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Résumé

Cet article porte sur les phénomenes d’altération chimique et physique affectant les contenants
en verre des collections de spécimens en fluide. En s’appuyant sur une collection du début du XX¢
siecle conservée au Vrolik Museum d’Amsterdam, il a été possible d’établir un nouveau modele
d’altération spécifique aux verres de format rectangulaire utilisés dans les collections en fluide,
mettant en avant les interactions entre altérations chimiques et physiques. Des récipients en verre
trés dégradés ont été étudiés a I’aide d’outils variés : cet article se concentrera sur Pétude fracto-
graphique, les observations sous polariscope et les analyses réalisées au microscope électronique
a balayage couplé a la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (MEB-EDS). Cette étude
a permis de mettre en évidence les forces physiques affectant les parois des contenants et leurs
interactions avec Paltération chimique du verre.

Abstract This article examines the chemical and physical degradation phenomena affecting the glass con-
tainers in fluid specimen collections. Drawing on an early 2oth century collection housed at the Vrolik Museum
in Amsterdam, a new degradation model specific to the rectangular glass vessels used in fluid collections has
been developed, highlighting the interactions between chemical and physical alterations. Highly degraded
glass containers were studied using various methods; this article focuses on fractographic analysis, observa-
tions under a polarising microscope, and analyses performed with a scanning electron microscope coupled
with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS). The study reveals the physical forces impacting the
container walls and their interplay with the chemical deterioration of the glass.

Resumen Estearticulo trata de los fendmenos de alteracién quimica y fisica afectando los frascos de vidrio
que contienen especimenes conservados en fluido. Estudiando una coleccién de principios del siglo XX con-
servada en el Vrolik Museum de Amsterdam, fue posible establecer un nuevo modelo de alteracién especifica
de los frascos rectangulares utilizados para colecciones en fluido, notando las interacciones entre alteraciones
quimicas y fisicas. Recipientes de vidrio muy degradados fueron estudiados con varios Utiles; este articulo se
concentra sobre el estudio fractogréfico, las observaciones mediante un polaroscopio y los andlisis realizados
con un microscopio electrénico acoplado a la espectroscopfa de rayos X a dispersién de energfa (MEB-EDS).
Este estudio permitié de poner en evidencia las fuerzas fisicas que afectan las paredes del frasco y sus inte-
racciones con la alteracién quimica del vidrio.

Mots-clés altération du verre, spécimens en fluide, anatomie, histoire naturelle, forces physiques, stress
résiduel, lixiviation, fractographie, polariscope, MEB-EDS
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Introduction

Cet article est tiré d’un mémoire de fin d’étude en conservation-restauration, soutenu a la
Haute-Ecole Arc de Neuchatel, en aofit 2023. Il a été réalisé en partenariat avec le musée
Vrolik d’Amsterdam, ou est conservée la collection de cerveaux du professeur Ariéns Kap-
pers, sujet du mémoire.

Histoire de la collection

Assemblée au cours de la premiere moitié¢ du XX siecle, la collection de cerveaux du pro-
fesseur Cornelius Ubbo Ariéns Kappers, premier directeur de 'Institut de neuroscience des
Pays-Bas entre 1908 et 1946, est considérée comme I'une des plus anciennes et completes
au monde. C’est sur cette collection que le professeur a basé ses recherches pionnieres en
la matiere (Eling, Hofman, 2014, p. 110-111).

Cette collection comportait a ses débuts 500 spécimens en fluide, d’origine animale princi-
palement, issus du monde entier (Hofman, Johnson, 2011, p. 65). Cependant, seulement 292
de ces flacons nous sont parvenus, impliquant une perte de 42 % de la collection en 78 ans.
Les contenants restants sont en majeure partie de base carrée ou rectangulaire et de formats
divers, allant de 5x5x13 cm a 12x12x20,5 cm. Bien que ’origine de cet appauvrissement impor-
tant soit difficilement identifiable en ’absence d’archives, les quatre déménagements de la
collection au cours de son histoire y sont peut-étre pour quelque chose. Le dernier en date a
eu lieu en 2016 lors du transfert définitif du fonds au musée Vrolik d’Amsterdam. La collection
n’étant plus utilisée pour enseignement et la recherche, mais gardant une valeur historique
importante, sa patrimonialisation a été décidée conjointement entre 'institut et le musée.

Objectifs de ’étude

Figure 1 Exemples de flacons altérés de la collection de cerveaux du professeur Ariéns
Kappers. Le cliché A correspond au contenant VGP14, présentant les altérations les plus
avancées. Les clichés B et C représentent respectivement les flacons VGP4 et VGP45. Ce dernier
a été vidé préalablement 2 la prise de vue. © Ash Dupuis / Haute-Ecole Arc / Museum Vrolik.
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En amont du projet, une premiere étude de la collection par Inge Dijkman, conservatrice-res-
tauratrice de spécimens en fluide au musée Vrolik, a permis d’établir un constat préliminaire :
55 des 292 flacons restants présentent des altérations du verre tres avancées. Ces dernieres
se caractérisent par d’importantes fractures et fissurations, associées a un blanchissement
des surfaces de fracture, engendrant une perturbation visuelle importante, une perte des
fluides de conservation, divers précipités et efflorescences (fig. 1).

A partir de ce constat, le musée souhaitait savoir s’il était possible d’envisager une interven-
tion de conservation curative des flacons de maniere a ce qu’ils puissent continuer a conte-
nir les spécimens en fluide sur le long terme. Bien que la conservation du spécimen prime
sur la conservation du contenant, ce dernier s’inscrit dans un ensemble et représente un
document informant I’histoire matérielle de la collection. Si possible, il convient donc de le
conserver et de le garder associé€ au spécimen. Pour répondre a cette question, deux axes de
recherche ont été établis.

Le premier vise a mieux comprendre les phénomenes de dégradation affectant les conte-
nants en verre des collections de spécimens en fluide, question encore peu investie par la
conservation-restauration. L’objectif de cette étude est d’explorer une hypothese de départ
selon laquelle deux types de mécanisme de dégradation entreraient en jeu : des mécanismes
physiques liés a des changements de pression internes et des mécanismes chimiques liés a
la part aqueuse des fluides de conservation, I’étendue de leurs interactions étant jusqu’alors
inconnue.

Le second axe de recherche, qui n’est pas présenté dans cet article, se penche sur I’étude
de la compatibilité entre les polymeres utilisés pour la conservation-restauration du verre
historique et les fluides de conservation; ce qui constitue une premiere étape logique vers
’établissement d’un protocole de conservation curative.

Au-dela de la volonté de restaurer cette collection, étudier ces phénomenes d’altération
représente un intéreét scientifique majeur. En effet, peu de recherches ont été menées sur le
sujet, bien que ces altérations puissent potentiellement toucher 'ensemble des contenants
en verre présents dans les collections de spécimens en fluide. Mieux connaitre ces méca-
nismes est une étape nécessaire pour assurer la préservation sur le long terme des spécimens
et des flacons qui les contiennent.

Etude des altérations

Pour cette étude, 66 flacons ont fait ’objet d’observations approfondies et de constats d’état
détaillés. Ont été sélectionnés les 55 verres présentant d’importantes dégradations et 11
autres servant de comparaison. Ont été considérés uniquement les contenants rectangu-
laires de base carrée, puisqu’ils sont les plus altérés et considérés comme représentatifs de
la majorité des verres de la collection. Cette typologie de flacons était probablement desti-
née initialement a la chromatographie, mais leurs faces planes en font des contenants par-
ticulierement appropriés pour le stockage de spécimens en fluide; comparés aux récipients
circulaires plus anciens : ils limitent les déformations optiques des spécimens lorsqu’ils sont
observés a travers le verre. Enfin, le corpus d’étude a intégré plusieurs flacons vides ayant
été dissociés de leurs spécimens. Ces verres ont principalement été utilisés pour les obser-
vations sous lumiere polarisée.
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De maniere générale, la paroi par laquelle le spécimen est destiné a étre observé est polie et
larriere du flacon est peint en noir sur la face extérieure. Les spécimens reposent simple-
ment au fond du flacon ou sont montés sur des plaques de verre. Les levres des contenants
sont plates et abrasées et les couvercles sont de simples rectangles de verre collés par un
silicone transparent ou un mastic blanc.

Mécanismes physiques de dégradation

Polariscope

Figure 2 Polariscope construit pour
cette étude. La source lumineuse est a
Parriere, le flacon observé est placé entre
les deux filtres. © Ash Dupuis / Haute-
Ecole Arc / Museum Vrolik.

Figure 3 Flacon vide associé a la
collection. Les zones blanches et colorées
indiquent une biréfringence du verre
trahissant la présence de tensions internes
au matériau. Les prises de vue B et C
montrent une concentration des tensions
au niveau des arrétes et des angles. La
prise de vue A montre le méme flacon,
penché, mettant en avant la présence de
tensions résiduelles a travers toute la paroi
en verre. © Ash Dupuis / Haute-Ecole Arc /
Museum Vrolik.
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Le premier outil utilisé pour I’étude des mécanismes physiques de dégradation est un pola-
riscope. Il s’agit d’un appareil utilisant la lumiere polarisée pour rendre visibles les tensions
au sein d’un matériau transparent. Quand le verre est contraint, ce dernier devient biré-
fringent - il a deux indices de réfraction (Redner, 1995, p. 180). Bien que des polariscopes
de qualité industrielle existent, un appareil fabriqué a la main en laboratoire était suffisant
pour révéler les zones sous tension des flacons. Il se compose d’une source lumineuse uni-
forme et de deux films polarisants appliqués sur des plaques de verre. La source lumineuse
est située a I’arricre. La lumiere traverse un premier filtre, puis ’'objet, puis un second filtre
(fig. 2). Les observations se font a travers le deuxieme filtre : les zones biréfringentes du
verre sont mises en avant par la lumiere et apparaissent blanches ou colorées, tandis que le
reste du flacon n’est pas illuminé et demeure noir (fig. 3). Le détail des éléments utilisés est
disponible dans les annexes du mémoire (Dupuis, 2023, p. 127).

Les observations ont été effectuées sur les flacons vides conservés avec la collection, ainsi
que sur certains contenants ayant encore leurs spécimens. L'arriere des flacons en utilisation
étant peint, les meilleures observations ont été faites sur les flacons vides.

De cette maniere, des tensions résiduelles ont pu étre mises en avant au sein du verre. Elles
sont principalement localisées au niveau des coins et des arétes des flacons, mais les parois
peuvent-étre touchées également (fig. 3). L’origine supposée de ces tensions est technolo-
gique. En effet, les tensions principales sont localisées dans les coins et dans les arétes, ce
qui correspond aux zones ou le verre est le plus contraint lorsqu’il est soufflé dans un moule.
De plus, lors de la réalisation d’un objet en verre, la derniere étape (hors travail a froid)
est celle du recuit. Elle consiste a refroidir lentement le verre afin d’éviter ’apparition de
contraintes internes. En refroidissant, la structure amorphe du verre se resserre. Un refroi-
dissement inégal et trop rapide empéche une restructuration homogene du réseau siliceux
et engendre des tensions dites « résiduelles » dans la matiere (Davison, 2003, p. 11-12; Jans-
sens, 2008, p. 10). Ces tensions sont intrinseques au matériau et existent indépendamment
de contraintes externes.

Fractographie

La fractographie est I’étude des surfaces de fracture pour en comprendre l'origine (Quinn,
2016). Une analyse approfondie a été faite sur deux flacons, VGP60o et VGP18 (Dupuis, 2023,
p. 54-55), appuyée par des observations complémentaires sur d’autres contenants de la col-
lection. Ces observations ont permis d’aboutir au schéma présenté en figure 4.

Ces observations peuvent se résumer de la maniere suivante : a ’échelle d’une paroie, les
ondes de Wallner primaires (primary Wallner lines) permettent de définir la direction dans
laquelle avance une fracture. Sur les contenants étudiés, les fractures se forment ala levre du
flacon en descendant vers le bas sans forcément I’atteindre, puis continuent latéralement en
traversant une ou plusieurs arétes, avant de remonter vers la levre et s’y terminer, formant
une fracture en forme de “U” distinctive. L'observation des ondes de Wallner secondaires
(secondary Wallner lines) et des lignes de créte (hackle marks) permet de déterminer la nature
des forces a’origine de ces fractures. Ici, elles indiquent une flexion des parois s’exercant vers
I'intérieur, amenant a la compression de la surface externe du verre (compressive side), et ala
mise sous traction de la surface interne (tensile side). A cette flexion est associée une torsion,
interprétable grace a la présence de lignes de créte en escalier (step hackle marks) (fig. 4 et 5).
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Surface de fracture formée par une force de flexion avec torsion

Ondes de Wallner Primaires Ondes de Wallner secondaires Lignes de créte en escalier Lignes de créte - torsion
"Primary Wallner lines” "Secondary Wallner lines” "Step hackle marks™ "Twist hackle marks™
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Force de ﬂexlon avec torsion

Figure 4 Schéma fractographique résumant les observations faites sur le flacon VGP60, représentatif
des observations pouvant étre faites sur 'ensemble des fractures de la collection. © Ash Dupuis / Haute-
Ecole Arc / Museum Vrolik.

Figure 5 Relevé détaillé des fractures du flacon VGP18, illustrant une organisation typique des fractures
observables sur la collection. Les ronds marquent les points de départ des trois fractures. © Ash Dupuis
/ Haute-Ecole Arc / Museum Vrolik.
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Ces observations sont cohérentes et confirment I’hypothese formulée par Andries Van Dam
(Van Dam, 2000), selon laquelle les fractures se forment suite a des changements de pression
interne. En effet, il est supposé que lors d’une baisse de la température ambiante, le volume
du liquide de conservation diminue, augmentant I’espace entre le fluide de conservation et
le couvercle. Or, si le flacon est scellé hermétiquement, cet espace ne peut se remplir d’air,
créant a la place un effet de vide qui se répercute sur les parois du flacon, qui se retrouvent
« aspirées » vers l'intérieur. Cet effet se reporte également sur le couvercle, qui exerce alors
une force de compression sur les parois (fig. 6). Cependant, ’origine des forces de torsion
ressortissant de ’analyse fractographique n’est pour le moment pas bien définie. Il est pos-
sible qu’elles résultent d’'une compression inégale du couvercle sur les parois en verre, ou
alors de tensions résiduelles au sein du matériau, ou bien de I’épaisseur inégale des paroies.
Il est fort possible qu’une combinaison de ces trois facteurs en soit la source, mais des études
complémentaires sont nécessaires pour s’en assurer.

Impact sur les parois des forces physiques
générées par pression négative interne

Figure 6 Schéma montrant les forces physiques appliquées
sur un flacon scellé lors d’'une baisse de pression interne. A ces
forces sajoutent les possibles tensions résiduelles présentes

a lintérieur du verre suite a sa manufacture. © Ash Dupuis /
Haute-Ecole Arc / Museum Vrolik.
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Mécanismes chimiques de dégradation

D’étude des mécanismes chimiques de dégradation s’est faite principalement par observa-
tion au microscope électronique a balayage (MEB) associé a des analyses de composition via
la spectroscopie par dispersion d’énergie de rayons X (EDS). L'ensemble des images et des
analyses ont été réalisées en collaboration avec la Haute Ecole d’Art de Berne par le Profes-
seur Nadim Scherrer.

Présentation des échantillons

19.V111."11.

Figure 7 Emplacement des échantillons prélevés sur le flacon VGP18 pour
analyses SEM-EDS. © Ash Dupuis / Haute-Ecole Arc / Museum Vrolik.

Pour des raisons de clarté et de synthese, seulement trois échantillons seront présentés dans
cet article, renommeés échantillons 1, 2 et 3. Tous proviennent du flacon VGP18, choisi car
arborant un éventail d’altérations représentatif de 'ensemble de la collection. I’échantillon 1
se présente sous la forme d’une poudre issue d’un précipité blanc se formant a I'intérieur du
flacon, a I'interface entre une surface de fracture et le fluide. L’échantillon 2 est un fragment
de verre prélevé sur une fracture de la face avant et a été enrobé dans une résine pour per-
mettre 'observation en coupe de la fracture. L’échantillon 3 est un tesson déja présent sur
le flacon, localisé au coin inférieur avant-droit, qui permet 'observation et la comparaison
des surfaces internes et externes de la paroi.
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Figure 8 Image prise au microscope électronique a balayage (MEB) de la surface
interne du flacon “VGP18” (échantillon 3) montrant la présence de micro-
fissurations en surface, dues au phénomene de lixiviation. © Nadim Scherrer /
Hochschule der Kiinste Bern.

L’observation des échantillons sous MEB a permis de mettre en évidence la présence de
micro-fissurations en surface des parois exposées au fluide de conservation (fig. 8) Les obser-
vations réalisées sur la surface externe du contenant (échantillon 3) n’ont pas démontré la
présence de micro-fissurations.

Il s’agit d’une altération attendue, pouvant étre imputée a la lixiviation des éléments alca-
lins. En effet, tout verre sodo-calcique est a risque lorsqu’il est conservé en milieu aqueux
pendant une longue période. A I’échelle moléculaire, les ions sodium et potassium sont dis-
sous, extraits du réseau siliceux et remplacés par des ions hydrogene. Cet échange cause la
formation d’une couche d’altération en surface dite « hydratée » et engendre des contraintes
mécaniques liées a 'extraction des alcalins et a la taille plus petite des ions hydrogene qui
les remplacent; ceci entraine 'apparition de micro-fissurations et la rétractation du réseau
(Davison, 2003, p. 5). Le phénomene est, bien entendu, limité aux zones exposées au fluide
de conservation (surface interne du flacon et surfaces de fracture).
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Analyses de composition par EDX

Echantillon 2 Echantillon 3
Composants Verre non- Surfacede Surface Surface
altéré fracture interne externe
SiO, 73.2 - 74.56 98.25 89.60 72.02
SO3 0 - 0.81 - 0.88 0.59
Na O 15.59 - 15.92 - - 17.94
KO 1.28 - 1.38 - 0.94 118
Ca0 8.24 - 8.65 0.88 8.59 8.27
MgO = = = =
cl - 0.87 - -

Figure 9 Tableau reprenant les compositions estimées d’aprés analyse par spectroscopie
a rayons X a dispersion d’énergie (EDS) des différentes surfaces des échantillons 2 et 3.
Les données sont en pourcentage molaire (mole %), converties a partir du pourcentage
massique. Résultats donnés en fourchette correspondant a plusieurs points analysés sur
léchantillon. Analyses effectuées par Pr. Nadim Scherrer a la Hochschule der Kiinste Bern.

L’estimation de la composition de la masse du verre ne semble pas indiquer d’instabilité par-
ticuliere et reste dans la gamme de ce qui est considéré comme un verre stable : une concen-
tration en silice supérieure a 66,7 %( molaire), une quantité totale de fondants (Na O et K O)
inférieure a 20 % (molaire) et une quantité de stabilisant (CaO) du réseau entre 4 et 15 %
(molaire) (Verhaar, 2018, p. 36-37).

Les résultats pour la paroi interne du verre indiquent la formation d’une couche altérée carac-
térisée par 'absence quasi-totale des fondants. Mais le stabilisant reste présent, ce qui peut
s’expliquer par sa plus grande stabilité chimique, due a sa capacité a former deux liaisons
ioniques avec le réseau siliceux (Davison, 2003, p. 5). Cette couche correspond a une surface
hydratée résultant de la lixiviation des fondants. Il s’agit du profil d’altération attendu pour
n’importe quel verre sodo-calcique en contact constant avec une solution aqueuse. La paroi
extérieure du verre ne présente quant a elle pas d’altération notable.

Cependant, les compositions obtenues en analysant les surfaces de fracture montrent une
altération plus importante, avec une lixiviation totale des fondants et une perte presque
totale du stabilisant. Cela indique un niveau de dégradation chimique plus élevé, résultant
d’un mécanisme d’altération complexe et beaucoup moins commun. Comme ce phénomene
n’est observé qu’au niveau des interfaces de fracture, par définition des zones exigués, il
est concevable que les fondants lessivés par le fluide de conservation y soient restés par-
tiellement emprisonnés, créant un environnement localisé et accroissant progressivement
le pH. Or, le réseau siliceux est susceptible de se dissoudre (hydrolyse) quand ce dernier
atteint la valeur de 9 (Verhaar, 2018, p. 29-32; Janssens, 2013, p. 21). La dissolution du
réseau siliceux a I'interface entre deux surfaces de fracture est également démontrée par
le spectre obtenu sur I’échantillon 1, correspondant au précipité se formant a 'interface
fracture/fluide (fig. 10).
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Figure 10 Spectre obtenu par EDS sur le précipité prélevé sur le flacon VGP18 (échantillon 1). Ce
spectre démontre une présence importante de silice, témoin d’'une dissolution du réseau siliceux au
niveau des surfaces de fracture. © Nadim Scherrer / Hochschule der Kiinste Bern.

Proposition d’un nouveau modéle de dégradation

En combinant les résultats des études des mécanismes d’altération chimique et physique
décrits ci-dessus, il est possible de proposer un systeme de dégradation exhaustif pour les
contenants rectangulaires en verre de la collection Ariéns Kappers.

Tout d’abord, il y a une dégradation de la surface interne des parois en verre des flacons,
comme les observations et analyses par SEM-EDX le démontrent. Cette altération correspond
a la lixiviation des fondants résultant d’une exposition constante a un liquide de conser-
vation aqueux. Méme si la composition estimée du matériau ne semble pas indiquer une
instabilité particuliere, aucun verre sodocalcique n’est a ’abri d’une dégradation chimique
par ’eau lorsqu’il y est constamment exposé. La couche superficielle est alors privée de ses
fondants, et se forme en surface une strate d’altération a la fois hydratée et micro-fissurée.
A ce stade du mécanisme de dégradation chimique du verre, la formation de cette couche
ne constitue pas nécessairement une menace structurelle pour la plupart des objets. Cepen-
dant, dans le cadre des collections de spécimens en fluide, d’autres phénomenes d’altéra-
tion entrent en jeu.

L’étude fractographique a permis de démontrer que les parois en verre étaient soumises a
des forces de flexion allant de ’extérieur vers l'intérieur, provoquant la compression de leurs
surfaces externes et ’étirement de leurs surfaces internes. Ce phénomene est causé par la
formation d’une pression interne négative suite a une diminution du volume de liquide de
conservation, elle-méme résultant d’une baisse de température ambiante. Ce phénomene
est certainement cyclique, suivant les variations de ’environnement. A cette force de flexion
s’ajoutent d’autres forces physiques, provenant des contraintes résiduelles présentes au sein
du verre, ainsi que des forces de compression engendrées par le couvercle, attiré vers l'in-
térieur par la pression négative. In fine, ’altération chimique des parois est telle qu’elles ne
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sont plus en mesure de résister aux forces physiques auxquelles elles sont soumises et se
fracturent.

Sans interventions de conservation-restauration rapides, les surfaces de fracture nouvelle-
ment formées sont a leur tour exposées a ’eau contenue dans le fluide de conservation et
attaquées chimiquement. Au fur et a mesure que la désalcalinisation progresse, les €léments
lixiviés du verre restent présents en plus grande quantité entre les deux surfaces, augmentant
le pH localement. Lorsqu’un pH de 9 ou plus est atteint, le réseau de silice est susceptible de
se dissoudre, et des précipités se forment dans le fluide de conservation a 'interface entre
la paroi et le liquide. Plus la surface de fracture est importante, plus le degré d’altération
chimique observé est important, ce qui suppose que plus la surface de fracture est impor-
tante, plus il est difficile pour les éléments alcalins de s’en extraire.

Enfin, il est certain que d’autres facteurs entrent en jeu dans les mécanismes d’altération
décrits ci-dessus, comme par exemple la composition exacte du fluide de conservation ou
I’ampleur des variations de température. Cependant, ’étude de ces parametres était en dehors
du champ de ce projet et des études complémentaires sont nécessaires pour compléter le
schéma proposé.

Conclusion

Pour conclure, cette étude a permis de mettre en évidence la spécificité des phénomenes d’al-
tération affectant les contenants en verre des collections de spécimens en fluide et a abouti
ala proposition d’un premier modele mettant en exergue les liens étroits entre mécanismes
chimiques et mécanismes physiques de dégradation. Pour ce faire, elle s’est basée sur des
observations macroscopiques et microscopiques, sur des analyses physico-chimiques, ainsi
que sur les connaissances déja établies au sujet de la dégradation des verres historiques et
archéologiques.

En plus de compléter ces savoirs, cette ¢tude contribue a 'ouverture d’'un nouveau champ
de recherche pour la conservation-restauration : celui de la dégradation des contenants en
verre dans les collections de spécimens en fluide. Mais il s’agit avant tout d’une premiere
étape : le modele proposé a pour vocation d’étre complété, revu et questionné par de futures
recherches.
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