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cas hay que considerar el color y
el brillo. Respecto a la primera
caract ica, la mayor parte de
las resinas sintéticas presentan,
inicial e, una ia

algunas resinas utili-
zadas en procesos de conserva-
ci6n-restauracion. Los materia-
les estudiados han sido someti-
dos a procesos de envejecimien-
to térmico (50°C y 80°C) y
luminico-térmico (UV-55°C).
con el fin de establecer su com-
portamiento a largo plazo, en lo
que se refiere a su amari-
Illeamiento. También se aportan
datos relativos ala viscosidad de
sus disoluciones y elasticidad de
sus peliculas. Las resinas estu-
diadas han sido: Paraloid B-72,
Paraloid B-67, Plexigum P-24,
Gelvatol 40-20, Mowilith 30 y
Synocril 9122X.

1.- INTRODUCCION

Puede decirse que una resina
quedard perfectamente caracte-
rizada si, ademds del polimero
constituyente, se conocen los si-
guientes pardmetros: grado de
viscosidad, dureza, elasticidad,
solubilidad, propiedades dpticas
yresistenciaaladegradacién (1-
3).

La dureza y la elasticidad son
propiedades mecdnicas relacio-
nadas entre si, en el sentido de
que las resinas muy duras son
pocoeldsticas; asimismo, laelas-
ticidad estd relacionada con el
mdédulo de elasticidad o médulo
de Young (E) y con la tempera-
tura de transicion vitrea (T‘).
Cuanto mayor sea la Tg, mayor
serd E y menor la elasticidad de
la resina (4).

Dentro de las propiedades 6pti
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p
acromitica, si bien dependiendo
de su composicién y de las con-
diciones ambientales a las que
estdn sometidas en el transcurso
de su vida til, pueden experi-
mentar una variacién de esta
propiedad, que normalmente se
traduce en un amarilleamiento
de sus peliculas.

Esta alteracion aparece como
consecuencia de una degrada-
cién de tipo quimico, que a su
vezpuede influiren lasolubilidad
de la resina, asi como en sus
caracteristicas iniciales de dure-
za y elasticidad.

Por tiltimo, el brillo de una peli-
cula de proteccion (barniz o
fijativo) estard determinado por
varios factores: rugosidad de la
superficie sobre la que es aplica-
do (5), grado de viscosidad de la
disolucién de resina (5), vola-
tilidad del disolvente (6), e indi-
ce de refraccion de la resina (7).
A partir de esta situacion, los
autores de este trabajo han plan-
teado como una de las etapas de
su investigacion, la determina-
cion del amarillea- miento que
ciertas resinas sintéticas, fic
temente utilizadas en proc
de conservacion-restauracion,
puedan experimentar con el en-
vejecimiento.

Existen publicaciones relaciona-
das con la determinacién del
amarilleamiento de barnices ar-
t En estos trabajos, este
indice ha sido medido a partir de
los espectros de transmision de

“uen-

luz visible- ultravioleta en el in-
tervalo 200-600 nm, correspon-
dientes alapeliculade barniz (8-
10). En el presente trabajo se
emplea un analizador de color
triestimulo; se ha comprobado
que los resultados obtenidos con
ambos sistemas son compara-
bles (11).

Paraeste estudio, han sido selec-
resinas poliacrilicas
izadas bajo ladenomi-
nacién de: Paraloid B-72 (Rohm
and Haas), Paraloid B-67 (Rohm
and Haas), Plexigum P24 (Rohm
and Haas), Synocril 9122X (Cray
Ralley); y resinas polivinilicas:
Gelvatol 40-20 (Monsanto),
Mowilith 30 (Hoechst).

Antes de procederalamedidade
su amarilleamiento, se ha reali-
zado la caracterizacion de
respectivas disoluciones y peli-
culas.

2.-CARACTERIZACIONDE
LAS RESINAS. PREPARA-
CION DE LAS MUESTRAS
Los datos relacionados con la
caracterizacién de las resinas
estudiadas se recogen en la Ta-
blal. Se hamedido la viscosidad
de sus disoluciones y la elastici-
dad de sus peliculas.
Enunapublicacién anterior (12),
se explica detalladamente la
metodologiaaseguiren ladeter-
minacién de cada una de estas
propiedades, por lo que en este
caso, tinicamente nombraremos
el sistema de medida utilizado, y
en su caso, la norma de ensayo
correspondiente.

Las medidas de
viscosidad se han efectuado con
un viscosimetro digital Brook-




field, modeloRVTDV-1. Laelas-
ticidad de las peliculas se ha
calculado mediante el ensayo de
flexion alrededor de un mandril
cilindrico, segin la norma DIN
53152 (13).

En esta misma Tabla I se mues-
tra informacién relacionada con
la composicion y la Tg de estas
resinas; estos datos han sido ob-
tenidos de la bibliograffa publi-
cada sobre estos materiales
(14,15).

Tabla L- Caracteristicas de las
resinas estudiadas

(1) EMA: metacrilato de etilo;
MA: acrilato de metilo; iBM
metacrilatodeisobutilo;nBMA:
metacrilato de n-butilo; PVAL:
alcohol polivinilico: PVA:
poliacetato de vinilo.

(2) Grado de viscosidad:
viscosidad de unadisolucién pre-
parada al 20% en tolueno.

(3) Los valores entre paréntesis,
son valores aproximados que se
han deducido a partir de los da-
tos bibliogrificos (16,17).

Todas las resinas han sido di-
sueltas en tolueno, excepto el
Gelvatol 40-20, ya que al tratar-
se de un alcohol polivinilico, (su
grado de hidrdlisis es del 75%),
es tnicamente soluble en agua
(18). Las disoluciones han sido
preparadas al 20%.

En el caso del Synocril 9122X,
que se presentaen formade diso-
lucién (40% en xileno), se ha
medido directamente su
viscosidad, y a partir de lamisma
se han preparado las correspon-
dientes peliculas.

Para cualquiera de los ensayos y
medidas realizados, el espesor
de las peliculas ha sido de 30, y
eltiempo de secado de unasema-
na.

A partirde los datos recogidos en
la Tabla I, se observa una dife-
rencia significativa de compor-
tamientos; asf, un grupo de resi-
nas resultan muy eldsticas (did-
metro del mandril <2), mientras
que otras originan peliculas
mucho mds rigidas (>32); éstas
dltimas presentan valores de T,

mis elevados y el grado de
viscosidad de sus disoluciones es
inferior.

3.-MEDIDA DEL INDICEDE
AMARILLEAMIENTO

El sistema de medida utilizado
ha sido un colorimetro marca
LANGE, Mod. Micro-color
LMC- 1/DIAM.S. Se trata de un
colorimetro de tres campos; dis-
pone de tres filtros que corres-
ponden a los componentes
tricromdticos espectrales CIE, y
dan por lectura directa los valo-
res triestimulo X, Y, Z.
Siguiendo las normas DIN 5033
(19) y DIN 6174 (20) utiliza el
iluminante D, mediante lim-
para de Xenon, y el observador
10°. La iluminacién de la mues-
traes difusa (8°) y se llevaacabo
mediante la esfera de Ulbricht;
la superficie de medida es de 5
mm. de didgmetro.

A partir de los correspondientes
valores triestimulo es posible
calcular el indice de amari-

Tabla I.- Caracteristicas de las resinas estudiadas

Resina Composicién™ Grado de Elasticidad T,2°C)
(Nombre Comercial) viscosidad” (in)
{ep)

Paraloid B-72 EMA/MA (70/30) 14,1 <2 40
Paraloid B-67 iBMA 15,6 >32 50
Plexigum P-24. iBMA 41,0 >32 (50-53)
Gelvatol 40-20 PVAL 47,1 >32 (75)
Mowilith 30 PVA 60,7 <2 (19)
Synocril 9122X nBMA 194,1 <2 (20}

bibliograficos (16,17).

' EMA: metacrilato de etilo; MA: acrilato de metilo; iBMA: metacrilato de isobutilo; nBMA:
metacrilato de n-butilo; PVAL: alcohol polivinflico; PVA: poliacetato de vinilo.

@ Grado de viscosidad: viscosidad de una disolucién preparada al 20% en tolueno.

@ Los valores entre paréntesis, son valores aproximados que se han deducido a partir de los datos

lleamiento de la muestra estu-

diada (21). En este caso, la

ecuacion aplicada ha sido:
125X - 10387

(Y) % =

Y
que viene establecida por la nor-
ma UNE 48-071-82 (22).
El Micro-color estd disefiado
para medir el color de superfi-
cies opacas, por lo que todas las
medidas han sido realizadas so-
bre un blanco normalizado (WS-
0500), segtin las normas de color
NCS (23). Las peliculas de bar-
nizhansidoaplicadas sobre plan-
chas de vidrio de 15x10 cm. y 1
mm. de espesor, mediante un
aplicador cilindrico de 50 mm.
de ancho iitil y utilizando la ra-
nurade 30u. Elconjunto de estas
dos superficies (blanco normali-
zado y plancha de vidrio) consti-
tuyen el soporte de la pelicula de
proteccién, sobre el que se reali-
zaron las medidas de color.
En todas las muestras, antes y
después del correspondiente pro-
ceso de envejecimiento, se han
hecho tres medidas, y a partir de
los datos obtenidos se ha efectua-
do el correspondiente estudio
estadistico. El rango de valores
de las desviaciones estandar ha
sido, X =0-0,50; Y = 0-0,45; Z
=0-0.45.

3.1.- Condiciones de envejeci-
miento artificial

Las muestras han sido sometidas
a dos tipos de envejecimiento:
térmico y luminico-térmico. En
el primer caso, las temperaturas
han sido de 50°C y 80°C, y los
tiempos de tratamiento de una y
dos semanas, en ambos casos.
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indice de

El envejecimiento bajo laaccién
simultdnea de la luz y la tempe-
ratura ha sido realizado en una
cdmara definida segdn la norma
UNE 53-104-86 (24). Estd equi-
pada con ocho ldmparas
fluorescentes Philips TL 40W/
12, y la temperatura en su inte-
rior ha sido de 55°C.

El nivel de iluminacién en el
interior de la cdmara tiene un
valor mediode 1300 lux, medido
con un luxémetro digital LT
Lutron LX-101. Las ldmparas
presentan una distribucion
espectral de energia dentro de un
intervalo de 260-390 nm, conun
méximo de emision de energia
(0,80W) a 317 nm, medido para
un ancho de banda de 5 nm.
Lostiempos de exposicion delas
muestras han sido de 100,200 y
300 horas, resultando una expo-
siciénacumulativade 126.9.107,
259.2.10"y 388.8.10" lux.horas,
respectivamente.

ULTADOS EXPERI-
NTALES

Enlas Figuras 1 y 2 se muestrala
ion del indice de amari-
lleamiento, experimentado por
cada una de las resinas someti-
das a estudio. Cada figura co-
rresponde a una determinada
resina, y en ellas queda reflejado
el comportamiento desarrollado
para cada una de las condiciones
de envejecimiento.

Hay que sefalar que este estudio
se ha llevado a cabo a partir de
disoluciones preparadas al 20%
y 40% de resina, y aplicadas con
diferentes espesores de pelicula
(30,60 y 90u ). En este trabajo
se exponen tnicamente los re-

sultados correspondientes a la
concentracién del 20% y espesor
de 30u: si bien hay que destacar
que para cualquiera de sus mate-
riales, el comportamiento obser-
vado en las restantes condicio-
nes de preparacion de las mues-
tras, ha sido similar al que se
describe a continuacién.

A partir de los resultados obteni-
dos, se pone de manifiesto que
ninguno de los materiales estu-

diados presenta una variacion
importante en el valor inicial de
suindice de amarilleamiento; no
obstante, cabria sefalar ciertas
diferencias en sus respectivos
comportamiento.

Asi, las resinas polivinilicas
(Gelvatol 40-20 y Mowilith 30)
(Fig. 1) pricticamente no expe-
rimentan variacion de su (Y )%
con el tratamiento luminico-tér-
mico; mientras que con el enve-
jecimiento térmico a 50°C pre-
sentan una ligera disminucién
de esta propiedad, siendo este
efecto menos acusado con el en-
vejecimiento a 80°C.

Respecto a las resinas poli-
icas (Fig.2), su comporta-
miento presenta diferencias, de-
pendiendo de la naturaleza de
sumonomero unidad. Asf, tanto
el Paraloid B-67 como el
Plexigum P24, inicialmente ex-
perimenta una disminucién de
su(Y)% con el tratamiento tér-
mico; este efecto es mds acusado
a50°C, ya que a 80°C a medida
que aumenta el tiempo de enve-
jecimiento, la pelicula va recu-
perando su indice de amari-
lleamiento inicial. Con el trata-
miento luminico-térmico esta
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propiedad también disminuye, y
si bien su valor experimenta un
ligero aumento con el tiempo de
envejecimiento, no llega a al-
canzar el valor correspondiente
ala muestra patrén.

Elindice de amarilleamiento del
Synocril 9122X experimenta
unas variaciones muy pequefias
paracualquierade los tratamien-
tos de envejecimiento.

Por dltimo, el Paraloid B-72 ex-
perimenta una disminucién de

su indice de amarilleamiento
para cualquiera de los proce:

de envejecimiento, excepto para
el tratamiento a 80°C durante

valor de esta propiedad es s
lar al correspondiente a la mues-
tra patron.

5.- INTERPRETACION Y
DISCUSION

Como cabia esperar a partir de
consideraciones relativas a la
composicién quimica de los ma-
teriales estudiados, ninguno de
ellos ha experimentado varia-
ciones apreciables en el valor de
su indice de amarilleamiento.
Noobstante, hay que senalar que
estos resultados no implican,
necesariamente, que el polimero
correspondiente no haya experi-
mentado ningin tipo de altera-
cién quimica.

AGRADECIMIENTOS

Asi, en el caso del alcohol
polivinilico (Gelvatol 40-20) la
presencia de grupos -OH en su
estructura puede dar lugar al
desdrro]lo de reacciones de

radiaciés bien, este proceso
es menos importante que el ob-
servado en otras resinas estudia-
das por este mismo investigador
(polnxml butiral, y diferentes

ion. Estas

s de metacrilato de

pueden tener lugar entre cade-
nas adyacentes, con la forma-
cién de uniones éter y el consi-
guiente proceso de entrecru-
zamiento. Este proceso se puede
producir bajo la accion de la luz
o el calor (25).

Asimismo, este proceso de
deshidratacién podria ocurrir
dentro de la propia cadena de
alcohol polivinilico, dando lu-
gar a la formacién de dobles
enlaces conjugados responsables
de la coloracion de la resina.
Esta reaccion tiene lugar a tem-
peraturas superiores a 150°C
(26). Ademds, a partir de los
dobles enlaces de caden:
centes, se puede desarrollar un
proceso de entrecruzamiento
Q@7).

En las investigaciones realiza-
das por Ciabach sobre el efeclo

dya-

importantes en ambos tipos de
polimeros (30).

Asimismo, cuando la radiacién
se encuentra por debajo de los
254 nm de longitud de onda, se
pueden formar dobles enlaces

buu]o) (28) conjugados en el interior de la
Respectoal poliacetatode vinilo  cadena del polimero (poliacri-
ilith 30), se had do latosy poli

ilatos) respon-

que es una de las resinas mds
estables al envejecimiento bajo
la accion de la luz (25), aunque
hay que senalar que atemperatu-
ras superiores a 150°C experi-
menta importantes transforma-
ciones que pueden llevar incluso
aladescomposicion del polimero
(29).

En cuanto a las resinas polia-
crilicas, labibliografia consulta-
dahace referenciaaque tantolos
poliacrilatos como los polimeta-
crilatos experimentan una cierta
degradacién por efecto de la ra-
diacién UV (por debajo de 290
nm). Bajo su accién pueden te-

sables de su amarilleamiento
(31).

6.- CONCLUSIONES
Mediante el empleo de un
analizador de color triestimulo
ha sido posible determinar el
amarilleamiento de algunas re-
sinas sintéticas utilizadas en pro-
cesos de conservacién-restaura-
cion.

Ninguno de los materiales estu-
diados muestra variacién signi-
fi aen el valor inicial de su
indice de amarilleamiento. Este

comportamiento se mantiene
para cualquiera delos tratamien-

ner lugar simult It
ciones de escision de la cadenay
reaccmne\ deen lreuumml(,nlo

quelaradiacion ultravis -

Los

imen-

ce en algunas resinas termoplds-
ticas, los resultados obtenidos
ponen de manifiesto que el alco-
hol polivinilico experimenta re-
acciones de entrecruzamiento
bajo la accién de este tipo de

tan mds ficilmente las reaccio-
nes de ruptura que los poli
crilatos, pero a medida que au-
menta la longitud de los grupos
laterales, las reacciones de
entrecruzamiento se hacen mds

tos de en artific
Los resultados obtenidos no im-
plican necesariamente que estas
resinas no hayan experimentado
ningtn tipo de transformacién
en su estructura quimica, ya que
las condiciones de envejecimien-
toalas que han estado sometidas
podrian favorecer el desarrollo
de modificaciones estructurales.
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