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RESUMEN

Esta contribucion presenta el Proyecto de investigacion que se esta llevando a cabo en la
Seccién de Conservacion—Restauracion de la Facultad de Bellas Artes de la Universidad de
Barcelona desde el afio 2006. El proyecto tiene por objetivo identificar los problemas que
generan los tratamientos con PVAc, poliacetato de vinilo, en diversos bienes patrimoniales,
asi como el establecimiento de protocolos para la reversibilizacion del adhesivo.

El trabajo se centra en los materiales de archivo, los materiales arqueoldgicos, la pintura
sobre tela, sobre madera y la pintura mural por ser casos especialmente representativos de
patrimonio en los que se ha utilizado este adhesivo y en los que se pueden detectar
problemas derivados de su utilizacion.

El estudio parte de la seleccion de obras originales procedentes de museos e instituciones
colaboradoras que fueron tratadas con poliacetato de vinilo. De éstas obras se extrajeron
muestras para caracterizar su composicion y estado conservacion. Una vez conocida la
estructura de las obras se prepararon muestras probeta simulando las obras originales y se
sometieron a un proceso de envejecimiento acelerado.

A partir de estos simulacros se realizaron andlisis para conocer los efectos derivados del
uso del PVAc en tratamientos de conservacion-restauracion. Las técnicas de anélisis
empleadas fueron: medicién de pH, espectroscopia de IR por transformada de Fourier (FT-
IR), analisis de pirolisis-cromatografia de gases / espectrometria de masas (Py-GC-MS),
espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman), analisis de color,
microscopia electronica de barrido, espectroscopia de dispersion de rayos X (SEM-EDX) y
microscopia optica.

Con la divulgacion de los resultados acerca de la composicion, pH, color, efectos del
adhesivo sobre los soportes, propiedades mecanicas y reversibilizacién del adhesivo,
obtenidos de las muestras probeta antes y después de la primera fase de envejecimiento
acelerado, asi como en unas muestras de adhesivos envejecidas de forma natural durante
10 afos, se pretende fomentar la difusion y el intercambio de informacion entre los centros
dedicados a la Conservacidn-Restauracion del patrimonio.

PRESENTACION DEL PROYECTO: IDENTIFICACION DE PATOLOGIAS CAUSADAS
POR EL PVAC EN BIENES CULTURALES. PROPUESTAS DE TRATAMIENTO.
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Antecedentes

En estudios anteriores realizados en la Seccion de Conservacion-Restauracion de la
Facultad de Bellas Artes de la Universidad de Barcelona, concretamente el proyecto
“‘Problemas de conservacion-restauracion en la pintura mural arrancada. Alteraciones
causadas por el envejecimiento del poliacetato de vinilo como adhesivo de traspaso” (G.
Campo, 2002-2005 Plan nacional de 1+D+l BHA2002-02411) qued6é demostrado que el
PVAc, utilizado como adhesivo en el traspaso de pintura mural arrancada, causé patologias
propias del envejecimiento del adhesivo en la pintura mural. Se constatd, asimismo, la
necesidad de revertir el proceso de degradacion por lo que se considerd fundamental el
desarrollo de protocolos de intervencion y la investigacion acerca de los materiales y sus
procesos de alteracidon que deberan llevar a subsanar con éxito los dafios causados, y
proponer medidas de conservacién preventiva.

Cabe subrayar el debate abierto en la comunidad internacional de conservadores-
restauradores acerca de los preceptos de reversibilidad y estabilidad de los materiales
aportados durante el proceso de restauracion de un bien cultural, expresados en los cédigos
deontoldgicos de la profesidn, en congresos y publicaciones.

El poliacetato de vinilo es una resina vinilica, termoplastica, derivada de la polimerizacién
del acetato de vinilo. Fué utilizada como adhesivo en restauracion aproximadamente a partir
de los afos 70 (s. XX) en Espafia, gracias a las ventajas de utilizacion que presentaba con
respecto a otros adhesivos de formulacién tradicional: se suministraba listo para el uso
como emulsién, se podia almacenar durante un periodo de tiempo prolongado, era facil de
obtener, se utilizaba en frio (y se podia diluir en agua fria), se aplicaba directamente, y
como se creia popularmente de los plasticos en general, no sufria biodeterioro. En la
actualidad se continua usando como adhesivo en conservacion-restauracion, como puede
comprobarse por las marcas comerciales especializadas en restauracion que mantienen
viva la oferta.

La observacion de obras originales tratadas con PVAc ofrece informacion del envejecimiento
natural del adhesivo en diferentes tipos de soporte, aunque la imposibilidad de utilizar obras
originales para los ensayos de laboratorio han hecho que en nuestro proyecto se haya
recurrido a la realizacién de muestras probeta que, ademas, permiten aislar el
envejecimiento de los materiales del soporte junto con el PVAc de otros muchos elementos
que pueden intervenir en la degradacion de un original (otros materiales adyacentes
presentes en la obra, contaminantes del entorno, etc.).

Objetivos

La principal finalidad de este estudio es conocer y difundir los efectos del uso PVAc en la
restauracion de distintos bienes patrimoniales, a partir de los siguientes objetivos:

1.- Conocer el envejecimiento del PVAc en relacion con el sustrato en que se haya aplicado.
2.- Identificar las degradaciones causadas por el PVAc.

3.- Establecer protocolos para la reversibilizacion del PVAc.

4 .- Fomentar el intercambio de informacion entre los centros dedicados a la conservacion-
restauracion del patrimonio.

Investigadores
El equipo de investigacion esta formado fundamentalmente por profesores de la Seccion de

Conservacion-Restauracion de la Facultad de Bellas Artes de la Universidad de Barcelona
Investigadora Principal: Dra. Gema Campo Francés.
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Equipo investigador: Dra. Nuria Flos, Dr. Salvador Garcia, Dra. M?® Antonia Heredero, Dra.
Anna Nualart, Dr. Antonio Palet, Sra. Margarita Alcobé, Sra. M® Carmen Mestre, Sra. Marta
Oriola, Sra. M® Carme Ramells, Sra. Cristina Ruiz, y Sra. Marina Mascarella Becaria de
Investigacién y docencia.

Entidades colaboradoras

Museu Nacional d’Art de Catalunya (MNAC), Barcelona.

Museo Arqueologico Nacional (MAN), Madrid.

Centro de Conservacién y Restauracion de Bienes Culturales de Castilla y Ledn. Dcc, Gral.
Patrimonio y Bienes Culturales.

Museu Episcopal de Vic (MEV)

Museu d’Historia de la Ciutat de Barcelona (MUHBA)

Museu-Monestir de Pedralbes (MMP)

Direccié General de Patrimoni Cultural, Generalitat de Catalunya.

Metodologia

El estudio se inicia con la selecciébn y estudio de obras procedentes de museos e
instituciones colaboradoras que fueron tratadas con poliacetato de vinilo, y continua con la
obtencion de muestras de adhesivo y soporte de éstas obras para caracterizar sus
componentes.

Una vez conocida la estructura de las obras se prepara el material de simulacion compuesto
por una coleccion de muestras probeta que seran sometidas a un proceso de
envejecimiento acelerado.

A partir de este material se realizan analisis con el objetivo de observar las alteraciones que
se producen en el PVAc en relacion con los diferentes sustratos estudiados: papel,
ceramica, tela, madera y muro, sin riesgo para los originales.

Paralelamente y para tener los patrones de composicién de los adhesivos comerciales
utilizados con mayor frecuencia se realiza el estudio de tres tipos de PVAc: uno de uso
general y dos de uso especifico para conservacion-restauracion.

Los resultados obtenidos nos permiten analizar cuales son los procesos de alteracion
debidos al envejecimiento que se han producido tanto en los adhesivos como en los
sustratos donde fueron aplicados.

Para estudiar también las posibilidades de reversibilizacién del adhesivo utilizado en las
restauraciones antiguas los ensayos se realizan primero en las muestras probeta y podrian
ser aplicados, posteriormente, a alguno de los originales seleccionados.

Materiales de estudio

La tipologia de piezas se ha seleccionado de acuerdo con los diferentes especialistas de
conservacion-restauracion que participan en el proyecto, y se han buscado las instituciones
y museos segun cada tipo de obras.

En el caso de obras sobre Papel: se han seleccionado carteles de la coleccién del MNAC
que habian sido sometidos a un proceso de entelado, teniendo en cuenta que existian
carteles de la misma edicién que se conservaban sin entelar. Posteriormente se comprobo
que el Victoria&Albert Museum de Londres poseia una coleccion de la misma edicion de
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carteles que habian sufrido tratamientos de restauracion diversos. Este hecho se ha
aprovechado para realizar un estudio comparativo entre las dos colecciones.

Para la revision de materiales Arqueoldgicos: se han escogido los fondos del MAN. Sin
embargo, este museo inicid un proceso de remodelacion y ha sido dificil llevar a cabo el
trabajo propuesto con obras de sus fondos, por lo que se han buscado piezas tratadas con
PVAc en otros museos como el Museu d'Historia de la Ciutat de Barcelona.

En el caso de Pintura sobre lienzo: se hizo una revision exhaustiva de los fondos de
reserva del MNAC donde se encontraron pocos testimonios de lienzos tratados con PVAc.
En este caso se redirigié la busqueda hacia el Museu-Monestir de Pedralbes y se ha
utilizado también un fondo de material de pruebas, un mostrario de simulacro de
reentelados, que existia en la Facultad de Bellas Artes.

En Pintura sobre madera: la revision se hizo en obras donde el PVAc se habia utilizado
para reparaciones estructurales en el soporte dadas las dificultades para hacer
observaciones, y para la extraccién de muestras, en las aplicaciones en las que el adhesivo
se utilizé para la fijacion de la capa pictérica. Se han estudiado piezas pertenecientes al
Museu Episcopal de Vic y del Museu-Monestir de Pedralbes.

Para Pintura mural: se escogieron los fondos de reserva del MNAC donde se conservan
numerosos testimonios de pintura mural arrancada y traspasada con PVAc.

La seleccidon de obras se hizo teniendo en cuenta el testimonio de los restauradores de las
instituciones que utilizaron el PVAc en los afios en que su uso era mas frecuente. Se
recurriéo también a la documentacién existente en los museos y se hizo una comprobacion
de la presencia de PVAc con reactivo de Lugol y diferentes fuentes de iluminacién en las
zonas de aplicacién del adhesivo.

Para cada tipo de soporte se ha elaborado una ficha adaptada que ha utilizado cada uno de
los miembros del equipo. La ficha contiene un nucleo de identificacion comun para todos los
soportes estudiados, ademas de una descripcion de las zonas afectadas por intervencion
con PVAc

Soportes

Tras la revision de las obras de patrimonio tratadas con PVAc, se realizd una seleccion de
los materiales mas afectados por este tipo de tratamiento. Los soportes seleccionados son
los siguientes: tela de lino, madera de chopo (frondosa), madera de pino (conifera), papel de
pasta mecanica, papel de pasta quimica con reserva alcalina, cerdmica romana y piedra de
granito.

Seleccion de tres adhesivos de PVAc

Tras una revision de los adhesivos de PVAc mas comunmente empleados en las
intervenciones de conservacion-restauracion de los materiales estudiados en este proyecto,
se seleccionaron tres emulsiones acuosas de PVAc: cola blanca calidad extra marca Rayt®
(adhesivo comercial ampliamente empleado como adhesivo y consolidante durante las
décadas de los afios 60-70 del siglo XX), Mowilith DM5® y Lineco® (ambos adhesivos de
uso especifico para la restauracion).
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Las muestras

En los talleres de conservacion-restauracion de la Facultad de Bellas Artes de la
Universidad de Barcelona se prepard una coleccion de simulacros o muestras probeta con
los tres adhesivos aplicados sobre teflon y sobre los distintos soportes citados. Los
materiales de soporte se impregnaron de PVAc por una de sus caras En total se prepararon
un total de 81 muestras

Envejecimiento acelerado

Las muestras fueron sometidas a un proceso de envejecimiento acelerado para poder
evaluar las transformaciones de los materiales a lo largo del tiempo. Un grupo de muestras
se ha reservado en condiciones de conservacion para poder contrastar los cambios
producidos por efecto del envejecimiento acelerado. Los otros dos grupos de muestras
fueron sometidos a una temperatura de 90°C y a 60% HR en una camara de envejecimiento
CTS C40/1000. Un grupo de muestras permanecié en la camara de envejecimiento durante
10 dias y el otro durante 30 dias.

La temperatura empleada en el proceso de envejecimiento supera la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de los adhesivos de PVAc, lo cual amplia la posibilidad de desviacion
de los resultados (Down, J.L., 1996; Feller, R., 1994). Aunque las emulsiones de PVAc
tienen una Tg variable en funcién de la cantidad y naturaleza de los adiivos como los
plastificantes (Sears, J.K., 1978) por lo general su Tg fluctia entre 28°C y 40°C. Por ello los
resultados obtenidos se han contrastado con otros estudios realizados en adhesivos de
PVAc envejecidos de forma natural (Down, J.L., 1996).

Tal y como han hecho Whitemore P. M. (1995) y Missori, M. et alt. (2004), nuestro estudio
compara las muestras envejecidas artificialmente con las obras originales y/o con muestras
patrén envejecidas naturalmente, para cotejar desviaciones y aumentar la fiabilidad de los
resultados.

El envejecimiento acelerado se llevé a cabo en el Centro Tecnoldgico Leitat de Terrassa
(Barcelona).

Tabla 1. Listado de las muestras patrén

Raytsin Rayt Rayt Mowilith Mowilith Mowilith Lineco sin Lineco Lineco N2de
envejecer envejecido | envejecido | sinEnv. envejecido | envejecido nvejecer Envejecid nvejecido | muestras
Al |10dias Bl | 30dias C1 A2 | 10dias BZ | 30dias C2 A3 | 1odias B3 | 30dias C3
Madera 1 1 1 3 2 1 1 1 - 3 9
pino
Madera 1 1 1 1 1 1 1 1 1 9
chopo
Pintura : | 1 1 1 X 1 1 1 1 g
mural
Ceramica - & 1 1 - 1 1 1 1 9
Piedra 1 1 1 1 1 1 1 1 1 3
Teladelino 1 1 1 1 1 1 1 1 1 9
Adhesiva 1 1 1 1 1 1 i § 1 1 9
Papelpasta 1 1 1 s 4 E 1 1 1 1 3
mecanica
Papelpasta i | = 1 1 x = | 1 1 1 9
guimica
Total 81
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Técnicas de analisis y caracterizacion de las muestras

Se procedio al analisis de distintos parametros de los tres adhesivos de PVAc estudiados en
este proyecto para conocer las diferencias de composicion, la interaccién de los adhesivos
con los materiales de soporte en los que fueron aplicados, su resistencia al envejecimiento y
los efectos a largo plazo en las propiedades de los soportes. Durante el afio 2008 se
obtuvieron los resultados de algunos de los analisis realizados, mientras que se continta
trabajando en otros como la microscopia electronica. Los analisis realizados se llevaron a
cabo en todas las muestras descritas en el apartado anterior y en las diferentes fases de
envejecimiento.

Analisis de pH: Se tomaron mediciones de pH de superficie con un pHimetro Crisol PH 25
acoplado a un electrodo de superficie 52-07 en los talleres de conservacion-restauracion de
la Facultad de Bellas Artes de la Universidad de Barcelona. Los analisis se realizaron
aplicando una gota de agua destilada a temperatura ambiente. Se realizaron varias
calibraciones del aparato a lo largo de la toma de mediciones para asegurar la fiabilidad de
los resultados. El tiempo de extraccion varié en un rango de 15 a 30 seg. y se determin6 en
funcion de la porosidad de los soportes y grado de penetracion del agua en los mismos.
(Ver resultados en Anexo 1).

Analisis de espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR): Se
realizaron analisis de FT-IR para la identificacion de los componentes principales presentes
en los adhesivos de PVAc. Los analisis se llevaron a cabo en los Servicios Cientificotécnicos
de la Universidad de Barcelona y en el Museum Conservation Institute de la Smithsonian
Institution en Washington (USA). Los equipos empleados fueron un espectréometro de
infrarrojos por transformada de Fourier Thermo Nicolet 6700 acoplado a un accesorio de
micro reflectancia atenuada (ATR) Golden Gate micro y un espectrometro de infrarojos por
transformada de Fourier Bomem MB-120 acoplado a un microscopio de IR Plan Spectra
Tech con un rango de trabajo de 700 a 5000 cm™, un detector MCT (Nr) y un accesorio de
reflexion total atenuada (ATR) de cristal de ZnSe. La resolucién fue de 4 cm™ con 64 scans
para cada analisis (Ver seleccion de espectros en Anexo 2).

Analisis de pirdlisis-cromatografia de gases/espectrometria de masas (Py-GC-MS): Se
realizaron andlisis de Py-GC-MS para la identificacion de los componentes secundarios
presentes en los adhesivos de PVAc. Los andlisis se llevaron a cabo en el Museum
Conservation Institute de la Smithsonian Institution en Washington (USA). Se utilizo el
cromatografo Agilent 6890N GC acoplado al espectrometro de masas Agilent 5975 y al
pirolizador CDS Pyroprobe 5150. La columna que se empled fue de 5% fenil metil siloxano
(Modelo No: Agilent 19091S-433) de 30 m de longitud y 0,25 uM de diametro. El pirolizador
elevo la temperatura de las muestras a 610°C en 8 segundos. Los productos gaseosos del
pirolizador se inyectaron en el cromatégrafo a una temperatura constante de 250°C. El flujo
de transmision de muestra fue de 60ml/min. El flujo en la columna de cromatografia se
realizé con helio a un flujo constante de 1,2ml/min, una presién de 63KPa y a una velocidad
media de 40cm/sec. La temperatura inicial del cromatografo de gases se fij6 a 40°C durante
2 minutos, incrementandose 10°C/min hasta alcanzar una temperatura de 325°C durante 2
minutos. Tras haber recorrido la columna, las muestras se introdujeron de nuevo en el
dispositivo de entrada a 250°C. El espectrometro de masas escane6 en un rango de 30 a
500 m/z. Las temperaturas del espectrometro fueron de 230°C en la fuente y 150°C en el
cuadrupolo. El proceso completo se realiza en 32,50 minutos. Entre cada tipo de PVAc
analizado se realizé un blanco previo para garantizar la fiabilidad de los resultados. (Ver
seleccion de espectros en Anexo 3).
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Analisis de espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-Raman): Se
realizaron analisis de FT-Raman para la identificacion de los componentes secundarios
presentes en los adhesivos de PVAc. Los analisis se llevaron a cabo en el Museum
Conservation Institute de la Smithsonian Institution en Washington (USA) empleando el
espectrometro Raman Thermo Nicolet AlImega XR Dispersive con un rango de trabajo de
3500 a 500cm-1. La fuente de excitacion que se utilizé fue un rayo laser de i6n de argon de
514,5nm. (Ver seleccion de espectros en Anexo 4).

Analisis de color: Se realizaron analisis de color para la identificacion de los efectos de la
presencia de PVAc sobre los diferentes soportes y de su comportamiento frente al
envejecimiento. Para ello se utilizé un espectrofotémetro S2000 (Ocean optics) entre 410 nm
y 750 nm. Actualmente todavia se estd trabajando en estos analisis en los talleres de
conservacion-restauracion de la Facultad de Bellas Artes de la Universidad de Barcelona.
(Ver seleccién de espectros en Anexo 5).

Analisis de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersion de
rayos X (SEM-EDX): Los andlisis de SEM-EDX se realizaron para comprobar la morfologia
de las muestras, su estructura y la presencia de material inorganico en forma de cargas. Los
andlisis se llevaron a cabo en los Servicios Cientificotécnicos de la Universidad de
Barcelona y en el Museum Conservation Institute de la Smithsonian Institution en
Washington (USA). Las muestras fueron analizadas utilizando un microscopio electrénico
Hitachi S3700-N y un espectrometro de dispersion Brunker XFlash mediante el software
Quantax 400. Las muestras se analizaron a una distancia de trabajo de 10mm
aproximadamente, a un voltaje de 10-15KV y a una presién de 40-60Pa. Actualmente
todavia se esta trabajando en estos analisis. (Ver seleccion de analisis en Anexo 6).

Tests de resistencia a la traccion: Los analisis de fuerza-carga se realizaron con la
finalidad de comparar las diferentes resistencias de los adhesivos de PVAc, su efecto en las
propiedades mecanicas de los materiales de soporte y su resistencia al envejecimiento. Los
analisis fueron realizados en el centro tecnolégico Leitat de Terrassa (Barcelona) con un
dinamémetro INSTRON de gradiente constante de alargamiento, modelo 5500R, y un
extensdmetro optico INSTRON. La atmosfera de ensayo fue de 23°C y 50%HR. La presion
de sujecion de las mordazas neumaticas fue de 3,5 bar y se situaron a una distancia inicial
de 100mm. La velocidad de ensayo fue de 50mm/min. Las probetas tenian una longitud de
150mm, una anchura de 10mm y un espesor de 0,5mm. (Ver seleccion de graficos en
Anexo 7).

Pruebas de reversibilizacion: Las pruebas iniciales se han realizado sobre los tres
adhesivos, en las tres fases de envejecimiento (A:sin envejecer, B:10 dias, C:30 dias = 36
muestras), en muestras de 0,5x0,5 cm. inmersas en 5ml. de los 4 disolventes mas comunes
utilizados en tratamientos de limpieza en restauracion: agua, ligroina (éter de petroleo),
acetona y etanol absoluto. Se realizaron los controles después de 1, 6 y 24 horas,
comprobando la reaccion experimentada mediante observacién directa. Paralelamente,
sobre un grupo de muestras con soporte de tela y de madera se han realizado ensayos de
reversibilizacion con gel de acetona (KlucelG al 10% en acetona). Las pruebas han sido
realizadas en el laboratorio de restauracion de la Facultad de Bellas Artes de la Universidad
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de Barcelona, y actualmente se contindan valorando (ver seleccién de muestras en Anexo
8).

Resultados
Adhesivo RAYT®:

Composicién: Emulsién de PVAc estabilizada mediante alcohol polivinilico (PVOH) con una
alta concentracion de particulas de sulfato de calcio (CaSQ,). Una vez seca se presenta
como una pelicula homogénea con gran cantidad de particulas inorganicas. Tras un periodo
de envejecimiento, se degrada liberando acido acético pero no se producen reacciones que
formen nuevos compuestos en su composicion. Escasas modificaciones en la estructura del
polimero. El FTIR nos permite observar que hay cambios relativos a la intensidad de las
bandas pero que no aparecen bandas nuevas.

pH: Aunque el pH de este adhesivo en estado liquido es ligeramente acido, pH 5, tras la
formacion de la pelicula el pH se incrementa a un valor de 5,88. Tras el periodo de
envejecimiento acelerado, el pH se incrementa nuevamente, pH 7,95 resultando un material
ligeramente alcalino.

Color: La pelicula de adhesivo muestra una menor reflectividad en la region de los violetas-
azules (410-495 nm), aunque a simple vista no se percibe color alguno. El adhesivo Rayt®
tiene una apariencia blanquecina, ligeramente opaca y poco transparente tras la formacién
de la pelicula de adhesivo. Tras el primer envejecimiento, el adhesivo Rayt® ha amarilleado
ligeramente. Los espectros confirman que ha habido un oscurecimiento ya que la
reflectancia es menor a lo largo de todo el espectro con una reduccion maxima de
aproximadamente un 15% respecto a la muestra sin envejecer. También puede observarse
en las muestras envejecidas un aumento considerable de la opacidad.

En las muestras sobre tela y madera la coloracion del soporte interfiere en el resultado final.
En el caso del adhesivo Rayt® la interferencia se relativiza por la opacidad de la pelicula.

Efectos sobre los soportes: En todas las muestras el adhesivo impregnado sobre soporte, tal
como ocurre en las muestras de adhesivo sélo, Rayt® conserva un espectro muy similar
antes y después de envejecer aunque pierde transparencia.

Propiedades mecanicas: En cuanto a las propiedades mecanicas, la pelicula del adhesivo
Rayt® tiene una alta resistencia a la traccién. Sus propiedades tras el envejecimiento
todavia estan siendo evaluadas.

Reversibilizacién: La reaccion del adhesivo frente a los disolventes empleados en éste
estudio es minima, sin conseguir ser disuelto en ninguno de los tiempos de aplicacion. (1, 6,
24 horas). Rayt® en ligroina pierde opacidad, y en acetona y etanol se vuelve visiblemente
blanquecino. No se altera su volumen inicial. Con el gel de acetona tampoco se consigue
removerlo, aun llegando a tiempos de aplicacion de 24 minutos (en soporte madera).

Adhesivo MOWILITH DM5®:

Composicién: Emulsion del copolimero de PVAc con un éster acrilico, muy probablemente
butilo de metacrilato, que forma una pelicula homogénea. No se observan cargas o
particulas inorganicas en su composicion. Tras un periodo inicial de envejecimiento, se
degrada liberando acido acético pero no se producen reacciones que formen nuevos
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compuestos en su composicion. Escasas modificaciones en la estructura del polimero. El
FTIR nos permite observar que hay cambios relativos a la intensidad de las bandas pero que
no aparecen bandas nuevas.

pH: El pH de este adhesivo en estado liquido es acido, pH 5 pero durante el proceso de
formacion de la pelicula alcanza un pH de 7,8. Tras el envejecimiento acelerado su valor se
se reduce a un pH 7, resultando un material ligeramente acido.

Color: La pelicula de adhesivo Mowilith DM5® muestra una apariencia transparente vy
brillante que oscurece tras el primer envejecimiento tomando un color pardo anaranjado muy
oscuro. Los espectros de sus graficas en la zona de los azules nos confirman que la
reflectancia es menor. La gran pérdida de reflectancia que sufre el Mowilith DM5® tras el
envejecimiento entre los 410 a los 654nm indica su gran oscurecimiento. La variabilidad
maxima entre el adhesivo sin envejecer y el adhesivo envejecido en el rango de los azules
nos indica el mayor o menor estadio de degradacién de cada adhesivo. Asi pues, Mowilith
DM5® es el que sufre una degradacion cromatica mayor (la reduccion maxima es de
aproximadamente un 65% de reflectancia respecto a la muestra sin envejecer). En cuanto a
la opacidad, Mowilith DM5® se mantiene transparente. El mal resultado de Mowilith DM5®
frente al envejecimiento acelerado obtenido, difiere de lo que indican los estudios realizados
mediante envejecimiento natural durante 5 afios (Down, 1996) que lo consideran mas
estable de lo que nosotros hemos observado. Dado que por el momento no disponemos de
muestras envejecidas naturalmente durante un periodo de tiempo significativo, esperamos
poder estudiar este aspecto en el futuro, comparando las muestras envejecidas
artificialmente con muestras que no se hayan sometido a un envejecimiento acelerado.

Efecto sobre los soportes: Las pruebas impregnadas con Mowilith DM5® tienen un aspecto
parduzco por lo que los espectros de las muestras envejecidas pierden intensidad a lo largo
de todo el espectro, especialmente en las frecuencias de los azules. Este fendbmeno se
percibe de forma mas evidente en las muestras sobre madera, ya que el soporte, de
naturaleza acida, también oscurece al envejecer. Asi pues, las graficas de color de estas
muestras suman al oscurecimiento del soporte, el oscurecimiento del propio adhesivo.

Propiedades mecanicas: El adhesivo Mowilith DM5® tiene poca resistencia a la traccion.
Sus propiedades tras el envejecimiento todavia estan siendo evaluadas.

Reversibilizacion: Las muestras inmersas en ligroina no se alteran en ninguno de los
tiempos del ensayo (1, 6, 24 horas). En etanol, después de una hora de inmersién, se
produce absorcion de disolvente con reblandecimiento de la muestra, que se sumerge y
queda pegada en la base del recipiente. Las muestras A y B de Mowilith DM5® en
inmersion en acetona, se rompen en pequefios fragmentos. La muestra C, se reblandece y
se vuelve pegajosa. Con la utilizaciéon de gel de acetona se consigue el hinchamiento de la
pelicula de adhesivo y con ayuda mecanica (espatula o hisopo de algodén mojado en
acetona) puede ser absorbida una gran cantidad del adhesivo en funcién del soporte y de su
porosidad (para soporte madera después de 2 minutos de aplicacion del gel).

Adhesivo LINECO®:

Composicién: Emulsion de PVAc estabilizada mediante alcohol polivinilico (PVOH) y con
una alta concentracion de particulas de sulfato de sodio (NaSO2). La pelicula del adhesivo
Lineco® es poco homogénea ya que sus componentes se separan en dos fases
superficiales y una fase central poco densa con alta concentracion de vacios en el polimero.
Tras un primer periodo de envejecimiento, se degrada liberando acido acético pero no se
producen reacciones que formen nuevos compuestos en su composicion. Escasas
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modificaciones en la estructura del polimero. El FTIR nos permite observar que hay cambios
relativos a la intensidad de las bandas pero que no aparecen bandas nuevas.

pH: El pH de este adhesivo en estado liquido es neutro (pH 7,5), pero durante el proceso de
formacion del film aumenta su alcalinidad hasta llegar a pH 9,09. Durante la primera fase del
envejecimiento acelerado el pH aumenta (pH 9,37) y, tras un periodo de envejecimiento a
largo plazo, el pH del mismo vuelve a decaer (pH 8,22).

Color: La pelicula de adhesivo Lineco® presenta un color blanquecino y también muestra
una menor reflectividad en la regiéon de los violetas-azules (410-495nm), con moderado
amarillamiento y aumento de la opacidad después del primer periodo de envejecimiento. La
reduccion maxima de reflectancia es de aproximadamente un 35% respecto a la muestra sin
envejecer.

Efecto sobre los soportes: En todos los soportes estudiados el adhesivo Lineco® pierde
transparencia y aparece levemente amarillento. Los espectros de estas muestras indican
que este fendmeno se produce tanto por reduccion de las frecuencias de los violetas y de
los azules, como por aumento de las frecuencias de los otros colores. Tras el envejecimiento
acelerado Lineco® pierde transparencia (tal como se observé en las muestras de adhesivo)
y por tanto modifica el color propio del soporte sobre el que se ha aplicado. Por este motivo
las muestras de tela impregnadas en Lineco® tienen un color mas claro (aunque
amarillento) que las muestras impregnadas sin envejecer.

Propiedades mecanicas: El adhesivo Lineco® tiene buena resistencia a la tracciéon. Sus
propiedades tras el envejecimiento todavia estan siendo evaluadas.

Reversibilidad: La reaccion frente a los disolventes empleados en el estudio es minima, sin
conseguir ser disuelto en ninguno de los tiempos de aplicacion (1, 6, 24 horas). Lineco® en
ligroina se vuelve transparente, y en acetona o etanol se vuelve blanquecino. No sufre
hinchamiento. Con la utilizacién de gel de acetona se consigue el hinchamiento de la
pelicula de adhesivo y con ayuda mecanica (espatula o hisopo de algodéon mojado en
acetona) puede ser absorbida una parte del adhesivo en funcién del soporte y de su
porosidad (para soporte madera después de 4-6 minutos de aplicacion del gel).

Conclusiones

Durante el seguimiento de la investigacion de las patologias causadas por el poliacetato de
vinilo aplicado sobre bienes culturales en tratamientos de restauracion hemos conseguido
determinar la composicién, las propiedades fisico-quimicas y los procesos de
envejecimiento de tres de los PVAc utilizados histéricamente en nuestro pais.

En cuanto a la composicion, los resultados de los analisis de FTIR, Raman y Py-GC-MS
confirman las suposiciones previas al estudio. Asi, las resinas comerciales Rayt® y Lineco®
tienen cargas inorganicas en su composicidon y estan estabilizadas con alcohol polivinilico.
Por otro lado, se confirma que Mowilith DM5® es un copolimero acrilico-vinilico sin
presencia de cargas en su composicién.

En relacién a las propiedades fisico-quimicas, destacamos los resultados obtenidos en pH y
color.

Los analisis en las muestras probeta de PVAc confirmaron que tras el envejecimiento,
asciende el pH de los adhesivos. Asi, aquellos con pH inicial acido (pH 5 para Rayt® y
Mowilith DM5®) se vuelven neutros tras el paso del tiempo. Lineco®, cuyo pH inicial es
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neutro, alcanza niveles altos (pH 9,37) durante el envejecimiento. Este fendmeno se explica,
entre otros motivos, por la emision de acido acético en forma gaseosa que libera el PVAc y
por la presencia de cargas alcalinas en la composicion de dos de los adhesivos estudiados
(Lineco® y Rayt®). Aunque esta comprobado que el acido acético reduce el pH de los
materiales celulésicos, la concentracion a la que el vapor de acido acético genera
degradacion no es conocida y por ello no es facil determinar el riesgo que suponen para los
bienes culturales estas emisiones de acido acético. Segun los estudios llevados a cabo por
el CCl (Down, J.L. 1996), los adhesivos de PVAc liberan por evaporacion la mayor cantidad
de acido acético durante el primer afio de envejecimiento, siendo esta cantidad cada vez
menor en los afios sucesivos.

Las obras de patrimonio tratadas con PVAc que se analizaron durante el curso de este
estudio no presentan problemas de acidificacion de sus soportes. Asi pues, se puede
concluir que en los casos concretos estudiados, el PVAc aplicado no parece haber
provocado un descenso del pH cosa que nos haria pensar que no se han generado
concentraciones de vapores acidos suficientes para producir alteraciones y/o efectos en el
material original.

Aunque cada material (papel, tela, piedra, madera, pintura mural) tenga un rango especifico
en el cual es estable, la mayoria de materiales que constituyen los bienes culturales son
estables entre un pH de 5,5 y 8. Asi pues, en éste y otros estudios (Down, J.L., 1996) se han
tomado estos parametros como margen de seguridad recomendable en el que deben
situarse los productos destinados a la conservacién-restauracion. Los productos cuyo pH se
encuentra fuera de este rango son considerados inapropiados para intervenciones en obras
de patrimonio.

Tras el estudio realizado, cabe sefialar que los tres PVAc analizados se encuentran fuera de
los parametros recomendados de pH, ya sea en el momento de la aplicacion de la emulsién
liquida sobre el material original cdmo durante el proceso de secado de la pelicula.

Las emulsiones liquidas de Rayt® y Mowilith DM5® tienen un pH de 5. Por lo tanto, la
aplicacion de la emulsion de Rayt® y Mowilith DM5® supone la introduccion de un agente de
degradacion en la pieza original que se esté tratando. Asi pues, podemos concluir que la
aplicacion de Rayt® y Mowilith DM5® es perjudicial para los materiales constituyentes de
bienes culturales. Se debera tener en cuenta, también, que las obras que fueron tratadas
con estos materiales estuvieron expuestas a un contacto directo con acido acético, con sus
consiguientes efectos degradantes. Tras la formacion de la pelicula y durante su
envejecimiento el pH de ambos adhesivos asciende, situdndose dentro de los margenes
recomendados. Asi pues, durante un periodo inmediatamente posterior a la aplicacion del
PVAc, tanto Rayt® como Mowilith DM5® liberan acido acético, por evaporaciéon lo cual
representa un peligro para el material original con el que esta en contacto. Sin embargo, una
vez transcurrido un ano, periodo en el que se desprende la mayor cantidad de acido acético,
estos adhesivos no presentan incompatibilidades de pH con el material original. En los
casos en que no sea posible realizar un tratamiento de reversibilizacion, sera necesario
asegurar la ventilacion para favorecer que no queden en contacto con el material original los
gases acidos. Sin embargo, es probable que obras tratadas hace varios afios con Rayt® y/o
Mowilith DM5® no se encuentren en este momento en una situacion de riesgo en cuanto al
pH se refiere, que implique la urgencia de retirar los adhesivos. En definitiva, es muy posible
que los adhesivos Rayt® y Mowilith DM5®, en contra de lo que cabria esperar, ya no
supongan una amenaza para la futura conservacion de las piezas y que todos los procesos
de degradacion que estos adhesivos puedan haber generado ya se hayan producido.
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En el caso del adhesivo Lineco®, la emulsién liquida tiene un pH de 7,5, por lo que en
principio, el momento de su aplicacidén sobre las piezas no representa una amenaza. Sin
embargo, tras la formaciéon de la pelicula y su envejecimiento, el pH asciende a niveles
superiores a 9, siendo ésta una situacion de riesgo para la mayoria de materiales de bienes
culturales. Asi pues, se recomienda la reversibilizaciéon del adhesivo Lineco® en piezas de
bienes culturales sensibles a estos niveles de pH tales como los textiles, seda, piel, madera
y fotografias en color.

Por lo general, tras el estudio realizado, podemos concluir que los resultados de pH no son
modificados sustancialmente en funcion del material de soporte sobre el que se encuentre el
PVAc. Asi, el pH resultante del conjunto formado por el soporte y el adhesivo sigue la
tendencia descrita para el adhesivo que haya sido aplicado.

En cualquier caso, todas las recomendaciones deberan ser sopesadas teniendo en cuenta
las especificidades de cada bien cultural.

Por ultimo, es preciso sefialar que los resultados del estudio de pH obtenidos tras el
envejecimiento acelerado se corresponden con las mediciones de muestras de PVAc
envejecidas naturalmente durante 10 afos, asi como con los resultados del estudio
realizado en el CCI.

Los resultados de los analisis de color desvelan que las peliculas de los tres adhesivos
tienen una coloracién amarillenta aun antes del envejecimiento, aunque ésta no se perciba a
simple vista. Tras someter las muestras a envejecimiento acelerado, este amarillamiento
aumenta tanto en las muestras de adhesivo como en las muestras de soportes impregnados
con PVAc, siendo notable la diferencia de estabilidad del color dependiendo del material de
soporte sobre el que se haya aplicado el polimero. Sin embargo, los distintos PVAc
desarrollan distintos efectos. Los mas notables son la pérdida de transparencia del adhesivo
Rayt® y el oscurecimiento de Mowilith DM5®.

Estos resultados coinciden con los resultados de las muestras envejecidas de modo natural,
aunque cabe observar que el envejecimiento acelerado exagera los efectos del paso del
tiempo. Asi pues, los resultados de color coinciden con lo que cabria esperar ya que es
ampliamente conocido el amarillamiento que sufren las resinas vinilicas durante su
envejecimiento.

Se ha podido determinar que en cuanto a las propiedades mecanicas el orden de resistencia
a la traccion es de mayor a menor Rayt®, Lineco® y Mowilith DM5®.

Por lo que se refiere a la reversibilidad de los adhesivos, comprobamos que de los tres, el
Mowilith DM5® es el mas reversible, ya que se disuelve facilmente cuando ponemos una
muestra en acetona y también se puede retirar considerablemente bien cuando aplicamos
un gel de acetona sobre una capa de adhesivo aplicada a un soporte de madera. Por el
contrario, Rayt® y Lineco® no se disuelven en ninguno de los disolventes probados (agua,
ligroina, acetona y etanol). Con la utilizacion del gel de acetona es posible hinchar el
adhesivo Lineco® vy retirarlo mecanicamente. El adhesivo Rayt®, en cambio, se muestra
dificil de retirar, aun después de una aplicacion del gel de acetona de 24 minutos. Asi pues,
el orden de mas a menos reversible con los disolventes testados, es: Mowilith DM5®,
Lineco® y Rayt®.

Paralelamente hemos detectado la tipologia de obra mas afectada por estos tratamientos y
los efectos que han producido sobre las piezas. Tras la revision de obras originales que ha
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supuesto nuestro estudio, podemos concluir que la pintura mural, la pintura sobre tabla y la
obra gréfica fueron tratadas de manera habitual con PVAc durante los afios 70 y 80 (s. XX).

Los efectos fueron muy dafiinos en la pintura mural arrancada por strappo, o en aquellos
casos en los que se elimind el mortero de cal tras el arranque. La finisima capa de pigmento
carbonatado sufrié el contacto directo con el adhesivo que, como se ha descrito, en una fase
inicial libera acido acético. En contacto con el carbonato calcico de la pintura mural se forma
acetato célcico, una sal insoluble que queda intimamente mezclada con el pigmento de la
capa pictorica que, a su vez, ha quedado sin la proteccién que le brindaba la carbonatacion
de la cal. Otros dafios que no recoge el estudio actual fueron la alteraciéon del indice de
refraccion de la superficie pictorica, la acumulacion de polvo en el nuevo soporte a causa de
la baja temperatura de transicion vitrea (Tg) del PVAc (Nualart, A., 2007)

La aplicacion del PVAc sobre obra grafica y pintura sobre tabla no tuvo grandes
consecuencias negativas en cuanto a la conservacion de las obras debido al modo de
aplicacion del PVAc en las primeras y a la naturaleza del material constitutivo en las
segundas (Campo, G., 2008).

Estos resultados nos han permitido conocer las propiedades y el estado de conservacién de
una gran cantidad de obra artistica que fue restaurada con adhesivos a base de PVAc que
se encuentra en las instituciones que custodian patrimonio, mas significativas de Catalufa y
de Espania.

Finalmente, las conclusiones de la investigacién realizada hasta el momento, nos conducen
a continuar trabajando en el estudio y comportamiento de este material, el poliacetato de
vinilo, del cual restan muchos e importantes aspectos por experimentar y evaluar.
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ANEXOS
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ANEXO 1. Resultados de las mediciones de pH

Colas Sin Envejecido | Envejecido | Soporte Soporte Soporte Soporte Soporte Soporte Soporte Soporte Soporte
liquidas envejecer 10 dias natural (10 | +Rayt® sin | +Rayt® +Rayt® +Mowilith® | +Mowilith® +Mowilith® | +Lineco® +Lineco® +Lineco®
afnos) envejecer envejecido envejecido sin envejecido envejecido | sin envejecido 10 | envejecid
(1 A) 10 dias (1 B) 30 dias(1 C) envejecer 10 dias 30 dias envejecer dias o 30 dias
(2A) (2 B) (2C) (3A) (3B) (3C)
Rayt® 5 5,88 7,95 7,70 *
Mowilith | 5 7,80 7,04
®
Lineco® | 7,5 9.09 9,37 8,22
Papel 8,02 8,32 7,20 7,22 8,90 7,70 7,45 7,83
Tela 6,31 6,23 6,38 6,58 7,15 6,70 6,47 7,21 9,92 7,95 7,55
Madera 4,66 4,47 5,45 5,82 6,22 6,82 5,80 6,89 7,68 7,34 6,89
(pino)
Madera 5,48 5,26 5,64 6,55 6,53 6,91 6,94 7,17 9,23 8,33 7,65
(chopo)
Ceramic 7,5 7,23 6,65 6,42 7,02 7,35 7,08 7,65 7,89 6,83 7,68
a
Piedra 8,6 8,1 6,50 7,05 7,24 6,90 6,96 7,44 8,50 7,47 7,53
Pintura 7,10 8,05 7,85 9,35 8,60 8,41 8,47 7,95 8,37
mural
ANEXO 2. Espectroscopia de infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR)
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ANEXO 3. Pirdlisis-cromatografia gases / masas (Py-GC-MS)

Pirograma de una muestra de adhesivo Rayt® envejecida artificialmente. Se puede
observar la composicién de los acidos producto de la combustion de la muestra:

1,3-cyclopentadiene

Benzene

Acetic acid

Toluene

Naphthalene

Styrene

Indene

Ethanol, 2-(2-butoxyethoxy)-, acetate
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ANEXO 4. Espectroscopia Raman
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Caracterizacion del adhesivo Rayt® (en rojo en los espectros izquierdo y derecho) como adhesivo a base de PVAc (en azul
el espectro izquierdo) y sulfato de calcio (en azul en el espectro derecho).
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ANEXO 5. Medidas de color
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Mediciones de los tres tipos de adhesivos a base de PVAc seleccionados para el estudio antes de envejecer (grafico izquierdo) y tras
haber sido sometidos a envejecimiento acelerado (grafico derecho). La mayor absorcion en la zona de los azules tras el envejecimiento,
corrobora el amarillamiento de los adhesivos.
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ANEXO 7. Resistencia a la traccion
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ANEXO 6. Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia Prabcta I e
- .z n {mim Ve fmm’)
de dispersion de rayos X (SEM-EDX) : o0t 3 201 15,121
: 046
5 nA5H 3 445 19,4939
Media B4T? 3,264 19,077
Grifien:
.-IHI.
&
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(  HV: 100KV WD 101 mm 5 -I
Estructura morfolégica (imagen izquierda) y cargas de sulfato de ¥
calcio (imagen derecha) del adhesivo Rayt®.
: .

Deformacidn por traccion [}

Gréfico de resistencia a la traccion de la muestra de
adhesivo Lineco®.
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ANEXO 8. Pruebas de Reversibilizacion
(24h)

H20 (24h) Ligroina Acetona (24h) Etanol (24 h)
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A/ Muestras sin envejecer



