6.1) en
forma de pelicula protectora. El grado de solubilidad quimica fue estudiado utilizando
tres disolventes, examinando las probetas mediante microscopia éptica, y apartir de los
espectros de absorcién IR directamente obtenidos de pelicula de adhesivo aplicada sobre
la probeta de vidrio. En una misma probeta, fueron utilizadas diferentes zonas para
probar la accién de cada disolvente. El ensayo fue practicado sobre cuatro series de
probetas: probetas sin corroer, probetas corroidas artificialmente, probetas sin corroer
sometidas a envejecimiento y probetas corroidas sometidas a envejecimiento.

A) Tipos de muestra

Se prepararon 32 muestras o probetas para ser sometidas al ensayo de reversibilidad
quimica de modo que fueron empleadas 8 muestras para cada adhesivo.
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Se relizé el ensayo sobre cada una de las siguientes series:

e Probetas de vidrio modelo sin corroer
o Probetas de vidrio modelo sin corroer y envejecidas
e Probetas de vidrio modelo corroidas en solucion acuosa

o Probetas de vidrio modelo corroidas en solucion acuosa y envejecidas

A continuacién se muestra un ejemplo de la nomenclatura de las diferentes probetas

de vidrio modelo cubiertas con Araldit XW 396/397:

- Araldit - vidrio sin corrosion - zona 1= AN,
- Araldit - vidrio sin corrosién - zona 2= AN,
- Araldit - vidrio sin corrosién + envejecimiento - zona 1= AN F,;
- Araldit - vidrio sin corrosién + envejecimiento - zona 2= AN Ej
- Araldit - vidrio con corrosién - zona 1= AC,
- Araldit - vidrio con corrosion - zona 2= AC),
- Araldit - vidrio con corrosién + envejecimiento - zona 1= ACE,
- Araldit - vidrio con corrosién + envejecimiento - zona 2= AC E,

Fueron utilizadas dos muestras por cada serie y adhesivo y fueron divididas en dos
zona. Las que llevan el numero 1 fueron divididas en dos zonas (una para el ensayo de
reversibilidad quimica con acetona y la otra con tolueno), y en las que llevan el nimero
2 una zona se usé para el mismo ensayo en cloruro de metileno y la otra sin retirar el
adhesivo, a modo de "zona testigo".

En la nomenclatura para identificar los adhesivos se utilizaron las siguientes letras
maytsculas:

A = Araldit XW 396/397

D = Desmodur N75 + Viacryl SM564/65
S = Durasil W 15 (Silicona)

L = Loctite 350

B) Aplicaciéon de los adhesivos
El adhesivo se aplico sobre las muestras a modo de fina pelicula cubriente. Pre-
viamente los adhesivos habfan sido preparados usando el método adecuado para cada

uno de ellos (ver hojas de datos técnicos), asi como la correcta concentracion. Las
cantidades utilizadas en los adhesivos consistentes en dos componentes fueron medidas
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con precisiéon antes de ser mezcladas.

Una cantidad controlada cada adhesivo fue aplicada sobre cada muestra, por medio
de pipetas-Pasteur, gota a gota hasta llegar a la saturacion de la superficie de vidrio,
en caso de los adhesivos mas fluidos - Araldit y Desmodur/Viacryl - y por medio de
escalpelo en el caso de los mas viscosos - Loctite y Durasil -. Después de esta operacién,
se dejo secar las muestras al aire durante 2 dias, para completar el proceso de secado.
En el caso de las muestras preparadas con Loctite, fueron introducidas en la cadmara de
luz UV durante 2 horas.

Una vez completo el proceso de secado las muestras fueron colocadas en un
desecador, a la espera de proceder al ensayo de reversibilidad quimica.

C) Programas de envejecimiento acelerado

Los problemas inherentes a la estabilidad de los materiales polimeros se conocen hace
ya algin tiempo [98]. En este apartado centraremos nuestra atencion en la influencia
de factores tales como la humedad, temperatura y luz, realizando un envejecimiento
acelerado, simulado el efecto de estos agentes ambientales en condiciones de laboratorio.
Estos ensayos de envejecimiento acelerado son habitualmente utilizados para hacer
predicciones a largo plazo del posible comportamiento de nuevos materiales. En el
laboratorio, los cambios fisico-quimicos en el material pueden ser monitorizados y
seguidos convenientemente, y por tanto se puede hacer una estimacion de los cambios
producidos en las propiedades de dichos productos.

Para llevar a cabo la degradacion artificial de las probetas de vidrio con adhesivo se
han utilizado dos programas diferentes que seran explicados en los siguientes apartados.

¢ Envejeciemiento acelerado por luz UV

En las condiciones medioambientales controladas que existen en un museo, el
proceso de degradaciéon mas importante que que sufren las piezas en exposiciéon es
la denominada "oxidacién por induccién de luz ultravioleta” [68]. El fenémeno de
foto-oxidacion de un adhesivo es debido a la presencia de agentes croméforos en
el polimero. Esto puede ser debido a impurezas internas o externas, pigmentos o
residuos de catélisis, introducidos en el polimero durante el proceso de polimeriza-
cion, secado y almacenaje. Este proceso de oxidacion es iniciado y acelerado por
la accion de la radiacion UV y ocurre através de un mecanismo de encadenamiento
de radicales libres. La estabilidad de un producto frente a la accién de luz
UV depende de la estructura del polimero (cristalinidad), de los estabilizantes
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que le fueron anadidos y de las propiedades intrinsecas que presenta. Como
resultado de la baja penetracion de la radiacion UV en el polimero y de la depen-
dencia de la presencia de oxigeno, el principal deterioro tiene lugar en la superficie.

Para llevar a cabo este tipo de envejecimiento, ha sido utilizada una camara cli-
matica, marca Weiss Umwelttechnik GmbH, modelo SB 11/160. Dentro de esta
camara fueron envejecidas 16 muestras preparadas con los adhesivos en estudio
mediante el siguiente programa:

— (Condiciones:

- Luz UV (300W) a 35 cm de distancia entre la fuente de luz y las muestras
- 50°C (temperatura constante)

- 40% Humedad relativa (constante)

— Tiempo de exposicion: 14 dias.

¢ Envejeciemiento en camara de gases contaminantes

Este ensayo de laboratorio fue llevado a cabo en una camara climatica marca Weiss
Umwelttechnik GmbH, modelo SB 1/300, equipada con un sistema de alimentacién
de gas. El nivel de contaminacion por SO en el interior de la camara era de 5
ppm, lo cual equivale aproximadamente a 100 veces la concentracién de este gas
en una atmosfera altamente contaminada (por ejemplo,en un area industrial).

Tin°C
———%rF.

time/h

Figura 6.24.: Representacion de los ciclos de envejecimiento utilizados en la camara de
gases contaminantes, donde la concentraciéon constante de SO, es de 5

— Condiciones:
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Se programaron ciclos de 12 horas consistentes en: 9 horas a 55°C y 40% Humedad
relativa serguidas de 3 horas a 20°C y 30% Humedad relativa, como se indica en
el grafico de la Figura 6.24.

— Tiempo de exposicion: 26 horas.
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Procedimientos de evaluacion de las propiedades de los adhesivos

D) Eleccién de disolventes

Existen varios autores que han tratado el tema de los disolventes utilizados de
forma habitual en tratamientos de adhesién, consolidaciéon o proteccion de objetos
artisticos como Gettens y Stout [56], Feller y col. [46], Torraca [130], Montes [90],
Masschelein-Kleiner [84], Tennent [126] y Horie [68]. Todos los autores mencionados
abordan el tema de los disolventes de modo general y proponen criterios de clasificiaciéon
para los mismos. Segin Horie [68], la estructura molecular que determina el comporta-
miento de diferentes disolventes permite también clasificarlos en diferentes grupos con
caracteristicas especificas.

Ref. Nombre del Punto de| Presiéon de |Densidad|Toxicidad| Punto | Pardmetros
Diagram. disolvente ebullicion vapor ignicion| fraccionales
de solubilidad

°C  |mm Hga °C| g/ecm® |TLV ppm| °C |(fa) (fa) (fp)

1 Acetona 56 178, 20 0.79 750 -19 |47 32 21

2 Tolueno 110 2220 0.86 100 4 80 7 13

3 Cloruro de Metileno 40 440, 25 1.33 100 - 62 26 12

Tabla 6.2.: Propiedades quimicas de los disolventes seleccionados, donde: TLV ppm =
Threshold limit value (concentracién maxima admitida en partes por millén).
(fn) = Contribucién de puentes de hidrégeno.  (fs) = Contribucién de
fuerzas de dispersion. (f,) = Contribution dipolar.

Los siguientes disolventes fueron elegidos para el ensayo de reversibilidad quimica:

e Acetona (2-propanona, CH3;COCH;)
e Tolueno (metilbenceno, CgH;CHj)

e Cloruro de Metileno (1,2-dicloroeteno, CH;Cl;)

La acetona pertenece a la familia de las cetonas y es el disolvente mas comin dentro
de este grupo. El cloruro de metileno es un compuesto alifatico, perteneciendo a la
familia de los derivados halogenados de hidrocarburos. El tolueno es un hidrocarburo
aromatico.

La tabla 6.2 recoge los valores de parametros fisicos y quimicos mas relevantes de
estos disolventes. La Figura 6.25 indica la posicion de cada uno de estos disolventes en
el triangulo de solubilidad. Esta distribucién de los tres disolventes en el tridangulo es
indicativa de su diferente comportamiento frente al sustrato adhesivo a disolver.
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6. Adhesion de fragmentos

E) Solubilizacién de las peliculas de adhesivos

Para lograr eliminar el adhesivo aplicado como una pelicula cubriente, el disolvente
en forma de liquido (también podria ser en forma de vapor) se debe poner en contacto
con el adhesivo durante algiin tiempo, que dependerd del grado de solubilidad del
adhesivo con ese disolvente en particular, asi como del grosor de la pelicula a disolver.
A pesar de que las probetas podrian haber sido totalmente sumergidas en el disolvente
dado su pequefio tamaifio (2.5 x 3 x 0.07 cm), se opté por la aplicacién del mismo por
medio de hisopos de algodén empapados, realizando una presiéon suave para retirar el
adhesivo que iba disolviéndose.

F) Monitorizacién de las probetas

Para examinar y monitorizar las probetas antes y después de practicar el ensayo de
solubilizaciéon de las peliculas de adhesivos, fue utilizado un espectrémetro infrarrojo
por transformada de Fourier marca Nicolet, modelo 510P. Los espectros se obtuvieron
en modo de transmisién, nimero de registros: 16, resoluciéon: 2 c¢cm™1! .

/\/ VAVAVAY
/ \ / \/\BAETHYLENE CHLORIDE
AV N A4
10 20 30 40 5 460 70

] 8o 90

dispersion Force contribution 108Fd ->

Figura 6.25.: Posicién de los disolventes elegidos en el triangulo de solubilidad. Este
diagrama representa los valores de parametros de solubilidad de los tres
disolventes indicados en la tabla 6.2.
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6.4.3. Ensayo de reversibilidad mecanica

Los adhesivos aplicados en forma de capa protectora pueden ser eliminados mediante
métodos de limpieza mecanica. Esta clase de métodos son elegidos por muchos restau-
radores, ya que no presentan los problemas que surgen ante el uso de un disolvente,
como por ejemplo que éste se extienda por capilaridad mas alla de la zona que se
desea tratar. Cualquier material utilizado como relleno de lagunas asi como para la
adhesién de juntas, es menos sensible a la eliminacion mecéanica que a la acciéon de
disolventes, por este motivo el conservador tiene mayor control sobre la zona intervenida.

En el caso de restauracién de vidrio arqueolégico, la eliminacién puntual de un
material polimero aplicado en una restauraciéon anterior, puede realizarse con la ayuda
de un escalpelo o bisturf bien afilado. Si bien, este proceso debe ser controlado
constantemente mediante la observacién de la pieza al microscopio o lupa binocular,
para asegurarse de que no se esta produciendo ningtin dafio al ojeto. No obstante, hay
que puntualizar que esta clase de métodos mecénicos sélo son aconsejados en casos
puntuales, en zonas pequefias y con determinados polimeros (sobre todo aquellos que
permanecen més superficialmente, sin llegar a penetrar demasiado en la estructura
interna del vidrio). En el caso de la eliminacion de grandes zonas o lagunas reintegradas
anteriormente, es aconsejable utilizar una combinacién de los dos métodos: primero
eliminacién mecénica de las porciones mas accesibles de polimero, restos que quedan
posiblemente muy alterados y envejecidos, y luego el método quimico, utilizando
disolventes para eliminar los restos del adhesivo que posiblemente ha penetrado en el
vidrio.

En el caso de la eliminacién de juntas, antes de que sean separadas, se puede eliminar
cierta cantidad de adhesivo cortando o trabajando la zona con bisturi o agujas. Este es
el caso de aquellas zonas donde fue utilizado demasiado adhesivo, y las juntas rebosaron
creando una "rebaba'. Hay que puntualizar también que cada caso es diferente, y que
en ocasiones es imprescindible alternar los métodos, o incluso comenzar debilitando las
juntas con un disolvente, para luego pasar a la accién mecanica y repetir la aplicacion
de disolvente para eliminar los restos.

A) Preparacion de muestras y proceso de limpieza mecanica del adhesivo

Cada uno de los cinco adhesivos ensayados fueron aplicados sobre tres tipos diferentes
de probetas:

e Probetas no corroidas.

e Probetas corroidas previamente en una solucién acuosa de MnSQy4 al 10% (pH=3,
AE=1).
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6. Adhesién de fragmentos

e Probetas corroidas previamente en una solucién acuosa de FeClz al 0.1% (pH=3,
AE=14).

Los adhesivos fueron aplicados gota a gota mediante pipeta hasta formar una
pelicula uniforme en la superficie de la probeta. Cuando las probetas estuvieron
totalmente secas transcurridos 3 dias, se llevé a cabo la eliminacién mecénica del
adhesivo mediante bisturi. Todo el proceso fue controlado mediante examen de las
muestras al micropio éptico. Es interesantes senalar también que en algunos casos
como por ejemplo en la eliminacion de Durasil W15, solamente fue necesaria una ligera
presion, sin embargo en la eliminacién de Loctite 350, fue necesario aplicar una mayor
presion sobre la gota. En general, la presion aplicada fue mayor cuanto mayor era
el grado de corrosion del sustrato, aunque también estaba en funciéon del grado de
adherencia del adhesivo con el sustrato.

6.4.4. Ensayo de adhesion

A) Preparaciéon de muestras

En este caso, las probetas estan constituidas por una matriz de polimero y una
segunda fase de cargas inorgénicas (microesferas de vidrio) dispersas en la matriz, con
el fin de estudiar las influencia de la adhesion en la interfase entre la particula y la matriz.

Para la preparacién de las probetas se realizaron mezclas de cada uno de los
polimeros estudiados con microesferas macizas de vidrio de 50 micras de didmetro
(suministradas por SOVITEC IBERICA S.A.), a distintos porcentajes: 10, 20, 30, 40,

50, y 60 % en voliimen.

Las probetas se obtuvieron por colada en un molde cilindrico de 40 mm de didmetro.
El curado tuvo lugar a temperatura ambiente y en los casos donde fue necesario (Loctite
350 y Vitralit 7515) se utilizé luz UV para activar el proceso de polimerizacién. Una
vez se complet6 el este proceso, las probetas fueron extraidas del molde y seccionadas
en forma de paralelepipedos de 30 x 10 x 2 mm.

B) Programas de envejecimiento acelerado
Todas las probetas fueron sometidas a un tnico ensayo de envejecimiento acelerado:
o [nvejecimiento térmico : este ensayo consistio en someter las muestras a una

temperatura y humedad relativa constantes de 50°C y 40 % respectivamente
en camara climatica durante 30 dias. Para ello se utiliz6 una cdmara climatica
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Dycometal DI-100 que admite un rango de temperatura entre -25/150°C y un
rango de H.R. entre 15/98%. Los gradientes de refrigeracién y calentamiento son
de 1 y 2°C/minuto respectivamente.

c) Monitorizacién de los cambios experimentados por las probetas

Para monitorizar las probetas antes y después de ser sometidas al ensayo de enveje-
cimiento acelerado citado previamente, fueron utilizadas las siguientes técnicas:

e SEM

Todas las muestras (sometidas o no a envejecimiento acelerado) fueron fracturadas
tras la inmersién de las mismas en nitroégeno liquido (a —200°C" aproximadamen-
te). Las zonas de fractura de cada muestra fueron montadas apropiadamente y
sombreadas con oro para la obtencién de imégenes mediante un microscopio elec-
tronico de barrido (ver Cap. 3.3), operando a 10 kV de tension del filamento;
intensidad de corriente 2X107°A y distancia de trabajo 15 mm.

e DSC

Se ha realizado un barrido DSC al conjunto de las muestras preparadas con
polimeros én estado puro, es decir, sin mezcla de microesferas, con el fin de
caracterizar la temperatura de transicion vitrea. Las medidas calorimétricas
se realizaron con un calorimetro diferencial de barrido marca Perkin Elmer
DSC4, provisto de una estaciéon de datos modelo 3600. Se encapsularon mues-
tras de entre 5 y 12 mgr. Antes de cada medida se llevaron a temperatura
superior a la temperatura de transicién vitrea a fin de eliminar toda la historia
térmica anterior al alcanzar las condiciones de equilibrio propias del estado liquido.

e DMTA

Como se explica en el apartado 3.7.1 de la presente Tesis, el aparato de medidas
utilizado en este caso fue un Analizador Térmico Mecanico-Dinamico de Polymer
Laboratrories. Las medidas experimentales realizadas lo fueron a una dnica
frecuencia de 10 Hz, y se realizaron durante un barrido de temperaturas, a una
velocidad de calentamiento de 3°C/min, desde una temperatura del orden de
—100°C o inferior hasta una temperatura superior a la de la transicion vitrea.
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6. Adhesién de fragmentos

6.5. Resultados y discusion

6.5.1. Ensayo de amarilleamiento

A) Resultados del estudio colorimétrico
Aplicaciéon de los polimeros como adhesivos

Consideraremos, en primer lugar las caracteristicas cromaticas intrinsecas a cada
adhesivo, las cuales vienen determinadas por los valores de las coordenadas L*, a* y b*
antes de someter las muestras a envejecimiento acelerado (ver Tablas 6.4 a 6.7).

Los adhesivos con mayor luminosidad en estado puro son Desmodur/Viacryl y
Vitralit, seguidos de Araldit y Durasil. Loctite es el menos luminoso y exhibe un tono
mas amarillento, presentando el valor de b* mas alto de todos, seguido de Vitralit que
muestra un valor en esta coordenada 4 unidades menor que Loctite. Vitralit y Loctite
tienen un grado de amarilleamiento similar. Por el contrario, Desmodur/Viacryl es el
mas incoloro de todos presentando una coordenada cromatica b* inferior a cualquier
otro adhesivo. Con el envejecimiento térmico (ver Tabla 6.4), todos los adhesivos
presentan pérdida de luminosidad, en particular Durasil, que reduce en mas de 7
unidades su valor de L*. Desmodur/Viacryl es el més estable de todos ellos, reduciendo
solamente en 1 unidad su luminosidad y amarilleando minimamente. En cuanto al
cambio cromaético, Loctite y Durasil son los mas afectados, presentando sus coordenadas
cromaticas a* y b* las mayores modificaciones, especialmente Loctite que varia hacia un
tono verdoso-amarillento. Durasil incrementa su coordenada b* en 9 unidades variando
fuertemente hacia el tono amarillo, lo que junto con la pérdida de luminosidad hace de
este adhesivo el méas afectado en esta clase de envejecimiento.

La Tabla 6.5 muestra las caracteristicas crométicas de los adhesivos después de
envejecimiento con luz UV. Vitralit y Durasil se han visto més afectados que el resto
con este tipo de envejecimiento. Su cambio cromatico esta asociado principalmente
al incremento en su coordenada b*. Senalaremos aqui que Vitralit polimeriza por la
accion de luz UV, lo que podria guardar relacion con este amarilleamiento y pérdida de
luminosidad. Araldit y Desmodur/Viacryl se muestran més estables que el resto, aunque
también se aprecia un cierto cambio de cromatismo. Tras el envejecimiento ciclico con
agentes contaminantes (Tabla 6.6), todos los adhesivos han perdido luminosidad en
mayor o menor grado. Desmodur/Viacryl es el mas afectado en este envejecimiento,
siendo el que méas luminosidad pierde, y por tanto el que muestra un cambio de color mas
intenso. Con respecto al grado de amarilleamiento, este altimo y Vitralit han mantenido
practicamente estable su color original, al contrario que Loctite que ha incrementado
en 4 unidades el valor de su coordenada b*, lo que explicarfa que muestre un tono
mucho més amarillo que los otros, incluso a simple vista. Después de todos los ciclos
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Valores de L* | OMuetras sin envejecer EMuestras envejecidas
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Araldit Des./Via. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.26.: Representacion gréafica del valor L* de las muestras de adhesivos antes y
después de ser sometidos a envejecimiento acelerado en camara climatica.

de envejecimiento acelerado realizados sucesivamente, las caracteristicas cromaticas
de los adhesivos han variado notablemente. El adhesivo que muestra mejor resultado
es Desmodur/Viacryl el cual como muestra la Tabla 6.7, tiene un cambio de color
total (AE=1.5) que se encuentra en el umbral de perceptibilidad del ojo humano. El
cambio de color en Araldit es debido a la pérdida de luminosidad, mientras que Durasil
(Ab*=3.3) amarillea sensiblemente. Finalmente, Loctite y Vitralit presentan un notable
cambio de color que en el caso del primero se debe a que muestra un alto grado de amari-
lleamiento (Ab* =5.0), y en el del segundo a que pierde el 10 % de su luminosidad inicial.

| Polimero | Factores de envejecimiento que producen mayor cambio de color [
Araldit cambios de temperatura y humedad relativa
Desm/Viac. | agentes contaminantes
Loctite cambios de temperatura y humedad relativa
Durasil laz: YN,
Vitralit luz UV.

Tabla 6.3.: Factores de envejecimiento que producen mayor cambio cromético en los
polimeros aplicados como adhesivos.

Como se deduce de las tablas 6.4, 6.5 y 6.6, de todos los adhesivos examinados,
Loctite es el que da mayores muestras de alteracion, siendo los factores que mas le
afectan los cambios de humedad relativa y temperatura. Por el contrario, el polimero
més estable es Desmodur/Viacryl pese a que después del envejecimiento con agentes
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O Muestras sin envejecer [JMuestras envejecidas
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Araldit Des./Viac. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.27.: Representacion grafica del valor L* de las muestras de adhesivos antes
después de ser sometidos a envejecimiento acelerado con luz UV.
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Figura 6.28.: Representacién grafica del valor L* de las muestras de adhesivos antes
después de ser sometidos a envejecimiento en cdmara de agentes contami-
nantes.
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Valores de L™ : s A
[JMuestras sin envejecer [1Muestras envejecidas

Araldit Des./Viac. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.29.: Representacion grafica del valor L* de las muestras de adhesivos antes y
después de aplicar envejecimiento combinado.

contaminantes reduce su luminosidad de manera apreciable y amarillea ligeramente por
accion de la luz UV. Vitralit y Durasil son especialmente sensibles a la accion de luz UV,
tanto por su pérdida de luminosidad como por el incremento de su componente b* y por
ultimo Araldit se ve mas afectado por el envejecimiento térmico. En todos los adhesivos
se observa como principal cambio cromético un incremento del valor de la coordenada b*.
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6. Adhesion de fragmentos

Aplicacién de los polimeros como agentes protectores o cubrientes

Con respecto a las caracteristicas cromaticas intrinsecas en cada polimero aplicado
como una capa protectora sobre el vidrio (ver Tablas a 6.12). Vitralit y Desmo-
dur/Viacryl se muestran mds transparentes que el resto de productos seguidos de
Araldit, Loctite y finalmente Durasil. Este resultado es bastante predecible, ya que
Durasil tiene una alta viscosidad (aproximadamente 2 millones cp.) y presenta, ya
inicialmente, un aspecto blanquecino y poco luminoso. La luminosidad aumenta
ligeramente después de que el proceso de curado se ha completado, pero nunca llega a
alcanzar las cotas del resto de productos examinados. Con respecto al color, Vitralit
presenta un leve tono amarillento al igual que Araldit (pero en ambos casos este efecto
estd compensado por el alto grado de luminosidad).

La Tabla 6.9 pone de manifiesto que el envejecimiento térmico no ha afectado
seriamente a ningin polimero. Loctite sigue siendo el producto que exhibe un mayor
amarilleamiento (Ab*) aunque inferior al que mostraron aplicado como adhesivo.
Durasil y Araldit, ademéas de perder luminosidad también han amarilleando levemente.
Finalmente, Desmodur/Viacryl y Vitralit han permanecido practicamente inalterables.

Tras el envejecimiento acelerado con luz UV (Tabla 6.10) Loctite y Durasil son los
productos que mas se han modificado dado que su luminosidad se ha reducido en un 1.7
% en el caso del primero y un 4.8 % en el del segundo y su valor de b* es el que mas
se ha incrementado. En el caso de Loctite, su componente a* ha pasado a adquirir un
valor negativo lo que supone que el color final deriva hacia el amarillo-verdoso en lugar
del anaranjado como en los restantes casos. Desmodur/Viacryl y Vitralit no parecen
haberse afectado excesivamente con este tipo de envejecimiento.

Las caracteristicas cromaticas de los polimeros después de envejecimiento ciclico con
agentes contaminantes se observan en la Tabla 6.11. Araldit ha reducido su luminosidad
en més de 4 unidades y ha experimentado un elevado amarilleamiento. Durasil y Loctite
también han reducido su luminosidad, sobre todo este primero. En el caso del segundo,
al igual que con el envejecimiento por luz UV, el cambio cromatico tiende ligeramente
hacia el color verde.

Finalmente, las caracteristicas crométicas de los polimeros después de todos los
ciclos de envejecimiento acelerado realizados sucesivamente quedan reflejadas en la
Tabla 6.12, que expresa el altisimo amarilleamiento y gran pérdida de luminosidad
que Loctite ha experimentado después de este envejecimiento. Araldit y Durasil han
amarilleado ligeramente mientras que Vitralit y Desmodur/Viacryl han mantenido sus
valores de coordenadas cromaticas.
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Valores de L* [CMuestras sin envejecer Muestras envejecidas]|

Araldit Des./Via. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.30.: Representacion gréfica del valor L* de las muestras de polimeros aplicados
como agentes protectores sobre vidrio, antes y después de ser sometidos a
envejecimiento térmico.

I Polimero Factores de envejecimiento que producen mayor cambio de color !
Araldit agentes contaminantes
Desm./Viac. | -
Loctite agentes contaminantes
Durasil luz UV y agentes contaminantes
Vitralit -

Tabla 6.8.: Factores de envejecimiento que producen mayor cambio cromatico en polime-
ros aplicados en forma de pelicula fina sobre vidrio.

Como se deduce de las tablas 6.9, 6.10 y 6.11, de todos los polimeros examinados
aplicados como peliculas protectoras sobre vidrio, Loctite nuevamente es el mas afectado
por la accién de agentes contaminantes, sin embargo parece que aplicado como pelicula
fina resiste mejor la accién de cambios de temperatura y humedad relativa. Durasil
se ve mas afectado por el efecto de la luz UV y agentes contaminantes. Araldit sufre
maés modificaciones por la accién de los agentes contaminantes, en particular, pérdida
de luminosidad. Vitralit, que antes del proceso de envejecimiento acelerado mostraba
un cierto tono amarillento, se mantiene estable en todos los casos. Finalmente Desmo-
dur/Viacryl es de nuevo el mas estable de todos ya que ningiin envejecimiento le ha
afectado en gran medida.
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Valores de L* OMuestras sin envejecer OMuestras anverjecidas_!

100

804

60+

40+

204

Araldit Des./Via. Loclite Silicona Vitralit

Figura 6.31.: Representacion grifica del valor L* de las muestras de polimeros aplicados
como agentes protectores sobre vidrio, antes y después de ser sometidos a
envejecimiento con luz UV.

Valores de L* |EIMuestre.s sin envejecer C1Muetras envajacid&s|

100+
80+
60+
404

20—

Araldit Des./Via. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.32.: Representacion grafica del valor L* de las muestras de polimeros aplicados
como agentes protectores sobre vidrio, antes y después de ser sometidos a
envejecimiento en camara de agentes contaminantes.
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Valores de L* [OMuetras sin envejecer OMuestras envejecidas

100

80

60

40

20

Araldit Des./Via. Loctite Durasil Vitralit

Figura 6.33.: Representacion gréfica del valor L* de las muestras de polimeros aplicados
como agentes protectores sobre vidrio, antes y después de ser sometidos a
envejecimiento combinado.
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6. Adhesién de fragmentos

B) Resultados de Espectroscopia UV-Vis

Aplicacién de los polimeros como adhesivos

Las probetas preparadas en forma de discos planos presentan porcentajes de
transmitancia bajos, en coherencia con el espesor de las mismas (aproximadamente 2
mm).

En el caso de Araldit, el nivel de transmitancia en la regién roja-amarilla del
espectro es superior al de la verde-azulada, aunque en ésta tltima regiéon también
se observa una suave banda con maximo de 435 nm. Esto le confiere una tonalidad
ligeramente amarillenta, resultado en buen acuerdo con los resultados obtenidos por
colororimetria. (Ver Figs. C.1 a C.3 del Apéndice 3).

Desmodur/Viacryl tiene un porcentaje de tranmitancia entre el 3% y el 1% antes
de envejecer. El espectro de absorcién presenta antes del envejecimiento un maximo
a 380 nm aproximadamente, lo que se corresponde con la region azul-violeta. Esto le
confiere una tonalidad méas azulada que el resto de los adhesivos. Tras el envejecimiento
se reduce la transmitancia en esta zona lo que indica el cambio cromatico hacia el
tono amarillo. También se ve afectado por el envejecimiento en camara de agentes
conaminantes. (Ver Figs. C.5 a C.7 del Apéndice 3).

Durasil presenta un nivel de transmitancia entre 2% y 10%. Se observa también un
maximo a 400 nm., que se corresponde con la region azul-violeta, lo cual le confiere un
tono azulado. Tras el envejecimiento, el nivel de transmitancia decrece considerable-
mente, lo que se traduce en un gran aumento de su opacidad. El envejecimiento que
mas le afecta es por luz UV, aunque en los tres tipos de envejecimiento se produce una
total equiparacion de la transmitancia en la region visible. (Ver Figs. C.9 a C.11 del
Apéndice 3).

Loctite presenta un nivel de transmitancia entre el 15% y el 20%, por lo que
inicialmente tiene un aspecto muy transparente. El nivel de transmitancia es mayor
en la regién rojo-amarilla, de ahi su tono amarillento. Los tres tipos de envejecimiento
acelerado producen una disminucién en torno al 5% de transmitancia. (Ver Figs. C.13

a C.15 del Apéndice 3).

Vitralit tiene un porcentaje de transmitancia en torno al 10% y 20%. El nivel
de transmitancia es ligeramente superior en la zona roja-amarilla. En este caso el
envejecimiento térmico es el que més afecta al adhesivo, con una disminucién del 10%.
Cabe senalar el aumento de la transmitancia en la regién violeta tras el envejecimiento
con luz UV, que sugiere que en este caso, el tratamiento por radiacién UV ha conti-
nuado el proceso de polimerizacion del adhesivo. (Ver Figs. C.17 a C.19 del Apéndice 3).
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6.5. Resultados y discusion

Las muestras sometidas sucesivamente a todos los ciclos de envejecimiento presen-
taron caracteristicas idénticas a las descritas.(Ver Figs. C.4, C.8, C.12, C.16 y C.20 del
Apéndice 3).

Aplicaciéon de los polimeros como agentes protectores o cubrientes

En el caso de Araldit, es de destacar que el envejecimiento por luz UV y SO, afecta
considerablemente al adhesivo, reduciendo en torno al 60% el nivel de transmitancia.
El envejecimiento térmico unicamente produce la desapariciéon de la banda entre 300 y

450 nm. (Ver Figs. C.21 a C.23 del Apéndice 3).

Con respecto a Desmodur/Viacryl ninguno de los tres envejecimientos produce
modificaciones significativas en los niveles de transmitancia en ninguna de las regiones

visibles. (Ver Figs. C.25 a C.27 del Apéndice 3).

Los resultados obtenidos en las muestras de Silicona son menos relevantes da-
da la naturaleza del adhesivo. Las muestras presentaban una superficie rugosa y
espesor variable. No obstante, en los tres tipos de envejecimiento se observa una reduc-
cién en el nivel de transmitancia en la region UV. (Ver Figs. C.29 a C.31 del Apéndice 3).

Loctite presenta una ligera disminucién en el nivel de transmitancia (en torno al
10%). El envejecimiento con SO, produce una clara reduccién en la transmitancia en

la regién azul-violeta. (Ver Figs. C.33 a C.35 del Apéndice 3).

Vitralit se mantiene bastante estable después de cada uno de los tres envejecimientos.
No se dan cambios significativos en ninguna de las regiones visibles. (Ver Figs. C.37 a
C.39 del Apéndice 3).

La tencidencia observada en las muestras sometidas sucesivamente a los tres tipos

de envejecimiento es similar a la observada en las muestras envejecidas unicamente por

un método. (Ver Figs. C.24, C.28, C.32, C.36 y C.40 del Apéndice 3).

C) Resultados de FT-IR

En la tabla 6.13 se pueden ver esqueméticamente los principales resultados obtenidos
con esta técnica.
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6. Adhesion de fragmentos

Cuatro de los polimeros estudiados Araldit, Vitralit, Loctite y Desmodur/Viacryl
muestran un incremento de la intensidad en las bandas anchas a 3600-3400 cm™! y
3400-3200 cm™!, causado por la vibracién de estiramiento de los grupos hidroxilos
en la resina epoxy Araldit, en el cianocrilato Vitralit y en el poliisocianato Desmo-
dur/Viacryl, asi como a la vibraciones de tensiéon en los grupos OH- y O-NH- en el caso
del uretandemetacrilato Loctite. Este comportamiento se repite en todos los casos de

envejecimiento acelerado.

El espectro IR de Araldit y Desmodur/Viacryl muestra un incremento significante
en la intensidad de las bandas entre 2966-2946 cm™! y 2867-2853 cm™! debido a las
vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos CH,— y —CHj .
También tiene lugar un ligero incremento en la intensidad, aunque mas moderado en el
caso de Vitralit.

En el caso de Araldit, una banda a 2853 c¢m™! también podria ser asociada a la
vibraciones de estiramiento de los grupos —0O — CHy— que estan presente en en los
componentes bisfenol A. Este comportamiento se repite también en todos los casos de
envejecimiento acelerado y, es mas, no hay apreciables diferencias entre ellos. En los
espectros IR obtenidos de las muestras de Araldit antes del invejecimiento, se observa
una banda débil entre 3050 and 3000 cm~', la cual no modifica su intensidad después
del envejecimiento. Esta banda se asocia a la vibracién de estiramiento de los grupos
=C-H en los anillos aromaticos presentes en los componentes bisfenol A.

after ageing

before ageing

& _LHS_“_E_“& £ & g

Figura 6.34.: Espectro IR de una muestra de Desmodur N75/Viacryl SM564/65 prepa-
rada en forma de pelicula protectora sobre vidrio. Las lineas corresponden
a las medidas tomadas antes y después de envejecimiento por luz UV.
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Desmodur/Viacryl muestra una considerable disminucién en una banda débil a
2280 cm~! asociada a las vibraciones de estiramiento de los grupos -N=C=0. Este
comportamiento parece ser méas evidente después del envejecimiento por luz UV, como
muestra la Fig. 6.34. Esto sugiere que el proceso de envejecimiento acelerado, y en
particular la accion de la luz UV, actia intensamente destruyendo los grupos -N=C=0
existentes en la estructura de este polimero (OCN — (CH;)¢ — NCO) . También es
significativo el incremento tres bandas caracteristicas a 3010, 3033 and 3087 cm™! .
Esta bandas podrian asociarse al acoplamiento de las vibraciones de estiramiento de
las uniones C=C-H (v ~ 3030cm~') y C=CH; (v~3010cm™' y v~ 3080cm™").
Del mismo modo, después del envejecimiento Loctite muestra una reduccién en una
banda débil a 2280 cm™!, y en particular, despues del envejecimiento con luz UV. Esto
sugiere que también en este caso se produciria una alteracion de los grupos -N=C=0
presentes en este polimero.

Los valores de transmitancia obtenidos en las muestras preparadas como peliculas
finas sobre vidrio son mas altos que aquellos obtenidos de las muestras preparadas en
forma de discos planos, debido principalmente a delgadez de las peliculas aplicadas sobre
vidrio. De todos modos, esta preparacion de las muestra aplicando el polimero en forma
de pelicula fina sobre vidrio limita el estudio de los espectros IR a la zona comprendida
entre 2000 and 4000 cm™!, ya que el vidrio absorve la radiacién IR por debado de
estos valores. Como consecuencia de este fenémeno, el estudio de las bandas por deba-
jo de 2000 cm™! ha sido llevado a cabo en las muestras preparadas como discos de KBr.

Araldit presenta una banda débil a 1730 cm™!, asociada con las vibraciones de

estiramiento de los grupos C=0. Presenta también una aguda banda a 1610 cm™,
probablemente asociada a las frecuencias de deformacién de las uniones O-H. De
la misma forma, se detecta el incremento de una banda a 1731 cm™' después del
envejecimiento térmico y por luz UV -lo que muestra concordancia con datos obtenidos
en la bibliografia [123]- y por el contrario la casi total desaparicion de una banda
a 1731 cm™' después del envejecimiento ciclico en camara de gases contaminantes
SO,. Este hecho demuestra la accién que el gas produce sobre este grupo quimico
en el polimero. En la regién de huellas aparecen bandas agudas e intensas a 1510,
1462, 1250, 1100, 1052 y 832 cm~'. Todas estas bandas mantienen sus intensidades
después de los diferentes envejecimientos acelerados, aunque se puede observar un
ensanchamiento de la mismas después del envejecimiento térmico. Finalmente, el
envejecimiento térmico y el ciclico con agentes contaminantes producen una modifi-
cacion significante en la intensidad de las bandas a 720 and 699 cm™!, que puede
ser asociada a frecuencias de deformacion de las uniones C-H en las cadenas del polimero.

I debida a las vibraciones

Vitralit presenta una banda caracteristica a 1732 cm™
de estiramiento de carbonilos asociados a grupos ester en el polimero. En la regién de

huella aparecen bandas agudas e intensas a 1454, 1378, 1253, 1167, 1074 cm™ que
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6. Adhesion de fragmentos

mantienen sus intensidades en cada uno de los diferentes envejecimientos, aunque se
puede observar un ensanchamiento de todas las bandas después de los mismos. Se
pueden observar también modificaciones significativas en la intensidad de las bandas a
840, 753 y 699 cm™! después del envejecimiento, que pueden ser asociadas a frecuencias
de deformacion de las uniones C-H en las cadenas del polimero.

Loctite y Desmodur/Viacryl presentan similares grupos de espectros IR. En la region
de huella aparecen bandas agudas e intensas a 1520, 1445, 1328, 1245, 1159 y 1030 em ™,
que mantienen sus valores de intensidad en cada uno de los envejecimientos acelerados.
También se debe aiiadir la considerable reduccién in la intensidad de una banda a 830

cm™L.

Tee erww
< a a
3 8B
Ve
/
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Figura 6.35.: Espectro IR del disco de KBr de Durasil W 15. La linea corresponde a la
medida obtenida de la muestra antes del envejecimiento.

En la figura 6.35 se muestra el espectro IR de la silicona Durasil obtenido antes
del envejecimiento que presenta. Se puede observar en la region de huella unas bandas
caracteristicas bastante intensas a 1100 y 1000 cm™! asociadas con las frecuencias de
estiramiento de las uniones Si-O. También se observa la aguda banda a 800 cm™" de la
unién Si-C y otra a 699 cm™' que puede ser asociada con {recuencias de deformaciéon
de las uniones C-H en las cadenas del polimero. Con respecto a este polimero, también
sefialaremos un ensanchamiento en las bandas a 1100 and 1000 cm™' y la aparicion
de una banda débil que se superpone a las otras nombradas anteriormente, haciendo
més compleja la interpretacién del espectro en esta zona (Ver Fig. 6.36). Este
comportamiento tiene lugar después del envejecimiento térmico y ciclico en camara de
agentes contaminantes. Estos dos envejecimientos también un apreciable incremento de
la banda a 699 cm™!.
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Figura 6.36.: Espectro IR del disco de KBr de Durasil W 15. La linea corresponde a
la medida obtenida de una muestra después del envejecimiento ciclico en
camara de agentes contaminantes con SO .

Resumiendo los resultados obtenidos por FT-IR, diremos que el envejecimiento ciclico
en camara de agentes contaminantes con SO; y el envejecimiento por luz UV parecen se
los dos métodos de envejecimiento que producen una mayor alteraciéon en los polimeros
estudiados. Sobre todo el primero produce modificaciones en la intensidad de las bandas
entre 3000 y 2850 cm~!. Las bandas que estan por debajo de 900 cm™' pueden ser
asociadas con frecuencias de vibracion de las uniones -C-H, lo que tpodria sugerir que
se ha producido una modificacién en la estructrura de la cadena o cadenas laterales de
los polimeros. También es importante sefialar la reduccién de la banda de los grupos
carbonilos en el caso Aradit sometido a envejecimiento ciclico por SO, , asi como el
ensanchamiento y complicaciéon del perfil de la banda a 1100-1000 cm™! asociada a
frecuencias Si-O en el caso de la silicona Durasil. Es también significante la reducciéon
de una banda débil a 2280 cm™' en Desmodur/Viacryl y en Loctite 350 después de
envejecimiento por luz UV. Esto serfa indicativo de un claro efecto de alteracion de los
grupos -N=C=0 presentes en estos polimero bajo la accion de la luz UV,
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6. Adhesion de fragmentos

Nombre
del polimero

Principales bandas de absorcion IR identificadas (cm™7)

Envejecimiento
térmico

Envejecimiento
por luz UV

Envejecimiento en camara de
gases contaminantes (SO;)

Araldit XW396/XW397

Bandas que incrementan su in-

tensidad: v O-H
(3400 ecm™1'), v CH;—,
—-CHa, —0O — CHz— (2966,

2853 cm~1), § C-H (720, 699
em™!), » C=0 (1731 em™!)

Bandas que no cambian su inten-
sidad: ¥ = C — H (3051 cm™!)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: v O-H
(3400 em™!) , v  CHy-,
—CHa, -0 - CHz— (2966,
2853 cm™!), & C-H (720, 699
em™!), » C=0 (1731 cm™!)

Bandas que no cambian su inten-
sidad: v =C -~ H (3051 cm™1)

Bandas que incrementan su in-

tensidad: v 0O-H
(3400 cm™Y) , w CHp—,
—CHa, -0O—CHy— (2968,
2853 cm~!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: v C=0 (1731 ecm™}),
5§ C-—H (720,699 cm™!)

Vitralit 7256 Bandas que incrementan su in- [Bandas que incrementan su in-|Bandas que incrementan su in-
tensidad: v O — H (3500,3350|tensidad: » O — H (3500,3350|tensidad: v O — H (3500,3350
cm~l),  w CH;—, —CHi|em™!), v CHz-, —CHz|em~™1), » CHy-, —CHs;
(2048, 2865 cm™!), § CO-H|[(2048, 2865 cm™!), § C-H|[(2948, 2865 cm™!)

(840 cm™1) (840, 753, 699 cm™!)
Bandas que disminuyen su inten- Bandas que disminuyen su inten-
sidad: & C-H (753,699 cm™!) sidad: § C-H (840 ecm™!)

Loctite 350 Bandas que incrementan su in-|Bandas que incrementan su in- |Bandas que incrementan su in-

tensidad: v —CO — NH-
(3500 em™1), v O -H (3450,
3300 cm™!)

Bandas que disminuyensu inten-
sidad: v —-N=C=0 (2280
cm~!) § C-H (830 em~!)

tensidad: v —CO - NH-
(3500 em™!), v O — H (3450,
3300 em™!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: » —-N=C=0 (2280
em~!) § C-H (830 em™1)

tensidad: v —-CO - NH-
(3500 cm™!), v O - H (3450,
3300 cm™!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: v —-N=C=0 (2280
cm™!) § C-H (830 em™!)

Desmodur N 75/ Viacryl SM
564/65

Bandas que incrementan su in-
tensidad: » O —-H (3600,
3375 cm™!), v CHz —,
—CHs (2948, 2867 cm™!), w»
= C = Hpetileno (3043, 3055,
3087 cm™!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: v =N=C=0 (2280
em™!) & C-H (830 em™!)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: v O -H (3600,
3375 cm_l), v CHjy—,
—CH;s (2946, 2867 em™1), w»
= C - Hpetileno (3043, 3055,

3087 cm™!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: v -N=0C=0O (2280
cm™!) § C-H (830 cm™!)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: v O -H
3375 cm_l), v
—-CH; (2946, 2867 cm"l), v
= C - Huetileno (3043, 3055,
3087 cm™!)

Bandas que disminuyen su inten-
sidad: v —-N=C=0 (2280
cm~') § C-H (830 cm™!)

Silicona Durasil

Bandas que aparecen: bandas
anchas y débiles que se superpo-
nen con v Si— O (1100, 1000
cm™1)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: § C-H (699
em™!)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: pequeno incremento
de & C-H (699 cm™1)

Bandas que aparecen: bandas
anchas y débiles que se superpo-
nen con v Si— 0O (1100, 1000
cm™1)

Bandas que incrementan su in-
tensidad: & C—-H (699
cm~!)

Tabla 6.13.: Principales bandas de absorcion IR identificadas en los polimeros antes y
después de envejecimiento acelerado.
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D) Comparacién de resultados

La comparacion de los espectros IR de los adhesivos antes y después del enveje-
cimiento acelerado permite deducir que el envejecimiento térmico y el ciclico en
camara de agentes contaminantes con SO, son los dos métodos de envejecimiento
més efectivos, provocando una gran disminucion del % de los valores de transmi-
tancia en la region IR y visible.

Araldit se ve mas afectado por el envejecimiento térmico. Muestra un incremento
en las bandas de absorcién a 840, 753 y 699 cm™! en la regién IR.

Desmodur/Viacryl reduce su luminosidad de manera apreciable y amarillea lige-
ramente después del envejecimiento con agentes contaminantes. Por otra parte, es
observado una notable reduccién de una banda débil a 2270-2280 c¢cm™! asociada
a grupos C=N en la IR region.

De los polimeros aplicados como adhesivos, Loctite es el que da mayores muestras
de alteracion en la region visible, siendo los factores que mas le afectan los cambios
de humedad relativa y temperatura. El envejecimiento ciclico en camara de agen-
tes contaminantes con SO, es significativamente visible en este polimero como
muestra el incremento en las bandas de absorcion a 840 and 709 cm™.

Durasil es especialmente sensible a la luz UV, debido a la pérdida de luminosidad
y al incremento de su componente b*. También se puede observar un gran incre-
mento del % de sus valores de transmitancia en la region amarillo-naranja-roja del
espectro. El envejecimiento térmico y ciclico en camara de agentes contaminantes
produce una reduccion de la intensidad de las vibraciones de estiramiento de los
grupos Si-O en el caso de Durasil a 1200-1000 cm™'.

El adhesivo acrilico Vitralit es especialmente sensible a la accién de luz UV, tan-
to por su pérdida de luminosidad como por el incremento de su componente b*.
Se puede observar un gran incremento del % de sus valores de transmitancia en
la regién amarillo-naranja-roja del espectro, lo que explicaria el amarilleamiento
que esta clase de adhesivos muestran después de este especifico envejecimiento.
El envejecimiento térmico es también significantemente visible en Vitralit como
muestra el incremento de las bandas de absorcion a 835 y 704 cm™', asi como la

disminucién de la banda de estiramiento de C=0 a 1732 cm™!.
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6.5.2. Ensayo de reversibilidad quimica

La tabla 6.14 indica las mediciones realizadas utilizando la técnica de Espectroscopia
Infraroja por Transformada de Fourier. Las X en la tabla 6.14 indican las condiciones
en las que fueron obtenidos los espectros de absorcion IR para cada una de las diferen-
tes muestras preparadas. Como se puede observar, los cuatro tipos de probetas fueron
monitorizadas en los diferentes momentos del ensayo: antes de ser corroidas en soluciéon
acuosa, tras el proceso de corrosion, después de aplicar el adhesivo, después del enveje-
cimiento acelerado en camara climéatica y, por tltimo, después de eliminar el adhesivo
quimicamente. Las muestras también fueron examinadas en cada etapa mediante mi-
croscopio 6ptico. Dicho examen aporta informacioén acerca de la morfologia del proceso
de corrosién y de la posterior fijacién del adhesivo sobre el sustrato, y corrobora su total
o parcial eleminacion tras el ensayo de reversibilidad.

Probetas Antes Después Después Después Después
(Referencia) | del proceso | del proceso |de aplicaciéon |de envejecimiento|de eliminacion
de corrosion|de corrosion| del adhesivo acelerado del adhesivo
Sin corrosion X X X
(N)
Sin corrosion X X X X
+ Envejecimiento
(NE)
Con corrosion X X X X
(€)
Con corrosién X X X X X
+ Envejecimiento
(CE)

‘abla 6.14.: Recapitulacién de las medidas realizadas por medio de Espectroscopia IR
durante los diferentes etapas del ensayo en los diferentes tipos de probetas.

A) Investigacion de las muestras antes de retirar la pelicula de adhesivo

o Muestras no sometidas a envejecimiento acelerado.

En esta etapa se centrd la atencion del estudio en examinar las propiedades
de adhesién de los polimeros, su aspecto y su posible reacciéon con el sustrato.
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También se han considerado las diferencias existentes entre probetas corroidas
previamente y aquellas que no lo han sido. Araldit y Desmodur/Viacryl presentan
buenas propiedades de adhesién cuando son aplicados sobre las probetas (ver
Fig. A.1 a A4 en el Apéndice 1). En ambos casos la superficie es lisa y la capa
de adhesivo es fina y transparente, sobre todo en el caso del segundo. Por el
contrario, las muestras preparadas con Durasil y Loctite no presentan tan buen
aspecto visual (ver Fig. A.5 y A.6 en el Apéndice 1). Durasil permanece bastante
transparentes después del secado, su baja fluidez es responsable de la formacién
de una capa gruesa y rugosa. Loctite tampoco proporciona un buen resultado:
después de dos horas bajo el efecto de luz UV (necesaria para su secado) el film no
ha solidificado completamente, y la superficie permanece "pegajosa'. Durante el
curado se produce una migraciéon del adhesivo desde las zonas periféricas de vidrio
hacia la parte central, creando un efecto de superficie irregular e inhomogénea,
con apariciéon de lagunas sin adhesivo, totalmente indeseable en restauracién.

(Ver Fig. A.7 a A.12 en el Apéndice 1).

o Muestras sometidas a envejecimiento acelerado.

Después del envejecimiento en camara climética, Desmodur/Viacryl y Durasil han
permanecido casi inalterables. El color es practicamente el mismo que antes del
envejecimiento. Contrariamente, las peliculas de adhesivo preparadas con Araldit
se han desprendido totalmente del sustrato, dejando al mismo sin proteccion.
Loctite ha presentado un elevado amarilleamiento después del envejecimiento, en
particular en el caso de las probetas corroidas previamente en soluciéon acuosa.

(Ver Fig. A.13 a A.24 en el Apéndice 1).

B) Investigacién de las muestras después de realizar el ensayo de reversibilidad

o Muestras no sometidas a envejecimiento acelerado.

— Araldit XW396/397: La reversibilidad de este adhesivo en acetona y tolueno
es total en el caso de las probetas corroidas previamente. En el caso de
ambos disolventes, la efectividad es la misma. El cloruro de metileno es
menos efectivo y necesita mas tiempo de aplicacién para "reblandecer" la
pelicula de adhesivo. En las figuras B.36, B.37 y B.38 del Apéncice 2 se
observa como el espectro IR correspondiente a la probeta antes de aplicar
el adhesivo es practicamente igual al correspondiente a la probeta después
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de eliminar el adhesivo. Esto muestra la alta "reversibilidad" de este adhesivo.

Los espectros IR que muestran las figuras B.39, B.40 y B.41 del Apéndice
2, muestran que la intensidad de la banda correspondiente a los grupos OH
(3300-3500 cm™!) se ha reducido después de la eliminacién del adhesivo.
Este efecto es aun mas evidente cuando se utiliza acetona o tolueno. Este
hecho es indicativo de que se podria haber producido una ligera interacciéon
entre el disolvente y la capa de corrosion del vidrio.

Desmodur N75/Viacryl SM564/65: Este adhesivo es totalmente reversible
con todos los disolventes ensayados. En probeta no corroidas, la solubilidad
es muy alta y los disolventes actiian sin que sea necesario realizar nunguna
clase de accion mecénica con el hisopo. Los espectros de absorcién IR (ver
Figs. B.42 a B.47 de Apéncice 2) muestran una banda de absorcion a 2270

cm™! que aparece solamente en las muestras corroidas.

Durasil W15: Este adhesivo presenta baja solubilidad tanto en muestras co-
rroidas como en muestras no corroidas. En acetona y cloruro de metileno es
totalment insoluble. La solubilizacion sélo es parcialmente posible utilizando
tolueno, ademés es necesario aplicar simultaneamente una accién mecénica.

(Ver Figs. B.48 a B.53 del Apéndice 2).

Loctite 350: El disolvente que da mejor resultado con este adhesivo es cloruro
de metileno. Con acetona es también posible su eliminacion, pero hace falta
aplicar una accién mecanica durante cierto tiempo. (Ver Figs. B.54 a B.59
del Apéndice 2).

La siguiente tabla muestra a modo de resumen los resultados del ensayo de solu-
bilidad en probetas que no han sido envejecidas previamente.
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Probetas acetona | tolueno | cloruro de
(Referencia) metileno
Araldit (AN) S S PS
Araldit(AC) S BS S
Loctite (LN) PS BS PS
Loctite (LC) PS BS MS
Desmodur/Via. (DN) S S S
Desmodur/Via. (DC) MS MS MS
Durasil (SN) I BS I
Durasil (SC) I BS |

Tabla 6.15.: Tabla de solubilidad de los adhesivos ensayados en probetas no envejecidas
artificiamente, donde:(-N)=Probetas sin corrosion;(-C)=Probetas corroidas
previamente; S=Totalmente soluble; MS=Muy soluble; BS=Baja solubili-
dad; I=Insoluble; P=Parcialmente soluble.

o Muestras sometidas a envejecimiento acelerado.

— Araldit XW396/397 Después del ensayo de envejecimiento acelerado por luz
UV, las peliculas de Araldit presentan un alto amarilleamiento, y después
de envejecimiento en cdmara de gases contaminantes, el adhesivo se ha
desprendido totalmente del sustrato. Por esta razén las probetas de vidrio se
quedan desprotegidas ante el ataque de agentes externos y sufren un proceso
de corrosién. Esto sucede tanto en probetas corroidas previamente o no.

El ensayo de reversibilidad quimica no se llevé a cabo en este caso dado ya
que el adhesivo ya se habia desprendido previamente del vidrio.

— Desmodur N75/Viacryl SM56//65: El grado de solubilidad en este caso sigue
siendo excelente. El adhesivo puede ser eliminado con todos los disolventes
ensayados, aunque en el caso de tolueno, permancecen algunos restos locales
de adhesivo (ver Figs. B.67 y B.70 del Apéndice 2), tanto en probetas co-
rroidas como no corroidas. El espectro IR muestra una banda caracteristica
a 2270 cm™! al igual que en las muestras sin envejecer.

— Durasil W15: La reversibilidad es parcial, pero mejor que en las probetas sin
envejecimiento acelerado.Asi se puede deducir que el envejecimiento de este
adhesivo tiene un efecto directo en su grado de reversibilidad. (Ver Figs. B.72
a B.77 del Apéndice 2).
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— Loctite 350: La solubilidad en este caso es mucho menor en probetas sin
envejecer: el envejecimiento del adhesivo lo hace mas dificil de eliminar. Sélo
con cloruro de metileno puede ser disuelto parcialmente, pero siempren per-
manecen restos del mismo. El peor resultado en este ensayo de reversibilidad
se obtiene con tolueno. (Ver Figs. B.78 a B.83 del Apéndice 2).

La tabla 6.16 muestra a modo de resumen los resultados del ensayo de solubilidad
en probetas que han sido envejecidas previamente.

Probetas acetona | tolueno | cloruro de
(Referencia) metileno
Araldit (ANE) - - -
Araldit(ACE) - - -
Loctite (LNE) PS BS S
Loctite (LCE) PS BS PS
Desmodur/Via. (DNE) MS S MS
Desmodur/Via. (DCE) MS S MS
Durasil (SNE) PS S PS
Durasil (SCE) S S S

Tabla 6.16.: Tabla de solubilidad de los adhesivos ensayados en probetas envejecidas
artificiamente, donde: (-NE)=Probetas sin corrosion; (-CE)=Probetas co-
rroidas previamente; S=Totalmente soluble; MS=Muy soluble; BS=Baja
solubilidad; I=Insoluble ; P=Parcialmente soluble.

6.5.3. Ensayo de reversibilidad mecanica

En general, se puede afirmar que la eliminacién mecanica del adhesivo es mas dificil
cuanto més corrosiéon presenta el sustrato, ya que el adhesivo penetra parcialmente en
la capa de corrosién del vidrio. La reversibilida mecanica decrece en el siguiente orden:
Durasil 3> Desmodur/Viacryl > Araldit > Loctite
Durasil es el adhesivo méas reversible mecanicamente. Desmodur/Viacryl puede ser
eliminado también con relativa facilidad , sin embargo, Araldit y Loctite son practi-
camente irreversibles mecanicamente. Este tltimo es el menos reversible de todos los
adhesivos estudiados.Si bien, en el caso de probetas con un alto grado de corrosion,
es decir, aquellas corroidas previamente en una solucion acuosa de (FeCls) al 0.1%
en agua destilada (AE=1.4) sélo Durasil es parcialmente reversible. Es importante
puntualizar también que estas probetas no han sido envejecidas en camara climética,
por tanto es de suponer que el envejecimiento de los adhesivos también afectarfa la
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reversibilidad mecanica de los mismos.

La tabla 6.17 sintetiza los resultados expuestos anteriormente.

Probetas | Loctite Araldit Durasil | Desmodur
350 XW396/397 N75/Viacryl

Sin B Ac A Ac

corrosion

Corrosién B B-Ac A Ac

Tipo I

Corrosién B B A B

Tipo II

Tabla 6.17.: Reversibilidad mecénica de los adhesivos ensayados, donde: B=Baja re-
versibilidad; Ac= Reversibilidad aceptable; A=Reversibilidad alta; Corro-
sion Tipo I= Muestras corroidas en solucion acuosa de MnSO, al 10
% (AE=1); Corrosién Tipo II= Muestras corroidas en solucién acuosa de

FeCl; al 0.1 % (AE=1.4).

6.5.4. Ensayo de adhesion

La evaluacion de la adherencia se realiza frecuentemente estudiando la fuerza para
retirar una fina capa de polimero de un substrato rigido [49]. Otros estudios acometen
el andlisis del modulo elastico en ensayos de traccion y del estudio de la fractura de un
material compuesto de matriz polimérica y relleno de microesferas de vidrio. Los resul-
tados mostrados en medidas mecanicas. muestran un incremento de médulo elastico con
el porcentaje de relleno dependiente de la adhesividad entre la matriz y el relleno [65].
Si los mo6dulos elasticos de la matriz y el relleno tienen valores similares, la variacién del
modulo eléastico sera de dificil apreciacion. No sucede lo mismo con la matriz en estado
goma y rellena de particulas rigidas. En este estado, la diferencia entre el médulo eléstico
del polimero y del relleno es grande y la accién de refuerzo del relleno es considerable [49].

La posibilidad de medir el médulo elastico en medidas mecanicas alternativas a
temperaturas superiores a la transicion vitrea debe permitirnos visualizar la accioén
de refuerzo debida a la presencia de microesferas de vidrio dispersas en el interior del
polimero. Esta acciéon de refuerzo depende, entre otros factores, de la adhesividad entre
el polimero y las microesferas. Una pérdida de adhesividad importante debe llevar
consigo un descenso en el valor del moédulo elastico a temperaturas superiores a la
transicion vitrea.
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La existencia o no de una respuesta mecanica de un polimero a temperaturas supe-
riores a la transicion vitrea, depende de la capacidad que tengan las moléculas de este
polimero de "enredarse" unas con otras o a la existencia de puntos de entrecruzamiento
entre las distintas moléculas del polimero. En el caso de polimeros que tras pasar la
transicion vitrea fluyen sin dar respuesta mecanica, la presencia de un material de
relleno que muestre adhesividad con el polimero, puede dar lugar en esos "puntos de
enlace" necesarios para dar consistencia al material. De darse este fenémeno, debe
ser visible en medidas mecédnicas alternativas y dado que su existencia depende de la
adhesividad entre polimero y muestra, puede servir asimismo para caracterizar cambios
de adhesividad tras distintos tratamientos.

Una vez hechas estas aclaraciones, a continuacién se sintetizan los principales
resultados del ensayo de adhesion en los adhesivos objeto de estudio.

Araldit XW396/397

Figura 6.37.: Imagen en electrones secundarios mostrando la estructura que presenta la mezcla
de Araldit al 40% con microesferas de vidrio (X60; 10kV).

e Morfologia de las muestras.

Las muestras preparadas muestran una distribucién no uniforme de microesferas
de vidrio, producto del proceso de preparaciéon de las muestras. Por consiguiente,
en todas las muestras preparadas encontramos dos fases perfectamente diferen-
ciadas y situadas en dos capas paralelas a la superficie de las mismas: una capa
es Araldit puro y la otra una mezcla de Araldit con un 80% (aproximadamente)

188



6.5. Resultados y discusion

en volumen de microesferas. La Figura 6.37 muestra la seccién vista por SEM
para la muestra de Araldit con un 40% de microesferas. La existencia de burbujas
en la capa de mezcla esta relacionada con el proceso de preparacion de las
muestras. Dado que el Araldit se ha formado ocupando el espacio libre entre las
microesferas, estas forman un entramado continuo, lo que nos impide evaluar la de-
pendencia de la respuesta mecanicacon el porcentaje de microesferas en la muestra.

La adherencia del polimero al vidrio se puede conocer cualitativamente en funciéon
de la imagen del contorno de las microesferas que se obtiene en la fractura: si el
polimero tiende a cubrir la muestra, esto supone que la adherencia es buena; si
por el contrario la bola parece suelta o el contorno muestra una imagen convexa,
podemos deducir la existencia de una peor adhesién [113].

En el caso del Araldit, las imdgenes obtenidas tras el proceso de envejecimiento
acelerado no difieren de manera significativa con las obtenidas antes del mismo

(ver Figs.6.38 y 6.39).

Figura 6.38.: Imagen en electrones secun-  Figura 6.39.: Imagen en electrones secun-

darios mostrando en detalle la estructura  darios mostrando en detalle la estructura

que presenta la mezcla de Araldit al 20%  que presenta la mezcla de Araldit al 20%

con microesferas de vidrio (X1000; 10kV).  con microesferas de vidrio después de en-
vejecer (X500; 10kV).

e Barrido DSC.

Las medidas calorimetricas sobre el polimero puro, antes y después del proceso
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de envejecimiento acelerado muestran la presencia de una transicion vitrea que se
presenta a un valor de 10°C por debajo del tratamiento. Esto puedo ser debido
a la eliminacién con el envejecimiento de restos de algin material disuelto de bajo
peso molecular que actie como plastificante o que haya continuado el proceso de
polimerizacién durante el envejecimiento. (Ver Fig 6.40).

2.00 T s : 1
ARALDIT Araldit sin envejecer

SCAN RATEs 10. 00 deg/min

Araldit envejecido

100
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ool
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3 |
= ! H
! |
! {
s ,
0O e g i &6 Wm0 e 6K &m  iam
ESVE FILE2 GSAVE, D4 TEMPERATURE (O psc

DATEs  YY/MM/DD TIME: C1:08

Figura 6.40.: Barrido DSC de muestras preparadas con Araldit, con y sin tratamiento
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de envejecimiento acelerado.

o Medidas mecanicas.

En medidas mecéanicas, la existencia del relleno de microesferas de la matriz
polimérica se manifestard fundamentalmente en un refuerzo de su respuesta
mecénica. En estado vitreo el efecto de refuerzo de las microesferas de vidrio es de
dificil valoracién dado que el médulo de ambos materiales es semejante a la propia
imprecision de la medida, intimamente sujeta a las caracteristicas geométricas
de la muestra, hace dificil comparar muestras de diferente composicién. Donde
mejor se evalta el efecto de refuerzo debido al relleno es cuando la matriz
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se encuentra en estado vitreo. En estas condiciones, las diferencias entre las
propiedades mecénicas de ambos componentes dan como resultado la posibilidad
de relacionar el contenido en relleno con la variaciéon en la propiedades mecanicas.
La normalizacién de las curvas de la componente real del médulo de Young vs.
temperatura, (E'/E., siendo E. el valor medio de una misma temperatura),
permitird relacionar entre si el paso de estado vitreo a liquido de las distintas
muestras eliminando los errores debidos a las diferencias geométricas.

El tratamiento de climatizacion afecta a los procesos de relajacion estructural en
el este polimero. De este modo, tiene lugar un incremento de intensidad en la
relajacion 3, un desplazamiento de la transicién vitrea a temperaturas mas altas
y una disminucién del pico « asociado a esta transicion. El incremento en tempe-
ratura de la 7, podria relacionarse con una pérdida de algtin elmento plastificante
o con la continuidad de proceso de entrecruzamiento durante el tratamiento tér-
mico. El incremento en magnitud de la relajacion  parece senalar modificaciones
de tipo estructural: elementos que adquieren movilidad local y por tanto dejan de
participar en la T}, por lo que disminuye la relajacion a. (Ver Fig. 6.41).

a) b)
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(2] o
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Figura 6.41.: Resultados de tangente de pérdida versus temperatura, a 10 Hz, obtenidos
para Araldit puro y con un 60% de microesferas, con y sin envejecimiento
acelerado: a) pico f3; b) grafica completa.

Si analizamos la componente real del médulo de Young, obsevamos que el compor-
tamiento de las microesferas de vidrio como refuerzo se mantiene tras el envejecimiento.
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6. Adhesion de fragmentos

Las diferencias observadas en la Figura 6.42 pueden estar relacionadas con la modifica-
cion observada en la temperatura de la transicién vitrea.
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Figura 6.42.: Resultados de componente real del médulo de Young normalizado a 25°C
versus temperatura, a 10 Hz, obtenidos para Araldit puro y con un 60%
de microesferas, con y sin envejecimiento acelerado.
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6.5. Resultados y discusion

Desmodur N75/Viacryl SM564/65

Figura 6.43.: Imagen en electrones se- Figura 6.44.: Imagen en electrones se-
cundarios mostrando en detalle la estruc- cundarios mostrando en detalle la estruc-
tura que presenta la mezcla de Desmo- tura que presenta la mezcla de Desmo-
dur/Viacryl al 60% con microesferas de vi- dur/Viacryl al 60% con microesferas de vi-
drio (X600; 10kV). drio, después del proceso de envejecimien-

to (X600; 10kV).

e Morfologia de las muestras.

La micrografias de SEM muestran que un resultado irregular en términos de adhe-
rencia, sin que se observen cambios significativos debidos al tratamiento de enve-
jecimiento acelerado (ver Figs. 6.43 y 6.44). La fractura muestra una distribucion
no uniforme de la mezcla. Las microesferas se han concentrado en la proximidad
de una de la superficies, por lo que en todas las muestras tenemos una disposicién
en dos capas perfectamente diferenciadas, una con el polimero puro y otra con una
mezcla de polimeros y microesferas en una proporcién aproximada del 80 %.

e Barrido DSC.

Desmodur/Viacryl ha mostrado en medidas de espectroscopia infrarroja cambios
apreciables tras el envejecimiento, en concreto la existencia de un picoa 2270cm™",
que desaparede después del proceso de envejecimiento (Véase resultados del ensayo
de reversibilidad quimica). Este hecho parece indicar la presencia de monémero
libre en la muestra antes de envejecer, lo que tiene relacién con las medidas de
DSC en este caso. Estas muestran un incremento apreciable en la temperatura de
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6. Adhesion de fragmentos

transicion vitrea tras el envejecimiento, lo que podria relacionarse con la evapora-
cién del monémoro residual y/o con la continuacion del proceso de formacion del

polimero (Fig. 6.45).
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Figura 6.45.: Barrido DSC de muestras preparadas con Desmodur/Viacryl, con y sin
tratamiento de envejecimiento acelerado.

e Medidas mecanicas.

El resultado obtenido en las medidas mecanicas realizadas en las muestras sin
tratamiento da como resultado una relajacién que sucede en un rango amplio de
temperaturas, indicativo de la posible existencia de monémero residual que al
actuar como platificante desplaza la T, a temperaturas mas bajas o a un proceso
incompleto de entrecruzamiento.

La Figura 6.46 muestra dos medidas realizadas sobre una misma muestra de
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Figura 6.46.: Resultados mecanicos obtenidos en medidas mecanicas de Desmo-
dur/Viacryl puro a una frecuencia de 10 Hz. Se muestra la tangente de
pérdida vs. temperatura: a) tras la preparacion de la muestra; b) tras un
afio a presién y temperatura ambiente, sin ningtin tratamiento adicional.

mondmero puro, tras su preparacién y transcurrido un afio, en condiciones
ambientales y sin ningtn tratamiento adicional: el desplazamiento de la transiciéon
a temperaturas mas altas y el crecimiento de la intensidad del pico de T} se
puede relacionar con la eliminacién de monémero por evaporaciéon. La variaciones
observadas en las medidas mecéanicas en esta muestra puede atribuirse a este
fenémeno. La presencia del porcentaje de microesferas supone una disminucién
de la intensidad de la relajacién, debido a la menor presencia de matriz polimérica
en la muestra, y un refuerzo del médulo mecénico a temperaturas superiores a la
transicion, debido al refuerzo que suponen las microesferas de vidrio entre ambos
compuestos.

Las muestras de polimero tratadas con proceso de envejecimiento acelerado
muestran la transicién a una misma temperatura. Si comparamos estas medidas
con las obtenidas de las muestras sin tratamiento observamos que no existen
cambios significativos entre las muestras antes y después del envejecimiento. (Ver
Fig. 6.47). Asi, las muestras con un 60% de esferas de vidrio, que tienen la T}
a temperaturas préximas, muestran un comportamiento similar a la componente
real del médulo de Young, y el incremento de la intensidad en la T, que aparece
en la muestra envejecida se puede asignar a la evaporacion de restos de monémero
residual, con comportamiento similar al obtenido en la Figura 6.46. Las diferen-
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Figura 6.47.: Resultados mecéanicos obtenidos en medidas mecanicas de Desmo-
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dur/Viacryl puro y con un 60% de microesferas y en el Desmodur/Viacryl
después de haber estado sometido envejecimiento acelerado: a) tantente
de pérdida vs. temperatura; b) componente real del médulo de Young
normalizado a —90° vs. temperatura.

cias observadas en el polimero puro, con y sin el tratamiento de envejecimiento
acelerado, se pueden asociar al mismo proceso.



6.5. Resultados y discusién

Loctite 350

Figura 6.48.: Imagen en electrones secun- Figura 6.49.: Imagen en electrones secun-

darios mostrando la estructura que presen- darios mostrando la estructura que presen-

ta la mezcla de Loctite 350 al 30% con mi- ta la mezcla de Loctite 350 al 30% con mi-

croesferas de vidrio (X140; 10kV). croesferas de vidrio después de envejecer
(X90; 10kV).

e Morfologia de las muestras.

Las iméagenes obtenidas por SEM indican una mezcla homogénea de las mi-
croesferas de vidrio en la muestra. Agujeros del orden de 0.1 mm indican
la presencia de burbujas de aire, distribuidas a su vez uniformemente en la
muestra. Estas burbujas aparecen tanto en las muestras no envejecidas como
en las muestras envejecidas, por lo que su presencia no es atribuible al proceso
de envejecimiento acelerado sino al proceso de preparacion de las muestras.
A modo de ejemplo se presenta el resultado obtenido para la muestra con un
30% de contenido de vidrio, antes y después del tratamiento (ver Figs. 6.48 y 6.49).
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6. Adhesion de fragmentos

Figura 6.50.: Imagen en electrones secun-  Figura 6.51.: Imagen en electrones secun-

darios mostrando en detalle la mezcla de darios mostrando en detalle la mezcla de

Loctite 350 al 10% con microesferas de vi- Loctite 350 al 10% con microesferas de vi-

drio (X1500; 10kV). drio, después de envejecimiento (X1500;
10kV).

En el caso de Loctite 350, la muestra sin envejecer exhibe una buena adhesion, tal
como se observa en la Fig. 6.50, que parece perder valor después del envejecimiento.
Asi, en la Fig. 6.51 se observa que el contorno de la bola cambia respecto de la
imagen anterior, mostrando como el polimero tiende a rodear las microesferas sin

"montarse'.

e Medidas mecanicas.

En el caso de Loctite 350 se observan los siguientes factores:

— Las curvas de la tangente de pérdida T'g(¢), en el rango medio, muestran dos
relajaciones que donominamos a y (3 en sentido de temperaturas decrecientes.
La relajacién a se corresponde con la relajacion estructural asociada a la
transicion vitrea. Las ligeras variaciones en la posicién de los picos a, que
se manifiestan en las gréficas, se corresponde con la existencia de monémero
en la muestra medida, que actiia como plastificante, facilitando la movilidad
de la cadenas principales y desplazando, por lo tanto, la transicion vitrea a
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Figura 6.52.: Resultados mecanicos obtenidos a una frecuencia de 10 Hz en muestras de
Loctite 350 sin envejecer: a) tangente de pérdida versus temperatura; b)
componente real normalizada. F, es el valor obtenido a una temperatura

de 0°C .

temperaturas mas bajas [85]. La caida de magnitud del pico a se debe a la
menor cantidad de matriz polimérica, responsable de la transicién, presente
en la muestra. El pico # también decrece al disminuir el porcentaje de
polimero presente en la muestra (ver Fig. 6.52).

— En las muestras envejecidas, uno de los efectos del envejecimiento ha sido la
eliminaciéon de monémero, lo que supone situar los picos de relajaciéon a en
situacion de poder compararlos. Asi observamos como (en los tres porcentajes
40, 50 y 60 %) aparece un ligero desplazamiento a temperaturas mas altas
a medida que aumentamos el porcentaje de relleno. La posible existencia de
una interfase entre el polimero y el vidrio, con un incremento en la transiciéon
vitrea de la misma debido a una pérdida de movilidad, podria ser la causante
de esta variacion (ver Fig. 6.53).

— Si analizamos las curvas de la componente del médulo de Young, vemos que
en el polimero puro o con bajos porcentajes de relleno, al pasar a estado
liquido, la muestra pierde la capacidad de dar una respuesta mecanica. Esto
se debe a que las cadenas poliméricas no son los suficientemente largas
como para enredarse unas con otras, dando lugar a una malla que de una
cierta consistencia al polimero, y a la ausencia de ligaduras entre las cadenas
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Figura 6.53.: Resultados mecanicos obtenidos a una frecuencia de 10 Hz en muestras

200

de Loctite 350 después de envejecer: a) tangente de pérdida versus tem-
peratura; b) componente real normalizada. F, es el valor obtenido a una
temperatura de 0°C .

poliméricas. Sin embargo, la presencia de un porcentaje minimo de relleno
(40%) da consistencia a la muestra en estado vitreo. Esto implica que la
presencia de las microesferas aporta "puntos de enlace" entre las distintas
moléculas del material y a lo largo de toda la muestra. La creacién de una
interfase entre el polimero y las microesferas de vidrio, con propiedades
modificadas, da lugar a ese fenémeno.

El material sometido a envejecimiento acelerado en camara climéatica tiene
un comportamiento similar al descrito anteriormente. Si lo comparamos con
las muestras sin envejecer, observamos que el envejecimiento supone un ligero
desplazamiento de la T, a temperaturas mas altas y un descenso de la
intensidad del pico a (ver Fig. 6.54).

Por su parte el pico 3 crece con el tratamiento y decrece con la cantidad
de polimero presente en la muestra. Su incremento con el envejecimiento, lo
mismo que la disminucién del pico a con el mismo, parece indicar que han
sucedido algunos cambios estructurales en el polimero que han supuesto un
aumento de la movilidad de grupos voluminosos, facilitando su movimiento
a bajas temperaturas y eliminando su participacién, por consiguiente, en el
proceso de relajacion estructural a la transicion vitrea. (Ver Fig. 6.55).
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Figura 6.54.: Comportamiento de los resultados mecanicos obtenidos a una frecuencia de
10 Hz en muestras de Loctite 350 antes y después de envejecer: a) tangente
de pérdida versus temperatura; b) componente real normalizada. £, es el
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Figura 6.55.: Tangente de pérdida obtenida a una frecuencia de 10 Hz para muestras
de Loctite con diferentes porcentajes de contenido en esferas de vidrio: a)
muestra sin envejecer; b) muestra envejecida.
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6. Adhesion de fragmentos

Durasil W15

Figura 6.56.: Imagen en electrones secun- Figura 6.57.: Imagen en electrones secun-
darios mostrando en detalle la estructu- darios mostrando en detalle la estructura
ra que presenta la mezcla de Durasil W15 que presenta la mezcla de Durasil W15 al
al 60% con microesferas de vidrio (X500; 60% con microesferas de vidrio después de
10kV). envejecer (X500; 10kV).

e Morfologia de las muestras.

Las micrograffas obtenidas por SEM muestran una distribuciéon homogénea de
microesferas de vidrio en todas las muestras. La imagen de la superficie de
fractura muestra como en el contorno de la bola, el polimero matriz tiende
a montarse sobre la bola de vidrio, indicativo de una buena adherencia en-
tre el polimero y el relleno (ver Fig. 6.56). Las imégenes obtenidas tras el
tratamiento de envejecimiento acelerado parecen indicar una cierta pérdida de ad-
hesividad, si bien en términos absolutos esta continua siendo buena (ver Fig. 6.57).

e Barrido DSC.

La Figura 6.58 muestra la grafica DSC donde se aprecia un pico de cristalizacion
que tiene un valor maximo a —46°C .

e Medidas mecanicas.
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Figura 6.58.: Barrido DSC de muestras preparadas con Durasil.

A temperatura ambiente el polimero se encuentra en estado goma. Las medidas
con el DMTA en las muestras sin envejecer muestran un comportamiento irre-
gular. En todas ella aparece una doble caida del médulo de Young, quedando
asignada la segunda de ellas al proceso de fusion detectado en medidas DSC. La
temperatura a la que aparece este fenémeno en el polimero sin envejecer varia
de unas muestras a otras, lo que es indicativo de una composicién o estructura
irregular del mismo asociada al proceso incial de formacién de la muestra, o a
la presencia de aditivos. Con el tratamiento de envejecimiento, estos elementos
"perturbadores" desaparecen y el comportamiento en las distintas muestras se
vuelve més uniforme (Ver Fig. 6.59).

Tras con el tratamiento de climatizacion, la respuesta mecanica muestra una
transicién principal que sucede a una tanica temperatura para todas las muestras,
y la accién de refuerzo debida a la presencia de microesferas de vidrio en la
muestra se manifiesta con claridad, siendo este refuerzo mayor, cuanto mayor es
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6. Adhesién de fragmentos

Figura 6.59.: Componente real del médulo de Young vs. temperatura, obtenido a una
frecuencia de 10 Hz, para un conjunto de muestras de silicona con distintos
contenidos en microesferas de vidrio.

el contenido de relleno en la muestra. (Ver Fig. 6.60).

Figura 6.60.: Componente real del médulo de Young vs. temperatura, obtenido a una
frecuencia de 10 Hz, para un conjunto de muestras de silicona con dis-
tintos contenidos en microesferas de vidrio y tras haber sido sometidas a
tratamiento de envejecimiento acelerado.
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Vitralit 7515

Figura 6.61.: Imagen en electrones secun- Figura 6.62.: Imagen en electrones secun-
darios mostrando la estructura de que pre- darios mostrando en detalle la estructura
senta la mezcla de Vitralit 7515 al 10% con que presenta la mezcla de Vitralit 7515 al
microesferas de vidrio (X500; 10kV). 10% con microesferas de vidrio después de

envejecer (X500; 10kV).

e Morfologia de las muestras.

La distribucién de microesferas no es homogénea. Asi la muestra con un 10% de
microesferas muestra en SEM la presencia de dos capas plenamente diferenciadas
al concentrarse las microesferas en las proximidades de una de las superficies. En el
resto de muestras la concentraciéon tiende a ser mayor en las proximidades de una
de las dos caras, disminuyendo progresivamente a medida que nos alejamos de ella.

Las fotografias obtenidas por SEM no muestran ninguna variacién apreciable de
la adhesividad tras el tratamiento como observamos en las Iiguras 6.61 y 6.62
(ambos se corresponden con el 10%).

e Barrido DSC.

Los barridos DSC, muestran un ligero desplazamiento en la temperatura de la
transicion vitrea a temperaturas mas bajas en muestras envejecidas (Fig. 6.63).
Dado que del tratamiento de envejecimiento no pueden deducirse la incorporacién
de ningtn tipo de material que pueda actuar como plastificante, debe asignarse
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este comportamiento a otro tipo de proceso, como pueden ser cambios estructurales

debidos al envejecimiento.
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Figura 6.63.: Barrido DSC de muestras preparadas con Vitralit, con y sin

de envejecimiento acel

e Medidas mecanicas.

TEMPERATURE (DD

erado.

303,50

osc

tratamiento

Estos materiales se han mostrados dificiles de medir, fragiles a la medida y con
problemas de fijacién en las mordazas, por lo que las medidas se han realizado
Ginicamente en la zona de la transicién vitrea, como se aprecia en la Figura 6.64.

Tanto Vitralit puro como las muestras con bajo contenido de microesferas
muestran una pérdida total de respuesta mecénica una vez pasada la T,. En la
Figura 6.64 se observa como la accién de las microesferas en la muestra del 20%
retrasa esta pérdida de propiedades. Concentraciones mayores de microesferas
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Figura 6.64.: Resultados obtenidos en el DMTA a una frecuencia de 10 Hz para mues-

tras con matriz de vitralit con diferentes porcentajes de microesferas: a)
tangente de pérdida vs temoperatura; b) componente real del médulo de
Young normalizado a —29°C vs temperatura.

permiten una respuesta mecanica de forma anéloga a lo que sucede con Loctite 350.

El proceso de envejecimiento tiene una primera consecuencia significativa sobre
las propiedades del vitralit: las muestras de Vitralit puro sometidas a este
procedimiento muestran a temperaturas superiores a la transicién vitrea una
respuesta mecanica que antes no posefan. Asimismo, la temperatura de la
transicion desciende ligeramente y el pico a se ensancha, lo que parece indicar que
el tratamiento de envejecimiento ha supuesto cambios en la estructura quimica
del polimero.

Al comparar los resultados normalizados vemos que el tratamiento en camara
climética no supone ninguna pérdida o mejora en las propiedades mecanicas de
la muestra con un 60% de microesferas de vidrio. Esto supone que si bien el
tratamiento afecta a aspectos que son propios del polimero puro, su adhesividad
al vidrio no parece haber sido modificada.
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Figura 6.65.: Comparacién de los resultados mecénicos obtenidos a una frecuencia de
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10 Hz en muestras Vitralit 7515 antes y después del tratamiento de en-
vejecimiento acelerado: a) tangente de pérdida versus temperatura; b)
componente real normalizada —29°C .



6.6. Conclusiones

6.6. Conclusiones

Araldit XW396/397 presenta un alto grado de amarilleamiento después de ser
envejecido artificialmente, sobre todo se ve especialmente afectado por el envejecimiento
térmico y en camara de gases contaminantes. Este adhesivo es reversible por medios
quimicos y parcialmente reversible por medios mecanicos. La solubilidad del adhesivo
es mejor en las probetas sin corrosién previa, ya que en éstas, la pelicula de adhesivo
no es tan heterogénea y rugosa como en las corroidas, aunque este hecho se detecta
también con el resto de adhesivos estudiados. En el ensayo de amarilleamiento se ha
observado a su vez una pérdida total de adhesion entre el adhesivo y el sustrato después
del envejecimiento acelerado. El ensayo de adhesiéon no ha reflejado una pérdida tan
dréastica de adhesién, si bien las medidas calorimétricas parecen mostrar que el adhesivo
sigue completando su proceso de polimerizacién durante los ensayos de envejecimiento
acelerado.

Desmodur NT75/Viacryl SM564/65 permanece transparente después de los
ensayos de envejecimiento. Soélamente se ve ligeramente afectado por el mas agresivo
de ellos (en camara climatica de agentes contaminantes) . Este adhesivo es totalmente
reversible tanto quimica como mecéanicamente. En el ensayo de adhesién no presenta
cambios significativos entre antes y después del envejecimiento acelerado. Las medidas
calorimétricas han mostrado que tiene un punto de transiciéon vitrea relativamente bajo
comparado con los demés adhesivos, lo que supone que puede ser eliminado de la pieza
restaurada con la aplicacion de calor local moderado y controlado.

Durasil W15 se vuelve opaco después de los ensayos de envejecimiento. Este
adhesivo es ireversible quimicamente, si bien es muy reversible mecanicamente. Los
ensayos de adhesion muestran que existe una pérdida de adhesion entre el adhesivo y el
vidrio después del envejecimiento acelerado.

Loctite 350 también amarillea notablemente después del ensayo de envejecimiento,
sobre todo en el caso del envejecimiento en camara climética con gases contaminantes.
Los ensayos de reversibilidad muestran que es parcialmente soluble quimicamente y
poco reversible mecanicamente. Los ensayos de adhesiéon confirman que existe una
pérdida de adhesién entre el vidrio y el adhesivo tras el envejecimiento acelerado. Las
medidas mecanicas y calorimétricas indican que han sucedido cambios estructurales en
el polimero que afectan en el proceso de relajacion estructural del mismo.

Vitralit 7515 se mantiene aceptablemente transparente después de los ensayos de
envejecimiento acelerado, viéndose ligeramente mas afectado por el efecto de la luz UV.
Este hecho podria guardar relaciéon con que este adhesivo se activa (polimeriza) con luz
UV. Los ensayos de adhesién han puesto de manifiesto que su grado de adhesién con el
vidrio se mantiene o incluso mejora después del envejecimiento acelerado.
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7.1. Introduccidon

Cuando los fragmentos de vidrio arqueolégicos son extraidos de la excavacién, se
vuelven extremadamente fragiles, debido en parte a un proceso de rapida deshidratacion.
Algunos de ellos muestran tantas capas de corrosion sucesivas que sélamente con una
minima manipulacién, se desprenden fragmentos de vidrio o partes de estas finas capas.
Cuando hay problemas de delaminaciones y pérdidas de material, un tratamiento
de consolidacién inmediato se hace necesario. En casos muy problematicos, este
tratamiento puede ser aplicado como tltimo paso en el tratamiento de la restauracion,
como método de conservacién y para evitar que continiie el proceso de corrosion.

Siempre que se trata el problema de consolidacion de vidrio, hay dos factores
importantisimos a tener en cuenta, las propiedades intrinsecas del consolidante y la
adhesion de éste con el sustrato.

Los ensayos de laboratorio hacen posible reproducir artificialmente algunas de las
condiciones més significativas que nos encontramos en casos reales de tratamientos
de consolidacién de vidrio. Estos ensayos aportan resultados objetivos y fiables que
llevan a un mejor entendimiento del fenémeno de consolidacién, necesario en muchas
ocasiones. Al igual que ocurria con los ensayos con adhesivos, la realizacién de probetas,
sobre las cuales llevar a cabo los ensayos, es imprescindible para obtener resultados
comparables sin destruir los originales.

El objetivo de la investigacién realizada en este capitulo fue evaluar la efectividad
de cinco materiales polimeros aplicados como consolidantes de vidrio. Los ensayos se
realizaron considerando las principales funciones que debe realizar un consolidante,
esto es la restituciéon de su integridad por medio de una buena adhesién con el sustrato
vitreo, la restituciéon de una buena apariencia del vidrio y la conservacion de la pieza en
el futuro. Para ello, como se explica en los siguientes apartados, se utilizaron diferentes
métodos para evaluar el nivel de consolidacion y de posible amarilleamiento del polimero.
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7.2. Eleccion de consolidantes

7.2.1. Propiedades de consolidantes para restauracién de vidrio

Cuando la superficie de un objeto de vidrio se estd fragmentando o se desprende
del nticleo de la pieza en forma pulverulenta, es necesario aplicar un tratamiento
permanente de refuerzo. Este tratamiento normalmente consiste en la introduccion
de un material en la misma estructura de la pieza, que actiie como un aglutinan-
te o sustentante de las partes o zonas con mayor grado de decohesion y friabilidad.
Este tipo de productos son denominados consolidantes y su aplicacion, consolidacion [22].

Algunas publicaciones sobre la consolidacion de vidrio y cerdmica [22, 96] indican
que el material utilizado como consolidante funciona de dos maneras: uniendo quimi-
camente las particulas al sustrato o bien formando una estructura que actue como un
mero soporte mecanico sin interaccionar quimicamente con el vidrio. Hasta hace poco,
los tinicos consolidantes utilizados pertenecian al segundo tipo. Pero hoy en dia, ciertos
isocianatos, silanos, siloxanos y metilmetacrilatos proporcionan buenas uniones con el
sustrato. Istos materiales fueron inicialmente utilizados en restauracion de material
pétreo, para extender posteriormente sus aplicaciones a la restauraciéon de vidrio y
ceramica [96, 24, 42]. Sin embargo, aunque algunos de estos producos son en principio
considerados como reversibles, en la practica pueden ser muy dificiles de eliminar por
haber penetrado muy profundamente y haber reaccionado con la misma estructura del
vidrio. Por esta razén, y aceptando el hecho de que al menos parte del consolidante
puede permanecer en la pieza indefinidamente, es muy importante que su eleccién sea
considerada cuidadosamente.

En un correcto tratamiento de consolidacion, es deseable que los productos elegidos
muestren las siguientes propiedades:

o Adhesion y penetracion

Es esencial la penetracién del consolidante a través de la capa de corrosiéon del
objeto de vidrio provocando la adhesion de la capa de gel con el ntcleo de vidrio
inalterado. De otro modo la capa de vidrio corroido acabaria por desprenderse de
la pieza tarde o temprano. La resina elegida debe actuar como adhesivo y como
consolidante a la vez [96]. La velocidad de penetracion y la difusion del producto
a través de la red de poros, fracturas y fisuras del vidrio dependerd del tamano
de sus moléculas, del disolvente utilizado y de la concentraciéon del polimero en
el disolvente. También dependeré de las caracteristicas fisico-quimicas de la pieza
original y del método de aplicacion utilizado [22].

e Transparencia
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7.2.  Eleccién de consolidantes

El material utilizado como consolidante no debe alterar la apariencia del objeto.
Esto es particularmente importante en objetos de vidrio transparente. Algunos
materiales oscurecen la superficie de la pieza al ser aplicados sobre vidrio extrema-
damente frégil, o producen un efecto brillante a modo de barniz. En este sentido,
la concentraciéon del polimero en solucién puede ser un parametro critico a la hora
de conseguir el efecto deseado. Principalmente y teniendo en cuenta que al menos
parte del consolidante permanecera en la pieza indefinidamente, el consolidante
debe permanecer transparente con el paso del tiempo.

e Durabilidad ante las condiciones medioambientales

Es importante que el consolidante sea capaz de mantener estable sus propiedades en
diferentes condiciones medioambientales. Serfa conveniento que presentase cierta
resistencia a los cambios frente a modificaciones de temperatura, humedad, luz e
incluso en el caso de ataque biolégico. Como apunta Buys [22], la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del polimero es un factor muy importante, y la influencia
de la temperatura en su comportamiento debe ser evaluada cuidadosamente. Del
mismo modo debe ser considerada su estabilidad ante la luz.

e Bajo grado de toxicidad

Anal6gicamente a como ocurre con los polimeros utilizados como adhesivos de
fragmentos (ver Cap.6.1), es recomendable que los consolidantes sean lo menos
toxico posible, o al menos, que las condiciones de utilizacién de los mismos (siempre
bajo niveles de seguridad extremos) garanticen el cumplimiento de la normativa
establecida.

7.2.2. Consolidantes utilizados

Seguidamente se enumeran los materiales polimeros ensayados en este capitulo:
- Paraloid B-72
- Desmodur N 75 + Viacryl SM 564 /565
- ORMOCER OR G
- Estel 1100
- Tegovakon V

Como se puede observar en la tabla 7.1, tres diferentes concentraciones de Paraloid
B-72 en tolueno fueron ensayadas. ORMOCER OR G fue aplicado en disolucién con
Paraloid B-72, sin embargo, Estel 1100 y Tegovakon V fueron utilizados tal y como son
suministrados. Desmodur N 75/Viacryl SM 564 /565 fue utilizado de manera analoga a
como ya se prepard para su uso como adhesivo.
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Material
consolidante

Naturaleza
quimica

(Concentraciéon de la
mezcla

Paraloid B-72

Acrilcopolimero

Tolueno: 95% (% peso)
Paraloid: 5%

Tolueno: 90% (% peso)
Paraloid: 10%

Tolueno: 67% (% peso)
Paraloid: 33%

Desmodur N 75
+ Viacryl SM 564/65

Poliisocianato
+ Acrilcopolimero

Desmodur: 90% (% vol.)
Viacryl: 80%

ORMOCER OR G

Heteropolisiloxano

ORMOCER OR G: 5% (% peso)
Paraloid B-72: 5%
Ester de etilo: 90%

Kstel 1100

Ortosilicato

Resina: 75% (% peso)
Disolvente: White Spirit 25%

Tegovakon V

Ortosilicato

Resina: 75% (% peso)
Disolvente: White Spirit 25%

Tabla 7.1.: Clasificaciéon de los consolidantes ensayados.

La siguiente seccién considera este grupo de consolidantes y muestra de manera
esquemética algunos aspectos vinculados con sus propiedades (Figs. 7.1 a 7.4). La hoja
de datos técnicos de Desmodur N 75 + Viacryl SM 564/65 se encuentra ya especificada
en el Cap.6 (Figs. 6.2 y 6.3), ya que este polimero fue ensayado también como adhesivo

en la unién de fragmentos de vidrio.
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Paraloid ® B-72

Identificacion

Fabricante

Carl Roth GmbH + Co.
SchoemperlenstraPe 1-5
76185 Karlsruhe-Deutschland

Tolueno < 1%

Composicion

Acrilcopolimero > 98%

Monémero residual < 0.15%

Distribuidor Forma de distribucion
Carl Roth GmbH + Co Granulado
Propiedades
Color Consistencia
transparente M4 fluid Olor
A O IIENOS ICS Ligero olor a producto acrilico
dependiendo de la

concentracion de la mezcla

Presion de Vapor
Depende del disolvente en el
que se disuelva la resina

Punto de ignicion
295 °C

Compatibilidad con otros
materiales
Evitar la mezcla con

sustancias fuertemente
oxidantes

Tiempo de polimerizacién

Tiempo de trabajo

Concentracion de la

Depende del disolvente

almacenamiento
Mantener en un lugar [resco,
seco y alejado de la luz.

Depende del disolvente y de la | Depende del disolvente y de la | mezcla

concentracion de la mezcla concentracion de la mezcla Puede ser mezclado con
disolventes en  diferentes
concentraciones

Viscosidad Condiciones de Solubilidad

Reversible en tolueno

Penetrabilidad

Depende de la concentracion

Toxicidad
LD50>5¢/Kg

Otros

Figura 7.1.: Hoja de datos técnicos de Paraloid B-72. Tacilitada por el fabricante en

1998.
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ORMOCER OR G

Identificacion
Fabricante Composicion
Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung Heteropolisiloxano

Wiirzburg — Alemania

Distribuidor Forma de distribucion
No se distribuye comercialmente Liquido
Propiedades
Color Consistencia
Poder de adhesion
tr t S Ui
ansparente Fluido liquido oG
Presion de Vapor Punto de ignicién Compatibilidad con otros
Depende del disolvente Depende del disolvente materiales

Buena compativilidad con
Paraloid B-72 y otros acrilatos

Tiempo de polimerizaciéon | Tiempo de trabajo Concentracion de la
5-30 min Depende del disolvente y la mezcla
proporcién ORMOCER OR G: 5% (% peso)

Paraloid B-72: 5%
Ester de Etilo: 90%

Viscosidad Condiciones de Solubilidad
Aprox. 3 mm?® /s respecto a 60s | almacenamiento Reversible en tolueno o ester
a25°C Mantener el recipiente bien | acético
cerrado.
Penetrabilidad Toxicidad Otros
Buena penetrabilidad debido a Puede ser diluido con los
su consistencia liquida disolvente mencionados

Figura 7.2.: Informacion privada facilitada por el Fraunhofer Institut fiir Silicatfors-
chung (ISC) en 1998.
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Estel 1100

Identificacion

Fabricante
Wacker — Alemania

Composicion
Resina: Tetraetilortolilicato y oligomero

siloxdno (75%)

Disolvente: White Spirit D-40 (25%)

Distribuidor
Dumi-Restauro, S.L.

C/ del Mar, 43 bajo (46003) Valencia

Forma de distribucion
Liquido

Propiedades
Color Consistencia
1 H
iranspATente Fluido liquido valorderp

Tiempo de polimerizacion

Tiempo de trabajo

Concentracion de la

superficies porosas y grietas | los ojos
debido a su consistencia

liquida

Aprox. 4 dias Aprox. 12 h. mezcla
Resina (75%):Disolvente (25) %
=:3:l
Viscosidad Condiciones de Cambios en la forma de
5,1cpa20°C almacenamiento suministro
Puede ser conservado hasta 6 | Botellasde 1,5025 1.
meses en el recipiente original.
Guardar en un lugar seco.
Penetrabilidad Toxicidad Otros
Buena  penetrabilidad  en | Evitar el contacto con la piel y

Figura 7.3.: Hoja de datos técnicos de Estel 1100. Facilitada por el fabricante en 1998.
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Tegovakon V

Identificacion
Fabricante Composicion
Th. Goldschmidt, SA Resina: Ortosilicato y metilsiloxano (75%)
Departamento de Siliconas Disolvente: White Spirit D-40 (25%)

Via Agustina, 153-157, 6°, 2°
08021 — Barcelona (Spain)

Distribuidor Forma de distribucion
Dumi-Restauro, S.L. Liquido

C/ del Mar, 43 bajo (46003) Valencia

Propiedades
Color Consistencia Densidad
transparente Fluido liquido 0.95 glem’
Tiempo de polimerizaciéon | Tiempo de trabajo Concentracion de la
Aprox. 4 dias Aprox. ¥2 h. mezcla
Resina (75%):Disolvente (25) %
=31
Viscosidad Condiciones de Punto de Ignicién
5¢pa20°C almacenamiento Aprox. 130 °C
Puede ser conservado hasta 6
meses en el recipiente original.
Guardar en un lugar seco.
Nunca almacenar a mds de
30°C
Penetrabilidad Toxicidad Otros
Buena  penetrabilidad  en | Evitar el contacto con la piel y
superficies porosas y grietas | los ojos
debido a su consistencia | Clasificacién para liquidos
liquida inflamables: Al

Figura 7.4.: Hoja de datos técnicos de Tegovakon V. Facilitada por el fabricante en
1998.
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7.3. Probetas para ensayos de laboratorio

7.3.1. Tipos de muestras

Los materiales consolidantes han sido ensayados sobre tres clases de sustratos: laminas
portaobjetos de vidrio, laminas de vidrios modelo M1.0 artificialmente corroidos
y fragmentos de vidrio arqueoldégico original. Las laminas portaobjetos han sido
elegidas como primer grupo de muestras por presentar un modelo facil, muy atil para
obtener una visién general de las propiedades de los materiales ensayados (adhesion,
amarilleamiento, cambios 6pticos después de envejecimiento). Estas probetas han sido
también muy apropiadas a la hora de llevar a cabo los diferentes tipos de medidas
instrumentales. El siguiente grupo (vidrios modelo artificialmente corroidos) han sido
utilizados con el fin de realizar las experiencias con un modelo més cercano a los vidrios
originales. Sin embargo, su utilizacién ha sido también méas limitada que en el caso
del primer grupo y algunas mediciones necesarias para la evaluaciéon de consolidantes
no puedieron ser realizadas sobre estas probetas (por ejemplo espectros en la region
visible obtenidos por espectrofotometria UV-Vis) debido a su opacidad. Por dltimo,
se han realizado algunas experiencias concretas aplicando consolidantes sobre algunos
fragmentos originales seleccionados a tal fin. Con esta metodologia, se ha obtenido
nueva informacién de forma progresiva, que ha conducido, en tltimo término, a decidir
qué consolidantes ofrecen un mejor resultado.

La siguiente seccion explica en detalle la preparacion de estos tres grupos de muestras.

7.3.1.1. Vidrios portaobjetos

Este grupo de muestras ha sido preparado utilizando como sustrato laminas
portaobjetos. Esta clase de vidrio no presenta ningin tipo de corrosién y es muy
estable incluso bajo condiciones extremas de humedad y temperatura. Las laminas
son completamente transparentes y su tamano (7 x 2.5 cm) y grosor (1.5 mm) las
hacen muy apropiadas para este tipo de experimentos. Otra ventaja afadida es que
no necesitan ningtn tipo de preparacién preliminar. Sélo ha sido necesario limpiarlas
cuidadosamente antes de aplicar el material polimero en forma de pelicula protectora
sobre la lamina.

7.3.1.2. Vidrios modelo

Este tipo de probetas han sido preparadas de acuerdo con el método utilizado
en el Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung para la preparacién de vidrios modelo
(ver Cap.6.2). Una vez preparados los vidrios modelo se les somete a un proceso
de corrosion artificial con el fin de imitar una capa de gel similar a la existente en
el vidrio arqueologico original. Esta capa se obtiene como resultado de un proceso

221



&

Consolidacién

progresivo de lixiviacién del vidrio. Cada vidrio modelo ha sido sumergido en una
solucion de 5% Tris-HCl en agua destilada. La preparacion consta de los siguientes pasos:

222

Cada ejemplar es cubierto por su cara posterior con un film adhesivo (tipo Time
Med labelling Systems, Inc) para evitar el proceso de corrosién en la superficie
que no estd pulida al fuego (cara posterior).

Se utiliza siempre 40 ml de la solucién preparada para corroer cada probeta.

Es necesario calentar la solucién a 40°C como minimo una hora antes de empezar
el proceso de corrosion.

Cada muestra se introduce individualmente en un recipiente de vidrio de labo-
ratorio (muy estable) con la solucion (previamente calentada). El recipiente es
herméticamente cerrado con una tapa de vidrio e introducido en el horno a 40°C
durante 60 minutos.

Después de esto, la muestra es lavada con agua destilada y dejada secar a
temperatura ambiente durante 15 minutos.

Todo el proceso es repetido tres veces mas, utilizando solucién nueva cada vez.

Este método de corrosion artificial produce en cada muestra una capa de gel
constituida a su vez por 4 capas de lixiviacién, como se puede apreciar en las Fig. 7.5
y 7.6. La capa de gel presenta el mismo grosor en todas las muestras. Cada capa de
lixiviacién es producida cada vez que se introduce la muestra en la solucién corrosiva (4
veces en total) y tiene un espesor aproximado de 7 pm , de manera que la capa de gel
obtenida tiene un espesor aproximado de 30 um .

Al final de proceso, las probetas han sido almacenadas en un desecador hasta el
momento de aplicar los consolidantes.
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WA V Spot Magn  Del WD o b
100kv 50 1000x SE 1b5 TB39
~

Figura 7.5.: Microfotografia en electrones secundarios realizada en una zona de la seccion
trasversal de un vidrio modelo previamente corroido artificialmente en Tris-
HCl al 5% (X1000; 10kV). Se observan cuatro capas de corrosion producidas
artificialmente.

‘AccY  Spot Magn  Det WD e 20
100kv40 810x SE 204 TB39

Figura 7.6.: Microfotografia en electrones secundarios realizada en otra zona de la
seccion trasversal del vidrio modelo después de corrosion artificial (X810;

10kV).
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7.3.1.3. Fragmentos originales

Se han seleccionado dos fragmentos de vidrio original de Manises. Cada uno de
ellos presenta un tipo diferente de corrosion, como puede apreciarse en la Fig. 7.7,
correspondiente al fragmento F41 (corrosion iridiscente) y en la Fig. 7.9, correspondiente
al framento F6II (microcraquelado de la capa de gel). Se seleccionaron estas piezas por
poseer el tamaiio suficiente para permitir probar en ambas cada uno de los consolidantes.
A su vez cada fragmento mostraba un estado homogéneo en su tipo de corrosion por
toda la superficie, lo que hace posible hacer una comparacién entre diferentes materiales
aplicados en el mismo fragmento.

Figura 7.7.: Microfotografia de la superficie del fragmento de vidrio arqueolégico Ref.
41 antes de ser consolidado. Tipo de corrosion: multicapa de tipo iridis-
cente.

A continuacién figuran algunos de los datos técnicos de los fragmentos originales
utilizados como sustrato para el ensayo de los consolidantes:

e Fragmento F4I

— Datacion: siglo XVI - XVIIL.

— Procedencia: Coleccién de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacién: Calle del Angel.
— Tipo de objeto: Botella (parte media).

— Grosor promedio: 2 mm.
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Figura 7.8.: Microfotografia en electrones secundarios realizada en una zona de la seccién
trasversal de la muestra de referencia F4I (X773; 10kV). Se observa las
miultiples laminas de corrosion iridiscente que forman la capa de gel.

rl" L 1 se : . 1 1 OT
— Tipo de corrosion: Costra de corrosién blanquecina por su cara interior y
multicapa de tipo iridiscente por su cara exterior.
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¢ Fragmento F6II

— Datacién: siglo XVI - XVIIL

— Procedencia: Colecciéon de vidrio del Museo de Ceramica de Manises, Valen-
cia.

— Excavacién: Calle del Angel.
— Tipo de objeto: Botella (parte media).
— Grosor promedio: 1 mm.

— Tipo de corrosion: Microcraquelado de la capa de gel con costra de corrosién
superficial por su cara exterior.

Figura 7.9.: Microfotografia de la superficie del fragmento de vidrio arqueologico Ref.
F6II antes de ser consolidado. Tipo de corrosién: microcraquelado de la ca-
pa de gel con costra de corrosion superficial. Se aprecia redes de fracturacion
localizadas en la superficie del vidrio con orientaciones variadas.

La Figura 7.8 muestra las diferentes capas de corrosion que presenta el fragmento
F41, resultado del proceso de lixiviacién que sufrio la pieza en condiciones de enterra-
miento. Como puede obsevarse por SEM, cada capa es extremadamente delgada, con un
espesor promedio de 1 um . Pese a la diferencia de grosor de las laminas de corrosiéon
de los fragmentos originales (Fig. 7.8) y de las muestras corroidas artificialmente
(Figs. 7.5 y 7.6), la morfologia de corrosion obtenida artificialmente reproduce bastante
satisfactoriamente a la de los fragmentos originales.
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7.3.2. Distribucion de las probetas a ensayar

Como muestra la Tabla 7.2, se han preparados un total de 10 series o grupos de
muestras: 5 con laminas portaobjetos, 3 con vidrios modelo M1.0 y 2 con fragmentos
originales.

En el caso de las muestras preparadas con laminas portaobjetos, una primera serie
ha sido utilizada para llevar a cabo el ensayo de adhesion, 3 series para ensayar la
influencia de tres tipos de envejecimiento acelerado (luz, temperatura y humedad) en los
consolidantes, y por tltimo, una serie ha sido utilizada como referencia. Los ensayos de
adhesion y amarilleamiento se han realizaron en todas las series que han sido envejeci-
das artificialmente (con el fin de comparar resultados antes y después del envejecimiento).

En el caso de las muestras preparadas sobre vidrios modelo corroidos, s6lo han
sido necesarias 3 series: una como referencia, otra para los ensayos de adhesion y
amarilleamiento antes de envejecer y la tltima para comparar después del envejecimiento
acelerado (en condiciones extremas de humedad). En este grupo de muestras se han
utilizado 7 probetas por serie, una para cada formulacién del consolidante.

Con respecto a los fragmentos originales, solo se han utilizado dos series: para cada
una se ha empleado un fragmento original con un tipo especifico de corrosiéon. En cada
serie se ha realizado en principio una evaluacién visual y posteriormente el ensayo de
adhesion.
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Niimero de|Sustrato Ensayos y medidas|Clase de Ensayos y medidas
Serie antes del envejecimiento [después del
envejecimiento acelerado envejecimiento
1 Lamina portaobjetos|- Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
2 Limina portaobjetos|- Espectro UV-Vis |Luz - Espectro UV-Vis
- Espectro IR - Espectro IR
- Examen visual - Examen visual
- Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
3 Léamina portaobjetos|- Espectro UV-Vis | Temperatura |- Espectro UV-Vis
- Espectro IR - Espectro IR
- Examen visual - Examen visual
- Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
4 Lamina portaobjetos|- Espectro UV-Vis [Humedad - Espectro UV-Vis
- Espectro IR - Espectro IR
- Examen visual - Examen visual
- Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
) Limina portaobjetos|Referencia
6 Vidrio modelo - Cortes cruzados
corroido - Ensayo de pelado
7 Vidrio modelo - Espectro UV-Vis [Humedad - Espectro UV-Vis
corroido - Espectro IR - Espectro IR
- Examen visual - Examen visual
- Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
8 Vidrio modelo Referencia
corroido
9 Fragmento original |- Examen visual
ref. FOII - Cortes cruzados
- Ensayo de pelado
10 Fragmento original |- Examen visual
ref. F4l - Cortes cruzados
- Ensayo de pelado

Tabla 7.2.: Vision general de los ensayos y las medidas realizadas en cada serie de mues-

tras.
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7.3.3. Aplicacién de los consolidantes: formulaciones y
procedimientos

Con el primer grupo de muestras, elaboradas con laminas portaobjetos, no ha
sido necesario realizar ningan tipo de preparacién previa, excepto una exhaustiva
limpieza de la superficie con acetona antes de aplicar el consolidante. Cada uno de los
consolidante es preparado en su correcta proporcion (ver hojas de datos técnicos) unos
minutos antes de su aplicaciéon. En el caso de Paraloid B-72, se han realizado 3 mezclas
o formulaciones con diferente concentracion de resina en tolueno (5, 10 y 33%). Todos
los consolidantes excepto Desmodur/Viacryl son aplicados a pincel sobre la lamina de
vidrio. Este altimo es aplicado con escalpelo por ser un poco mas viscoso que el resto.
En total, han sido preparadas 35 probetas con soporte de ldmina portaobjetos: 5 series
con 7 probetas por serie, una para cada formulacion de consolidante. A cada probeta
se le ha adjudicado un ntimero de referencia y se ha etiquetado para evitar posibles
confusiones.

Después de aplicar los consolidantes, las probetas se han dejado secar durante 5 dias
a temperatura ambiente antes de realizar ningin tipo de medida.

Figura 7.10.: Microfotografia de la superficie de la probeta realizada con vidrio modelo,
ref. 1IMP10. Se aprecia la red de fracturaciéon provocada por el proceso
de corrosion artificial (campo claro; X100). Imagen adquirida antes de
realizar la consolidacion.

Las mismas formulaciones de consolidantes y técnicas de aplicacién se han utilizado
con las probetas tipo vidrios modelo. Como ya se ha apuntado anteriormente, en este
caso se han preparado 3 series: una como referencia y las otras dos para comparar los re-
sultados de los ensayos (adhesion y amarilleamiento) antes y después del envejecimiento.
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Figura 7.11.: Microfotografia de la superficie de la probeta tipo vidrio modelo, ref.
IMP10. Imagen adquirida después de consolidar con Paraloid B-72 al 10%
en tolueno (campo claro; X100). Se observa la penetracién del consolidante
a través de la red de fracturacion.

La Figura 7.10 muestra superficialmente el aspecto de la capa de corrosién producida
artificialmente en uno de los vidrios modelo. Es interesante ver la comparacién entre
esta imagen y otra (Fig. 7.11) adquirida después de realizar la consolidacién de esta
probeta con Paraloid B-72 al 10% en tolueno. El consolidante penetra principalmente
por las microcraqueladuras de la superficie. Este tipo de penetracién ha sido observada
también en el resto de probetas consolidadas con las otras formulaciones.

La preparacién de los dos fragmentos originales se ha llevado a cabo de manera
totalmente diferente que en el resto de las probetas. En este caso, una zona de la parte
exterior de cada fragmento ha sido consolidada con cada una de las siete diferentes
formulaciones de polimeros. La figura 7.12 aporta informacién sobre el modo de
distribucién de las zonas consolidadas en cada una de las piezas. Cada zona de trabajo
se ha delimitado, antes de aplicar el consolidante, dibujando una serie de lineas de
puntos con un lapiz de grafito.
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Fragmento ref. Fragmento ref.

Fo6lI F4l
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< ~
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29cm 35cm

Figura 7.12.: Esquema de la aplicaciéon de los consolidantes sobre los fragmentos origi-
nales, donde:
P5= Paraloid B-72 al 5% en tolueno
P10= Paraloid B-72 al 10% en tolueno
P33= Paraloid B-72 al 33% en tolueno
O= ORMOCER OR G
E= Estel 1100
T= Tegovakon V
D= Desmodur/Viacryl
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7.4. Meétodos de envejecimiento acelerado

Han sido utilizados tres métodos de envejecimiento acelerado para estudiar y predecir
el comportamiento a largo plazo de los materiales consolidantes. La investigacion de los
parametros que influencian la degradacion y el envejecimiento de los consolidantes, la
luz, la temperatura y la humedad, ha sido considerada separadamente con el propdsito
de determinar, en la medida de lo posible, la influencia de cada uno de ellos. Para
llevar a cabo este ensayo, se han usado tres procedimientos diferentes envejecimientos
acelerados, en los cuales, el pardmetro evaluado (luz UV, temperatura o humedad) se
incrementa, mientras que los otros se mantinene constantes y con valores bajos. En
todos los casos, las probetas fueron consolidadas al menos 20 dias antes de ser sometidas
a envejecimiento.

Las probetas preparadas con laminas portaobjetos han sido sometidas los tres proce-
sos de envejecimiento para estudiar las reacciones de los consolidantes por si mismos. La
evaluacion del comportamiento de los consolidantes aplicados sobre vidrio sensible a la
corrosién (vidrios modelo), sélo se llevo a cabo por envejecimiento en atmosfera hameda.

e Exposiciéon a la luz UV

Para llevar a cabo este tipo de envejecimiento, ha sido utilizada una cémara
climética, tipo SB 11/160 (Compaififa: Weiss Umwelttechnik GmbH). Dentro de
esta camara, las muestras preparadas con los consolidantes en estudio fueron
envejecidas con el siguiente programa:

— Condiciones: Luz UV (300W) a 35 cm de distancia entre la fuente de luz
y las muestras + 20°C (temperatura constante) + 40% humedad relativa
(constante).

— Tiempo de exposicion: 14 dias.

e Térmico

En este caso se introdujeron las probetas en un horno eléctrico Marca Memmert,
tipo Ul5, precalentando al menos con una hora de antelacion. Se utilizé el
sigulente programa:

— Condiciones: 40°C (temperatura constante) + 10% humedad relativa (cons-
tante).

— Tiempo de exposicion: 14 dias.
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¢ Humedad

Un desecador con depédsito de agua fue preparado algunos dias antes de empezar
con el proceso de envejecimiento. De esta manera se creo en su interior una
atmoésfera con una humedad relativa aproximadamente del 100%. Las probetas
fueron introducidas en su interior y el desecador fue herméticamente cerrado
y colocado sobre una mesa en condiciones ambientales, alejado de la accion de
cualquier foco de luz intensa. Las condiciones mantenidas fueron:

— Condiciones: 20°C + 100% humedad relativa.

— Tiempo de exposicion: 14 dias.
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7.5. Procedimientos de evaluacién de propiedades

7.5.1. Examen de adhesién

Han sido seleccionados dos clases de ensayos para probar la propiedades de adhesion
de los consolidantes con el sustrato: ensayo de cortes cruzadosy ensayo de pelado. Ambos
fueron realizados sobre las probetas antes y después del envejecimiento acelerado. A
continuacién se describe cada uno de ellos.

7.5.1.1. Ensayo de cortes cruzados

Este ensayo ha sido aplicado de dos maneras diferentes dependiendo del tipo de
probetas: las probetas tipo laminas portaobjetos han sido probadas con un instrumento
llamado originalmente "Cross cut tester" o lo que en espaiiol podria ser traducido como
"instrumento para la realizacion de ensayos de cortes cruzados", sin embargo, en las
probetas tipo vidrios modelo, debido a su extrema fragilidad, los cortes se realizaron
manualmente. Las dos variantes son explicadas a continuacién.

e EENSAYO DE CORTES CRUZADOS

El instrumento utilizado es distrubuido por la casa BIK-Gardner GmbH y ha sido
recomendado en las normas DIN 53, ISO 2409, ASTM 3002, ASTM D 3359, EN 39,
ECCA Meth. N° , NCCA N°II—-5 y X-1 NCC N°II — 16 . Este instrumento
ha sido disenado para examinar o probar la adhesion de sistemas de una sélo capa
asf como de sistemas multicapa. Basicamente es un herramienta con 6 cuchillas
que permita realizar cortes en la superficie examinada en forma de reticula (ver
Fig. 7.13). La distancia existente entre los cortes es de 1 mm de anchura. A
continuacién se describe su utilizacién.

— Cogiendo la herramienta por el mango, se situa sobre la superficie de la mues-
tra y se hace presién realizando los cortes en una direccién. Las cuchillas
deben penetrar la capa de consolidante hasta llegar al vidrio.

— Se realiza la misma operaciéon de manera perpendicular a los cortes ya reali-
zados con el fin de obtener una reticula o cuadricula.

— Con un pincel o cepillo se cepilla la superficie 5 veces de manera diagonal.

— En este momento se compara la reticula resultante con la tabla de cortes (ver

tabla 7.3)

234



7.5.  Procedimientos de evaluacion de propiedades

Figura 7.13.: Esquema de la utilizaciéon del instrumento utilizado para la realizacién del
ensayo de cortes cruzados.
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Categoria de cortes

Descripcion

P

:*——EE Co
T
- »»—}; Cl1
t

&9

%CB

C5

Los bordes estan completamente limpios.
Ninguna parte (cuadrado) ha desaparecido.

Se han desprendido pequenos trozos en los puntos de corte.
El area de la superficie que se ha desprendido es
aproximadamente del 5% del total de la superficie de la reticula.

El consolidante se ha desprendido por los bordes o por los
puntos de corte. Area desprendida: 15%.

El consolidante se ha desprendido por los bordes, incluso
ha desaparecido algin cuadrado entero de la reticula.
Area desprendida: 35%.

El consolidante se ha desprendido en forma de tiras,
completamente en algunas zonas y parcialmente en otras.

Area desprendida: 65%.

Ha desaparecido mas del 65% de la superficie total.

Tabla 7.3.: Tabla para la evaluacion de resultados en el ensayo de cortes cruzados.
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e CORTES CRUZADOS DE MODO MANUAL

En el caso de las probetas tipo vidrio modelo, el método descrito anteriormente
no resulté operativo, ya que, debido a la extrema fragilidad de este vidrio, las pro-
betas se rompian. Por esta razon el ensayo se realizé6 manualmente, sin utilizar el
"Cross cut tester", sino imitando la reticula de cortes con la ayuda de un escalpelo.

Para la evaluacién de resultados, se utiliz6 la misma tabla de evaluacién de resulta-
dos, pero, en el apartado de resultados, la categorias en este caso fueron llamadas
Cm en vez de C.

Después de realizar este ensayo, todas las probetas fueron caracterizadas mediante
microscopio éptico.

7.5.1.2. Ensayo de pelado

Como muestra la Figura 7.14, el llamado ensayo de pelado es un método para com-
probar la adhesion del consolidante con el vidrio. En este ensayo varias tiras de cinta
adhesiva (tipo Tesafilm) de aproximadamente 0,5 cm de grosor se adhieren sobre la pro-
beta por la cara consolidada. Después de 24h se retiran, y de este modo se puede evaluar
en qué zonas el consolidante ha permanecido y en qué otras ha sido despegado. De este
modo se puede establecer también una compararacién entre la capacidad de fijaciéon al
sustrato que exhiben los diferentes consolidantes.

Figura 7.14.: Esquema de una probeta donde se ha realizado ensayo de pelado.
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7.5.2. Examen de amarilleamiento

El posible cambio cromatico de las probetas estudiadas tras ser sometidas a enve-
jecimiento acelerado, fue evaluado utilizando 3 métodos: Espectrofotometria UV-Vis,
Espectroscopia FTIR e inspeccion visual.

o Medidas por Espectrofotometria UV-Vis
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Las probetas fueron medidas antes y después de ser sometidas a ensayos de
envecimiento acelerado, en las siguientes condiciones: Espectrofotémetro UV-Vis
marca Shimadzu, tipo UV-3100. Espectros obtenidos entre 300 y 800 nm, en
modo transmision. Velocidad de registro: media. Apertura de la columna: 2.0.
Obtencion de registro: cada 0.5 nm.

Medidas por Espectroscopia FTIR

Las probetas fueron medidas antes y después de ser sometidas a ensayos de
envecimiento acelerado, en las siguientes condiciones: Espectrémetro infrafojo por
transformada de Fourier, marca Nicolet, tipo 510P. Los espectros se obtuvieron

en modo de transmisién entre 2000 y 4000 cm~!. Nuamero de segistros: 16,

resolucion: 2 em™L

Inspeccion visual por microscopia dptica

Se realizé una inspeccién visual de todas las probetas mediante microscopio éptico,
antes y después del proceso de envejecimiento acelerado. De esta manera se realizo
una comparacion no sélo de los cambios de color sino también de otras propiedades
intrinsecas en cada consolidante, como la tendencia a aumentar o reducir el brillo.
Esta evaluacién visual fue especialmente importante en el caso de los consolidantes
probados sobre fragmentos originales, ya que estos no pudieron ser examinados por
espectroscopia UV-Vis o FTIR dada su forma irregular y la elevada opacidad tanto
a la radiacion visible como a la radiacién infrarroja de las capas de corrosion.
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7.6. Resultados y discusion

7.6.1. Probetas tipo laminas portaobjetos
7.6.1.1. Ensayo de adhesion

La tabla 7.4 muestra los resultados obtenidos utilizando el "Cross cut tester"
como se ha descrito en el Cap. 8.5. Se ha observado que Paraloid B-72, ORMOCER
OR G y Desmodur/Viacryl presentan una buena adhesiéon antes del envejecimiento
(C 0), mientras que Tegovakon V (C 2-3) y especialmente Estel 1100 (C 5) presen-
tan una baja adhesion en este tipo de sustrato. En estos casos, el consolidante ha
cristalizado en algunas zonas, y se ha desprendido parcialmente después de algin tiempo.

Después del envejecimiento por luz UV, Paraloid B-72 (5%) y ORMOCER OR
G han reducido su nivel de adhesién en una unidad (segtin la tabla de categorias de
cortes), y como era de esperar, Estel 1100 y Tegovakon V han perdido totalmente sus
propiedades de adhesiéon (C 5). Por el contrario, Paraloid B-72 en altas concentraciones
(10 y 33%) asi como Desmodur/Viacryl muestran buena adhesiéon con las laminas
portaobjetos incluso después del envejecimiento.

Después del envececimiento térmico, todas las disoluciones de Paraloid B-72 en
tolueno han reducido su nivel de adhesion en 1-2 unidades, y el resto de materiales
presentan los mismos resultados que en el caso de envejecimiento por luz UV.

Los resultados del ensayo de adhesiéon después de envejecimiento por humedad
indican para Estel 1100 y Tegovakon V el mismo nivel bajo de adhesion que con los
otros envejecimientos. ORMOCER OR G también demuestra ser sensible al ataque de
la humedad (C 2-3), lo que significa que después del envejecimiento, se ha desprendido
entre un 15 y un 35% del consolidante que cubria la probeta. Paraloid B-72 (5%) y
Desmodur/Viacryl reducen también su adhesion pero sélo en una unidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el ensayo de pelado, (ver tabla 7.5),
antes del envejecimiento, todos los productos exhiben buen grado de consolidacion (no
son despegados) excepto en el caso de Este 1100 y Tegovakon V, que son parcialmente
despegados por accion de la cinta adhesiva. Estos mismos polimeros presentan los peores
resultados independientemente del proceso de envejecimiento aplicado. Contrariamente,
Paraloid B-72 a bajas concentraciones y Desmodur/Viacryl han obtenido, en conjun-
to, los mejores resultados pudiendo considerarse en este caso 6ptimo su comportamiento.
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Referencia|Consolidante Categoria de Categoria de Categoria de Categoria de
de la corte antes del| corte después corte después corte después
probeta envejecimiento|del envejecimiento|del envejecimiento|del envejecimiento
por luz UV térmico por humedad
©) (€) (€) (€)
SP5 Paraloid 0 1 2 1
B-72 (5%)
SP10 Paraloid 0 0 1 0
B-72 (10%)
SP33 Paraloid 0 0 1-2 0
B-72 (33%)
SO ORMOCER OR G 0 1 1 2-3
SD Desmodur 0 0 0 1
+ Viacryl
SE Estel 1100 5 5 5 9
ST Tegovakon V 2-3 D D 3

Tabla 7.4.: Resultados del ensayo de cortes cruzados en probetas tipo lamina portaob-
jetos, antes y después de ser sometidas a los 3 diferentes procesos de enveje-
cimiento acelerado (de acuerdo con la tabla de categorias de cortes del Cross
cut tester).
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Referencia|Consolidante Antes del Después del | Después del | Después del
de la envejecimiento |envejecimiento|envejecimiento [envejecimiento
probeta por luz UV térmico por humedad
SP5 Paraloid - - = =
B-72 (5%)
SP10 Paraloid = - = R
B-72 (10%)
SP33 Paraloid - = + _
B-72 (33%)
SO ORMOCER OR G - + + iz
SD Desmodur - - R B
+ Viacryl
SE Estel 1100 + 4 e el
ST Tegovakon V + g5 1.5 S

- El consolidante no se despega con la cinta adhesiva, permanece estable

+ El consolidante es parcialmente despegado
++ El consolidante es totalmente despegado

Tabla 7.5.: Resultados del ensayo de pelado en probetas tipo lamina portaobjetos, antes
y después de ser sometidas a los 3 diferentes procesos de envejecimiento

acelerado.
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7.6.1.2. Ensayo de amarilleamiento

La inspeccién visual no ha permitido establecer una clara diferencia entre el
comportamiento de los consolidantes ante los diferentes envejecimientos a que han
estado sometidos. Para que el amarilleamiento se hiciese evidente a simple vista, serfa
necesario incrementar el tiempo de exposicion en las camaras climaticas. Por esta razon,
los resultados expuestos en este apartado corresponden a los valores obtenidos me-
diante Espectroscopia UV-Vis y FTIR de las muestras antes y después de ser envejecidas.

Los espectros de absorcién obtenidos se muestran en el Anexo A.3 de la presente
memoria.

Después de someter a las muestras a envejecimiento acelerado por luz UV, los
espectros de absorcién en la region UV-Vis muestran que Paraloid B-72 al 5% y al
10% presenta un mayor grado de absorcion de luz después del envejecimiento. Paraloid
B-72 al 33% muestra un pequefio incremento en la banda de absorcién en la region
comprendida entre 360 y 380 nm. Desmodur/Viacryl incrementa su absorcion en el area
comprendendida entre 360 y 400 nm, que estd en el rango del violeta dentro de la zona
de luz visible. Esta disminucién de la componente violeta justificaba el desplazamiento
de la tonalidad hacia el amarillo observado en estas muestras tras el envejecimiento.
ORMOCER OR G presenta un pequeiio incremento en su banda de absorcién en
el rango de 360 a 380 nm, comparable al que experimenta Paraloid B-72 al 33%.
Estel 1100 y Tegovakon V modifican sus bandas de absorciéon de manera considerable
incrementando en 0.03 y 0.02 unidades los valores de absorcion respectivamente en
todo el intervalo de longitudes de onda correspondiente a la region visible. Este
resultado podria ser debido a la opacificacion de las probetas debido a la formacién de
microcraqueladuras por toda la superficie que se produce después del envejecimiento.

Con respecto a los resutados después del envejecimiento térmico, todas las formula-
ciones de Paraloid B-72 en tolueno permanecen estables, asi como Desmodur/Viacryl.
Sin embargo ORMOCER OR G se ha vuelto méas opaco que en el anterior enveje-
cimiento, y su espectro presenta un incremento ligeramente superior de su grado de
absorcién en el rango de luz visible del espectro. Asi mismo, Estel 1100 incrimen-
ta su banda de absorciéon en 0.03 unidades y Tegovakon V presenta un incremento menor.

Los resultados después de envejecimiento por humedad son muy similares a los
obtenidos después de envejecimiento térmico. S6lamente cabe resenar que Estel 1100 en
este caso presenta un alto incremento en su banda de absorcion (0.06 unidades de abs.).

La comparacién entre los espectros IR antes y después del envejecimiento no ha dado

informacion adicional. Es interesante, sin embargo, comentar que Desmodur/Viacryl
presenta una banda intensa a 2270 cm™! , solamente en el caso de las probetas no
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envejecidas. Esta banda que ya ha sido observada cuando este polimero fue estudiado
como un adhesivo, se asocia a la vibraciones de tensién del grupo isocianato (-C=N=0)
de Desmodur y se reduce tras someter la probeta a envejecimiento. También es
interesante comentar que después del envejecimiento por humedad, los espectros
obtenidos en las probetas consolidadas con Estel 1100 y Tegovakon V muestran una
intensa banda a 3300 cm™! asociada a las vibraciones de tensién de los consolidantes.
Este hecho podria tener relacién con el proceso de polimerizacion de este tipo de
polimeros. Ambos son ortosilicatos, y son susceptibles de ser atacados por la hume-
dad, produciéndose entonces una hidroélisis que conlleva a la aparicién de grupos alcohol.

Para finalizar sefialaremos que segin los resultados obtenidos por espectroscopia
UV-Vis, el envejecimiento por luz UV ha resultado un poco maés efectivo que los otros,
aunque a simple vista no puede observarse diferencia apreciable entre los tres tipos de
envejecimiento. Cabe suponer que mayores periodos de exposicion de las muestras en
camara climéatica harian estos cambios mas evidentes.

7.6.2. Probetas tipo vidrios modelo
7.6.2.1. Ensayo de adhesién

La tabla 7.6 muestra que, de acuerdo con los resultados obtenidos en el ensayo de
cortes cruzados tipo manual, sélamente Paraloid B-72 al 5% y 33% y Desmodur/Viacryl
presenta muy buena adhesion después del envejecimiento por humedad. En el caso
de Paraloid B-72 al 10% y ORMOCER OR G, la adhesion es buena (Cm 1) y fi-
nalmente, Tegovakon V (Cm 2) y Estel 1100 (Cm 3) presentan una adhesion media-baja.

Comparando los resultados antes y después del envejecimiento, se observa que
la adhesién en el caso de Paraloid B-72 al 5 y 33% decrece en una y dos unidades
respectivamente, Desmodur/Viacryl también reduce su adhesion en 3 unidades y
Tegovakon V y Estel 1100 no presentan cambios en sus propiedades de adhesion, ya que
incluso antes del envejecimiento muestran poca adhesiéon con el sustrato.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el ensayo de pelado, (ver tabla 7.7),
antes del envejecimiento todos los consolidantes presentan buena adhesién excepto Estel
1100 y Tegovakon V, donde el consolidante puede ser despegado parcial o totalmente.
Después de envejecimiento, se puede observar una gran pérdida de adhesion en el caso
de Desmodur lo que coincide con el resultado en el ensayo de cortes cruzados. En
contraste, Paraloid B-72 en todas sus formulaciones y ORMOCER OR G permanecen
estables.
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Tabla 7.6.: Resultado del ensayo de cortes cruzados manual en probetas tipo vidrios
modelo, antes y después de envejecimiento por humedad (de acuerdo con la
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Referencia | Consolidante Categoria de Categoria de
de la corte antes del corte después
probeta envejecimiento | del envejecimiento
por humedad
(Cm) (Cm)
o1 B! Paraloid 0 1
B-72 (5%)
SP10 Paraloid 1 1
B-72 (10%)
SP33 Paraloid 0 2
B-72 (33%)
SO ORMOCER OR G il 1
SD Desmodur 0 3
+ Viacryl
SE Estel 1100 3 3
ST Tegovakon V 2 2

tabla de categorias de cortes del Cross cut tester).
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Referencia | Consolidante Antes del Después del
de la envejecimiento | envejecimiento
probeta por humedad
SP5 Paraloid - -
B-72 (5%)
SP10 Paraloid - -
B-72 (10%)
SP33 Paraloid - -
B-72 (33%)
SO ORMOCER OR G - -
SD Desmodur = ++
+ Viacryl
SE Estel 1100 + ++
ST Tegovakon V ++ ++

- El consolidante no se despega con la cinta adhesiva, permanece estable
+ El consolidante es parcialmente despegado
++ El consolidante es totalmente despegado

Tabla 7.7.: Resultado del ensayo de pelado en probetas tipo vidrios modelo, antes y

después de envejecimiento por humedad.
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7.6.2.2. Ensayo de amarilleamiento

Los espectros (tanto IR como UV-Vis) obtenidos en este tipo de probetas después
del envejecimiento no han dado resultados claros acerca del amarilleamiento de los
consolidantes. La capa de corrosion producida artificialmente hace que las probetas sean
demasiado opacas para ser medidas por espectroscopia UV-Vis y en todos los casos el
nivel de absorcion es demasiado alto para poder ver diferencias entre los consolidantes.
En el caso las medidas con espectroscopia IR la banda de absorcién correspondiente a
la capa de corrosiéon del vidrio es tan alta que no se puede observar ninguna otra banda
significativa procedente del consolidante.

7.6.3. Fragmentos originales

7.6.3.1. Evaluacidn visual

e Fragmento F4I

Todas las zonas consolidadas con diferentes formulaciones de Paraloid B-72
muestran una apariencia similar: el efecto iridiscente de la superficie de la pieza
desaparece. La penetracon del consolidante parece ser un poco mejor en el caso
Paraloid B-72 al 5% en tolueno, mientras que la formulacion de esta resina al 33%
confiere al fragmento una apariencia excesivamente brillante. Por el contrario, la
zona consolidada con ORMOCER OR G mantiene el efecto iridiscente original de
manera bastante aceptable. Las zonas consolidadas con Estel 1100 y Tegovakon
V tienen la misma apariencia, similar a la de ORMOCER OR G, pero tienen
un aspecto més mate que las consolidadas con este ultimo. Ademés de esto,
la penetracién parece bastante buena para estos 3 consolidantes. La superficie
consolidada con Desmodur/Viacryl presenta un brillo excesivo, lo cual parece
sugerir que el consolidante ha permanecido en superficie sen penetrar en la capa

de gel.

e Fragmento F6II

A primera vista, los resultados son bastantes similares a los obtenidos en el
fragmento F4I, con la diferencia de que en este caso no existe ningin efecto
iridiscente, lo que hace mas dificil evaluar las propiedades de los consolidantes
examinados.

Las zonas consolidadas con Paraloid B-72 al 33% y Desmodur/Viacryl aparecen
muy brillantes. En contraste, aquellas consolidadas con Estel 1100 y Tegovakon
V tienen una apariencia satinada al igual que aquellas tratadas con Paraloid B-72
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al 5% y 10% en tolueno. La apariencia de la zona tratada con ORMOCER OR G
se podria situar entre la que presentan Estel 1100 y Paraloid B-72 al 33%.

7.6.3.2. Ensayo de adhesién

e Fragmento F4I

Este fragmento presenta un aspecto laminado, con numerosas capas de corrosion,
lo que hace aun mas importante la penetracion de consolidante en profundidad.
Con una sola capa de aplicacion, ninguno de los consolidantes ha conseguido
penetrar, ya que después de hacer el ensayo de cortes cruzados (tipo manual),
los rectangulos resultantes se desprenden completamente del sustrato, como se
observa en la Fig. 7.15.

Figura 7.15.: Microfotografia de la superficie del fragmento original (Ref. F41) después
de ser consolidado con Desmodur/Viacryl (campo claro, X50). Se observa
el desprendimiento de fragmentos del consolidante -con perdida de parte
del sustrato- en el examen de adhesién por cortes cruzados.

Con respecto al ensayo de pelado, coincidiendo con los resultados obtenidos con
el ensayo de cortes cruzados, todos los consolidantes pueden ser arrancados o
pelados totalmente con suma facilidad. Sin embargo, la capa de corrosion se
despega también del sustrato, quedando adherida en la cinta adhesiva.
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Figura 7.16.: Microfotografia de la superficie del fragmento original (Ref. F41I) después
de ser consolidado con Estel 1100 (campo claro, X100). Se observa que el
efecto iridiscente se ha mantenido después de la consolidacion.

Figura 7.17.: Microfotografia de la superficie del fragmento original (Ref. F4I) después
de ser consolidado con Desmodur/Viacryl (campo claro, X100). Se observa
que el efecto iridiscente ha desaparecido casi completamente después de la
consolidacion.

Repetidas aplicaciones del consolidante sobre el mismo fragmento facilitaria su
penetracion a través de las capas de corrosion del vidrio. En este sentido, los
consolidantes mas fluidos se configuran como los més apropiados: ORMOCER
OR G, Paraloid B-72 al 5%, Estel 1100 (ver Fig. 7.16) o Tegovakon V.
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e Fragmento F6II

Este fragmento no es tan fragil como el anterior, ya que no presenta un grado tan
elevado de corrosion. Microcraqueladuras en la capa de gel y costras de corrosion
superficial son los efectos méas significativos observados. Dado el mejor estado
que presenta esta pieza, los materiales consolidantes ensayados han dado buenos
resultados en general, y ninguno de ellos se ha desprendido del sustrato durante
los ensayos de adhesién. De todos modos deberia ser puntualizado que las zonas
consolidadas con Estel 1100 y Tegovakon V son mas resistentes ante una posible
accion externa de tipo mecanico como aranazos o rascaduras. Cuanto mas brillante
aparece la superficie -zonas consolidadas con Desmodur/Viacryl (ver Fig. 7.18) y
Paraloid B-72 al 33%-, mas facil es marcar rayas o lineas con el bisturi en el ensayo
de pelado.

Figura 7.18.: Microfotografia de la superficie del fragmento original (Ref. F6II) después
de ser consolidado con Desmodur/Viacryl (campo claro, X50). Se observa
el excesivo brillo que este consolidante confiere a la superficie del fragmento.
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7.7. Conclusiones

Todas las formulaciones preparadas con Paraloid B-72 en tolueno presentan en
general buenos resultados. El examen de adhesion en probetas tipo laminas portaobjetos
muestra que este consolidantes se ve mas afectado por el efecto de la temperatura que
por otras clases de envejecimientos. En contraste con estos resultados, los obtenidos en
probetas tipo vidrios modelo indican un mayor efecto de la humedad. En el caso de su
aplicaciéon sobre fragmentos originales, las fomulaciones en bajas concentraciones (5 y
10%) dan mejores resultando, tienen mas penetracion y confieren mejores propiedades
visuales a la pieza.

ORMOCER OR G también proporciona aceptables resultados, siendo mas sensible
al envejecimiento en atmosfera humeda. Después de este envejecimiento sus propiedades
de adhesion decrecen ligeramente, sobre todo en el caso de las probetas tipo laminas
portaobjetos. Aplicado en los vidrios modelo muestra mejor adhesion que en las laminas
portaobjetos, aunque pierde un poco de transparencia después del envejecimiento. Sin
embargo, los fragmentos originales consolidados con este material tienen una apariencia
muy buena ya que se mantine casi totalmente el aspecto original del vidrio. Incluso en
la pieza con corrosion iridiscente, el resultado es mejor que para el resto de consolidantes.

En el caso de Desmodur/Viacryl, su adherencia con el sustrato es buena antes del
envejecimiento, pero ésta decrece apreciablemete después del mismo. Incluso mediante
examen visual, la pelicula de consolidante muestra la formacién de pequenias burbujas
después del envejecimiento por temperatura y del envejecimiento por humedad. Este
fenémeno es mas evidente en probetas preparadas con vidrios modelo, donde el
consolidante se desprende facilmente del sustrato en algunas zonas. La penetracion
no llega a ser aceptable en las probetas tipo vidrio modelo ni en las piezas originales.
Ademas, este material confiere al sustrato un cardcter extremadamente brillante.

Estel 1100 y Tegovakon V presentan similares resultados. La adhesion con el
sustrato es baja en el caso de las laminas portaobjetos. La pelicula de consolidante
se craquela y se desprende casi totalmente en este tipo de probetas. Sus propiedades
de adhesién mejoran ligeramente en el caso de las probetas tipo vidrios modelo y
de manera considerable en los fragmentos originales. Se puede decir que este tipo
de consolidantes presentan mejor adhesiéon cuanto més corroido esta el sustrato. El
amarilleamiento de este polimero una vez aplicado en un fragmento original resulta
dificil de estimar ya que no ha podido medirse esta propiedad a causa de la opacidad
resultante del craquelamiento del material. Es interesante resenar también que el efecto
visual del las piezas originales cosolidadas con estos productos es excelente. En am-
bos casos la capa de consolidante no afecta la apariencia original de la capa de corrosion.
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8. Conclusiones

En primer lugar cabria sefialar el gran interés de la investigacion realizada acerca de
los mecanismos de corrosién y metodologia de restauraciéon del vidrio objeto de estudio.

En este trabajo se ha puesto a punto diferentes métodos analiticos para estudiar
fragmentos de vidrio arqueolégico asi como probetas preparadas en laboratorio con el
fin de reproducir la problemética de los fragmentos originales. Estos métodos de andlisis
estan basados en técnicas instrumentales tales como microscopia electréonica de barrido
combinada con microanalisis de rayos X (SEM/EDX), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV). Todas
ellas fueron seleccionadas basédndose en el hecho de que son técnicas no destructivas, o
que sélo requieren de pequenios fragmentos de material.

Las piezas objeto del presente estudio pertenecen a dos yacimientos arqueolégicos
situados en la ciudad de Manises. Los fragmentos de vidrio del primero de estos
yacimientos situado en la calle de En Bou fueron hallados en el sector II, nivel 232
(perteneciente al siglo XV) de una de las fosas junto con numerosos objetos ceramicos
y diversas piezas de metal. Los fragmentos de vidrio del segundo yacimiento hallados
en la calle del Angel fueron extraidos del silo S.I-11 (perteneciente al siglo XVI-XVII)
de la fosa principal.

Todas las piezas estudiadas provienen de objetos multifragmentados, que han
podido ser determinados en algunos casos por la extrapolacion de la forma de un tnico
fragmento preservado. Segun la morfologia de algunas piezas se ha propuesto una lista
de objetos a los cuales podrian pertenecer los fragmentos: vasos troncocénicos lisos,
vasos decorados, vasos con impronta helicoidal, botellas, perfumeros y jarras con asas.

El estudio de dafos, previo al examen analitico del material artistico, ha puesto de
manifiesto, en primer lugar, una serie de alteraciones superficiales causadas por un en-
terramiento de cientos de anos. Los deterioros mas frecuentemente observados han sido
la corrosion blanca opaca, delaminaciones iridiscentes, punteaduras, microcraquelado y
formaciones dendriticas pardo-oscuras.

La inspeccién de las secciones transversales de los fragmentos estudiados revela la

251



8. Conclusiones

existencia de varias regiones desde el interior del vidrio hasta el exterior: en primer
lugar una zona central de vidrio inalterado, seguidamente una capa de corrosiéon que se
transforma en una capa de exfoliacion totalmente opaca, de color blanco a ocre conforme
avanza hacia el exterior, a continuacién una capa de delaminaciones iridiscentes y por
altimo una zona méas externa salpicada por manchas pardas y negras con estructura
dendritica, que en algunos casos penetra hacia el interior y comienza a constituir un
inicio de punteadura.

Los resultados obtenidos en el anélisis semicuantitativo efectuado utilizando el
método ZAF para la correccion de efectos interelementales, han permitido determinar
la composicién quimica del vidrio inalterado en ambas colecciones. En ambos casos se
trata de vidrios de tipo sddico, siendo el contenido en silice de los vidrios de la calle En
Bou ligeramente mayor con respecto a los vidrios de la calle del Angel (63.07 y 61.7 %
respectivamente).

Ademés de la composicion del vidrio inalterado, también ha sido estudiado el
fenémeno de corrosion producido durante el proceso de enterramiento. Comparando
entre si la composicion quimica de los diferentes estratos, se ha deducido que el
mecanismo de corrosién que ha tenido lugar en estos fragmentos de vidrio arqueolégico
ha estado determinado por una migracién de iones alcalinos y alcalinotérreos en
las capas superficiales, que consecuentemente ha conducido al enriquecimiento de la
composicion quimica de las mismas en silice y alimina. Por otra parte, las formaciones
cristalinas dendriticas, se han asociado a formaciones de compuestos de manganeso en
la excavacion de la calle del Angel y hierro, manganeso, cobre y plomo en la excavacion
de la calle En Bou, posiblemente 6xidos, a partir de las correspondientes especies
i6nicas, que muy probablemente provienen del entorno, aunque también podrian haber
migrado desde el nicleo inalterado (o simultianeamente, tener lugar los dos fenémenos).

La obtenciéon de iméagenes a grandes aumentos mediante microscopia electréonica
ha permitido realizar la mediciéon de la capa de corrosion de las piezas. Dicha capa
tiene un espesor promedio de 150-200 um, correspondiente a un tiempo de contacto
aproximado de 500 afios en la coleccion de la Calle En Bou y 400 en la de la calle
del Angel. Esto nos proporciona un grado de corrosiéon de 0.30- 0.40 y 0.38-0.50 pm
/afio respectivamente. Ya que el proceso de corrosion no es lineal, esta cifra constituye
simplemente una aproximacion teérica que aporta un promedio de corrosiéon para un
tiempo de exposiciéon determinado.

Se han aplicado también dos modelos establecidos para la prediccion de la estabilidad
del vidrio, el modelo del diagrama triangular propuesto por Illife y Newton y el modelo
termodinamico propuesto por Newton y Paul. En ambos casos, los resultados coinciden
en establecer que los vidrios de la coleccion de la calle En Bou parecen ser ligeramente
maés estables que los de la calle del Angel.
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En lo referente a la investigaciéon sobre materiales y tratamientos de conservacion
y restauracion, se han propuesto varios métodos de limpieza, dependiendo de la
clase de sustrato de vidrio y del tipo de suciedad en cuestion. Se ha propuesto la
utilizacion de limpieza mecanica con pincel para la limpieza de depositos superficiales
y la aplicacion de acetona con hisopo en el caso de depésitos fuertemente adheridos.
Para la eliminacién de formaciones dendriticas constituidas por compuestos de hierro
y manganeso, se ha propuesto la limpieza con AB57, reservandose disoluciones de
EDTA de mayor concentracion para la limpieza puntual de aquellas zonas totalmente
oscurecidas y opacas. Esta clase de limpieza debe ser estrictamente controlada y
limitada en tiempo y espacio de aplicaciéon, ya que el EDTA puede penetrar danando
el vidrio inalterado. La eliminacion de depdsitos superficiales de tierra en fragmentos
fragiles con delaminaciones iridiscentes supone un gran problema ante el peligro de
pérdida de material original con la manipulacion de las piezas. Por este motivo, es
imprescindible realizar una consolidaciéon previa. En este caso se ha recomendado
la consolidacién con Paraloid B-72 al 5% en tolueno. La limpieza posterior ha sido
igualmente efectiva utilizando acetona o tolueno. De este modo se hace posible la
eliminacion de depésitos superficiales, quedando intactas las delaminaciones iridiscentes.

La adhesion es un tratamiento fundamental en la conservacion y restauracion de
vidrio arqueolégico, ya que la mayoria de las piezas que se hallan en las excavaciones
se encuentran muy fragmentadas. El grado de amarillamiento/decoloracion de los
adhesivos, propuesto para evaluar su estabilidad en el tiempo, se ha evaluado mediante
la comparacion de resultados antes y después de un proceso de envejecimiento acelerado
especifico para este tipo de materiales. Este ensayo ha puesto de manifiesto una mayor
estabilidad ante los diferentes agentes de envejecimiento por parte de los adhesivos
Desmodur N75/Viacryl SM564/65 y Vitralit 4515, con respecto al resto de adhesivos
ensayados (Loctite 350, Araldit XW369/397 y Durasil W15), que se ven més afectados
por los ensayos de envejecimiento acelerado.

Otro aspecto de interés relacionado con las operaciones de adhesion se refiere a
la reversibilidad de los adhesivos empleados. El ensayo de reversibilidad quimica
ha indicado que el adhesivo mas reversible quimicamente es Desmodur N75/Viacryl
SM564/65, seguido de Loctite 350. En cuanto al ensayo de reversibilidad mecénica, tanto
Desmodur N75/Viacryl SM564/65 como Durasil W15 han presentado buenos resultados.

Por consiguiente, se sugiere que Desmodur N75/Viacryl SM564/65 podria ser
el adhesivo mas apropiado para la adhesion de estos fragmentos de vidrio, dado su
aceptable estabilidad en los ensayos de envejecimiento acelerado y su alta reversibilidad

quimica y mecénica.

Los ensayos propuestos para evaluar las propiedades de estabilidad y adherencia
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de materiales consolidantes, han reflejado diferentes resultados dependiendo del grado
de corrosion del sustrato de vidrio donde han sido aplicados. En el caso de vidrio
con grandes problemas de corrosion (craquelados, punteaduras o delaminaciones),
se ha puesto de manifiesto el buen resultado de ORMOCER OR G, asi como el de
las formulaciones preparadas con Paraloid B-72 en bajas concentraciones (5 y 10 %)
en tolueno. Ambos materiales han mantenido el aspecto original del vidrio después
del proceso de consolidacién, y han exhibido una buena estabilidad ante el ataque
producido por los ensayos de envejecimiento acelerado. En el caso de la consolidacion de
vidrio en buen estado, sin grandes problemas de corrosién, solamente las formulaciones
preparadas con ORMOCER OR G y Paraloid B-72 en bajas concentraciones han
dado resultados aceptables. Por el contrario, la utilizacién de Desmodur N75/Viacryl
SM564/65 asi como de Paraloid B-72 al 33% en tolueno como consolidantes ha quedado
descartada, ya que confieren a la pieza un brillo excesivo, alterando su aspecto.

Para concluir senalaremos que, es evidente que tanto el estudio de las alteraciones
del vidrio arqueolégico como la investigaciéon de procedimientos para su conservacion
y restauracién son temas extremadamente complejos. Aunque las conclusiones aqui
expuestas inicamente pueden ser consideradas aplicables al caso estudiado, con ellas se
ha abierto una serie de lineas de investigacion de gran interés que podrian ser la base de
posteriores trabajos.
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Conclusions

The results achieved from the present investigation are of interest because they led
to a better understanding of the corrosion mechanisms and the appropriate restoration
methodology of the studied archaeological glass.

In this Thesis different analytical methods have been used to study fragments of
archaeological glass as well as samples, which were prepared under laboratory conditions
in order to reproduce the problematic of the original glass. These analytical methods
are based on instrumental technics like scanning electron microscopy coupled with
X-ray microanalysis (SEM/EDX), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) or
ultraviolet-visible spectrophotometry (UV-Vis). All of them were selected basically
for being non destructive technics, or because they need only small fragments of the
analysed material.

All the studied fragments came from two archaeological sites, both located in the
city of Manises. The first group of glass from En Bou Street was retrieved from sector
I1, level 232 (belonging to XV century) in one of the hollows, close to a large number
of ceramic and metallic objects. The second group of glass from Angel Street was
retrieved from level S.I-11 (belonging to XVI-XVII centuries) in the main hollow.

All the glass pieces came from multi fragmented objects, whose morphology could
be determined in some cases by studying the form of one single preserved fragment.
The list of objects to which the fragments probably belong includes truncated cone
glasses without decoration, decorated glasses, glasses with helicoidal impression, bottles,
perfume bottles and pitchers with handles.

The study of damages carried out previous to the analytical examination of the
artistic material has shown the superficial alterations caused by a burial of hundred
of years. The most frequent damages observed have been white opaque corrosion,
iridescent laminae, pitting, microcracking and dendritic brown-dark formations.

The investigation carried out on the cross sections of the fragments reveals the

existence of several regions from the bulk of the glass to the exterior: in the first place
a central zone of unaltered glass, after this, a corrosion layer that turns into a totally
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opaque exfoliation layer (white or ochre in colour) as it goes towards the exterior, next
a multi-layer of iridescent laminations and in the last place, an external zone, sprinkled
with brown and black spots or stains, with dendritic structure, which in some cases,
penetrate towards the inner part and start constituting the first stage of pitting.

The results obtained from semiquantitative analysis carried out by using the ZAF
method for the correction of inter-elemental effects, have permitted the determination
of the chemical composition of the bulk of the glass. In both collections, we dealt with
sodium glasses. The content of silica was slightly higher in glasses from En Bou Street
than in glasses from Angel Street (63.07 and 61.7 % respectively).

Besides the composition of the unaltered glass, the corrosion phenomena produced
during the burial process have also been studied . Comparing the composition of the
different regions of the glass, it has been deduced that the corrosion mechanism that
had been taking place in these fragments was determined by a migration of alkali and
earth alkali ions from the external layers, and therefore has led to the enrichment
of these layers in silica and alumina. On the other hand, the dendritic formations
have been associated to the formation of compounds of manganese in the glass from
Angel Street and iron, manganese, copper and lead in the glass from En Bou Street,
possibly oxides from the corresponding ionic species, that quite probably came from the
environment, although they could have also migrated from the bulk (or simultaneously,
have taken place both phenomena).

The images at high magnifications obtained by electron microscopy have permitted
to carry out the measurement of the gel layer of the glasses. This layer has on average a
thickness of 150-200 pm, corresponding to an approximate burial time of 500 years for
the collection of En Bou Street and 400 years in case of Angel Street. This leads to a
rough estimate of a corrosion rate of 0.30- 0.40 and 0.38-0.50 pm /year respectively. As
the corrosion process is not linear, this is just a theoretical number, given the average
rate over the exposure time.

Furthermore, there have been also applied two established methods for predicting
the durability of glass, namely the model of the triangular diagram proposed by Illife
and Newton and the thermodynamic model proposed by Newton and Paul. In both
cases, the results agree. The glasses from En Bou Street have slightly more durability
than the glasses from Angel Street.

Concerning the investigation of materials and the treatments of conservation and
restoration, several cleaning procedures have been proposed, depending on the substrate
of glass and on the type of dirt. It has been suggested the use of mechanical cleaning
with a brush for the removal of superficial deposits, and the application of acetone with
cotton buds in the case of those superficial deposits that were difficult to remove. For
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the cleaning of dendritic formations of iron and manganese compounds, it has been
recommended the cleaning with AB57, reserving the application of EDTA at higher
concentration for the specific cleaning of zones that were totally opaque and dark. This
process has to be strictly controlled and limited in time and place since it is known
that EDTA may damage the bulk glass. The cleaning of superficial deposits in those
fragile fragments with iridescent laminae corrosion represents a big problem, because
of the danger of loosing original material when handling the pieces. For this reason, it
is essential to carry out a previous consolidation treatment. In this case, it has been
suggested the consolidation with Paraloid B-72 at 5% in toluene. The cleaning process
using acetone or toluene, takes place after. In this way, the superficial deposits can be
removed without damaging the iridescent laminae.

The adhesion is a fundamental treatment in conservation and restoration of archaeo-
logical glass, because most of the objects retrieved from the archaeological sites are very
fragmented. The degree of yellowing of the adhesives used, proposed to evaluate their
stability in time, has been evaluated by comparing the results before and after exposing
the materials to specific accelerated ageing processes. This test has shown the higher
stability of the adhesives Desmodur N75/Viacryl SM564/65 and Vitralit 4515, compared
with the rest of the tested adhesives (Loctite 350, Araldit XW369/397 and Durasil W15).

Another interesting side of adhesion treatments is the degree of reversibility of the
used adhesives. The test of chemical reversibility has indicated that the most reversible
adhesive by application of organic solvents is Desmodur N75/Viacryl SM564/65, follo-
wed by Loctite 350. In the test of mechanical reversibility, both Desmodur N75/Viacryl
SM564/65 and Durasil W15 have presented good results.

Consequently, it is suggested that Desmodur N75/Viacryl SM564/65 is the most
appropriate adhesive for these fragments, taking into account its acceptable stability in
accelerated ageing tests and its high degree of chemical and mechanical reversibility.

The proposed tests to evaluate the stability and adhesion properties of the con-
solidation materials have given different results depending on the corrosion degree of
the substrate of glass where they have been applied. In the case of glass with heavy
corrosion (cracking, pitting or iridescent laminae corrosion) it has been shown the good
result of ORMOCER OR G, and of Paraloid B-72 at low concentrations (5 and 10 % in
toluene). With both materials the glass surface has maintained its original appearance
after the consolidation process. These products have also presented a good stability
after accelerated ageing processes. In the case of consolidation of stable glass, only
these two mentioned materials have given acceptable results. On the contrary, the
use of Desmodur N75/Viacryl SM564/65 and Paraloid B-72 at 33 % in toluene, used
as consolidants, is not recommended, because they confer a high gloss to the object,
altering its appearance.
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As a concluding remark, there is left to say that the corrosion of archaeological
glass and its proper conservation and restoration are extremely complexe subjects,
and although the methods investigated in this work were tested only on the Manises
glasses, the results achieved should be applicable to most other glasses having the same
or similar corrosion equally well. However, the methods worked out here have put
susccesfully together some of the more important lines of investigation in the field of
conservation and restoration of archaeological glass, and could be the motivation of
promising subsequent research.
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A.

1. Perteneciente al Capitulo 6.

A.1.1. Ensayo de reversibilidad quimica

272

Muestras no sometidas a envejecimiento acelerado.

Figura A.1.: Muestra no corroida, pre- Figura A2: Mﬁestra co-
parada con Araldit XW396+XW397 rroida, preparada  con  Araldit
(X100). XW396+XW397(X100).

Figura A.3.: Muestra no corroida, pre- Figura A.4.: Muestra corroida, prepa-
parada con Desmodur N75 -+ Viacryl rada con Desmodur N75 + Viacryl
SM564/65 (X100). SM564/65 (X100).



A.l. Perteneciente al Capitulo 6.

Figura A.5.: Muestra no corroida, pre- Figura A.6.: Muestra corroida, prepa-
parada con Durasil W15 (X100). rada con Durasil W15 (X100).

Figura A.7.: Muestra no corroida, pre- Figura A.8.: Muestra corroida, prepa-
parada con Loctite 350 (X100). Detalle rada con Loctite 350 (X100). Detalle
de una zona homogénea. de una zona inhomogénea.
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Figura A.9.: Detalle de la pelicula de
Loctite 350 sobre una muestra no co-
rroida (X25). Se observa como el adhe-
sivo migra desde los extremos hacia el
centro.

Figura A.10.: Detalle de la pelicula de
Loctite 350 sobre una muestra no co-
rroida (X25). Se observa la inhomoge-
neidad de la pelicula de adhesivo.

Figura A.11.: Muestra corroida, prepa-
rada con Loctite 350 (X25).

274

Figura A.12.: Detalle de la pelicula de
Loctite 350 sobre una muestra corroida
(X25). Se observa como la retracciéon
del adhesivo da lugar a una superficie

rugosa.



A.1. Perteneciente al Capitulo 6.

Muestras sometidas a envejecimiento acelerado.

Figura A.13.: Muestra no corroida, pre- Figura A.14.: Muestra corroida, pre-
parada con Araldit XW396+XW397 parada con Araldit XW3964+XW397
(X10). (X10).

1mm‘%

Figura A.15.: Muestra no corroida, pre- Figura A.16.: Muestra corroida, pre-
parada con Desmodur N75 + Viacryl parada con Desmodur N75 + Viacryl
SM564/65 (X10). SM564/65 (X10).
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Figura A.17.: Muestra no corroida, pre- Figura A.18.: Muestra corroida, prepa-
parada con Durasil W15 {X10). rada con Durasil W15 (X10).

Figura A.19.: Muestra no corroida, pre- Figura A.20.: Muestra corroida, prepa-
parada con Loctite 350 (X10). rada con Loctite 350 (X10).



A.1. Perteneciente al Capitulo 6.

Ejemplos comparativos.

Figura A.21.: Ambas muestras
estdn  preparadas con  Araldit
XW396+XW397 y envejecidas (X10).
Izquierda: muestra corroida; derecha:
muestra no corroida.

Figura A.22.: Ambas muestras estan
preparadas con Desmodur N75 + Via-
cryl SM564/65 y envejecidas (X10). Iz-
quierda: muestra corroida; derecha:
muestra no corroida.

Figura A.23.: Ambas muestras estan
preparadas con Durasil W15 y enve-
jecidas (X10). Izquierda: muestra co-
rroida; derecha: muestra no corroida.

Figura A.24.: Ambas muestras estan
preparadas con Loctite 350 y enveje-
cidas (X10). Izquierda: muestra co-
rrofda; derecha: muestra no corroida.
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A.l1. Perteneciente al Capitulo 6.

Investigacion de las muestras después de realizar el ensayo de reversibili-

dad.

Figura A.25.: Muestra no corroida, pre-
parada con Araldit XW396+XW397 y
envejecida (X100). La pelicula de adhe-
sivo se desprendié completamente des-
pués del proceso de envejecimiento. Se
aprecia la corrosiéon que sufrio el sustra-
to de vidrio.

Figura A.26.: Muestra corroida, prepa-
rada con Araldit XW396+XW397 y en-
vejecida (X100). La pelicula de adhesi-
vo también se ha desprendido después
del proceso de envejecimiento como la
figura anterior.

Figura A.27.: Muestra no corroida, pre-
parada con Desmodur N75 + Viacryl
SM564/65 y envejecida (X100). El ad-

hesivo ha sido eliminado con tolueno.

Figura A.28.: Muestra corroida, pre-
parada con Desmodur N75 4 Viacryl
SM564/65 y envejecida (X100). El ad-

hesivo ha sido eliminado con tolueno.

Se observa que el adhesivo ha permane-
cido en algunas zonas después del ensa-
yo.
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Figura A.29.: Muestra no corroida, pre-
parada con Durasil W15 y envejecida
(X100). La pelicula de adhesivo fue eli-

minada con tolueno.

Figura A.30.: Muestra corroida, pre-
parada con Durasil W15 y envejecida
(X100). El adhesivo ha sido elimina-
do con tolueno. Se observan restos del
mismo después del ensayo..
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Figura A.31.: Muestra no corroida, pre-
parada con Loctite 350 y envejecida
(X100). El adhesivo ha sido elimina-
do con tolueno. En la parte superior
derecha se puede observar parte del ad-
hesivo que no ha sido eliminado.

Figura A.32.: Muestra corroida, pre-
parada con Loctite 350 y envejecida
(X100). El adhesivo ha sido elimina-

do con tolueno. Se observan restos del

mismo después de realizar el ensayo.



A.2. Perteneciente al Capitulo 7.

A.2. Perteneciente al Capitulo 7.

A.2.1. Ensayo de adhesién

Muestras tipo laminas portaobjetos antes de envejecimiento.

Figura A.33.: Muestra Ref. 15P5 pre- Figura A.34.: Muestra Ref. 1SP10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to- parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como C0. lueno (X50). Evaluada como CO.

Figura A.35.: Muestra Ref. 1SP33 pre- Figura A.36.: Muestra Ref. 1SD pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to- parada con Desmodur N75 + Viacryl
lueno (X50). Evaluada como CO0. SM564/65 (X50). Evaluada como CO0.
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Figura A.37.: Muestra Ref. 150 pre- Figura A.38.: Muestra Ref. 1SE prepa-
parada con ORMOCER OR G (X50). rada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como CO0. como C5.

Figura A.39.: Muestra Ref. 15T prepa-
rada con Tegovakon V (X50). Evaluada
como C2-3.
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Muestras tipo laminas portaobjetos después del envejecimiento por luz
UV,

Figura A.40.: Muestra Ref. 25P5 pre- Figura A.41.: Muestra Ref. 25P10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to- parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como C1. lueno (X50). Evaluada como CO.

Figura A.42.: Muestra Ref. 25P33 pre- Figura A.43.: Muestra Ref. 25D pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to- parada con Desmodur N75 + Viacryl
lueno (X50). Evaluada como CO. SM564/65 (X50). Evaluada como CO0.
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Figura A.44.: Muestra Ref. 250 pre- Figura A.45.: Muestra Ref. 2SE prepa-
parada con ORMOCER OR G (X50). rada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como C1. como C5H.

Figura A.46.: Muestra Ref. 25T prepa-
rada con Tegovakon V (X50). Evaluada

como C5.
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Muestras tipo laminas portaobjetos después del envejecimiento térmico

Figura A.47.: Muestra Ref. 3SP5 pre- Figura A.48.: Muestra Ref. 35P10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to- parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como C2. lueno (X50). Evaluada como C1.

Figura A.49.: Muestra Ref. 3SP33 pre- Figura A.50.: Muestra Ref. 3SD pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to- parada con Desmodur N75 + Viacryl
lueno (X50). Evaluada como C1-2. SM564/65 (X50). Evaluada como CO0.
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Figura A.51.: Muestra Ref. 35S0 pre- Figura A.52.: Muestra Ref. 3SE prepa-
parada con ORMOCER OR G (X50). rada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como C1. como C5.

Figura A.53.: Muestra Ref. 3ST prepa-
rada con Tegovakon V (X50). Evaluada
como C5.
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Muestras tipo laminas portaobjetos después del envejecimiento por hu-
medad.

200 um!

Iigura A.54.: Muestra Ref. 45P5 pre- Figura A.55.: Muestra Ref. 4SP10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to- parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como C1. lueno (X50). Evaluada como CO.

200 pm

Figura A.56.: Muestra Ref. 4SP33 pre- Figura A.57.: Muestra Ref. 4SD pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to- parada con Desmodur N75 + Viacryl
lueno (X50). Evaluada como CO. SM564/65 (X50). Evaluada como C1.
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Figura A.58.: Muestra Ref. 4SO pre- Figura A.59.: Muestra Ref. 45E prepa-
parada con ORMOCER OR G (X50). rada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como C2-3. como C5.

Figura A.60.: Muestra Ref. 45T prepa-
rada con Tegovakon V (X50). Evaluada
como Ch.
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Muestras tipo vidrios modelo antes de envejecimiento.

Figura A.61.: Muestra Ref. 6MP5 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to-
lueno (X50). Evaluada como Cm0.

Figura A.63.: Muestra Ref. 6MP33 pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to-
lueno (X50). Evaluada como Cmo0.

Figura A.62.: Muestra Ref. 6MP10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como Cml.

;;'_,;3 et

Figura A.64.: Muestra Ref. 6MD pre-
parada con Desmodur N75 + Via-
cryl SM564/65 (X50). Evaluada como
Cm0.
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Figura A.65.: Muestra Ref. 6MO pre- Figura A.66.: Muestra Ref. 6ME pre-
parada con ORMOCER OR G (X50). parada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como Cml. como Cm3.

Figura A.67.: Muestra Ref. 6MT pre-
parada con Tegovakon V (X50). Eva-
luada como Cm2.

290



A.2. Perteneciente al Capitulo 7.

Muestras tipo vidrios modelo después del envejecimiento por humedad.

Figura A.68.: Muestra Ref. TMP5 pre-
parada con Paraloid B-72 al 5% en to-

lueno (X50). Evaluada como Cml.

Figura A.70.: Muestra Ref. TMP33 pre-
parada con Paraloid B-72 al 33% en to-

lueno (X50). Evaluada como Cm2.
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Figura A.69.: Muestra Ref. TMP10 pre-
parada con Paraloid B-72 al 10% en to-
lueno (X50). Evaluada como Cml.

Figura A.71.: Muestra Ref. TMD pre-
parada con Desmodur N75 4+ Via-
cryl SM564/65 (X50). Evaluada como
Cm3.
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Figura A.72.: Muestra Ref. 7TMO pre- Figura A.73.: Muestra Ref. TME pre-
parada con ORMOCER OR G (X50). parada con Estel 1100 (X50). Evaluada
Evaluada como Cml. como Cm3.
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Figura A.74.: Muestra Ref. 7TMT pre-
parada con Tegovakon V (X50). Eva-
luada como Cm2.
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B.1. Pertenecientes al Capitulo 6.

B.1.1. Ensayo de amarilleamiento

Muestras preparadas como peliculas finas sobre vidrio.

60 .

before ageing

TR ES
w
-]
L

| -~ R .
3000 2400 2200
Wavenumbers (cm-1)

Figura B.1.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-

vejecimiento térmico.
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55—
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e before ageing after ageing

3000 2800 2600 2400 2200
Wavenumbers (cm-1)

Figura B.2.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento por luz UV.
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after ageing

Figura B.3.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-

vejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.

______ -
55=
S.D—-I
1,5;
L
P wd . after ageing
. :before ageing
0=
\ i /
\ A /7
05+ ol R w\j ‘\
L s N S SSE  5 ey
4000 3800 3800 3400 2200 2000 2800 2600 2400 2200
(em1)

Figura B.4.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-

pués de envejecimiento térmico.
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Figura B.5.: Muestra preparada con Desmodur N75 4 Viacryl SM564/65, antes y des-
pués de envejecimiento por luz UV.
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Figura B.6.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-
pués de envejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura B.7.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura B.8.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
por luz UV.
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Figura B.9.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
ciclico en cdmara de agentes contaminantes.
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Figura B.10.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura B.11.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento

por luz UV.
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Figura B.12.: Muestra preparada

con Loctite 350, antes y después de envejecimiento

ciclico en camara de agentes contaminantes.
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bt e

Figura B.13.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
térmico.

Figura B.14.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento

por luz UV.
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aftar aceing

~ N Y

Figura B.15.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Muestras preparadas en forma de discos de KBr.

Figura B.16.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes de envejecimiento.

4

Figura B.17.: Muestra preparada con Araldit XW396-+XW397, después de envejeci-

miento térmico.
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Figura B.18.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, después de envejeci-
miento por luz UV.
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Figura B.19.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, después de envejeci-

miento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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» __._‘mt‘ =3 -

Figura B.20.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes de
envejecimiento.

Figura B.21.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, después de

envejecimiento térmico.
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Wi

YN UTOA T 1T

Figura B.22.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, después de
envejecimiento por luz UV.

"

Figura B.23.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, después de
envejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura B.25.: Muestra preparada con Durasil W15, después de envejecimiento térmico.
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Figura B.26.: Muestra preparada con Durasil W15, después de envejecimiento por luz

UV.

Figura B.27.: Muestra preparada con Durasil W15, después de envejecimiento ciclico
en camara de agentes contaminantes.
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Figura B.29.: Muestra preparada con Loctite 350, después de envejecimiento térmico.

308



B.1. Pertenecientes al Capitulo 6.

iy | |

Figura B.30.: Muestra preparada con Loctite 350, después de envejecimiento por luz

UV.

‘tu 1
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Figura B.31.: Muestra preparada con Loctite 350, después de envejecimiento ciclico en
camara de agentes contaminantes.
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Figura B.32.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes de envejecimiento.
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Figura B.33.: Muestra preparada con Vitralit 7515, después de envejecimiento térmico.
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Figura B.34.: Muestra preparada con Vitralit 7515, después de envejecimiento por luz
Uv.
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Figura B.35.: Muestra preparada con Vitralit 7515, después de envejecimiento ciclico
en camara de agentes contaminantes.
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B.1.2. Ensayo de reversibilidad quimica

Muestras no sometidas a envejecimiento acelerado.

C,O‘i
55

i
8,0+
45
408

35

removing with aceton

rd

3 A Bt o A A SN gt Ve
4000 3900 3800 3700 3800 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2800 2800 2700 2800 2500 2400 2300 2200 2100

Figura B.36.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW396+XW397, antes y
después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.37.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW396+XW397, antes y des-
pués de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.38.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW396+XW397, antes y
después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.39.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW396+XW397, antes y des-
pués de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.40.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW396+XW397, antes y des-
pués de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.41.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW3964+XW397, antes y des-

pués de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.42.: Muestra no corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,
antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.

Figura B.43.: Muestra no corrofda, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,
antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.44.: Muestra no corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,
antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.45.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,

antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.46.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,
antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.47.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65,
antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.48.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de

eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.49.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de
eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.50.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de
eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.51.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de eliminar
el adhesivo con acetona.
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Figura B.52.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de eliminar
el adhesivo con tolueno.
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Figura B.53.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15, antes y después de eliminar
el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.54.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eli-
minar el adhesivo con acetona.
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Figura B.55.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eli-
minar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.56.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eli-
minar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.57.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eliminar
el adhesivo con acetona.
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Figura B.58.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eliminar
el adhesivo con tolueno.
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Figura B.59.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350, antes y después de eliminar
el adhesivo con cloruro de metileno.
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Muestras sometidas a envejecimiento acelerado.
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Figura B.60.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW3964+XW397 y enve-
jecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con
acetona.
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Figura B.61.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW396+XW397 y enve-
jecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con
tolueno.
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Figura B.62.: Muestra no corroida, preparada con Araldit XW396+XW397 y envejeci-
da. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro
de metileno.
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Figura B.63.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW396+XW397 y envejecida.
Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.64.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW396+XW397 y envejecida.
Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.65.: Muestra corroida, preparada con Araldit XW3964+XW397 y envejecida.
Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de
metileno.
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Figura B.66.: Muestra no corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65
y envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo

con acetona.
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Figura B.67.: Muestra no corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65
y envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo

con tolueno.
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Figura B.68.: Muestra no corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65
y envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo
con cloruro de metileno.
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Figura B.69.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 -+ Viacryl SM564/65 y
envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con
acetona.
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Figura B.70.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 4+ Viacryl SM564/65 y
envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con

tolueno.
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Figura B.71.: Muestra corroida, preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65 y
envejecida. Medidas realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con
cloruro de metileno.
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Figura B.72.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.73.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.74.: Muestra no corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.75.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.76.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.77.: Muestra corroida, preparada con Durasil W15 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.78.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.79.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.80.: Muestra no corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas
realizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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Figura B.81.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas re-
alizadas antes y después de eliminar el adhesivo con acetona.
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Figura B.82.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas re-
alizadas antes y después de eliminar el adhesivo con tolueno.
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Figura B.83.: Muestra corroida, preparada con Loctite 350 y envejecida. Medidas re-
alizadas antes y después de eliminar el adhesivo con cloruro de metileno.
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B.2. Pertenecientes al Capitulo 7.

B.2.1. Ensayo de amarilleamiento en probetas tipo vidrios

portaobjetos
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luz
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Figura B.84.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 5%.
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Figura B.85.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 10%.

336



B.2.  Pertenecientes al Capitulo 7.

6,05

5,0
4,5
4,04

3,55

3,0 ;

2,51 !

S0 —=xa3 —Zxm

2,04 2geing /

R A A vy v ey ' ' i pery v v
4000 3800 3800 3700 3000 2800 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1800
Wellenzahlen (cm-1)

60:

55%
507
457

40}

i
3si

S0 = m 3 == m

N

H A AR R
4000 3900 3800 3700 3600 350 300 330 30 3100 3000 2900 A0 2700 2600 2500 2400 ZXN0 2A0D 2100 2000 1900

Wellenzahien [cm-1)

bt b et b A b [

Figura B.87.: Vidrio portaobjetos preparado con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65.
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Figura B.88.: Vidrio portaobjetos preparado con ORMOCER OR G.
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Figura B.89.: Vidrio portaobjetos preparado con Estel 1100.
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Figura B.90.: Vidrio portaobjetos preparado con Tegovakon V .

B) Medidas realizadas antes y después de envejecimiento térmico.
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Figura B.91.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 5%.
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Figura B.92.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 10%.
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Figura B.93.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 33%.
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Figura B.94.: Vidrio portaobjetos preparado con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65.
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Figura B.95.: Vidrio portaobjetos preparado con ORMOCER OR G.
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Figura B.96.: Vidrio portaobjetos preparado con Estel 1100.

8.0
5,5
50
45
4,0
E
X -
1 3.5
i
n
K 3,04
1
i
o i fore
n ageing
2,0+ Iemperalu:a ageing
1,54
H
1,07
4000 3900 3800 3?00 3800 3500 3400 3300 32ﬂ0 SIUD 3000 ?900 2800 2700 2ll)ﬂ 2500 Zdﬂll 23!)0 mw ZIDD ?UDU 1Bﬂl)
Wellenzahlen (cm-1)

Figura B.97.: Vidrio portaobjetos preparado con Tegovakon V.
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C) Medidas realizadas antes y después de envejecimiento por humedad.
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Figura B.98.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 5%.
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Figura B.99.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 10%.
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Figura B.100.: Vidrio portaobjetos preparado con Paraloid B-72 al 33%.
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Figura B.101.: Vidrio portaobjetos preparado con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65.
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Figura B.102.: Vidrio portaobjetos preparado con ORMOCER OR G.
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Figura B.103.: Vidrio portaobjetos preparado con Estel 1100.
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Figura B.104.: Vidrio portaobjetos preparado con Tegovakon V.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de
amarilleamiento

C.1.1. Aplicacion de los polimeros como adhesivos

Overlaid Spectra:
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—r v T ™ T ™

200 300 400 500 800 700 Wavelenath (nm)

Figura C.1.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento térmico.

Overlaid Spectra:
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Figura C.2.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.3.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.4.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento combinado.

349



C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Jverlaid Spectra:
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Figura C.5.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-
pués de envejecimiento térmico.
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Figura C.6.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-
pués de envejecimiento por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.7.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-
pués de envejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.8.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y des-

pués de envejecimiento combinado.

351



C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Overlaid Spectra:
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Figura C.9.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura C.10.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Iigura C.11.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.12.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Qverlaid Spectra:
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Figura C.13.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura C.14.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.15.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.16.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
combinado.
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Overlaid Spectra:
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Figura C.17.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura C.18.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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(—o "TPVIE _Antes
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Figura C.19.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.

Overlaid Spectra:

v 1 *TVI2 -Después
{22 "™V _Antes

i

35

30
25
-

15

Transmittance(%)

10
5

0

200300 400500 mf?aorr

Figura C.20.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

C.1.2. Aplicacién de los polimeros como agentes protectores o
cubrientes

Overlaid Spectra:
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Figura C.21.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento térmico.
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Figura C.22.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.23.: Muestra preparada con Araldit XW396+XW397, antes y después de en-
vejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.24.: Muestra preparada con Araldit XW3964+-XW397, antes y después de en-
vejecimiento combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Overlaid Spectra:
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Figura C.25.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y
después de envejecimiento térmico.
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Figura C.26.: Muestra preparada con Desmodur N75 4 Viacryl SM564/65, antes y

después de envejecimiento por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:

5
[/
-

Figura C.27.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y
después de envejecimiento ciclico en camara de agentes contaminantes.

Overlaid Spectra:
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Figura C.28.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65, antes y
después de envejecimiento combinado.

361



C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.31.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
ciclico en cdmara de agentes contaminantes.
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Figura C.32.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Overlaid Spectra: .
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Figura C.29.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento

térmico.
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Figura C.30.: Muestra preparada con Durasil W15, antes y después de envejecimiento
por luz UV.

362
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Overlaid Spectra:
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Figura C.33.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura C.34.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Qverlaid Spectra:
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40

“Transmittance(%)

20

T v v ° T u T v T T T T T T T T T T

200 300 400 500 600 700 Wavelencth (oml

Figura C.35.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.36.: Muestra preparada con Loctite 350, antes y después de envejecimiento
combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

Overlaid Spectra:

] *TCVOGII2 -Después
(3 *TCVOGI _Antes

Transmittance(%)
3
1

T ™ - T T v = T

200 300 400

e
700 Wavelength (nm)

Figura C.37.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento

térmico.

Overlaid Spectra:

] *TUVOGII2 -Despucs
L2 *TUWOGIL _Anptes

e O R e ——
| /r""
80 /
1 o
J /
o, J /
R 80 - /
E ] ,’
] ) /
E 1 /
40 /
E 1 /
= ] [
— 1
20. i
d !
] !
0- 7 |
, : TS . — : S,
200 300 400 500 700 Wavelength (om)

Figura C.38.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento

por luz UV.
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C.1. Pertenecientes al Capitulo 6. Ensayo de amarilleamiento

Overlaid Spectra:
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Figura C.39.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
ciclico en camara de agentes contaminantes.
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Figura C.40.: Muestra preparada con Vitralit 7515, antes y después de envejecimiento
combinado.
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C. Apéndice 3. Espectros UV-Visible

C.2. Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de
amarilleamiento de consolidantes.
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Figura C.41.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 5% antes y después de envejeci-
miento térmico.
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C.2.  Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.
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Figura C.42.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 5% antes y después de envejeci-
miento por luz UV.
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Figura C.43.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 5% antes y después de envejeci-
miento por humedad.
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Figura C.44.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 10% antes y después de enveje-
cimiento térmico.
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C.2. Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.
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Figura C.45.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 10% antes y después de enveje-
cimiento por luz UV.
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Figura C.46.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 10% antes y después de enveje-
cimiento por humedad.
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cimiento térmico.

Figura C.47.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 33% antes y después de enveje-
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Figura C.48.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 33% antes y después de enveje-
cimiento por luz UV.
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C.2. Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.
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Figura C.49.: Muestra preparada con Paraloid B-72 al 33% antes y después de enveje-
cimiento por humedad.
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Figura C.50.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65 antes y des-

pués de envejecimiento térmico.
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Figura C.51.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65 antes y des-
pués de envejecimiento por luz UV.
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Figura C.52.: Muestra preparada con Desmodur N75 + Viacryl SM564/65 antes y des-
pués de envejecimiento por humedad.
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C.2.  Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.

20. 0.2CC

15.0+ 0,150
A
I £.1nc e
1 1.0« o ) e <

&

0. 0.000
300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0
Wellenldnge (nm)

Figura C.53.: Muestra preparada
miento térmico.
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Figura C.54.: Muestra preparada con ORMOCER OR G antes y después de envejeci-
miento por luz UV.
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Figura C.55.:

miento por humedad.

Muestra preparada con ORMOCER OR G antes y después de envejeci-
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Figura C.56.:

Muestra preparada con Estel 1100 antes y después de envejecimiento
térmico.
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C.2. Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.
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Figura C.57.: Muestra preparada con Estel 1100 antes y después de envejecimiento por
luz UV.
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Figura C.58.: Muestra preparada con Estel 1100 antes y después de envejecimiento por
humedad.
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Figura C.59.: Muestra preparada con Tegovakon V antes y después de envejecimiento
térmico.
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Figura C.60.: Muestra preparada con Tegovakon V antes y después de envejecimiento

por luz UV.

378



C.2. Pertenecientes al Capitulo 7. Ensayo de amarilleamiento de consolidantes.

o ¢.2o0
'i
i
|
I \\ {0.120
|
v
: Después e A
. | — S
S 10,9 e THRE A e Jo0.100 2
E b Antes e
\_J\"-v-w—-—~4———-..»v_.\_....,-_--—..h._r-‘-f""""““"-‘“"“_",—” ‘41 .
G {o0.050
g.0 . - 0.000
350.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0

Wellenlénge (nm)

Figura C.61.: Muestra preparada con Tegovakon V antes y después de envejecimiento
por humedad.
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