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1 Introduzione

Dalla voglia di sperimentare, alla ricerca di materiali sostitutivi delle materie primarie tradizionali
sempre meno reperibili e piu costose, I'uomo & arrivato a realizzare un prodotto innovativo dalla
facile lavorazione e dalle ottime proprieta: la plastica. All'inizio viene usata per i beni quotidiani, e
nel giro di 50 anni sostituisce gran parte dei materiali, per diventare poi la fonte per designer e
artisti, che trovano nella plastica un composto facile da lavorare e che si presta alle piu diverse
forme e colorazioni. In particolare con il termine plastica si indicano i materiali semi-sintetici o
sintetici dalle innumerevoli applicazioni dal settore degli imballaggi a quello alimentare,
dell'edilizia, dei giocattoli, tessile, fino a quello medico. E stato scoperto un prodotto che
rispondeva a tutti i migliori requisiti richiesti ad un materiale: la facile reperibilita, le caratteristiche
chimiche ma soprattutto meccaniche innovative, la malleabilita, la trasformazione, la semplicita di
colorazione, ed essere economico.

Ma la plastica presenta i primi segni di cedimento ed avendo un ruolo importante nelle opere degli
artisti contemporanei, vanno salvaguardate.

L'obiettivo di questa tesi € di caratterizzare e riconoscere diversi tipi di plastiche, tra le piu comuni
adoperate per la realizzazione di oggetti di uso quotidiano, ma che possono diventare fonti
museali. Gli oggetti concessi per lo studio appartengono ad una collezione privata, quindi si &
pensato di basare la caratterizzazione attraverso analisi non invasive ma soprattutto non
distruttive.

Nella prima parte viene raccontata la storia della plastica con le scoperte e i fallimenti che hanno
portato ad un mondo sintetico, la descrizione di come é fatta una plastica, i suoi additivi e i metodi
di individuarne la composizione.

Nella seconda parte si affronta la parte scientifica della tesi con la caratterizzazione analitica degli

oggetti e il loro stato di coonservazione.



2 La storia della plastica

La plastica definita come materiale semi-sintetico, cioe sintetizzato interamente dall'uomo, ha una
storia molto recente, segnata da scoperte fortuite, famosi brevetti e insuccessi.

Durante il progresso industriale € stata la sostanza piu studiata e sperimentata dagli uomini, che
fino ad allora avevano modellato i materiali trovati in natura, per fabbricare oggetti di uso
guotidiano. Sostanze con un peso molecolare alto, come il bitume, la cera d'api e molte altre sono
state lavorate sia per scopi ornamentali sia per scopi utili. Importanti sono stati i materiali a base di
proteine, come le corna e gli zoccoli' degli animali. Ma forse il pit famoso polimero adoperato per
secoli & stata una lacca, applicata in soluzione come finitura protettiva e decorativa del legno e del
metallo chiamata Gommalacca®[1].

Agli inizi del 1700 C. Marie, un naturalista francese, durante un viaggio in Amazzonia, scopre il
caucciu, una gomma naturale molto elastica, utilizzata fin da subito[3].

Nel 1855, in Francia, viene brevettata da F. C. Lepage il miglior prodotto a base di polimeri animali,
impiegando sangue di bue o bianco d'uovo per la fase polimerica continua, mescolato con polvere
di legno come riempitivo, per la fase discontinua®[1].

Quindi, quando si parla di materie plastiche, ci si riferisce alle materie sintetizzate dall'uomo in
sostituzione ai materiali tradizionali.

Le scoperte non sono piu legate alla posizione geografica, perché non si ha bisogno della
disponibilita di coltivazioni o giacimenti [w1], basta avere un laboratorio di chimica dove poter
sperimentare le proprie idee.

| primi polimeri semi-sintetici sono databili tra la fine del XIX secolo e l'inizio del XX secolo, con

I'intento di modificare chimicamente i polimeri naturali in modo da ottenere prodotti fisicamente

1 Le corna sono state usate per secoli come contenitori di bevande. Con il passare dei secoli l'uomo ha imparato a
lavorarle e ha imparato che se venivano riscaldate, potevano essere schiacciate e assottigliate fino ad ottenere
lastre sottili, piu facili da manipolare e formare cosi oggetti di uso pratico, come le tabacchiere. Gli zoccoli degli
animali, in particolar modo dei bovini, erano piu duttili delle corna, quindi piu facili da modellare. Nel XX secolo con
questi vengono prodotti i bottoni, pressandoli fino ad ottenere lo spessore richiesto. Con la morte del marito della
Regina Vittoria, Alberto, nel 1861 nasce la moda dei gioielli neri, per ricordare il lutto della famiglia reale. Vengono
prodotte spille, fibbie bracciali ecc. modellando e colorando di scuro zoccoli o corna[1].

2 Uninsetto, della famiglia delle Cocciniglie, vive su alcune piante indiane, di cui si nutre e il nutrimento lo converte
in una sostanza resinosa di color rosso scuro chiamata lac, per proteggersi dai predatori[w2]. Viene raschiata dal
legno, pulita e filtrata per produrre un materiale termoplastico, rigido e fragile. Viene aggiunta polvere di legno
come riempitivo per creare una miscela facile da modellare a caldo e sotto pressione. In antichita la gommalacca
veniva utilizzata per ricavarne il colorante. In inglese Shellac, € solubile in alcool[51]

3 Questo tipo di polimero naturale, & servito per la realizzazione di piccoli oggetti per la casa. Deve la sua fama alla
Bois Durci Company che ha realizzato prodotti da scrivania come calamai, ma soprattutto placche decorative da
muro, ovali o circolari, sulle quali venivano rappresentati volti illustri di poeti, scrittori, pittori, capi di stato o scene
della mitologia greca.



piu stabili e facili da lavorare.

La gomma ¢ stata il primo polimero naturale ad essere studiato e modificato, perché pura era
molto difficile da manipolare. Nel 1820 in Inghilterra T. Hanckok, scopri che macerando la gomma e
riscaldandola si potevano creare diversi prodotti impermeabili, ma nessuno si dimostrava
resistente.

Ma nel 1839 in America, C. Goodyear scopri la gomma vulcanizzata, una miscela di lattice vegetale
con diverse percentuali di zolfo. Il prodotto era una gomma elastica e resistente sia al freddo
perché non diventava dura sia al caldo perché non diventava viscosa.

L'intuizione finale per la grande scoperta di una gomma impermeabile, resistente, elastica e
modellabile arrivd quando decise di mescolare lattice con polvere di zolfo riscaldandola e
raffreddandola velocemente, ma l'idea gli fu soffiata da Hanckok che nel 1843 brevetto la scoperta.
Sempre nel 1839 Goodyear scopri che se si aumentava la percentuale di zolfo di un 25-50%
mescolato con il lattice e prolungando i tempi di vulcanizzazione si otteneva una plastica piu dura,
rigida, scura e lucente molto simile all'ebano, per questo fu chiamata ebanite’[2].

H. Regnault nel 1835 scopri il PVC il primo prodotto realizzato con il processo di polimerizzazione, e
nel 1844 F. Walton produce il linoleum. Nel 1845/46 in Svizzera, F. Schoenbein presento il primo
polimero semi-artificiale, scoperto, accidentalmente, mescolando il cotone con acido solforico e
acido nitrico, e ottenne il nitrato di cellulosa, che per |'aspetto ricordava I'ambra.

Studiando il nitrato di cellulosa nel 1862 in Inghilterra, A. Parkes brevetto la prima materia plastica
in laboratorio, sciogliendo la nitrocellulosa( un estere nitrico di cellulosa di cotone o di legno molto
inflammabile) in solventi, come la nafta, mescolati con oli vegetali come la canfora[w7], ottenne
cosi la parkesine’.

Nel 1867 il socio in affari di Parkes, D. Spill, brevettd la Xylonite, un'evoluzione della Parkesine,
rendendola piu stabile[w7]. Pochi anni dopo, nel 1868, in America, J.W. Hyatt, partecipo al

concorso promosso dalla ditta “Phelan and Collander”, che richiedeva un materiale sostitutivo al

4 L'ebanite fu adoperata in sostituzione ai materiali tradizionali come il legno per le pipe, o come materiali isolanti e
perfino per le prime dentiere.

5 Parkes porta per la prima volta la Parkesine all'Esposizione Universale di Londra del 1862. | requisiti di questo
materiale volevano essere la brillantezza dei colori, la durezza che ricordasse quella dell'avorio, la trasparenza o
I'opacita, il grado di flessibilita, la resistenza all'acqua. Presa la cellulosa, un polimero naturale viene nitrata con una
miscela di acido solforico e acido nitrico per produrre nitrato di cellulosa, infine aggiungendo il plasticizzante, la
nafta, si ottiene un materiale plasmabile. Mentre la trasformazione della gomma con lo zolfo viene definita la prima
termoplastica semi-sintetica, la parkesine viene definita il primo materiale plastico semi-sintetico[1]."usato allo
stato solido, plastico o fluido, (che) si presentava di volta in volta rigido come I'avorio, opaco,, flessibile, resistente
all'acqua, colorabile e si poteva lavorare all'utensile come i metalli, stampare per compressione, laminare". Con
queste parole l'inventore descriveva la Parkesine[2].



costoso e ormai sempre meno reperibile avorio, per la costruzione di palline da biliardo, con un
compenso di 10.000 dollari. Studiando la parkesine Hyatt, mescolo la nitrocellulosa solida con la
canfora e l'alcool tutto sotto pressione[w7], e ottenne un materiale trasparente, resistente
all'umidita e flessibile, che brevettd nel 1873 con il nome commerciale Celluloide®[w1].

Hyatt e Parkes si disputarono a lungo la priorita dell'invenzione. A questo punto si potrebbe dire
che la nascita della celluloide & dovuta alla scoperta di Schénbein, nel 1845, ma la prima fabbrica
industriale a produrla rimane la “Hyatts Celluloid Manufacturing Company” negli Stati Uniti[w1].
Nel 1882 J. H. Stevens, un chimico presso la fabbrica di Hyatt, scopri un solvente adatto per diluire
la celluloide, l'acetato di amile, in modo da creare una pellicola flessibile e trasparente di
celluloide. Questa scoperta portd successivamente H. Reichenbach ad utilizzarla come pellicola per
la fotografia e le immagini in movimento. Anche se era altamente infiammabile, tendeva a
scolorire e a rompersi con il tempo, rimase la pellicola cinematografica piu utilizzata fino al 1920,
quando fu sostituita dall'acetato di cellulosa[w7].

Gia nel 1865 P. Schiitzenberger e L. Naudin, in Francia, scoprirono l'acetilazione della cellulosa a
partire dall'anidride acetica, e nel 1894 Croce e Bevan, brevettarono un procedimento per la
preparazione del triacetato di cellulosa solubile in cloroformio.

Nel 1903 G. Miles, A. Eichengrun e T. Becker portano un notevole contributo commerciale
scoprendo che se la cellulosa, altamente acetilata, viene sottoposta ad idrolisi, si ottiene un
composto meno acetilato, il diacetato di cellulosa, che ¢ solubile in solventi organici pilt economici
come l'acetone[w8].

Nel 1908 un'azienda farmaceutica, la Bayer inizia la produzione di questo nuovo materiale plastico
(Cellit). Nel 1909 A. Eichengrun solubilizza I'acetato di cellulosa in benzene e alcol, usando come
plastificante il tricresilfosfato, producendo cosi lastre che non sono infliammabili. Inizialmente, la
produzione commerciale di acetato di cellulosa utilizzava cloruro di zinco come catalizzatore,
sostituito da acido solforico che era piu economico e aveva tempi di produzione piu brevi.

Da oltre 100 anni l'uso dell’acetato di cellulosa interessa diversi settori come l'aviazione, la
cinematografia, le fibre sintetiche, la plastica, materiali adesivi.

Nel 1907 nel suo laboratorio a New York , il belga L. Baekeland scopri un prodotto resinoso

6 La Celluloide, derivato della cellulosa, infatti si ottiene mescolando a caldo il nitrato di cellulosa, estratto dal
cotone, dal legno o da altri vegetali, con la canfora[w1]. Questo termine divenne molto famoso, e il marchio fu
depositato, fino a diventare un nome comune per definire tutti i materiali a base di cellulosa[w4]. In celluloide
furono prodotti numerosi oggetti come pettini, spazzole, tasti per il pianoforte e montature da vista, ed e stata
commercializzata come un sostitutivo economico dell'avorio, della tartaruga e del corno[w7].
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ottenuto per condensazione del fenolo con la formaldeide, la bakelite’.

La caratteristica rivoluzionaria di questa nuova resina era di essere dapprima solubile e fusibile e in
seguito insolubile e infusibile,dopo essere stata sottoposta al calore e ad un catalizzatore[w1].

La bachelite viene definita la prima plastica completamente sintetica.

Nel 1912 in Germania, F. Klatte, intuisce il processo per la produzione del polivinilcloruro (PVC), ma
non ne rimane soddisfatto, perché continua ad essere un materiale troppo rigido e difficile da
lavorare, bisogna aspettare ancora anni prima di assistere al successo di questo materiale[w5].

Ma nel 1926 , W. Semon della B.F. Goodrich trovarono un procedimento per rendere il PVC
lavorabile, bastava mescolarlo con degli additivi, i plastificanti. Si ottenne cosi un materiale piu
flessibile e facile da lavorare. Da quel momento l'uso del cloruro di polivinile servira per la
produzione dei dischi fonografici.

Nel 1913, in Svizzera J. E. Brandenberger inventa il Cellophane, il primo materiale a base cellulosica
flessibile, trasparente ed impermeabile, viene prodotto in fogli sottili e utilizzato per I'imballaggio.
Il PVC e il Cellophane vengono scoperti all'inizio del XX secolo ma sfruttati industrialmente solo
molti anni dopo[w5].

Negli anni '20 inizia “la teoria della plastica” da parte di H.Staudinger, professore dell’Universita di
Friburgo, che avvia lo studio sulla struttura e sulle proprieta dei polimeri naturali e sintetici. Per la
gomma naturale e per i polimeri sintetici dello stirene e della formaldeide e indica le formule a
catena aperta. Le proprieta colloidali degli alti polimeri dipendono solo dal loro elevato peso
molecolare, e per questo le chiamera macromolecole.

Negli anni '30 inizia la nuova era della plastica, anni in cui il petrolio diventa la materia prima per la
realizzazione di questi nuovi prodotti.

Nel 1935 W. Carothers sintetizza il nylon (poliammide), un materiale che grazie alle sue
caratteristiche deve l'applicazione al mondo tessile, dalle calze per le donne ai paracaduti dei
soldati, inizia cosi I'ascesa delle “fibre sintetiche”.

Partendo dal lavoro di Carothers, R. Whinfield e J. T. Dickson nel 1941 brevettano il

7 Dopo aver inventato la carta fotografica Velox, Baekland, inizio ad essere interessato all'elettrolisi e addiziono
insieme la formaldeide con il fenolo, aggiungendo un riempitivo, la polvere di legno. | primi oggetti realizzati, una
macchina fotografica e un altoparlante, richiedevano una lavorazione lunga e temperature molto alte, circa 150°.
Nel 1928 con I'urea-formaldeide si semplifico il processo con temperature piu basse, intorno ai 70-80°, e
I'eliminazione dei riempitivi. Il successo della bakelite fu mondiale, adoperando diverse colorazioni poteva imitare
I'avorio, le pietre preziose, il marmo e il corallo. Anche se all'inizio veniva adoperata come una lacca elettricamente
isolante per impregnare laminati, carta e tessili[1], successivamente i suoi usi furono tantissimi e i piu diversi come
gioielli, utensili bellici, oggetti per la casa, ecc. Nel 1993 la Bakelite fu identificata come una Pietra Miliare della
Chimica Storica Nazionale[w3].



polietilenetereftalato, conosciuto con I'acronimo di PET®.

Nel 1927 I'americana Union Carbide Chemicals crea i primi copolimeri cloruro-acetato di vinile che
inizia ad essere fabbricato industrialmente solo a partire dal 1939[w4]. Se una plastica & databile
prima del 1940, non si puo affermare che sia stata prodotta secondo il metodo di stampaggio ad
iniezione, perché questa tecnica lasciava un foro di riempimento come segno distintivo[4].

Durante gli anni ’50 inizia la ripresa economica e si vede la scoperta del materiale piu utilizzato per
produrre laminati da arredamento, le resine melammina-formaldeide, conosciute con il nome
commerciale di Formica, la piu utilizzata tra queste. Mentre le“fibre sintetiche”, come il poliestere
e il nylon sostituiscono le fibre naturali, per una produzione moderna e alternativa[w5].

Si estende in quegli anni lo studio sul processo chimico della polimerizzazione e della
copolimerizzazione, e aumenta con l'ascesa del polietilene, che viene utilizzato solo molti anni
dopo la sua scoperta. Nel 1954 G. Natta in Italia scopre il polipropilene isotattico’[w5].

Gli anni '60 sono il vero “boom” della plastica, che la vedono come uno strumento sempre piu
presente nella vita quotidiana delle persone. Irrompe nel mondo della moda, dell'arte e del design.
Tra il 1939 e il 1960 si € notato un aumento esponenziale della produzione di polistirene,
policloruro di vinile, nylon e polietilene e I' eliminazione, sempre piu marcata, dei materiali plastici
semi-sintetici[4].

Con il passare degli anni e lo sviluppo della tecnologia, si arriva alla realizzazione dei tecnopolimeri,
alcuni chiamati superpolimeri. Grazie alle loro proprieta di resistenza meccanica e termica hanno
sostituito i metalli e le ceramiche.

Di questi polimeri fanno parte il policarbonato?, il polimetilpentene (TPX)", le resine acetaliche, il

8 Il PET subito dopo la seconda guerra mondiale viene utilizzato nel mondo tessile (Terylene), dove € ancora
impiegato oggi, basta pensare al pile. Nel 1973 viene introdotto nell'imballaggio alimentare, da N. Wyeth che
brevetto la bottiglia trasparente, resistente agli urti e leggera che conteneva le bevande gassate[w5].

9 Questo materiale si puo definire come successo finale di un lungo studio sui catalizzatori di polimerizzazione
dell'etilene, da cui ottennero una classe di polimeri altamente cristallini chiamati isotattici, perché caratterizzati
dalla presenza di lunghe sequenze di unita monomeriche aventi la stessa configurazione.[w4] Grazie a questo Natta
ricevera il Premio Nobel per la Chimica nel 1963, insieme a K. Ziegler, che era riuscito ad isolare il polietilene. Nel
1957, nello stabilimento della Montedison a Ferrara, viene prodotto industrialmente il polipropilene con il marchio
“Moplen”, aumentando la produzione a livello mondiale, fino ad oggi che vengono prodotti 15 milioni di tonnellate
annuali[w4]. Sono le sue proprieta: essere leggero, resistente al calore, infrangibile, colorabile, facile da lavorare ed
economico, che lo portarono in pochissimo tempo nella quotidianita di tutti. Stimolo anche l'interesse di molti
maestri del design[5].

10 Nasce nel 1898, ma viene prodotto industrialmente e in gran quantita, solo dal 1959 in Germania e negli Stati Uniti.
Oggi e considerato uno dei migliori tecnopolimeri con grandi prestazioni, infatti viene adoperato per la
realizzazione dei caschi aereospaziali, per le lenti a contatto, e gli scudi antiproiettilifw4].

11 Utilizzato soprattutto per la realizzazione di materiali per i laboratori clinici, perché resistente alla sterilizzazione, e
con un ottima trasparenza.
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polifenilene ossido, i polisolfoni, le poliimmidi*?, il polifenilene solfuro, il polibutilentereftalato[w4].
Oggigiorno vivendo in un epoca molto attenta all'inquinamento, si cerca di limitare la produzione
di plastiche sintetiche tramite fonti non rinnovabili come il petrolio, e si desidera realizzare nuove e
sempre piu tecnologiche “plastiche verdi” grazie all'uso di fonti rinnovabili[5].

Nella Tabella 1 viene mostrata una cronologia delle materie plastiche[w1][2]:

Tabella 1

1830 Reichenbach distilla il petrolio greggio

1835 H.V. Regnault scopre casualmente il poli vinil cloruro

1839 C. Goodyear vulcanizza la gomma

1844 F. Walton produce il linoleum

1845 J. Byth e A. Hoffman dimostrano il processo di polimerizzazione del polistirene
C.F. Schonbein ottiene il nitrato di cellulosa, punto di partenza per arrivare alla
1845 celluloide
1847 J. J. Berzelius ottiene il primo poliestere
1862 Parkes brevetta la Parkesine
1872 E. Baumann dimostra la polimerizzazione del cloruro di vinile
1894 Produzione industriale dell'acetato di cellulosa

1897 A. Spitteler e W. Kiirsche brevettano la Galatite (caseina formaldeide)

1898 Scoperta del policarbonato

1901 O. Rohm polimerizza il metilmetacrilato
1901 Prime resine alchidiche
1904 Miles ottiene il diacetato di cellulosa

1907 L.Baekeland scopre la Bakelite (fenol formaldeide)

1912 Nasce l'acetato di cellulosa per le pellicole fotografiche

1912 I. Ostrominslensky produce il primo prodotto vinilico plasticizzato
1919 Nascono i polimeri aceto-vinilici -adesivi

1920 H. John ottiene I'urea-formaldeide

1922 H. Staudinger incomincia a studiare la struttura delle macromolecole
1924 E. Rossiter scopre I'Urea-tiourea formaldeide

1928 Rohm e Haas producono il polimetilmetacrilato in forma di resina
1929 Sviluppo industriale dello stirene e del polistirene in Germania

12 Sono resine termoindurenti che non si alterano se sottoposte per periodi anche molto lunghi a temperature anche
superiori a 300°C e che per questo vengono utilizzate sia nell'industria automobilistica per realizzare parti del
motore delle autovetture che arrivano ad alte temperature, sia per la costruzione di forni a microonde.[w5]
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1931 Inizia la produzione industriale del PVC in Germania
La ditta americana B.F.Goodrich Company produce la prima plastica vinilica
1931 plasticizzata
1933 Scoperta del polietilene a bassa densita
1934 R. Hill e J. Crawford scoprono il polimetilmetacrilato in forma rigida
1935 Henckel ottiene le resine melaminiche
1936 Inizia la produzione del polimetilmetacrilato in forma di lastre (Perspex)
1937 O. Bayer scopre il processo di polimerizzazione dei poliuretani
1938 W.H. Carothers scopre le poliammidi (Nylon)
1939 Depositato in Germania il brevetto sulle resine epossidiche
1939 Produzione del polietilene
1940 Produzione del PVC
1941 Inizia la produzione dei poliuretani
1941 J.R. Whinfield e J.D. Dickson scoprono il polietilenteraftalato
1941 Prime resine siliconiche
1948 | tecnici dell'aeronautica americana mettono a punto il plexiglass
1953 K. Ziegler ottiene il polietilene d'alta densita
1954 G. Natta ottiene il polipropilene isotattico
1955 Produzione dei poliuretani espansi
1957 Produzione del policarbonato
1959 Resine acetaliche
1962 Produzione delle poliimmidi
1964 Si ottiene il polifenilenossido
1965 Produzione dei polisolfoni
1970 Scoperta del polimetilpentene (TPX)
1974 Resine arammidiche (poliammidi aromatiche)
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3 Il materiale polimerico

| polimeri sono molecole molto lunghe chiamate macromolecole[10], caratterizzate da un elevato
peso molecolare, sono materiali organici generalmente costituiti dagli elementi come il
carbonio(C), I'ossigeno(0), I'azoto (N), il cloro (Cl), il fluoro (F) e lo zolfo (S). La parola polimero
deriva dal greco “poly” molte e “meros” parti, infatti sono molecole ottenute unendo “a catena”
piccole molecole semplici dette monomeri[11], tenute insieme mediante legami chimici.

La maggior parte dei polimeri si forma o da fonti naturali, il piu delle volte dalla cellulosa, proteine
o acidi nucleici e infatti vengono chiamati polimeri naturali, o per sintesi di monomeri e quindi
detti polimeri sintetici, oppure i polimeri artificiali che vengono formati dalle modifiche chimiche
dei polimeri naturali[8]. Le caratteristiche di un polimero dipendono dal tipo di monomero
impiegato, dalla lunghezza delle macromolecole, dalla loro struttura e disposizione nello spazio. Il
polimero puo essere caratterizzato da catene lunghe o corte, lineari o ramificate e in questa catena
polimerica esiste un raggruppamento atomico, chiamato unita ripetitiva, proprio per il suo ripetersi
per un determinato numero nella macromolecola, atto a determinare la formazione del polimero.
Il grado di polimerizzazione™ della macromolecola & specificato da questo numero. Bisogna
ricordarsi, pero, che il termine unita ripetitiva @ monomero non indicano la stessa cosa, per cui con

il primo si intende una parte di molecola, mentre con monomero si indica una molecola semplice.
3.1 La polimerizzazione

| polimeri si ottengono unendo i monomeri insieme, tramite una reazione detta polimerizzazione,
in determinate condizioni di temperatura e pressione e alcune volte adoperando particolari
sostanze, dette catalizzatori[10]. Quindi le reazioni di formazione dei polimeri vengono regolate da
specifiche condizioni durante la sintesi, come la pressione, la temperatura, I'ambiente del mezzo di
reazione e la concentrazione del monomero, ma in alcune circostanze devono essere aiutate da
additivi, come acceleranti, inibitori, ritardanti. Si possono classificare i polimeri a seconda della loro

reazione di formazione*:

i polimeri di condensazione si ottengono dall'unione di monomeri con gruppi attivi che tra loro

formano legami covalenti, con |'eliminazione di molecole a basso peso molecolare chiamato

13 Il grado di polimerizzazione serve a determinare il numero di unita ripetitive del monomero che sono presenti nella
catena polimerica. Questo serve a definire la lunghezza della catena, cioé il suo peso molecolare.

14 Nel 1929 W.H. Carothers classifico per primo i polimeri a seconda del loro meccanismo di sintesi, in polimeri di
condensazione e in polimeri di addizione, che differiscono per la produzione, solo per i primi, di sottoprodotti. Nel
1953 P. Flory distinse la reazione di polimerizzazione in polimerizzazione a catena, di solito polimeri ottenuti per
addizione, e polimerizzazione a stadi, di solito polimeri ottenuti per condensazione.
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“condensato”, il piu delle volte acqua[11]. | monomeri si fanno reagire o tal quali oppure diluendoli
in specifici solventi. Per compiere questo tipo di reazione e richiesta energia quindi sono
endotermiche. Il polimero si forma secondo una successione di reazioni di sintesi, dette reazioni di
condensazione, e si possono ottenere prodotti diversi sia per peso molecolare, sia perché possono
essere piu o meno reticolati o ramificati. La formazione finale del polimero reticolato avviene

grazie al meccanismo di stampaggio per mezzo del calore, o per I'immissione di indurenti[8].

C)\\ //C) ] ]
n  C-R—C + n HyN-R-NH; — 4-C-R—C-N-R'-N— + 2 H,0
HO OH H HY

Figura 1: Esempio di reazione di condensazione tra un acido dicarbossilico e una diammina che producono il nylon e
acqua

i polimeri di addizione si ottengono unendo i monomeri insieme, senza l'eliminazione di
sottoprodotti[11], e quindi l'unita ripetitiva del prodotto € uguale al numero di atomi del
monomero. |l peso molecolare del polimero equivale ad un multiplo del peso molecolare del
monomero di partenza[8]. Chiamata polimerizzazione a catena, perché ogni passaggio della
reazione deriva da quello precedente e consente quello successivo. Un esempio di polimero
ottenuto per addizione ¢ il polietilene. La polimerizzazione per addizione pud essere omogenea se
il monomero viene utilizzato tal quale o diluito in un solvente, oppure eterogenea quando il
monomero viene sintetizzato sia emulsionato che disperso in un mezzo liquido[8]. Si possono
avere diverse polimerizzazioni per addizione, a seconda delle molecole reattive:

polimerizzazione ionica (cationica o anionica) dove le specie attive sono i carbocationi o i
carboanioni e la polimerizzazione radicalica dove le specie attive sono i radicali.

La polimerizzazione radicalica, avviene in tre fasi:

-INIZIAZIONE coinvolge due reazioni, la prima avviene in presenza di un iniziatore/catalizzatore, i
pill comuni sono i perossidi, molecola che si decompone tramite la rottura omolitica® di un legame
e permette la formazione di un radicale libero. Il radicale & molto reattivo e si puo unire ad un
monomero, generando un radicale primario, questa & la seconda reazione di iniziazione. Questa
prima fase € una reazione lenta, perché porta alla creazione di un elemento instabile, e puo iniziare
per cause termiche, elettromagnetiche o chimiche.

-PROPAGAZIONE successivamente il radicale primario si unisce ad altri monomeri, formando una

15 La scissione é la rottura di un legame, che puo avvenire in maniera omolitica quando gli elettroni si dispongono in
maniera uniforme tra gli atomi, viceversa eterolitica quando non c'e uniformita.
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catena polimerica, costituita da diverse unita ripetitive. L'unione pud avvenire testa-testa, coda-
testa, coda-coda.

-TERMINAZIONE alla fine la catena polimerica realizzata durante la reazione di propagazione si
incontra con un altra catena polimerica ottenuta dalla propagazione, e si uniscono formando il
polimero, che avra come unita ripetitive la somma delle unita ripetitive delle due catene
polimeriche di propagazione. Nelle Figure 2, 3, e 4 si puo vedere un esempio delle diverse fasi del
processo di poliaddizione radicalica, prendendo un perossido come radicale iniziatore e un

monomero CH,=CH-X.

o o o
rbdoodnr_.2rdos . 2mss 2co,
(Perossido)
Re + CH,=CH »  R-CH,-CHs
| |
X X

Figura 2: Iniziazione

RCHCH+CH=CH  — R-CH,CH-CH,-CH» — (calena di reazioni)
| | | 1
X X X X

Figura 3: Propagazione

R-CH,-CHe + R-CH,-CH-CH,-CH* —  R-CH,-CH-CH-CH,-CH-CHR

I I I I IS
X X X X X X

Figura 4: Terminazione

3.2 Le diverse classificazioni dei polimeri

Come gia visto nel precedente paragrafo con la polimerizzazione, i polimeri possono essere
classificati in diversi gruppi a seconda del parametro che si prende in considerazione.
3.2.1 Secondo i monomeri

| polimeri si possono diversificare secondo i monomeri che li costituiscono:

Se formati da un unico monomero, i polimeri vengono detti omo-polimeri, mentre se derivano da

due o pit monomeri sono detti co-polimeri[w6-w13]. Questi ultimi in base all'ordine dei
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monomeri nella molecola, si classificano in:

-COPOLIMERO ALTERNATO, quando i monomeri si alternano I'uno dopo l'altro

-COPOLIMERO A BLOCCHI, quando diversi monomeri si intervallano a gruppi nella catena
-COPOLIMERO STATISTICO, guando i monomeri sono disposti in maniera casuale

-COPOLIMERO INNESTATO, quando il copolimero € composto da una catena lunga di un unico
monomero, alla quale si attaccano catene pil corte di un altro monomero[10].

Nella Figura 5 si possono vedere i diversi tipi di copolimero.

copelimeroinnestato

3 i
—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— k &
copolimero alternato lg 15
—!‘l.—a\—a]x—a\— A—A—A—A—A— \—;\—;\—;L—z\—
—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B— ]|3
B
copolimero blocchi |
—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A— %

copolimero statistico

Figura 5: Le tipologie di struttura dei copolimeri

3.2.2 Secondo la costituzione della catena

Si possono distinguere secondo la costituzione della catena:

durante la polimerizzazione se un monomero si unisce
ad altri due monomeri si ottiene un polimero lineare,
mentre se un monomero si lega a tre monomeri si

Polimero lineare

forma un polimero ramificato che & meno cristallino, , .
Polimero reticolato

perché piu disordinato, rispetto ad un polimero

lineare.

Se le macromolecole reagiscono tra di loro, formano Polimero ramificato

Figura 6: Diverse costituzioni della catena

dei legami molto forti dette reticolazioni, rendendo il o
polimerica

materiale molto rigido[10], e il prodotto che si forma &
detto polimero reticolato.
3.2.3 Secondo il comportamento con il calore

La classificazione piu nota dei polimeri, € quella data dal loro comportamento con il calore, che li
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divide in:

-polimeri termoindurenti quelli che se vengono riscaldati sono molto morbidi, ma dopo essersi
solidificati non possono essere scaldati nuovamente

-polimeri termoplastici quelli che possono essere scaldati piu volte, senza cambiare la struttura
chimica, infatti si ammorbidiscono con il calore e dopo si solidificano quando sono raffreddati
Quindi le materie termoplastiche possono essere usate per produrre oggetti che se vengono
riscaldati, si ammorbidiscono e possono essere di nuovo plasmati, mentre le materie
termoindurenti, possono essere fuse una sola volta, cioé una volta solidificate e presa la forma non

possono piu essere manipolate, neanche con il calore, perché restano solide[w10].
3.2.4 Secondo la struttura molecolare

| polimeri, allo stato solido, si possono classificare secondo la loro struttura molecolare:

in polimeri amorfi, cioé quando le molecole sono disposte in maniera disordinata nello spazio e al
contrario in polimeri cristallini, quando le molecole sono disposte ordinatamente[10]. Le qualita
dei polimeri amorfi sono la trasparenza, cioé possono essere attraversati dai raggi solari, la facilita
di lavorazione, dato che ad una certa temperatura fondono, il non punto di fusione, cioé non serve
una temperatura stabilita per mettere le molecole in movimento rompendo una struttura che non
e ordinata. Le qualita dei polimeri cristallini sono I'opacita, cioé non vengono attraversati dai raggi
solari anzi questi vengono riflessi, il punto di fusione, bisogna cioé arrivare ad una determinata
temperatura per rompere la struttura ordinata e permettere cosi alle molecole di muoversi, la
difficolta di lavorazione, poiché sono plasmabili solo a specifiche temperature e bisogna
raffreddarli in maniera da consentire la ricristallizzazione.

La disposizione delle molecole viene detta cristallizzazione, che e favorita da un raffreddamento
molto lento della materia, in modo da consentire un ordine preciso alle molecole nello spazio, a
differenza di un raffreddamento troppo veloce che produrra polimeri amorfi. Inoltre viene favorita
se le macromolecole sono lineari, e se le ramificazioni sono corte e piccole. Questo parametro si
esprime tramite il grado di cristallizzazione, che & il rapporto tra la massa di polimero totale e
quello che si e cristallizzato. Non esiste un polimero completamente cristallizzato, infatti vengono
chiamati semi-cristallini, ma ne esistono di completamente amorfi, come ad esempio il
Polistirene[10].

Infatti una volta assorbita questa energia le macromolecole sono in grado di muoversi, e
aumentando la temperatura si arriva al movimento delle molecole che si piegano, si ruotano [10].

Per lavorare i polimeri si utilizza il calore, infatti & la forma di energia che permette il passaggio di
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stato. Aumentando la temperatura si vede il cambiamento da solido a liquido detto fusione, cioé &
il momento in cui avviene la rottura della struttura cristallina[10]. Esistono tre stati del polimero, il
primo lo stato vetroso & quando il materiale si presenta rigido e fragile, il secondo lo stato
gommoso il materiale & piu morbido, fino ad arrivare all'ultimo allo stato fuso quando ormai il
materiale si presenta liquido[6]. E cosi esistono due transizioni, la temperatura di transizione
VETROSA quando il polimero passa da uno stato rigido ad uno stato piu malleabile, e la
temperatura di transizione di FUSIONE quando si passa da uno stato morbido allo stato liquido.
Sapendo che durante il passaggio della temperatura vetrosa i polimeri vengono sottoposti a diversi
cambiamenti strutturali, i polimeri per essere utilizzati bisogna mantenere una temperatura piu
bassa che di regola non puo superare il 75% della temperatura di transizione vetrosa[10].
Quindi le temperature caratteristiche dei polimeri sono:
-la temperatura di transizione vetrosa (Tg)
-la temperatura di fusione (Tf) quando si hanno delle alte temperature che permettono il
movimento delle catene, fino allo stato liquido del materiale
-la temperatura di distorsione sotto carico (HDT) ¢ il livello massimo che si pud considerare per
I'utilizzo del polimero soprattutto se questo e soggetto a forze esterne
-la temperatura di degradazione (Td)[10]
E' importante conoscere il comportamento del polimero alle diverse temperature, in modo da
poter sapere con esattezza i cambiamenti strutturali del materiale, per non arrivare alla
degradazione data dal calore. E quindi & possibile stabilire la temperatura di utilizzo dei polimeri,
che per i materiali cristallini si avvicina a quella di fusione mantenendo fino a quella temperatura la
propria forma e la propria rigidita, mentre i polimeri amorfi sono utilizzabili essendo piu morbidi in
temperature tra la Tg e la Tf [10].
Sicuramente pero per lavorare i polimeri bisogna ottenere un materiale fluido, quindi essere nello
stato fuso, facile da adoperare nelle moderne macchine industriali.

3.2.5 Secondo le applicazioni
La classificazione dei polimeri secondo le loro applicazioni li distingue in:
Le materie plastiche sono le sostanze con cui grazie alla temperatura e alla pressione si possono
produrre oggetti di qualsiasi genere. Si possono diversificare in resine sintetiche quando derivano
dalla sintesi dei monomeri, o resine artificiali quando si modificano chimicamente i polimeri
naturali. Ad oggi sono i materiali piu adoperati per la loro economicita, la loro resistenza, la durata,

I'infragibilita, la leggerezza e la bassa inerzia chimica portando cosi alla compatibilita con gli
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alimenti.

Le fibre si presentano come materiali filamentosi e vengono adoperate soprattutto nella
realizzazione di tessuti e fili, intrecciando le fibre. Le fibre sono tutte orientate verso la stessa
direzione in modo da garantire una maggiore resistenza meccanica. Esistono diversi tipi di fibre le
naturali composte da cellulosa, lino, cotone, o dalle proteine seta, lana. Le sintetiche quelle che
derivano da materiali sintetizzati dall'uomo come le poliammidi, i poliesteri, il piu famoso il nylon.
E infine le tecnofibre create negli ultimi anni, hanno alte prestazioni di resistenza e sono molto
leggere, in particolare le fibre in carbonio e in vetro.

Gli elastomeri sono polimeri naturali e sintetici, caratterizzati dalla loro elasticita una
deformazione reversibile, dovuta alla struttura molecolare a maglie larghe, che anche se vengono
tirate diverse volte dopo lo sforzo esterno, tornano come in origine [w9]. Inoltre devono avere una
struttura amorfa, con catene flessibili ma che formano reticolazioni in alcuni punti per non avere
una deformazione permanente. Per avere il movimento delle catene devono avere un livello di
temperatura vetrosa nettamente inferiore al livello di temperatura in cui vengono utilizzate.
Essendo polimeri si possono dividere in due classi: gli elastomeri termoplastici, dopo essere stati
stampati possono essere rimodellati, oppure gli elastomeri termoindurenti che sono prodotti
tramite il processo di vulcanizzazione, cioé si vede tramite |'uso di reattivi chimici I'unione delle
catene del polimero. Questo processo serve a rendere i materiali plastici, come ad esempio il
caucciu, piu elastici e pilu resistenti ai cambiamenti atmosferici. Si puo effettuare sia a caldo cioe

durante la formazione, sia a freddo quando ormai gli oggetti di gomma sono stati creati[w12].

| materiali polimerici essendo molto adoperati nella vita quotidiana moderna, presentano grandi
problemi per il Pianeta tra cui il loro smaltimento e le fonti non rinnovabili. Infatti derivano gran
parte dei polimeri dal petrolio, cioe da fonti di derivazione fossile non rinnovabile, e non sono
facilmente attaccabili dai microrganismi quindi la loro eliminazione richiede un tempo molto piu
lungo rispetto a materiali biodegradabili, e quindi un aumento dell'inquinamento ambientale.

Si stanno sviluppando negli ultimi anni, le ricerche per creare plastiche biodegradabili, come ad
esempio gli innovativi sacchetti per la spesa, in polietilene, che se finiscono sotto terra vengono

attaccati dai microrganismi e li eliminano.
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3.3 Metodi di lavorazione

La Tabella 2 riassume i pilt comuni metodi di lavorazione per la formazione di polimeri, tramite il

calore.

Tabella 2

Metodo

Materiali utilizzati

Caratteristiche

STAMPAGGIO PER
COMPRESSIONE

Utilizzato maggiormente

per le resine
termoindurenti che
diventano rigide

completando il processo
di reticolazione, ma con
opportuni accorgimenti
puo essere adoperato
le resine

anche per

termoplastiche

In polvere, scaglie o in pastiglie, ad una

temperatura che puo variare dai 130 ai 180°C, con
una pressione dal valore di 150 a 800 Kg/cm?
generata da una pressa e per un tempo di
lavorazione che va da 30 secondi ad alcuni minuti,
introdotto

il polimero viene in uno stampo

riscaldato. La resina & sottoposta a diversi

cambiamenti chimici e fisici, infatti prima arriva

allo stato fluido e poi pian piano si solidifica.

STAMPAGGIO PER
TRASFERIMENTO

Resine termoindurenti

La temperatura arriva ad un livello tale da
ammorbidire il polimero rendendolo fuso senza
consentire la reticolazione, che avverra in uno

stampo chiuso e riscaldato, dopo essere stato

iniettato.

Rispetto al metodo per compressione si
ottimizzano i tempi, si riducono i livelli di
pressione, e si possono stampare pezzi con

dimensioni maggiori. E molto costoso come

metodo.

STAMPAGGIO PER

E un metodo utilizzato

Il polimero fuso, viene iniettato in uno stampo

INIEZIONE sia per i materiali freddo dove solidifica. E estremamente veloce
termoplastici che|come metodo infatti si compie in un intervallo di
termoindurenti tempo tra 10 e 30 secondi, ad una temperatura di
250°C, e una pressione tra i 700 e i 2000 Kg/cm?.
FORMAZIONE PER |Soprattutto per i|ll polimero allo stato fuso viene spinto attraverso
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ESTRUSIONE materiali termoplastici ,|una vite, e la sua forma dipende dalla tipologia di
perché e essenziale che|vite applicata. Il materiale deve mantenere la
il materiale raggiunga lo|forma, finché non si raffredda.
stato fluido, o alcuni|Metodo piu diffuso per la realizzazione di tubi,
termoindurenti ad | barre e lastre.
indurimento ritardato

CALANDRATURA  |Resine termoplastiche Per ottenere plastiche in formato di fogli o film. |
granuli o le lastre di grosso spessore, di polimero,
sono fatte passare sotto serie di rulli riscaldati ad
alta pressione.

SPALMATURA Resine termoplastiche Per ottenere plastiche in formato di fogli. Vengono
utilizzati solventi con cui viene miscelato il
polimero, e poi viene riscaldato in modo da far
evaporare i solventi in eccesso. Metodo adoperato
principalmente sui tessuti.

COLATA Sia materiali | Il materiale plastico fuso, viene versato in stampi

termoplastici che|aperti, a pressione controllata o sottovuoto. Si fa

materiali termoindurenti

avvenire la reazione di polimerizzazione, facendo

gocciolare nello stampo un reagente
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4 Gli additivi
Nel corso dei secoli, per creare i materiali plastici sono state addizionate delle sostanze, con diverse
caratteristiche, chiamate additivi. Questi potevano migliorare la lavorazione del polimero, renderlo
piu duro, piu flessibile, piu opaco, piu resistente al fuoco, ecc. insomma potevano migliorare le
gualita chimico-fisiche dei polimeri. Gli additivi possono essere di diversa natura chimica, cioe
molecole inorganiche semplici come il talco, silicato di magnesio, che pud aumentare |'opacita e la
resistenza alla trazione, oppure molecole organiche complesse adoperate come stabilizzatori di
luce o antiossidanti[4]. Queste sostanze aggiunte servono a donare piu longevita ai materiali
polimerici per un periodo di vita per cui sono stati creati non in eccesso. Nascendo le plastiche
come prodotti del quotidiano, non si & pensato a renderli immortali anche se nell'ultimo secolo
sono diventati vere e proprie opere d'arte che dovrebbero durare a lungo nel tempo, ma per molti
gli additivi si sono esauriti, portando le prime forme di degrado.
A seconda del tipo di additivo utilizzato si possono ottenere diverse materie polimeriche.
Le caratteristiche richieste agli additivi sono:
* |a stabilita durante la lavorazione, formando i polimeri ad elevati livelli di pressione e
temperatura
* essere atossici, inodore e insapore, soprattutto per le plastiche adoperate per il cibo e le
medicine
* non essere volatili per rimanere miscibili con il polimero per tutto il periodo di vita della
plastica, che di solito € compreso da 1 a 50 anni
* basso costo
* lastabilita mentre la plastica viene adoperata

| piu utilizzati sono:

4.1 Riempitivi

| fillers sono le sostanze rinforzanti, o meglio chiamate riempitivi o cariche, che conferiscono
maggiore resistenza meccanica al materiale plastico abbassandone il costo, e possono essere di
diversa natura, perd utilizzati sempre come fibre o particelle. Includono materiali organici come
polvere di cellulosa, legno, amido, fibre proteiche, oppure materiali inorganici come il solfato di
bario, fibre di vetro, carbonato di calcio. E' importante la forma e la dimensione delle particelle,
perché particelle grossolane portano il polimero ad essere piu debole rispetto al materiale senza

fillers. Quindi & determinante la compatibilita tra il polimero e il riempitivo per permettere una
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totale coesione tra i due, spesso migliorata aggiungendo agenti di accoppiamento, come l'acido
stearico che viene adoperato per il carbonato di calcio®. Vengono miscelati al polimero, e possono
costituirne anche il 35% del materiale[10].

Solitamente sono inerti, e vengono aggiunti durante la lavorazione del materiale per migliorarne la
manipolazione, la stabilita termica, la durezza, la resistenza alla compressione, |'effetto
appiccicoso, l'opacita, il colore, la forza di trazione e la resistenza dimensionale[4]. Nella Tabella 3
vengono schematizzati alcuni esempi, dei piu comuni, riempitivi utilizzati per le materie

plastiche[4].

Tabella 3

Riempitivo Dove viene utilizzato Caratteristiche

FARINA DI LEGNO o POLVERE DI |fenol-formaldeide (bachelite) |Per ridurre il restringimento

CELULOSA durante la formazione e
aumentare la resistenza alla

compressione

CELLULOSA MACINATA | urea-formaldeide Per ridurre il restringimento

FINEMENTE melammina-formaldeide durante la formazione e
aumentare la resistenza alla

compressione

AMIDO VEGETALE polietilene Usato per i sacchetti
biodegradabili, i batteri si
alimentano dell'amido

distruggendoli

METTALLO IN SCAGLIE polimeri elettricamente | Usati per apparecchi telefonici,
conduttivi per superare l'interferenza

elettromagnetica

FIBREE VETRO o NYLON o composti aromatici

GRAFITE

16 Per permettere una buona coesione tra polimero e riempitivo, in questo caso carbonato di calcio, si aggiunge acido
stearico, il quale tramite i suoi gruppi polari si attacca alle particelle di riempitivo, mentre la sua catena alifatica si
attacca al polimero[4]
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AMIANTO Come ritardante di flamma, ma

molto tossico

FIBRE di CARBONIO Fornisce un'elevata resistenza

alla trazione, grande

applicazione nel campo medico

4.2 Stabilizzanti

La maggior parte di queste sostanze viene utilizzata, in dosi ridotte, per contrastare la
degradazione delle materie plastiche dovuta in particolar modo all'ossidazione. Infatti se soggetti
al calore, ad irradiazioni, o ad azione meccanica si generano reazioni radicaliche con la formazione
di radicali liberi altamente reattivi, che portano ad una degradazione ossidativa’’. Quindi gli
stabilizzanti sono sostanze in grado di sostituire le macromolecole, durante la degradazione, in
modo da auto-consumarsi, e poter cosi allungare il tempo di vita del materiale plastico. Devono

essere compatibili con i polimeri, non devono essere volatili, non devono modificare il colore.
4.2.1 Gli antiossidanti

Sostanze aggiunte al polimero per evitare il processo di ossidazione. La caratteristica principale
degli antiossidanti & la stabilita sia al calore che alle radiazioni luminose, alle quali il materiale
plastico pu0 essere sottoposto, cercando di impedire la fase di propagazione del processo di
ossidazione, reagendo con i radicali liberi. Inoltre devono essere compatibili con i polimeri e avere
una bassa volatilita in modo da non migrare verso la superficie, e quindi diminuire la sua
concentrazione nel materiale[12], ed essere incolori in modo da non scolorire[w8]. Vengono divisi
in antiossidanti primari e in quelli secondari, i primi detti anche assorbitori di radicali o terminatori
di catena cedono il loro idrogeno al radicale perossidico in modo da interrompere la reazione a
catena. Di questo gruppo i pilt comuni sono i fenoli inibiti stericamente [7], le ammine aromatiche
oppure i sali metallici. Il fenolo piu usato e l'idrossitoluene butilato (BHT), il suo limite & I'elevata
volatilita che non lo rende idoneo a tutti i tipi di applicazioni, proprio per questo oggi vengono
sostituiti dai polifenoli, il piu conosciuto & Irganox 1010™. | secondari chiamati anche

decompositori di idroperossido invece, scompongono i perossidi per formare prodotti piu stabili

17 Siinnesca una reazione a catena data dalla formazione di radicali liberi che in presenza di ossigeno formano radicali
perossidici (ROO*), questo passaggio di reazione si chiama propagazione. Questi sottraggono molecole di idrogeno
alla catena polimerica formando idroperossidi instabili (ROOH), e a loro volta si scompongono per creare nuovi
radicali liberi[12]. L'ossidazione provoca scissione di catena o reticolazione, la prima si manifesta con una riduzione
del peso molecolare e porta il polimero ad essere pil morbido. Mentre la reticolazione si manifesta con un
aumento del peso molecolare, e porta rigidita e quindi fragilita al polimero[4].

18 Nome commerciale di un antiossidante primario fenolico inibito stericamente.
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evitando cosi la ramificazione della catena. | piu utilizzati di questo secondo gruppo sono i fosfiti e i
tioesteri. Quest'ultimi distruggono idroperossidi per formare prodotti stabili dello zolfo, donando
un'elevata stabilita chimica perd conferiscono uno sgradevole odore al polimero. |l fosfito piu

frequentemente usato ¢ il tri-nonilfenilfosfito (TNPP).
4.2.2 | disattivatori di metalli

Sono sostanze adoperate quando il materiale polimerico viene realizzato per entrare in contato
con alcuni metalli. Questo tipo di complessanti reagiscono con gli ioni metallici e formano un

prodotto stabile, evitando cosi che i metalli sollecitino il processo di degradazione.
4.2.3 Gli stabilizzanti alla luce

Il processo di fotossidazione, pud essere fermato, impedendo al polimero di assorbire le radiazioni
ultraviolette che rompono i legami covalenti del polimero, provocando ingiallimento, irrigidimento,
fratture, perdita di lucentezza. Gli stabilizzanti alla luce agiscono assorbendo le radiazioni e
interrompendo la reazione di degrado, cioé formano degli schermi totali o selettivi che assorbono
la luce prima che arrivi sulla superficie polimerica. Per formare uno schermo totale € molto
utilizzato il pigmento nerofumo, aggiunto in giuste percentuali, altrimenti impartisce un colore
diverso al materiale plastico. Un esempio di schermi parziali, invece, possono essere i 2-
idrossibenzofenoni o i 2-idrossifenilbenzotriazoli, che assorbono solo nel campo ultravioletto
tralasciando il campo del visibile, in modo da non modificare il colore del polimero, e dopo aver
assorbito la radiazione la convertono in calore. Esistono anche gli stabilizzanti HALS( Hindered

Amine Light Stabilizers), introdotti nel 1975, che hanno anche un effetto di termostabilizzanti.
4.2.4 Gli stabilizzanti termici

Questo tipo di additivi vengono aggiunti al polimero per proteggerlo quando viene sottoposto ad
elevate temperature. L'applicazione principale e per stabilizzare i materiali contenenti cloro, che si
degradano con il calore producendo un gas di cloruro di idrogeno, che scurisce il materiale.

Gli stabilizzanti termici possono essere divisi in primari e secondari, i primi reagiscono con il cloruro
di idrogeno per rallentare il processo di degrado. | pil comuni sono i sali metallici,come il piombo o
lo stagno, oppure sali metallici misti, come bario e cadmio, bario e zinco, calcio e zinco, che pero
son destabilizzanti provocando uno scolorimento del materiale polimerico. | secondari pilt comuni
sono i fosfiti e i composti epossidici, come I'olio di soia o di lino epossidato, che funzionano sia da
stabilizzanti termici che da plastificanti nei materiali contenenti cloro, reagendo con la catena

polimerica per bloccare la mobilita del cloro.
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4.3 Plastificanti

La caratteristica principale di queste sostanze liquide, se aggiunte ad alcuni materiali plastici, &
donare flessibilita, resistenza e morbidezza ai polimeri rigidi, in modo da renderli fluidi e facili da
maneggiare. Infatti servono per diminuire la rigidita del polimero in modo da consentire la
lavorazione a temperatura ambiente o a basse temperature, senza far degradare termicamente il
polimero durante il processo di formazione. Proprio per questo deve avere un alto punto di
ebollizione. Inoltre riducono la fragilita e aumentano la resistenza meccanica dei prodotti plastici.

| plastificanti non devono essere volatili in modo da garantire I'elasticita al polimero, per tutto il
tempo di vita stabilito, e devono essere ad alto peso molecolare per essere miscibili con la
formulazione in modo da non migrare in superficie, e perdere cosi il loro effetto rendendo il
polimero rigido e fragile. Le molecole di plastificante sono molto piccole e si vanno a posizionare
tra le macromolecole polimeriche che non sono piu tenute rigidamente insieme, in questo modo si
fornisce mobilita. A livello molecolare quanto si plastifica un polimero non si va altro che a
indebolire o rompere parzialmente alcuni legami, lasciandone intatti altri, da consentire maggior
spazio intermolecolare da permettere la flessibilita al materiale. Il plastificante deve avere affinita
con il polimero in modo che le molecole piccole si possono inserire omogeneamente tra le
macromolecole durante la preparazione, altrimenti la flessibilita risultera disomogenea.

Ad esempio le prime applicazioni di plastificanti si possono vedere con Parkes nel 1865 quando
introduce l'olio di ricino nel nitrato di cellulosa, aumentando il consumo fino a quel momento
limitato, moltiplicato poi nel 1870 con Hyatt il quale aggiunse la canfora®, sostituita nel 1910 dal
tricresilfosfato® che agiva anche come ritardante di famma.

Questo tipo di additivo & soggetto a molteplici ricerche ancora oggi nelle industrie, per la giusta
resa che si vuole ottenere, i pil comuni comprendono esteri di acidi aromatici e alifatici, anidridi,
esteri fosforici, oli idrocarburici e ftalati. Ad oggi i plastificanti piu utilizzati sono gli ftalati*!, esteri
dell'acido ftalico, soprattutto per la lavorazione del PVC prodotti facendo reagire un alcool a catene
lunga, lineare o ramificata con I'anidride ftalica, essendo i pil convenienti a livello economico e i

piu versatili. Ma dal 1980 ¢ iniziato uno studio sugli effetti che hanno sulla salute soprattutto dei

19 E' un chetone ciclico Cy0H160, estratto da un terpene, il pinene. Si presenta come un solido bianco o trasparente,
ceroso, con un forte odore pungente. E' presente in molti vegetali ma I'albero piu utilizzato da cui viene estratta ¢ il
Cinnamomum Camphora, altrimenti viene estratta sinteticamente dalla trementina. Ha un punto di fusione a 180°
e un punto di ebollizione a 204°. Per secoli i suoi usi sono stati in cucina, e in erboristeria, solo nell'eta moderna
viene utilizzata come plastificante.

20 E'un materiale incolore, viscoso e insolubile in acqua. Si ottiene dalla reazione di cresoli con ossicloruro di fosforo.
Nel 1933 e stato sostituito dopo aver scoperto la sua elevata tossicita.

21 Gli ftalati sono sostanze liquide, incolori, insapori e inodori, insolubili in acqua e hanno bassa volatilita[14].
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bambini, e dal 2007 in Europa é stata vietata la vendita di alcuni giocattoli. | pil adoperati sono
stati il 2-etilesil ftalato (DEHP), diisononilftalato (DINP) e diisodecilftalato (DIDP). A differenza di
questi l'uso degli esteri di acidi alifatici, come I'acido adipico, acido sebacico o I'acido azelaico,
forniscono una migliore resistenza a basse temperature ma ad un costo piu elevato.

Altri plastificanti adoperati nelle industrie delle plastiche sono gli esteri epossidici, il piu conosciuto
ESBO, olio di semi di soia epossidato, che non migra facilmente in superficie, utilizzato soprattutto
per il PVC. A questo gruppo sono inclusi il tall oil, I'olio di lino epossidato, i trimellitati®, tra i piu

famosi il TOTM trimellitato triottil e il TINTM il tri-isononiltrimellitato.
4.4 Lubrificanti

La funzione principale di questi additivi & migliorare la lavorabilita del polimero, diminuendo la sua
viscosita e limitando la sua adesione alle pareti metalliche degli strumenti per la formazione a
caldo. Si possono avere due tipi di lubrificanti quelli esterni che traspirano dal polimero nel
momento della lavorazione, e formano una pellicola superficiale che non permettera di attaccarsi
alle apparecchiature metalliche. Questo & possibile perché sono piu compatibili con i metalli
rispetto che al polimero. | pilt comuni sono l'acido stearico, il calcio, il cadmio, il piombo, la cera
come la paraffina o il sale di bario. Poi, invece, esistono quelli interni, sono a basso peso
molecolare, che sono compatibili con il polimero, perché ne sostengono la migrazione allo stato

fuso. Tra questi i pil comuni sono gli stearati e le cere.
4.5 Agenti espandenti

Vengono adoperati per creare una struttura espansa, cioe quella in cui la matrice polimerica
contiene celle di gas. Questo tipo di prodotti, chiamati schiume polimeriche, vengono realizzati alla
fine del 1930. Gli agenti espandenti possono essere suddivisi in fisici, e sono soprattutto liquidi,
oppure gas, che vengono dapprima sciolti nel polimero, e poi si espandono all'aumentare della
temperatura e della pressione in fase di lavorazione. Tra questa categoria sono inclusi quelli a
basso punto di ebollizione, per i liquidi, come gli alifatici, fluorurati e idrocarburi clorurati, per i gas
I'aria, 'azoto e l'anidride carbonica. Oppure gli agenti espandenti chimici che ad alte temperature
si decompongono producendo gas, che espanderanno la matrice polimerica. Gli agenti espandenti
chimici esotermici producono calore durante la formazione, e per questo devono essere raffreddati
per lunghi periodi se non si vuole avere un degrado termico del polimero e producono azoto,

mentre quelli endotermici richiedono energia per decomporsi e producono anidride carbonica.

22 Sono gli esteri dell'anidride trimellitica, e si ottengono facendo reagire I'anidride trimellitica con alcoli alifatici.
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La sostanza chimica piu utilizzata soprattutto per il PVC, & I'azodicarbonammide?. L'importanza

degli agenti espandenti & data per la realizzazione del polistirolo e schiume poliuretaniche.
4.6 Ritardanti di fiamma

Quasi tutti i polimeri bruciano facilmente con I'aumentare della temperatura, o se si accende una
fiamma, quindi & necessario aggiungere una sostanza in grado di rallentare questo fenomeno.

In particolar modo le plastiche come il poliuretano e il PVC rilasciano gas tossici, ed essendo la
plastica stata utilizzata in diversi settori a contatto con l'uomo, € estremamente importante
adoperare i ritardanti di fiamma. Ormai di questi additivi ne esistono di diverse tipologie, sia che si
miscelano con il polimero, sia che formano un vero e proprio legame chimico. Vanno ad agire su
una delle tre cause fondamentali della combustione, cioé il calore, l'ossigeno o il combustibile,
proteggendo cosi il polimero. Ad esempio gli idrati metallici, come il triidrato di alluminio o
I'idrossido di magnesio, riducono il calore utilizzando I'evaporazione dell'acqua all'interno della
loro struttura. Oppure i ritardanti contenenti il cloro si inseriscono direttamente nella reazione di
combustione, spegnendola. Mentre il boro e il fosforo favoriscono la formazione del carbone, e il

triossido di antimonio rallenta solo la velocita di reazione di combustione senza pero arrestarla.
4.7 Agenti coloranti

Servono essenzialmente per la funzione estetica. Sono principalmente pigmenti organici e
inorganici solubili e insolubili preparati in modo particolare per essere miscelati con il polimero. Di
solito i coloranti organici danno una tonalita piu brillante, invece gli inorganici sono stabili
termicamente e alle radiazioni luminose. La scelta del colorante & determinata dalla sua

compatibilita con il polimero.

4.8 Agenti antistatici

Sono additivi utilizzati per limitare I'elettricita statica, e impedire cosi depositi di polvere e sporco
sulla superficie polimerica[13].

5 Il degrado

Con la scoperta delle materie sintetiche queste sono state preferite ai materiali tradizionali, per la
loro facilita di lavorazione, il basso costo di produzione, possibilita di colorazione, risparmio di
peso, quindi si credeva di aver brevettato materiali invulnerabili. Ma invece queste nuove scoperte

avevano oltre a questi sorprendenti miglioramenti anche alcuni svantaggi, che si possono

23 Una sostanza che si decompone a 190-230° C per produrre azoto, monossido e biossido di carbonio.
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suddividere in fattori esterni e in quelli interni[60].
FATTORI ESTERNI I'instabilita € dovuta:

e all'esposizione ai raggi UV

* alcalore

* contatto con sostanze chimiche esterne

* microrganismi

e all'umidita

* all'ossigeno

e agliagenti inquinanti

* all'utilizzo del materiale

* alle cause accidentali

e alle variazioni termo-igrometriche
FATTORI INTERNI:

* la natura chimica dei polimeri e le caratteristiche chimiche e fisiche

* latipologia del processo di fabbricazione di un polimero

* la necessita di adoperare diversi additivi, ad esempio stabilizzanti e plastificanti, e la loro

reattivita

Il materiale polimerico pu0 essere soggetto sia al degrado fisico e si vede un aumento della
cristallinita e quindi un aumento di densita con derivanti tensioni, fessurazioni, deformazioni e
sollevamenti[61]. Sia chimico, che avviene a livello molecolare, dipendendo dal tipo di agente
degradante e dalla struttura del polimero, cambiando le proprieta chimico-fisiche del materiale a
livello macroscopico[w31], provocando la rottura dei legami nelle catene polimeriche e cosi
perdita di coesione, con un aumento della reattivita chimica e una diminuzione del peso
molecolare[61].
| tipi di degrado della plastica, riportati di seguito, riducono le sue proprieta meccaniche dando

imperfezioni superficiali e riducendo il tempo di vita del materiale:
5.1 Degrado termico

La degradazione termica, dovuta alla reattivita radicalica o alla presenza di idrogeni mobili nella
catena, & prodotta dal calore, questo provoca la rottura dei legami della catena polimerica,
creando piccoli frammenti con caratteristiche simili a quelle del polimero iniziale, portando alla

formazione di prodotti volatili a basso peso molecolare. In mancanza di ossigeno la degradazione
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termica procede secondo il meccanismo che coinvolge la catena polimerica cioe la
depolimerizzazione, un processo radicalico a catena caratterizzato, come per la polimerizzazione,
da tre fasi la dissociazione primaria cioé l'iniziazione, il trasferimento molecolare e la scissione cioé
la propagazione, e infine favorito da alte temperature la terminazione. In Tabella 4 sono riportate

le fasi di depolimerizzazione di un generico polimero.

Tabella 4
INIZIAZIONE RH+X - Re + XH
PROPAGAZIONE Re + O, > R0O,e

R O,® + RH - ROOH + Re

TERMINAZIONE R O,e(Re) + R O,@(Re®) = Inerti
Formandosi i gruppi ROOH, cioé gli idroperossidi si vede la ricomparsa di radicali liberi che erano

stati formati dal composto iniziale X, in questo modo si avra una reazione a catena della
depolimerizzazione[59].

Il calore potrebbe agire sui sostituenti rompendone i legami, in questo modo non avviene una
modifica della struttura ma solo della catena. Per aumentare la resistenza chimica il rimedio piu

diffuso & I'aggiunta di additivi[w31].
5.2 Foto-degradazione

La foto-degradazione avviene quando un prodotto & esposto a radiazioni UV (lunghezza d'onda
290-400 nm)[59].

Sapendo che le radiazioni di luce agiscono come un flusso di particelle, i fotoni appunto, se entrano
in contatto con le molecole di un materiale, a seconda di determinate condizioni, interagiscono e si
trasferiscono da uno stato fondamentale a bassa energia ad uno stato eccitato a piu alta energia.
Essendo le molecole, nello stato eccitato, instabili si diseccitano tornando a quello fondamentale
senza avere trasformazioni chimiche, e per questo i processi di diseccitazione vengono detti
fotofisici.

Il processo di diseccitazione fotochimico invece, utilizza I'abbondanza di energia dello stato
eccitato per trasformare la molecola formatasi in questo stato in una nuova molecola nel suo stato
fondamentale, questo comporta trasformazioni chimiche. Le reazioni fotochimiche accadono se le
molecole del materiale assorbono le radiazioni luminose tramite un processo fotofisico, questo
avviene se nella catena polimerica sono presenti i cromofori, cioé un gruppo di atomi capaci di
assorbire la luce.

Lenergia dei fotoni delle radiazioni UV ¢ sufficientemente elevata per provocare la rottura di molti
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dei legami covalenti presenti lungo le macromolecole sintetiche.

Quindi le molecole del polimero assorbono la radiazione passando ad un livello eccitato, poi
avviene un trasferimento di energia con formazione di radicali liberi che portano alla rottura dei
legami C-C della catena polimerica e alla formazione di macro-radicali, rendendo cosi vulnerabile
all'azione batterica e all'azione dell'umidita il materiale[59]. La formazione di macro-radicali puo
provocare ulteriore scissione della catena, proporzioni disomogenee, reticolazione, nuova
propagazione a monomero.

A seconda del processo finale a cui & stato sottoposto il polimero si vedranno cambiare le sue
proprieta. Se si &€ avuto un processo di reticolazione il materiale mostrera una minor flessibilita e
una maggiore resistenza alla solubilizzazione, mentre con un processo di scissione ci sara un

aumento di solubilita dovuta alla riduzione del peso molecolare[60].
5.3 Ossidazione

La reazione dell'ossigeno con i polimeri organici & molto lenta[12]. Come dice Yvonne Shashoua®
"La degradazione della plastica € una bomba a orologeria. Per questo e altri tipi di plastica la
decomposizione e autocatalizzata: quando i legami iniziano a rompersi, rilasciano degli agenti
chimici che attaccano le catene stesse dei polimeri. In sostanza, si tratta di un meccanismo
autodistruttivo difficile da bloccare, una volta avviato"®.

Pero se nella catena polimerica si vengono a formare radicali liberi, per azione del calore o della
luce, allora la reazione tra polimeri e ossigeno aumenta notevolmente di velocita, portando alla
scissione della catena, alla reticolazione, o alla formazione di prodotti volatili[12]. Il processo di
ossidazione viene chiamato foto-ossidazione o termo-ossidazione a seconda se & stata la luce o il

calore a formare i radicali[60].

L'ossidazione avviene secondo un meccanismo radicalico a catena, mostrato in Tabella 5[12].

Tabella 5
INIZIAZIONE P—> Pe (per azione del calore o luce)
PROPAGAZIONE Pe + O, > POOQOe

POOe + P - POOH + Pe

TERMINAZIONE 2PO0Oe - Prodotti
Gli effetti di questo processo si possono notare con una notevole riduzione delle proprieta

meccaniche come elasticita o rottura, e I'aggiunta di antiossidanti riduce |'ossidazione[w31].

24 Ricercatrice al National Museum of Denmark a Copenhagen. Si occupa in particolare, della conservazione dei
materiali plastici.
25 Tratto dall'articolo [58] di G. Belardelli
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5.4 Degrado biologico

Il degrado biologico ¢ I'attacco da parte di funghi e batteri su alcuni polimeri soprattutto naturali, a
differenza di quelli sintetici che con l'aggiunta di additivi sono meno vulnerabili all'attacco
microbiotico. In un ambiente con un elevato tasso di umidita pud avvenire la rottura dei legami
della catena polimerica a causa dell'interazione con le molecole d'acqua, questo ¢ il processo di

degradazione detto idrolisi[61].

Per tamponare il degrado bisogna conoscere il tipo di plastica di cui & realizzato il manufatto, infatti
se conservare una plastica in un ambiente privo di ossigeno puo essere la soluzione migliore non
vuol dire che possa essere un trattamento universale perché ad esempio I'acetato di cellulosa se
non viene conservato in un ambiente con un'adeguata ventilazione la formazione di acido acetico,
conseguenza del degrado chimico, aumenterebbe la sua decadenza[58].

Nella Tabella in Appendice 2 vengono elencate le principali manifestazioni di degrado superficiali

della plastica[2-59-60].
6 Come individuare una plastica

In generale & importante individuare i tipi di plastica in modo da ottenere le informazioni
necessarie sulla caratterizzazione e sul metodo di intervento da poter effettuare sul materiale
plastico, conoscendo i tipi di degrado. Con questo & possibile arrivare ad un tipo di conservazione
idoneo per ogni materiale, ad esempio se si conserva il nitrato di cellulosa che libera gas acidi, in
una scatola ermetica sicuramente si aumentera il degrado del polimero, viceversa potrebbe essere
un metodo adatto a quei materiali come il PVC che vedono |la migrazione di additivi volatili.

In questo modo caratterizzando la plastica si possono decidere i tipi di consolidanti, solventi per la
pulitura o adesivi da dover utilizzare[4].

Sapendo che le plastiche non sono formate solo dai polimeri si possono scoprire tramite le
tecniche analitiche la presenza di additivi e fillers. In questo studio di tesi si sono volute
considerare solo le tecniche non invasive e soprattutto non distruttive cioé quelle che non
provocano alterazioni dei manufatti, e non richiedono alcun tipo di preparazione del
campione[w39]. Si & deciso di adottare questa strategia avendo in studio manufatti provenienti da
una collezione privata e non avendo la possibilita di sacrificio a favore della ricerca. Questo e anche
un sistema per immedesimarsi nelle grandi collezioni museali, in cui la diagnostica deve essere

assolutamente non distruttiva in modo da non alterare le opere.
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Inoltre bisogna ricordare che nelle industrie delle plastiche come nei laboratori di ricerca vengono
utilizzate molte tecniche di analisi costosissime, che offrono informazioni specifiche sui materiali
polimerici, ma che non sono ancora del tutto idonee per il mondo della conservazione[4].

In questo capitolo vengono descritte le tecniche utilizzate in questo studio per la caratterizzazione
dei materiali sintetici e i loro additivi.

Si possono dividere in tecniche semplici e tecniche analitiche.
6.1 Le tecniche semplici

6.1.1 Analisi visiva dell'aspetto della plastica

La prima caratteristica visiva che si nota ¢ il colore, che puo andare da trasparente fino ad opaco,
ma questo non puo essere considerato come prova deterministica di identificazione perché con
I'aggiunta di additivi, tra cui materiali coloranti si pud avere una modifica dell'aspetto[4]. Infatti il
colore puo essere creato con |'aggiunta di pigmenti o cariche[1]. In ogni caso si pud differenziare
un materiale opaco dall'aspetto torbido lattiginoso soprattutto per i materiali termoplastici
cristallini, o additivati con cariche naturali come le fibre di vetro[56]. Ad esempio il polietilene in
forma di film o fogli appare torbido, non limpido proprio per la sua alta cristallinita che diffonde la
luce. Infatti i materiali cristallini si presentano con un aspetto torbido, opaco, mentre i materiali
amorfi sono trasparenti. Oppure un materiale non trasparente indica quelle plastiche colorate con
tonalita molto coprenti da non permettere il passaggio di luce, o plastiche con elevate percentuali
di cariche. Questi due tipi di materiali si differenziano dalle plastiche trasparenti, in cui la luce
riesce a passare, mentre nei materiali traslucidi la luce si diffonde, infatti i trasparenti sono limpidi
mentre i traslucidi non sono splendenti. Ad esempio i materiali incolori come il poliestere si mostra
di color cristallo chiaro. E impegnativo poter descrivere I'opacita, perché alcune volte materiali
sottili opachi si presentano molto traslucidi[4].

In particolare, il fenolo-formaldeide si presenta con una colorazione scura che varia dal nero al
marrone scuro, al verde scuro, in alcuni casi, ma puo essere anche screziato aggiungendo riempitivi
come la farina di legno o la carta macerata. Invece se si usa per lo stampaggio si presenta con
colori piu delicati e pallidi, per simulare la giada o I'ambra.

Si puo aggiungere che le superfici lucide derivano da materiali amorfi formati da stampaggio, e
possono essere sia termoindurenti e sia termoplastici, senza aggiunta di carica al massimo a bassa
granulometria. Mentre le superfici non lucide derivano da termoplastici cristallini oppure materiali

con riempitivi come fibre in vetro[56]. Un'altra indicazione dell'aspetto pud essere data dalla
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presenza di marchi di fabbrica o di riciclaggio, e quindi si riescono ad ottenere informazioni sul
paese di origine e sull'utilizzo che se ne puo fare con quel materiale plastico.
Inoltre va ricordato che l'utilizzo di riempitivi pud aumentare la ruvidezza e rendere la superficie
plastica piu rigida, come ad esempio le fibre di vetro o di carbonio che donano una trama
superficiale irregolare e non omogeneal4].

6.1.2 Analisi olfattiva dell'aspetto della plastica
L'odore delle materie plastiche puo aiutare per l'identificazione, se sottoposte al calore, ma & un
test molto difficile da descrivere perché il metro di paragone & molto soggettivo. Infatti I'odore puo
essere generato dalla migrazione di un plastificante volatile o di un monomero, o dovuto alla
degradazione. |l test puo essere riprodotto ponendo il manufatto sotto una prova di riscaldamento
oppure strofinando con un panno di cotone e quindi sviluppare calore di attrito[4]. In passato per
produrre odore gli oggetti venivano passati sotto I'acqua calda per 30 secondi, in modo da evitare
un campionamento, di solito comunque si inizia a sentire la loro profumazione dai 50°C. In questo
studio non é stata effettuata questo tipo di prova per non danneggiare gli oggetti della collezione
privata.
Alcuni odori sono stati descritti oggettivamente tipo |'odore di aceto prodotto dall'acetato di
cellulosa, I'odore della canfora per riconoscere il nitrato di cellulosa, il PVC plasticizzato il suo odore
ricorda una macchina nuova diversamente dal PVC non plastificato che risulta avere un odore piu
acre e si sente maggiormente la presenza di cloro. Mentre la bachelite ricorda un sapone
antisettico, e il polistirene un forte odore acre dello stirene[1], il polietilene assomiglia all'odore di
cera, paraffina[l].
Le tecniche semplici ovviamente non forniscono informazioni chimiche sui materiali sintetici,
quindi bisogna utilizzare tecniche di identificazione che riescono a fornire informazioni concrete sui

materiali.
6.2 Le tecniche analitiche
6.2.1 Spettroscopia Infrarossa in Trasformata di Fourier in Riflettanza Totale

Attenuata
La spettroscopia infrarossa, il cui acronimo FTIR deriva dalla terminologia inglese Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, € una tecnica analitica che permette il riconoscimento di materiali organici,
e in alcuni casi di materiali inorganici.

Nel campo della conservazione dei beni culturali € la tecnica analitica piu utilizzata, essendo
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un'analisi non distruttiva per identificare i polimeri. Infatti dalle ricerche all'inizio del 1990 per
migliorare questa tecnica, € stato sviluppato un accessorio che ha permesso di realizzare esami
non distruttivi, questo I'ha resa l'analisi ideale per l'interpretazione di opere plastiche nelle
collezioni private e museali senza danneggiarle[4]. Viene utilizzata sia per l'individuazione dei
gruppi funzionali®® delle molecole organiche sia per effettuare una valutazione del fenomeno di
degradazione. E' possibile, in questo modo, valutare i tipi di trasformazioni chimiche che
avvengono nel materiale preso in analisi.

Il meccanismo si fonda sull'interazione tra una molecola e una radiazione, di tipo IR [22], che
producono una banda di assorbimento. Lassorbimento della radiazione infrarossa provoca nella
molecola, moti vibrazionali indicati come stretching (stiramento) e bending (piegamento)?’.

Le bande di assorbimento in uno spettro infrarosso mostrano tre importanti caratteristiche:
frequenza®, forma® ed intensita®®. Sono uniche per ciascuna singola molecola di materiale.

Ogni composto mostra uno spettro infrarosso® distintivo che dipende dalla corrispettiva struttura
molecolare. Lo spettro di ogni materiale fornisce un gran numero di informazioni, le quali possono

essere elaborate e permettere cosi l'identificazione e la caratterizzazione di materiali sconosciuti. |

campioni vengono sottoposti a radiazioni infrarosse provocando legami chimici che vibrano a

26 In chimica organica & detto gruppo funzionale una parte della struttura di una molecola caratterizzata da specifici
elementi e da una struttura ben precisa, che conferisce al composto una reattivita tipica e simile a quella di altri
composti contenenti lo stesso gruppo.

27 Lo stiramento é il risultato di una continua variazione delle distanze di legame tra due atomi e puo essere
simmetrico o asimmetrico, il piegamento, invece, si riferisce alla modifica dell'angolo di legame sullo stesso piano o
fuori dal piano su cui sono situati gli atomi considerati. L'apporto di energia necessaria per produrre ciascun tipo di
moto vibrazionale dipende direttamente dalla forza e dalla polarita dei legami tra gli atomi della molecola
analizzata.

28 La frequenza (n) & il numero di oscillazioni per unita di tempo. La disposizione delle bande o frequenze determina
la presenza di determinati gruppi funzionali in un materiale. L'interpretazione delle bande é piu facile nella regione
dei gruppi funzionali (4000-1500 cm™), mentre appare piu difficile per la regione dell'impronta digitale, poiché
molti gruppi funzionali assorbono a numeri d'onda simili in questa regione.

29 La forma delle bande fornisce informazioni che riguardano la funzionalita del gruppo del materiale, come anche la
purezza. Tutte le bande di assorbimento si presentano in forma simmetrica , con sembianze di una campana con un
picco massimo e uguali ali su ciascun lato. Se ci sono deviazioni della simmetria della banda, come una spalla o una
inconsueta coda, queste indicano una banda di sovrapposizione. La presenza di una banda asimmetrica puo anche
indicare che il campione & una miscela o che e stato modificato, per esempio attraverso un'ossidazione.
Teoricamente la forma di una banda & molto stretta. La larghezza di una banda puo essere aumentata per
interazioni inter e intra molecolari, come anche per sovrapposizione di bande. Bande larghe, come quella dovuta al
legame idrogeno o a gruppi funzionali ionici molto caratteristiche. Bande doppie spesso sono prodotte da effetti di
reticolo cristallino, che sono anche utili per la caratterizzazione di un materiale.

30 L'intensita della banda & I'ampiezza, altezza dell'onda. L'intensita relativa di una banda, in confronto con altre
bande dello spettro, fornisce informazioni sulla quantita e il tipo di uno specifico gruppo funzionale presente nella
molecola. Gruppi funzionali che sono responsabili di un grande cambiamento nel momento di dipolo di una
molecola, produrranno bande di assorbimento molto intense.

31 Uno spettro infrarosso rappresenta la risposta del detector dello strumento ed e generalmente rappresentato con il
grafico della percentuale di Trasmittanza o di assorbanza in funzione della frequenza infrarossa.

35



determinate frequenze e queste corrispondono a specifiche frequenze.
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La regione dello spettro infrarosso puo essere suddivisa in:

* vicino infrarosso (14000-4000 cm™)

* medio infrarosso (4000-500 cm™)

* lontano infrarosso (500-20 cm™)
Un comune metodo di interpretazione di spettri FTIR consiste nel considerare due regioni spettrali
del medio infrarosso: la zona dei gruppi funzionali ( 4000-1250 cm™) e la zona caratteristica detta
impronta digitale (1250-700 cm™). La combinazione tra I'interpretazione della regione dei gruppi
funzionali e il confronto della regione caratteristica con quelle contenute in librerie spettrali
fornisce, nella maggior parte dei casi, I'evidenza sperimentale sufficiente ad identificare un
composto. La tecnica tradizionale prevede la preparazione dei campioni cristallini macinandoli con
il bromuro di potassio (KBr) realizzando una pastiglia con il diametro di un centimetro, questa
preparazione perd non serve per analizzare le plastiche. Sia i polimeri termoplastici che quelli
termoindurenti non permettono una miscelazione omogenea con il bromuro di potassio, infatti i
primi con il calore prodotto durante il processo di macinazione per creare la pastiglia, si
ammorbidiscono e si uniscono con le particelle di KBr, non disperdendosi cosi in modo omogeneo,
mentre i secondi sono molto fragili rompendosi non permettono una miscelazione omogeneal4].
Se il raggio entra in contatto con:
-una particella grande del materiale plastico, & piu facile che sia emesso o riflesso piuttosto che
assorbito e questo puo causare la produzione di spettri di scadente qualita
-un film polimerico sottile, il campione pud non essere preparato. Se questo perd si presenta
spesso, alto con valori di circa 0.5/0.75 mm, il raggio viene troppo assorbito e si rischia anche in
questo caso di non avere uno spettro totalmente risolto[4].
Lo spettro mostra la presenza di tutti i componenti della plastica, come gli additivi, i coloranti o le
cariche, quindi l'identificazione del polimero pud apparire difficile, questo si pud evitare
preparando il campione secondo il processo di pirolisi oppure tramite estrazione in solvente, in
modo da separare il polimero dagli additivi[4]. Le bande attribuibili agli additivi si trovano intorno
ai 400, 700, 1000 cm™,anche se molto spesso si sovrappongono con le bande di altri componenti
presenti nel materiale polimerico[4].
La Spettroscopia Infrarossa in Trasformata di Fourier in Riflettanza Totale Attenuata (FTIR-ATR)
costituisce uno dei metodi analitici strumentali mediante quale sono stati analizzati i campioni. La
tecnica, sviluppata appunto dal 1990, consente di analizzare in modo non invasivo e non distruttivo

la superficie dei manufatti artistici. Per eseguire le analisi FTIR-ATR il campione da studiare viene
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messo in contatto con un elemento ad alto indice di rifrazione, un cristallo. La qualita degli spettri
dipende, infatti, dall'intimo contatto fra cristallo ed il campione, dal numero di riflessioni e
dall’elemento riflettente utilizzato (diamante, ZnSe, Si, Ge), il diamante ad esempio ha un indice di
rifrazione maggiore rispetto alle plastiche comuni. In particolare quando il fascio entra in contatto
con il campione riesce a penetrare all'interno del materiale per 2 um , prima di essere riflesso da
questo, il raggio che si viene a formare viene inviato al rivelatore, questo riesce a produrre uno
spettro, caratteristico per ogni elemento, creato dal confronto delle frequenze assorbite con quelle
presenti nelle radiazioni incidenti[4].

La scelta di analizzare i campioni mediante FTIR-ATR non é stata dettata solo perché costituisce un
metodo facile, veloce e che non richiede nessuna preparazione del campione, ma anche perché é
una tecnica che consente sia l'identificazione della composizione chimica dei campioni che dei
prodotti di degrado.

| polimeri, essendo sostanze con strutture molecolari specifiche, mostrano assorbimenti
precisi[47], e grazie a questo rendono la spettroscopia IR come miglior analisi per il riconoscimento
dei polimeri. Come le altre sostanze naturali anche le materie sintetiche vengono caratterizzate in
base all'assenza o presenza, nei loro spettri, dei gruppi funzionali*’>. Identificato il gruppo
funzionale si puo procedere con la ricerca del materiale.

Nella Tabella in Appendice 1 vengono schematizzati i maggiori gruppi funzionali e la loro
collocazione nelle diverse regioni[47].

Oltre ad individuare i componenti polimerici delle materie plastiche |'analisi di spettroscopia

infrarossa permette di identificare la presenza di riempitivi.

Tra le sostanze piu utilizzate come fillers ci sono[4]:

-silice: presenta un'ampia banda tra 950-1330 massimo 1050-1100 cm™
-carbonato di calcio: mostra tre picchi identificati a 1420, 870 e 710 cm™
-silicati: presenta un'ampia banda tra 850-1300 massimo a 950-1100 cm™
-solfato di bario: mostra due caratteristici picchi a 1080 e 610 cm™

Per I'analisi in laboratorio e stato usato un FTIR Nicolet Nexus in modalita ATR. | campioni sono stati
posti a diretto contatto con il cristallo usando un Miracle Micrometer Clamp associato ad un single

reflection ATR plate. Gli spettri FTIR dei campioni studiati sono stati ottenuti in trasmittanza nella

32 Infatti i polimeri sono costituiti da catene molto lunghe di gruppi funzionali primari[2]
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regione compressa tra 650-4000 cm-1 e per ogni campione sono state eseguite 64 scansioni.
6.2.2 Fluorescenza ai raggi X

In generale la fluorescenza e I'energia restituita insieme all'energia termica dopo avere eccitato un
materiale, assorbendo energia, portandolo cioé da uno stato fondamentale ad uno stato eccitato
sapendo che tentera di ritornare allo stato fondamentale restituendo I'energia assorbita. La
radiazione ottenuta per fluorescenza riesce ad essere identificativa per ogni materiale, e quindi in
grado di caratterizzare la composizione e lo stato conservativo di un campione[55].

La fluorescenza a raggi X (XRF = X-Ray Fluorescence) & un'altra tecnica non distruttiva, con una
buona sensibilita, con tempi e costi contenuti e la possibilita di effettuare tramite strumenti
portatili le misure in situ[55]. In particolare consente di identificare la composizione degli elementi
chimici caratteristici di un campione attraverso I'analisi della radiazione di fluorescenza X, emessa
da questo, dopo averlo sottoposto ad eccitazione atomica ad alta energia[w39]. Si effettua
sottoponendo la superficie di un campione, contenente atomi pesanti, ai raggi X a breve lunghezza
d'onda o ai raggi gamma, riuscendo a liberare un elettrone dall'orbitale interno dell'atomo, e
portare cosi ad un livello di energia lasciato libero. In questo modo I'atomo diventa instabile e gli
elettroni rimanenti possono riempire il livello di energia libero emettendo radiazioni X, anche se
con energia inferiore a quella incidente[4-55]. Dallo spostamento di un elettrone verso il guscio piu
interno, chiamato K, derivano due fotoni di energie diverse, Ko e KB. Con la penetrazione del
materiale da parte di un fascio di raggi X si producono fotoni con determinate energie, e questi
danno uno spettro caratteristico[62]. Questa tecnica € tra le piu vecchie e pil usate nel campo
della conservazione[62], ed & in grado di identificare i fillers, cioe le cariche inorganiche, i
componenti metallici o i pigmenti, ma non riesce a caratterizzare e riconoscere i polimeri. Si
possono individuare elementi come l|'alluminio, il magnesio, il silicio o il ferro che si trovano nei
riempitivi come le fibre di vetro[4].

Questa tecnica presenta dei limiti:

-non riesce a determinare la presenza di composti organici

-essendo un'analisi semi-quantitativa, non individua precisamente i segnali degli atomi leggeri
-rileva la presenza dell'atomo ma non la sua posizione nel campione

Per I'analisi in laboratorio e stato usato un XRF Niton XL3 della ditta Thermo Fisher Scientific.

Nella Tabella 6 vengono indicate le diverse analisi analitiche, sia invasive sia non invasive, che si

possono effettuare sulle plastiche[4].
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Tabella 6

Cosa riesce ad identificare

Tecnica analitica

Componenti polimerici

FTIR (Spectroscopy Fourier transform infrared)

Raman spectroscopy

py-GC-MS (Pyrolysis gas chromatography-mass spectrometry)
DSC (Differential scanning calorimetry)

TGA (Thermo-gravimetric analysis)

Fillers EDAX, EDX or EDS (Energy dispersive X-ray analysis)
XRF (X-ray Fluorescence)
FTIR

Plastificanti GC-MS (Gas chromatography-mass spectrometry)

EDAX (Energy dispersive X-ray spectroscopy)

Ritardanti di fiamma e gli

stabilizzatori

HPLC (High performance liquid chromatography)
TLC (Thin layer chromatography)

Electron dispersive X-ray spectroscopy and X-ray fluoresence
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7 Materiali presi in esame

Ormai di polimeri ne esistono a migliaia, e vengono identificati con sigle, per rendere piu
universale il loro riconoscimento. Per questa tesi sono stati presi in esame solo alcuni esempi di

plastiche.
7.1 Bachelite

OH OH OH OH
La bachelite & il nome dato dal suo inventore, alla prima resina O O O O
fenolica termoindurente, formata per policondensazione del

fenolo con la formaldeide in presenza di sostanze alcaline come O O ‘ @
catalizzatori. Si formano alcoli fenolici con gruppi metilolici, che L L L .

per la presenza dell'ossidrile fenolico sono molecole reattive, ~F79ura 7: Formula della bachelite
reagiscono secondo il processo di condensazione. Per formare le

catene polimeriche la molecola di formaldeide si unisce con due molecole di fenolo, formando

legami —CH,- . Di solito il rapporto tra fenolo e formaldeide e di 1:1, portando cosi alla formazione

di catene lineari, se si aumenta il rapporto con pil molecole di formaldeide si ha nella catena una
ramificazione. Con aggiunta di formaldeide aumentano le ramificazioni, che si uniscono tra di loro,
e cosi avviene reticolazione del polimero, rendendolo duro e rigido. Al polimero vengono
addizionati riempitivi come farina di legno, cellulosa o farina fossile per aumentare la resistenza
alla compressione e diminuire il restringimento durante lo stampaggio, lubrificanti, e coloranti. E

identificata come la prima materia plastica, sintetizzata completamente dall'uomo. Il colore scuro

la caratterizza, dovuto alla presenza di gruppi fenolici, che possono legarsi, senza ponti -CH,-, in

anelli aromatici condensati. Per trasformarle da materiale termoplastico a materiale
termoindurente, le resine vengono sottoposte al processo di indurimento detto bachelizzazione
grazie al calore e con determinati catalizzatori, queste resine venivano usate come materiale
isolante[w22]. Molto utilizzata in passato per la realizzazione
di oggetti come materiale elettrico, oggi € stata sostituita da

plastiche pilt moderne.
7.2 Acetato di cellulosa

L'acetato di cellulosa, detta anche acetilcellulosa, € un

polimero termoplastico di origine naturale, cioé proviene da

una fonte vegetale la cellulosa e non come la maggior parte Figura 8: Formula dell'acetato di
cellulosa
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delle plastiche dal petrolio. Viene prodotto, secondo il processo di acetilazione, sintetizzando la
cellulosa con I'anidride acetica in soluzione di acido acetico e acido solforico come catalizzatore.

| gruppi ossidrilici della cellulosa vengono sostituiti tutti o solo in parte, e in base al grado di
sostituzione si ottengono prodotti di diversa natura(mono-, bi- e tri-).

Il grado di sostituzione & compreso tra 2 e 3 e si possono distinguere le diverse applicazioni, per
formare la pellicola 2.9, per la plastica 2.5, e le fibre 2.6.

L'acetato di cellulosa viene prodotto partendo dal cotone idrofilo, lasciato in acqua per alcuni
minuti, rimossa quella in eccesso e allentando le fibre, viene immerso in una soluzione di anidride
acetica, acido acetico glaciale e il catalizzatore I'acido solforico concentrato. Rimane a riposo
almeno 15 minuti senza riscaldarlo, e dopo la soluzione viene posta- in un bagno d'acqua, ad una
temperatura di circa 70° C per trenta minuti ottenendo una soluzione viscosa e omogenea. La
soluzione viene versata in abbondante acqua, viene mescolata, ed & possibile notare la formazione
del estere come una massa gelatinosa. Si puo filtrare sotto vuoto, risciacquare in acqua, e una volta
asciutto e pronto per formare un film.

Avendo una temperatura di fusione vicina a quella di degradazione, bisogna aggiungere
stabilizzanti come il trifenilfosfato.

L'acetato di cellulosa risulta comungue essere un polimero con scadenti proprieta meccaniche,
scarsa stabilita dimensionale e chimica. Infatti € un materiale fortemente degradabile, e non resiste
nel tempo, e l'inizio del suo degrado & segnato dal forte odore di aceto causato dal processo di
deacetilazione. Inoltre la migrazione del plastificante, il dietilftalato il piu usato, porta alla collosita

della superficie. Risente molto dell'umidita e delle alte temperature.

7.3 Polivinilcloruro (PVC)
H H

L
T

sali di calcio, bario e zinco. H H

Il PVC plastificato (PVC-P), ovvero addizionato di plastificanti che ne
aumentano la morbidezza, & abitualmente stabilizzato con I'aggiunta di

n

Gli utilizzi del PVC sono innumerevoli, e una volta aggiunti prodotti Figura 9: Formula del
polivinilcloruro

plastificanti puo essere modellato per stampaggio a caldo nelle forme

desiderate. Puo essere ridotto a pellicola oppure a liquido con cui

vengono spalmati tessuti o rivestite superfici, serbatoi, valvole, rubinetti, vasche e fibre tessili

artificiali.

Il polivinilcloruro, noto anche come cloruro di polivinile, & un polimero termoplastico e sintetico
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ottenuto dal monomero cloruro di vinile, e deriva dal processo di polimerizzazione per addizione
radicalica partendo da perossidi organici o inorganici. Ha una struttura amorfa e non ha una
temperatura di fusione , ma si ammorbidisce intorno agli 80°C, infatti viene utilizzato tra i -10 ai
60°C. Costituito da una catena di atomi di carbonio legati a due atomi di idrogeno, alternati ad
atomi di carbonio legati ad un idrogeno e un cloro. La presenza di quest'ultimo serve a tenere
separate le catene in modo da rendere il polimero piu sensibile ai solventi, infatti solubile in
acetone ma insolubile in acqua, in benzina e in alcool etilico. Scoperto nel 1872, utilizzato nel 1930,
solo dopo aver scoperto un metodo di sintesi, piu economico, che utilizzava |'acido cloridrico e
acetilene con sali di mercurio in fase gassosa ad una temperatura di 150°C, per preparare il cloruro
di vinile, ma diffuso commercialmente dopo la Seconda Guerra Mondiale quando lo si usa per
rimpiazzare le gomme tradizionali. |l processo di formazione con I'acetilene viene sostituito, da uno
pil conveniente, cioe la clorurazione dell'etilene in dicloroetano, e rottura catalitica a cloruro di
vinile con formazione di acido cloridrico. Quest'ultimo pud esser riutilizzato, inserendo la fase di
ossiclorurazione dell'etilene durante la rottura catalitica. Il PVC ottenuto grazie al calore e alla
pressione alta, risulta essere un materiale grezzo dai limitati utilizzi, e soprattutto risulta essere
soggetto al degrado. E cosi per rendere il polimero piu elastico sono stati aggiunti i plastificanti
come gli esteri dell'acido ftalico, e variando la percentuale di plastificante utilizzato si possono
realizzare diversi oggetti. Vengono addizionati altri additivi gli stabilizzanti termici, come i sali
metallici di acidi grassi del Pb, Ba o Zn, oppure derivati metallorganici dello stagno, o composti
epossidici, perché con il calore il polimero elimina acido cloridrico per decomposizione, con
formazione di doppi legami che portano alla comparsa di una colorazione, dal rosa a un bruno
scuro. Essendo un materiale inerte, facile da lavorare con una buona resistenza agli acidi, alla
temperatura, all'acqua e al fuoco, viene impiegato in diversi settori, come isolante elettrico, per i

giocattoli o le bottiglie, dalle industrie chimiche[w?20].
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7.4 Polietilene (PE)

Il polietilene, noto anche come politene, & il materiale piu diffuso
e utilizzato nel Mondo, per i suoi innumerevoli impieghi in diversi H H

campi. Nasce nel 1932 come l'accidentale sottoprodotto di

prodotti chimici organici di reazioni sotto l'alta pressione, in Cl; Cl:

H H/

Figura 10: Formula del
Polietilene

particolare, in seguito alla ricerca di reazioni dell'etilene con altri
composti ad alte pressioni. E molto leggero come materiale,
resistente all'acqua, alla benzina, alle soluzione saline e alcool.
Non assorbendo liquidi pud essere danneggiato solamente da
acidi ossidativi, come acido nitrico, acido solforico o alogeni. Infatti al polietilene vengono aggiunti
additivi antiossidanti come i fenolici. Proprio per il suo scarso assorbimento e la sua completa
atossicita, e il materiale plastico piu utilizzato nel settore alimentare. Altre caratteristiche di questo
materiale sono la resistenza all'abrasione e agli urti, stabilita dimensionale e facilita nel saldarlo.
Viene sintetizzato dal monomero dell'etilene ad alta pressione, tra le 1000 e le 3000 atmosfere, e
una temperatura tra gli 80 e i 300°C, addizionando un iniziatore di radicali liberi come il perossido
di benzoile, azodi-isobutironitrile o ossigeno. Essendo questa reazione esotermica, il polimero
prodotto deve essere raffreddato per controllare il peso molecolare e la velocita di
polimerizzazione. Nel 1951 K. Ziegler scopri che per catalizzare il polietilene a pressioni piu basse e
ottenere cosi densita maggiori, si potevano usare i composti chimici organo-metallici, e si otteneva
cosi un polimero piu duro rispetto a quello a bassa densita. Ad oggi, come gia detto, il polietilene e
molto utilizzato, soprattutto per la produzione di contenitori alimentari, per la produzione di
bottiglie dei detersivi, per la realizzazione delle borsette della spesa.

Il polietilene si pud classificare a seconda della lunghezza della ramificazione e del peso
molecolare, dovuto durante il processo di sintesi a causa della pressione e della temperatura:

Polietilene a bassa densita (LDPE)

Il polietilene a bassa densita € un polimero molto ramificato. Queste ramificazioni sono composte
da gruppi etilici e butilici, o da ramificazione a catena lunga, e si possono trovare ad intervalli
casuali per tutta la lunghezza della catena, evitando cosi il processo di cristallizzazione. Viene
polimerizzato, attraverso reazione radicalica, dall'etilene ad un livello alto di pressione tra le 1020 e
le 3400 atmosfere, e a 350°C[4]. Ha una densita di 0,90-0,94 g/cm™. Si presenta cosi come un

materiale duttile e poco rigido.
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Polietilene ad alta densita (HDPE)

Il polietilene ad alta densita & quello che chimicamente si avvicina di piu al polietilene puro, ed e
costituito da molecole non o poco ramificate, e grazie a questo viene indicato come il polietilene
lineare. Avendo un alto livello di cristallinita, risulta essere un polimero ad alta densita, con valori
circa di 0.94-0,97 g/cm>[15]. Per ridurre questo livello di cristallinita alcuni polimeri vengono
copolimerizzati con 1-alchene, detti anche catalizzatori di Ziegler-Natta, in modo da abbassare il
livello. Avendo forze intermolecolari elevate & molto piu resistente alla trazione, piu rigido, piu
duro e con maggior resistenza chimica del LDPE.

Polietilene lineare a bassa densita (LLDPE)

Il polietilene lineare a bassa densita € formato da una catena di polietilene lineare, a cui si legano,
a intervalli casuali, ramificazioni corte di gruppi alchilici, come etile, butile. Viene prodotto grazie
alla reazione di copolimerizzazione dell'etilene, utilizzando i catalizzatori di Ziegler-Natta

Si pud avere in questo tipo di polietilene ramificazioni a catena lunga, che limiteranno la
cristallizzazione riducendo la densita, ma non si avra la stessa complessita che si ha nel LDPE. Ha

una densita con valori che variano da 0.90 a 0.94 g/cm[15].
7.5 Polistirene(PS)

Il polistirene, noto anche come polistirolo, € un polimero
aromatico e termoplastico, si presenta come un prodotto
trasparente, igroscopico, con una buona durezza e rigidita, e
facile da colorare utilizzando la colorazione a secco®.

Solido a temperatura ambiente, mentre a temperature

relativamente basse intorno agli 80°C si ammorbidisce per poi

ripresentarsi allo stato solido raffreddandosi. Flgura 11: Formula del polistirene

Si presenta come un materiale vetroso e non cristallino e proprio per il suo stato vetroso risulta
fragile. E classificato come un idrocarburo, avendo una catena formata da atomi di carbonio con
due atomi di idrogeno, uniti grazie ai legami covalenti con atomi di carbonio legati ad un gruppo

fenilico.

33 Per colorazione a secco del polistirene si intende che i pigmenti vengono aggiunti al polimero durante lo
stampaggio, cioé miscelandoli a caldo dopo che il polimero é arrivato allo stato fuso
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Viene prodotto, a temperatura ambiente, dalla polimerizzazione spontanea ma lenta del
monomero stirene, il cui nome I.U.PA.C** & feniletene®. Per conservare il polimero serve
addizionare un inibitore di polimerizzazione, il piu utilizzato € I'idrochinone, mentre per velocizzare
il processo di polimerizzazione vengono aggiunti catalizzatori e a seconda della percentuale di
catalizzatore e di temperatura con la quale si lavora si ottengono lunghezze di catena diverse.
Invece per migliorare la fluidita durante lo stampaggio al polimero vengono aggiunti lubrificanti
come lo stearato di zinco o di magnesio. La reazione di formazione € una polimerizzazione di
addizione di tipo radicalica, e quindi si puo dividere in tre fasi:

nella fase di iniziazione un catalizzatore, come il benzoilperossido, viene riscaldato e si divide in
due radicali che in seguito possono reagire con il monomero, e si ha la formazione di un radicale
sul carbonio.

nella fase di propagazione il radicale sul carbonio reagisce con una molecola di stirene.
Quest'ultimo grazie alla rottura del doppio legame in un legame semplice, riesce a liberare gli
elettroni che si possono legare con altre molecole e creando cosi la catena polimerica. Nella fase di
terminazione due radicali liberi si legano tra di loro[w18]

Negli ultimi decenni & entrato in gran uso il polistirene espanso, cioe un prodotto molto leggero
ottenuto addizionando al polimero agenti porofori, i piu usati oggi sono |'anidride carbonica e il
pentano, per far formare particelle gassose per espandere la struttura, prima che il polimero
liquido si raffreddi e solidifichi. Viene maggiormente adoperato nel campo dell'imballaggio
essendo molto resistente agli urti e nel campo dell'edilizia come isolante termico isolando dal
rumore, dall'umidita e dal calore. Inoltre & resistente al fuoco, agli acidi tranne quelli ossidativi e
all'acqua, mentre si scioglie nei composti aromatici e all'acetone. Dagli anni '90 e diventato il

materiale plastico pilu economico[w17].
7.6 Poliammidi(PA)

Le poliammidi sono composti ad alto peso molecolare, caratterizzate dal gruppo ammidico CO-NH,
con una struttura lineare[w8]. La sigla PA comprende un numero che rappresenta il numero di

atomi di carbonio presenti nell'amminoacido. Possono essere prodotte tramite processo di

34 International Union of Pure and Applied Chemistry, organizzazione che si dedica alla ricerca e al progresso della
chimica

35 Per ottenere lo stirene bisogna iniziare la reazione prendendo una molecola di benzene che si fa reagire con I'etene
a 900°C e ad una pressione di 20 atm in ambiente acido, e si ottiene I'etilbenzene. Quest'ultimo si mescola con il
vapore acqueo in presenza di ossido di ferro, che funge da catalizzatore, e cosi si ottiene il monomero stirene per
formare il polistirene[w18]. La molecola di stirene e caratterizzata da un anello aromatico, un gruppo vinilico e un
doppio legame.
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polimerizzazione per condensazione tra una diammina e un acido di-carbossilico o tramite la
polimerizzazione per l'apertura dell'anello di un lattame. Hanno ottime caratteristiche fisiche-
meccaniche, con una buona resistenza termica e chimica, e riescono ad essere lavorate secondo
tutti i tipi di fabbricazione delle materie termoplastiche[w8]. A seconda del tipo di poliammide
risentono pilt o meno dell'assorbimento d'acqua. Il materiale piu diffuso in questa classe di
polimeri sono i diversi tipi di Nylons, che si distinguono per il numero di atomi di carbonio. Il pil
commerciale & il Nylon 66 preparato facendo condensare |'esametilendiammina (6 atomi di
carbonio) con acido adipico (6 atomi di carbonio) a 200-265°C per 12 ore senza l'uso di
catalizzatori, utilizzato dal 1935 per la produzione delle calze[4]. Questo polimero presenta una

buona resistenza agli urti, all'abrasione e ai solventi.

7.7 Rayon
I rayon e una fibra tessile r i
OH th )fm /I.‘.l -
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Figura 12: Formula del rayon
cellulosa del legno o del

cotone riesce a produrre un
composto colloidale, la viscosa. Questo avviene facendo sciogliere la cellulosa al bisolfito in una
soluzione di soda caustica a 20°C, si ottiene cosi un prodotto detto alcalicellulosa, che viene
lasciato all'ossigeno dell'aria e subisce cosi una depolimerizzazione.
Questo prodotto una volta maturato viene fatto reagire con il solfuro di carbonio e si ottiene lo
xantogenato di cellulosa. Quest'ultimo viene fatto reagire con la soda caustica diluita e si ottiene il
prodotto finale gelatinoso, la viscosa, che verra lavato e purificato dalla presenza di altri composti.
Si fa passare il prodotto all'interno di ugelli e poi immerso in un bagno acido per ottenere il rayon,
se invece lo si fa passare attraverso fessure si ottiene il cellophane, in entrambi i casi si riottiene
cellulosa pero rigenerata.
Riassumendo il processo della formazione del rayon viscosa:

e dalla cellulosa si ottiene I'alcalicellulosa

* dall'alcalicellulosa allo xantogenato di cellulosa
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* dallo xantogenato alla viscosa

* durante lafilatura c'e una rigenerazione della cellulosa[w17]
Il rayon viscosa si presenta di un colore bianco avorio, dopo averlo sbiancato, e puo essere o lucido
0 semi-opaco, & un materiale igroscopico, con buona resistenza termica, scarsa resistenza agli acidi,
se esposto ai raggi UV si indebolisce e ingiallisce, e con un caratteristico odore. E paragonata per
assomiglianza alla seta, anche se differiscono tra loro per molti aspetti come la struttura chimica e
la resistenza meccanica. Per produrre questo tipo di polimero si parte dalla cellulosa e si arriva
tramite lavorazione, ad una soluzione vischiosa dalla quale si ottengono dei filamenti lunghi e
sottili, ottenuti per evaporazione del solvente o grazie all'uso di altre soluzioni[w17]. Esistono
diversi tipi di rayon, oltre a quello viscosa, che si diversificano sia per il processo di fabbricazione
sia per le loro caratteristiche:
alla nitrocellulosa, sviluppato nel 1891
al cuprammonio, sviluppato nel 1890
all'acetato, che forma il triacetato di cellulosa
Per questi ultimi tre a differenza di quello alla viscosa che utilizza la cellulosa di legno, si adopera le

cellulosa di cotone.
8 Descrizione dei manufatti e stato di conservazione

In questo capitolo vengono descritti i diversi oggetti piu il loro stato di conservazione.

Per documentare lo stato conservativo degli oggetti e poter quindi stabilire i vari stadi di degrado,
prima di iniziare qualsiasi analisi, si effettua una campagna di indagini fotografiche al fine di
ottenere il maggior numero di informazioni possibili.

Infatti bisogna ricordare che le radiazioni elettromagnetiche del campo del visibile utilizzate per
realizzare un'immagine di una fotografia sono le stesse percepite dall’occhio umano.

Le foto sono state realizzate tramite un corpo macchina modello “Canon 1000 D”, con obiettivo
“Canon 24-105 mm”, f/AL, una priorita dei tempi a %", e senza flash. Per i diversi tipi di degrado

citati di seguito si fa riferimento all'Appendice 2.
8.1 Breve storia del disco

Il disco € un supporto creato per riprodurre la musica, infatti formato da solchi circolari proprio in
questi viene registrata la musica[w33]. Deve la sua invenzione ad E. Berliner®® che lo brevettd nel

1888, come un disco con un diametro di 18 cm, fatto di vetro con polvere di carbone o nerofumo,

36 Inventore tedesco(1851-1929), vissuto in America, a cui si deve anche I'invenzione del grammofono.
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sul quale si potevano registrare dal minuto ai 2 minuti massimo. Incisa la melodia venivano
immersi in acido, ma con |'evolversi veloce della tecnologia per realizzare i dischi, vennero subito
sostituiti, questo anche per la scarsa qualita sonora. Berliner sostitui cosi il vetro con lo zinco
ricoperto da cera d'api e poi immerso in acido, con un disco di 12 cm[41].

Al pubblico i dischi arrivarono intorno al 1895, in ebanite, un materiale che si ricavava dalla
vulcanizzazione del caucciu e quindi simile alla gommal[41]. Questo materiale portd dei vantaggi,
come la realizzazione in serie da un negativo, ma nello stesso tempo era molto instabile
all'esposizione alla luce.

Dal 1897 al 1956 l'innovazione per la realizzazione dei supporti musicali viene data
dall'introduzione della gommalacca come legante delle materie plastiche, cloruro di vinile[41].
Viene creato il 78 giri largo all'inizio 18 cm fino ad arrivare a 30 cm e pesante circa 360 g, chiamato
cosi per il numero di giri effettuati in un minuto realizzato appunto in gommalacca[w33]. Sono
caratterizzati da un'elevata fragilita. Dal 1901 due grandi novita entrarono nel mercato le copertine
in cartone marrone che custodivano i dischi e l'incisione da entrambi i lati. | materiali si
sostituirono con le richieste del mercato e con le scoperte tecnologiche, dalla celluloide, alla carta
paglia pressata e ricoperta di nitrato di cellulosa, ai dischi economici realizzati con una miscela di
carta e resine, fino alla condensite, un materiale che ricordava la bakelite, brevettato da
Aylesworth JW. sempre tramite condensazione del fenolo[41]. Con gli anni '30 vennero
commercializzati i dischi in acetato, in particolare su una base di alluminio, sostituito poi dal vetro
o cartone, ricoperta da nitrato di cellulosa e olio di ricino come plastificante, ma si catalogarono
come i supporti piu instabili[41]. Il polivinilcloruro riusci ad essere il miglior materiale per la
realizzazione dei dischi, infatti grazie a questo vennero ridotte i solchi riuscendo cosi a diminuire i
giri al minuto, aumentando cosi la durata, si ottenne il 33 giri LP. Continuo la produzione del 78 giri
ma risultava essere piu leggero con solo 100 g di peso e pilt maneggevole. Nel 1949 fu lanciato il

primo 45 girifw33]. Il colore nero rimane il filo conduttore nella storia dei dischi.
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8.1.1 Disco 45 giri: Profondo rosso
Mentre in Figura 13 viene mostrata la copertina del disco, in

Tabella 7 sono mostrati il lato A e il lato B con i rispettivi dettagli

ingranditi. In Tabella 8 sono descritte tutte le caratteristiche del

disco.

Figura 13: Copertina disco
Profondo Rosso

Tabella 7

PROFPONDO ROSSO
(S Prrcws P 53 irra i B b b ] L - Rartimnd
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Tabella 8

Artista "Goblin” gruppo musicale formato da: Claudio Simonetti, Fabio
Pignatelli, Massimo Morante, Walter Martino, Agostino Marangolo,

Antonio Marangolo

Anno prima pubblicazione |03/03/75

Etichetta Cinevox
Distribuzione Fonit-Cetra
Numero di dischi 1

Durata Totale 31 min 38 sec
Tracklist LATO A

1. Profondo rosso: 3:45

2. Death Dies: 4:43

3. Mad Puppet: 5:49
LATO B

4. Wild Session: 5:00

5. Deep Shadows: 5:48

6. School at Night: 2:09

7. Gianna: 1:52[w35]
Formati LP 33 Giri, Stereo 8, Musicassetta e 45 Giri

Il lavoro dei “Goblin” viene pubblicato in diversi stati con modifiche per le copertine e le etichette.
Per le stampe italiane la copertina del 45 giri &€ non apribile su tre lati, aperto il quarto per inserire
il disco. E in cartone rosso, lucido con le scritte in nero. In alto viene rappresentato uno squarcio
che indica una ferita da taglio[w35]. La label®’ & di colore nera con le scritte in risalto color
argento[w34], dove sono riportati per entrambi i lati i nomi della “Cinevox Records” in alto al
centro dentro un rettangolo, a sinistra si puo leggere “disco depositato made in Italy, STEREO
MONO, S.L.A.E., Bixio Cemsa, Rzzoli Film, 1975”; a destra “tutti i diritti riservati, giri 45, MDF. 070,
MDF. 070-B, 3'45", Distribuzione Fonit-Cetra”; in basso al centro “PROFONDO ROSSO, (Simonetti-
Morante-Pignatelli-Martino), GOBLIN, dalla colonna sonora originale del film “Profondo Rosso”. Il
lato B si differenzia per il titolo della musica “DEATH DIES” e la sua durata 4'37". Infatti questo

disco contiene solo due canzoni dell'album dei “Goblin”. Il diametro e di 18 cm.

37 Label indica I'etichetta che si trova all'interno del disco, precisamente incollata [w36]
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Stato di conservazione del disco Profondo Rosso

Il disco & stato conservato con cura, non presenta particolari deformazioni ne deturpazioni, se non
i segni dovuti all'utilizzo. Dalle foto realizzate con il microscopio ottico a contatto® riportate in

Tabella 9 sono elencati i tipi di degrado.

Tabella 9

* ABRASIONE dovuta per il contatto avuto
tra il disco e la puntina del giradischi
*  GRAFFI

* DEPOSITI SUPERFICIALI

8.1.2 Disco Decca

In Tabella 10 viene mostrato il disco e I'ingrandimento della Label.

38 Il microscopio ottico a contatto promuove l'indagine della superficie a livello morfologico. In questo caso le
osservazioni sono state fatte grazie all'utilizzo di un microscopio ottico a contatto Dino-Lite AM4113 e le foto sono
state ottenute tramite il rispettivo software DinoCapture 2.0
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Tabella 10

Il disco € di colore nero con un diametro di 30 cm. La label presente su entrambi i lati, & di colore
rosso con le scritte gialle, e in alcuni punti le scritte sono in rosso su sfondo giallo. In alto al centro
c'e il nome della casa produttrice “DECCA. FONIT-FONODISCO ITALIANO TREVISAN-MILANO” The
supreme records”. In basso al centro “OVERTURE CUBANA George Gershwin PAUL WHITMAN E LA
SUA ORCHESTRA DA CONCERTO. BM 10002-A” mentre nell'altro lato “10002-B”. Nel lato destro per
il lato A “64592 Parte |” per il lato B “”64593 Parte I1”.

La Fonit & una tra le maggiori aziende discografiche italiane, viene fondata a Milano nel 1911 da
Mario Trevisan, e il nome deriva da “FONodisco Italiano Trevisan”. Dopo la Prima Guerra Mondiale
si unisce all'etichette della casa tedesca Polydor e di quella angloamericana Decca Records. Con lo
scoppio della Seconda Guerra Mondiale le case discografiche modificano le etichette, con
un'intestazione “FONIT-Fonodisco Italiano Trevisan-Milano” mantenendo il sottotitolo di Decca o

Polydor[57]. Quindi il disco si puo datare da quel periodo in poi.
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Figura 15: Retro copertina disco Decca Figura 14: Avanti copertina disco Decca

E stato conservato dentro una copertina in carta, ormai ingiallita dal tempo, mostrata nelle Figure
14 e 15.

Stato di conservazione del disco Decca

Da una prima analisi visiva si puo vedere che il disco ha subito un forte danno, la completa rottura
in sette pezzi, probabilmente dovuta, per la sua altissima fragilita, in seguito ad una caduta. Nella

Tabella 11 sono riportati i segni del tempo osservati tramite microscopio ottico a contatto.

54



Tabella 11

ABRASIONE dovuta per il contatto avuto
tra il disco e la puntina del giradischi
GRAFFI

DEPOSITI SUPERFICIALI

PERDITA DELLE CARATTERISTICHE
FUNZIONALI

DEFORMAZIONI dell'andamento  dei

solchi per azione meccanica

8.2 Le cuffie

Nelle Figure 16 e 17 si possono
vedere vecchie cuffie per radio
di inizio XX secolo.

Sono formate da due dischi
smontabili in plastica dura e di
una colorazione molto scura,
nera. Questi si avvitano alle
placche di metallo, collegate
tra loro tramite fili elettrici
protetti da una copertura in
filo, e da un arco in plastica che
serviva da appoggiare in testa, per tenere salde
le cuffie alle orecchie. Alla fine dei fili elettrici &
attaccata una spina, di colore diverso rispetto
alle cuffie, leggermente piu chiara, ma sempre
di plastica. Dalle ricerche effettuate & emerso
che negli anni '20 non venivano adoperate
queste spine, quindi probabilmente vedendo
anche la diversa natura del materiale sintetico

probabilmente & stata riadattata per poter
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Figura 16: Le cuffie

Figura 17: Le cuffie




usare le cuffie anche successivamente.

Le cuffie erano conservate in un foglio di carta velina ormai ingiallita dal tempo, accompagnate da
un biglietto scritto dal collezionista:“cuffie da radio 1922”. Le placche in metallo mostrano i primi
segni del tempo con un inizio di corrosione, pero & ancora possibile leggere correttamente le sigle

e i numeri incisi. Nella Tabella 12 sono riportati i significati delle incisioni.

Tabella 12

CCME Sta per “Compagnie” e in italiano si puo
tradurre con societa

Ft E la sigla per indicare che queste cuffie sono
state prodotte in Francia, infatti vuol dire
francese

THOMSON- Sono i cognomi dei due produttori

HOUSTON?

BT E I'abbreviazione di “brevet” in francese vuol
dire brevetto

S.G.D.G. La sigla per indicare “SANS GARANTIE DU
GOUVERNEMENT” che tradotto in italiano
senza garanzie di governo. In particolare
S.G.D.G. non viene piu utilizzato dal 1968,
quindi le cuffie devono essere sicuramente
antecedenti a questa data.

n°25333 E il numero del brevetto

4000 E il numero che indica il modello

Stato di conservazione delle cuffie

Sono |'oggetto piu vecchio di questo studio e infatti i segni del tempo sono piu evidenti rispetto al
resto dei materiali. In Tabella 13 si possono vedere i dettagli del degrado, realizzati tramite

I'osservazione al microscopio ottico a contatto.

39 Eliuh Thomson (1853-1937) & stato un ingegnere e inventore inglese, trasferitosi in America, e fondo insieme a
Edwin J. Houston (1847-1914), la pili importante societa elettrica la Thomson-Houston Electric Company, in diversi
paesi come Stati Uniti, Regno Unito e in Francia. Tra le invenzioni piu grandiose ci sono una dinamo a tre bobine a
regolazione automatica e uno scaricatore magnetico per i fulmini[w41].
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Tabella 13

Una delle due cuffie mostra i segni di una
rottura e un tentativo di ricomposizione per
mezzo di un adesivo. | residui di quest'ultimo si
possono vedere dalla foto con il microscopio

ottico a contatto, presenti sulla superficie

Macchie bianche, visibili sulle plastiche
scure, dovute alla presenza di farina di
legno utilizzata come riempitivo[4]
DEPOSITI SUPERFICIALI

GRAFFI

BLOOMING

ABRASIONE
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8.3 Il coltello

Figura 18: Il coltello

Il manufatto rappresenta un coltellino con la lama estraibile. La struttura, come la lama sono in
metallo, con evidenti segni di corrosione. All'esterno sono state applicati due rifiniture in plastica
nera, attaccati con due chiodini per lato, mostrato in Figura 18.

Stato di conservazione del coltello

Nel coltello ¢ visibile una forte degradazione, si vede la corrosione del metallo che costituisce la
struttura interna del coltello, mostrata in Figura 18.

La parte in plastica presenta un degrado dato dall'utilizzo dell'oggetto e dalla manipolazione, ed &
possibile vedere gia ad occhio nudo la presenza di graffi, in Tabella 13 sono riportati i tipi di

degradazione osservati con il microscopio ottico a contatto.

Tabella 13
e FRATTURA DI TAGLIO in vicinanza dei
chiodi

* DEPOSITI SUPERFICIALI
* GRAFFI
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8.4 La barchetta

Figura 19: La barchetta

In Figura 19 € mostrata una barchetta in plastica dura. || manufatto & interamente in materiale
sintetico, anche se si sente, muovendolo delicatamente, un'anima metallica probabilmente degli
ingranaggi per permettere alla pala del timone di muoversi. E composta da uno scafo rosso, che
costituisce I'opera viva dell'imbarcazione, cioe quella che si immerge, mentre I'opera morta cioe la
parte emersa € bianca. Sopra lo scafo e presente la coperta, cioé la copertura superiore
dell'imbarcazione, con i vetri trasparenti e il tetto blu e il pozzetto nella parte posteriore della
barca, dove di solito si mette I'equipaggio. La pala del timone, sotto lo scafo, € di un colore piu
trasparente tendente al giallo. E lunga 27 cm.

E stata conservata all'interno della sua scatola originale in cartone, dove viene raffigurata il disegno

della barchetta e il nome della casa produttrice: “Prefo”, mostrata in Figura 20.

Figura 20: La scatola originale della barchetta

Stato conservazione della barchetta

La barchetta si presenta in un buono stato di conservazione. La forte presenza di uno strato di
polvere & la prima cosa che si nota, visibile anche dalla 19. Di seguito sono riportati i diversi tipi di
degrado dell'oggetto, osservazioni ottenute tramite il microscopio ottico a contatto, mostrati in

Tabella 14.
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Mappatura delle osservazioni tramite microscopio ottico a contatto

Figura 21: Mappatura della barchetta
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Tabella 14

* GRAFFI

DEPOSITI SUPERFICIALI

* Macchie scure

* GRAFFI

*  GRAFFI e solchi pil profondi




*  GRAFFI

* LISCIVAZIONE DEL PLASTIFICANTE

* DEPOSITI SUPERFICIALI

8.5 Le bambole

La bambola e un gioco per bambini che ha le sue origini fin dall'antichita. Le bambole greche erano
fatte di osso, cera o argilla cotta, quelle romane di legno, di cera, d'avorio. Anche le bambole
hanno sempre seguito la moda infatti hanno indossato vestiti seguendo le tendenze delle varie
epoche. Nel 1700 costruite con legno, cera e cartapesta iniziarono a muoversi grazie ai carillon.
Nell'ottocento ci fu il grande successo delle bambole in porcellana, considerate piu come modelli
da collezionismo che veri e propri giocattoli. All'inizio del XX secolo con I'avvento dei materiali
sintetici anche le bambole risentirono di questi nuovi polimeri e cosi nacquero le bambole in
celluloide con gli arti mobili, sostituita poi dalle sempre pilt moderne plastiche[w42].

La collezione privata ha fornito a questo studio tre diversi tipi di bambole, un modello indiano, un

modello olandese e un modello spagnolo.
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8.5.1 Bambola Indiana

La bambola in Figura 22 rappresenta una Nativa Americana visibile dai dettagli dei vestiti, alta 30
cm, con la pelle di colore scura tendente al rosso, i capelli neri
raccolti con due trecce, e gli occhi marroni chiari. | dettagli del
viso come ciglia e sopracciglia sono stati disegnati, mentre la
bocca e stata colorata di rosso. Il vestito in pelle, rosso e
bianco con le rifiniture in pelliccia, e le scarpe sono stati
incollati al corpo, quindi non sono intercambiabili come per la
maggior parte delle bambole. Sul vestito e sulla fascia rossa
per i capelli ci sono dei ricami con perline per impreziosire. Ha
una sacca verde legata sulla schiena dove all'interno ci sono
due neonati di pelle molto pil scura. La testa si & staccata dal
resto del corpo, forse per un incidente meccanico, e cosi si
puo vedere al suo interno la presenza del meccanismo per far
aprire e chiudere gli occhi. E stata prodotta in Asia, infatti sulla

nuca é stato stampato “Made in Hong Kong”. Questi ultimi tre

Figura 22: Bambola indiana

dettagli sono visibili nelle Figure 23 e 24.

Figura 24: Sacca verde con all'interno i
due neonati

Figura 23: Dettaglio del "Made in onk
Kong", e la presenza del meccanismo
all'interno della testa
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Stato di conservazione dellabambola indiana

Il primo segno di degrado & sicuramente molto visibile, Figura
25.

C'é stato il distacco della testa dal resto del corpo, sicuramente
per un urto accidentale. La bambola mostra un forte degrado,
probabilmente dovuto alla non adeguata conservazione, e
all'uso dell'oggetto. Sono presenti su tutto il corpo residui di
adesivo, servito a tenere i vestiti e gli accessori attaccati alla
bambola. E ricoperta da un sottile strato di polvere.

In Tabella 15 vengono mostrati i segni di degrado realizzati

tramite |'osservazione con il microscopio ottico a contatto.

Figura 25: Degrado bambola
Indiana

Tabella 15

Mappatura osservazioni Immagini microscopio-ottico a|Tipo di degrado

contatto

* ESSUDAZIONI

*  GRAFFI

* ABRASIONE

* ESSUDAZIONI

e DEPOSITI SUPERFICIALI
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*  GRAFFI

* ABRASIONE

8.5.2 Bambola Olandese

Figura 26: Bambola Olandese

La bambola in Figura 26 rappresenta un'olandese, questo
si puo dire vedendo le calzature tipiche di quel Paese, e il
costume tradizionale. Questo & composto da una cuffia
bianca, ormai ingiallita, in pizzo con una punta al centro e
altre due punte laterali, dalla quale spuntano i capelli
biondi, un corpetto nero con le rose ricamate, la gonna
molto colorata a righe, il grembiule nero, le calze in lana
nere e gli zoccoli in legno che da secoli rappresentano le
scarpe da lavoro dei contadini in Olanda. Il vestito & stato
cucito sulla bambola, quindi non presenta dei bottoni o
altri tipi di aperture per poterlo cambiare. E alta 24 cm, il
colore della pelle & chiaro, i dettagli del viso sono
disegnati, ciglia, sopracciglia e gli occhi azzurri, le gote

sono colorate di un rosa piu intenso e la bocca é rossa.
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Sulla gonna, nel retro, ¢ stata cucita un'etichetta in stoffa
con il nome della fabbrica o negozio di produzione e i nome
della citta. “Dovina. ROTTERDAM-HOLLAND”, mostrata in

Figura 27.

Figura 27: Etichetta sul retro della
Stato di conservazione della bambola olandese gonna

La bambola si presenta apparentemente in un buono stato
conservativo, ma da un'analisi piu dettagliata si vede, grazie all'osservazione con il microscopio

ottico a contatto un usura del tempo e dell'uso. In Tabella 16 vengono mostrati i tipi di degrado.

Tabella 16

Mappatura osservazioni Immagini microscopio-ottico a|Tipo di degrado

contatto

|| Residui di colla utilizzata per
attaccare i capelli sulla fronte

della bambola

e DEPOSITI SUPERFICIALI
tra cui sporco e polvere

e BLOOMING

e ESSUDAZIONI

e LISCIVAZIONE DEL

PLASTIFICANTE
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Gamba destra

GRAFFI hanno reso Ia
superficie molto ruvida
e facilita I'incastro di fili
del vestito, sporco e

polvere

CRAQUELURE

ESSUDAZIONI

DEPOSITI SUPERFICIALI
LISCIVAZIONE DEL
PLASTIFICANTE
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8.5.3 Bambola Spagnola

Figura 28: Bambola Spagnola

La bambola in Figura 28 rappresenta una spagnola,
vestita con gli abiti della tradizione. Una camicia bianca
impreziosita da pizzi e ricami di rose, una gonna nera con
ricami di fiori, un grembiule nero con dettagli in oro e
pizzo nero, un fiocco sul petto realizzato con un
cordoncino color oro, dei mutandoni bianchi nascosti
sotto la gonna, e le scarpe nere in gomma che si possono
togliere. Il dettaglio che fa capire che si tratta di una
spagnola e il velo nero in testa, cioe la “mantilla”
spagnola, che nasconde i capelli neri. Tutto il vestito e
cucito sulla bambola, quindi difficile da sfilare. E alta 21
cm, i dettagli del viso come le ciglia e sopracciglia sono
state disegnate, mentre gli occhi azzurri sono provvisti di

un meccanismo che li fa aprire e chiudere.

Stato di conservazione della bambola spagnola

In Tabella 17 vengono mostrati i diversi tipi di degrado della bambola spagnola, osservati tramite il

microscopio ottico a contatto.

Tabella 17

Mappatura osservazioni Immagini microscopio-ottico a|Tipo di degrado

contatto

e ESSUDAZIONI
e LISCIVAZIONE DEL
PLASTIFICANTE
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* RESIDUI  SUPERFICIALI
polvere incastrata tra le

dita

e Residuo di colla

* CRAQUELURE

* ABRASIONE

*  GRAFFI
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8.6 La pellicola

In Figura 29 & rappresentata una pellicola cinematografica con il formato 9,5 mm & chiamata anche

’

Figura 29: Pellicola

Bioframe, ed e stata prodotta dalla ditta francese
“Pathé®” che la commercializzd chiamandola
“Pathe Baby”.

La caratteristica che la contraddistingue e la serie
di fori al centro della pellicola.

Questa pellicola mostra una prima parte
trasparente e poi inizia ad essere pil scura, cioé la
parte sviluppata. Infatti se viene messa controluce

si possono vedere i frame. Fa parte di un gruppo di

pellicole conservate in una scatola di latta, tutte insieme arrotolate una sopra I'altra. Di solito viene

conservata in una bobina metallica, I'originale si puo vedere in Figura 30 dove € incisa “Pathe baby

Made in France”. Possono essere datate ad inizio del 1900.

Figura 30: Scatola di latta contenente le pellicole

Stato di conservazione della pellicola

La pellicola e forse I'oggetto che sta subendo di piu il deterioramento, in particolare sta subendo le

conseguenze di una conservazione non adeguata, la sistemazione in una scatola chiusa non e

sicuramente stata la scelta ideale. Infatti i manufatti prodotti in acetato di cellulosa dovrebbero

essere conservati ad una temperatura fresca e costante con un umidita ambientale non superiore

al 50%. Se cosi non fosse I'acetato potrebbe perdere la sua elasticita fino allo scioglimento e alla

40 La Pathé e una casa cinematografica fondata da C. Pathe nel 1896 a Vincennes, la quale controllava tutta la
produzione dalla fabbricazione della pellicola alla distribuzione dei film.
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produzione di acido acetico.

Infatti 'acetato di cellulosa & un polimero con scarsa stabilita chimica e dimensionale e non
possiede grandi proprieta meccaniche. La poca stabilita si pud attribuire al processo di idrolisi
dell’acetato e alla liberazione di acido acetico, che pur non essendo un acido forte e ossidativo
come quello liberato dal nitrato di cellulosa € comunque in grado di degradare il materiale
polimerico. L'acido acetico & un sottoprodotto della deacetilazione, questa & il processo inverso
dell'acetilazione che vede I'unione di un gruppo acetile con una molecola in questo caso invece
viene eliminato un gruppo acetile.

Il degrado viene innescato dalle cattive condizioni ambientali, in presenza iniziale di acidi e con
un'elevata umidita e temperatura in cui viene conservato l'oggetto, e il primo segnale di
decadimento chimico e dato dal forte odore di aceto, definito anche “Sindrome dell'aceto”, dovuto
dal processo di deacetilazione, questo avviene insieme alla migrazione del plastificante che porta
collosita superficiale.

Quindi & importante l'eta degli oggetti, ovviamente con campioni invecchiati & piu visibile il
degrado, inoltre variazioni di umidita e temperatura sono piu dannosi rispetto a valori costanti.

Il forte odore di aceto che si sente all'apertura della scatola, conferma il degrado che stanno
subendo queste pellicole. In Tabella 18 sono mostrate le varie forme di degrado sia per la pellicola

sviluppata che per quella non sviluppata, tramite il microscopio ottico a contatto.

Tabella 18

PELLICOLA NON SVILUPPATA

* RESIDUI SUPERFICIALI
* LISCIVAZIONE DEL PLASTIFICANTE
* MODIFICAZIONI DEL COLORE
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* GRAFFI
* LISCIVAZIONE DEL PLASTIFICANTE

PELLICOLA SVILUPPATA

*  GRAFFI
* ABRASIONE
* LISCIVAZIONE DEL PLASTIFICANTE

La Figura 31 rappresenta una
collezione di dischi ovali in plastica.
Dalle informazioni ottenute dal
collezionista si tratta di vecchie
fiches da gioco.

Possono essere datate a meta del
'900 circa quando sulle fiches

ancora non venivano incisi i numeri

con i valori corrispondenti.

Figura 31: Fiches blu e verdi
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Stato conservazione delle fiches

Le fiches essendo oggetti che venivano molto manipolati per essere utilizzarli, riportano una forma
di degrado data principalmente da graffi e abrasione. Questo ¢ visibile sia ad occhio nudo sia
osservandole tramite il microscopio ottico a contatto. In Tabella 19 vengono mostrati i tipi di

degrado delle fiches.

Tabella 19

In entrambe le fiches, sia quella blu sia quella

verde sono visibili gli stessi tipi di degrado:

* GRAFFI
* ABRASIONE
* BLOOMING

* DEPOSITI SUPERFICIALI
* MODIFICAZIONE DEL COLORE

9 Risultati e discussioni

La finalita dello studio di caratterizzare i campioni & quello di riuscire ad ottenere informazioni sulla
loro composizione.

Per identificare la struttura dei campioni e stata eseguita un'analisi di spettroscopia infrarossa che
ha permesso di mostrare i gruppi funzionali caratteristici dei polimeri[26]. Osservando gli spettri si

possono vedere diverse intensita dovute per la sensibilita dello strumento o per la struttura del
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polimero. Come detto lo scopo di questa indagine & esaminare lo spettro del campione prodotto
dall'analisi IR, identificare i picchi e associarli ai moti vibrazionali delle unita che appartengono ai
diversi polimeri[26]. Vengono poi confrontati, gli spettri, con la letteratura in modo da individuare
il tipo di plastica che costituisce ogni singolo oggetto preso in analisi. Bisogna ricordarsi che le
plastiche comprendono uno o una miscela di polimeri e, se aggiunti, diversi tipi di additivi. Ma per
identificare una plastica, il componente determinante ¢ il polimero, che ne costituisce gran parte
della formulazione.

Per la discussione dei risultati delle analisi XRF sono stati commentati solo gli oggetti con forti

presenze di elementi, tutte le concentrazioni dei vari componenti sono riportati in Appendice 3.

8.1 Fenol formaldeide (bachelite)
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Figura 32: Spettro IR delle cuffie

Per riconoscere la bachelite, bisogna ricordarsi che essa e realizzata dalla reazione di sintesi tra
fenolo e formaldeide, quindi dalla letteratura [27] sono stati assegnati i picchi caratteristici sia del
fenolo sia della formaldeide. Nella Tabella 20 vengono schematizzati i picchi caratteristici per

determinare il fenolo e la formaldeide[27].
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Tabella 20

Numero d'onda (cm™)

Tipo di vibrazione

Gruppo Funzionale

FENOLO
3308 Stretching -OH-
3026 Stretching CH insaturo
1594 C=C anello aromatico
1498 C=C anello aromatico
1475 C=C anello aromatico
1370 Bending -OH-
1224 Stretching asimmetrico -C-C-O-
1170 Deformazione in-plane -CH- aromatico
1153 Stretching -C-0-
1073 Stretching -C-OH-
1023 -C-OH
999 -CH
887 -CH
810 Stretching asimmetrico -C-C-OH gruppo fenolico
748 Deformazione out-of-plane -C-H aromatico
690 Bending Anello
FORMALDEIDE
3350 Stretching -OH
2980 Stretching -CH
2914 Bending -CH
1644 Stretching C=0
1447 Bending -CH
1158 Stretching -C-0-
1108 -C-OH
1023 -C-OH
992 -CH
911
671

| picchi caratteristici del fenolo corrispondono a numeri d'onda di 1594, 1498, 1224, 1170, 999 e

748 cm™, mentre i caratteristici segnali della formaldeide sono indicati a 1108, 1023 e 992 cm™[27].

Lo spettro IR in Figura 32 mostra la caratterizzazione della fenol-formaldeide indicata dalle sue
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bande caratteristiche

Le bande a circa 3300 cm™ indicano il legame ossidrile OH, dovuto alla presenza del fenolo,
composto aromatico, cioé molecole formate da anelli stabili di sei atomi di carbonio, in cui uno o
pil gruppi ossidrilici sono legati ai gruppi del benzene[4-19-20-21], in particolare in questo spettro
il segnale al numero d'onda 3335 cm™, puo essere attribuita allo stretching del legame OH.

Tra i numeri d'onda a 3000 e 2840 cm™ si vedono i segnali di stretching vibrazionale simmetrico e
asimmetrico del legame CH,, in questo spettro corrispondono a 2923 e 2855 cm™[4-21].

Il picco a 1643 cm™ & attribuito alle vibrazioni di stretching dell'anello benzenico, cioé lo stretching
del legame C=C[4-20-21-27].

Il segnale a 1453 cm™ indica la deformazione nel piano del legame CH,[4], mentre il picco a 1241
cm™ mostra la deformazione nel piano dell'anello benzenico-O[4], cioé la vibrazione del gruppo
fenolico[20]. Il picco a circa 1370 cm™ corrisponde al fenolo OH, in particolare in questo spettro si
nota a 1374 cm™[27]. Queste ultime bande sono caratteristiche per determinare la presenza del
fenolo insieme alla banda a 3335 cm™[19].

In ultimo la banda a 1021 cm™ corrisponde allo stretching vibrazionale del legame C-O del tratto
-CH, OH-[4-20-21].

In questo spettro sono riconoscibili altri due picchi che corrispondono alla presenza di lignina* nel
materiale. Infatti fin dagli inizi del 1900 per ridurre il restringimento durante lo stampaggio e per
garantire una maggiore resistenza durante la compressione, venivano aggiunti, durante la
formazione, additivi come la farina di legno o la polvere di cellulosa, realizzati dagli scarti del legno,
all'interno della fenol-formaldeide[4]. La lignina & stata addizionata per la sua somiglianza
strutturale con la bachelite[6]. Infatti la lignina si pud identificare tramite I'analisi IR grazie ad un
caratteristico segnale intorno a 1505 cm™ circa, prodotto dallo stretching dell’anello aromatico. In
particolare in questo spettro & visibile nella banda (spalla) a 1542 cm™[22]. Questo segnale pud
diminuire nel tempo se il materiale viene esposto alla luce del sole o ai raggi UV [w28]. Invece le
bande nell'intervallo tra 1705-1715 cm™ possono essere collegate a gruppi carbonilici non
coniugati[6], ed essere il risultato della degradazione della lignina. L'aumento di questa banda puo
essere attribuito alla scissione della catena che risulta dalla formazione dei radicali fenolici, mentre
la sua diminuzione si presenta come il risultato delle reazioni di condensazione[21-22], dovuto

dopo la scissione della catena che hanno liberato radicali formando legami idrogeno[21].

41 Lalignina & un composto aromatico, al cui interno sono contenuti alcoli fenolici che la rendono reattiva e
particolarmente acida [22]
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Sapendo che la reazione di formazione della fenol-formaldeide si verifica per sostituzione
elettrofila della formaldeide in una posizione libera dell'anello aromatico. E proprio la presenza di
grandi quantita di gruppi ossidrilici derivati dalle unita fenoliche nella struttura della lignina,
permettono |'attivazione di queste posizioni, rendendole reattive con la formaldeide[23],e infatti i
gruppi formaldeide nel polimero reagiscono con i gruppi ossidrilici della lignina[4].

La degradazione della lignina puo anche essere collegata sia allo stretching asimmetrico del legame
C-H a circa 1465 cm™ che diminuisce di intensita, sia ai fenoli liberi presenti nella struttura, che si
possono individuare dallo stretching OH visibile nell'intervallo tra 3640-3530 cm™ e lo stretching
del legame C-O a 1205 cm™[22].

Tra gli elementi rilevati con I'analisi XRF € emersa una buona presenza di Fe, questo compare come
possibile impurita nel materiale.

Osservando il confronto, Figura 33 tra lo spettro delle cuffie e lo spettro di un secondo campione il
coltello, e stato possibile determinare la composizione del materiale anche per questo attribuibile
alla fenol-formaldeide. Tra i due non emerge una grande differenza se non per la presenza di un
picco piu evidente nello spettro del campione coltello a 1158 cm™ che indica lo stretching del
gruppo C-0[27].
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Figura 33: Spettro IR del coltello Spettro IR delle cuffie

Nella Figura 34 viene mostrato lo spettro del campione coltello.
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Figura 34: Spettro IR del coltello

9.2 Acetato di cellulosa

In Figura 35 viene mostrato il confronto tra il campione della pellicola esposta con quello della
pellicola sviluppata, e si pud vedere che entrambi i campioni hanno la stessa composizione
polimerica, infatti tra i due si nota una corrispondenza dei picchi anche se con una intensita

leggermente diversa.
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Figura 35: spettro IR pellicola esposta spettro IR pellicola sviluppata
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Figura 36: spettro IR pellicola esposta spettro IR pellicola sviluppata

Inserendo i numeri d'onda, Figura 36, & piu visibile il confronto tra i due campioni.

Le bande dei due campioni corrispondono alle frequenze tipiche dell'acetato di cellulosa: si notano
a circa 3480 cm™ per il gruppo OH, a circa 1738 cm™ per lo stretching del gruppo carbonile C=0[17-
25-29], a 1215 cm™ lo stretching del C-O e[25-29], a circa 1370 cm™ il picco per indicare il legame C-
H, che si pud utilizzare per indicare la degradazione dell'acetato di cellulosa[17], e infine 1064 cm™
per indicare lo stretching del legame C-O[4-29].

Le bande vibrazionali a 3278 e 3295 cm™ [24] corrispondono agli stretching del gruppo OH che si
uniscono per formare legami ad idrogeno, e quindi determinano la presenza di acqua, causa del
degrado dell'acetato di cellulosa molto sensibile, appunto, all'assorbimento di umidita. Queste
bande indicano la riduzione dei gruppi ossidrilici dovuto ai fenomeni di degradazione [40].

| picchi a 2924 e 2925 cm™ si possono attribuire alle vibrazioni di stretching dei gruppi funzionali
CHs[24-28-45].

Le bande di assorbimento a circa 1580 e 1600 cm™ indicano le vibrazioni strutturali di un anello
aromatico, in particolare sono presenti nello spettro della pellicola esposta mentre nella pellicola
sviluppata si presenta come una banda meno intensa[28]. Il picco a circa 1589 cm™ indica la
formazione di prodotti insaturi ed é attribuibile allo stretching del legame C=C[39], nello spettro
della pellicola esposta & visibile al numero d'onda di 1545 cm™.

Le bande a circa 1368 e 1009 cm-1 corrispondono alla localizzazione di un plastificante ftalato, il
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trifenilfosfato, il pit comune nella realizzazione dell'acetato della cellulosa[24-28].

Bisogna ricordare che per formare l'acetato di cellulosa vengono adoperate grandi quantita di
plastificanti, e cosi l'interpretazione dei dati risulta essere pil complessa visto che i picchi del
plastificante si possono sovrapporre a quelli dell'acetato di cellulosa[17].

In particolare [24] a 1368 cm™ fa corrispondere i vari modi di bending del legame C-H, [4] indica
guesto segnale come una deformazione planare del legame CH,, mentre [25] lo attribuisce ad una
deformazione simmetrica del gruppo CHs, invece il picco a 1009 cm™, insieme al segnale a 1156
cm™, sono attribuibili agli stretching degli esteri C-O-C[24-25].

Negli spettri questi segnali si vedono a 1374 e 1022 per la pellicola esposta, mentre per la pellicola
sviluppata si trovano a 1370 e 1019cm™.

Degradandosi il polimero ha una perdita dei gruppi acetati, quindi una diminuzione della grandezza
del picco del legame C=0, in rapporto con i legami C-H per i materiali piu degradati, e un aumento
del picco O-H, tornando cosi a manifestarsi come cellulosa[17], questo si verifica maggiormente
con l'aumentare della temperatura durante la decomposizione dell'acetato di cellulosa[39]. In

Tabella 21 vengono riportati i segnali caratteristici della cellulosa[40].

Tabella 21
IDENTIFICAZIONE IR CELLULOSA

Banda Numero d'onda(cm™) | Tipo di vibrazione Gruppo funzionale
Acqua assorbita 3329 Bending OH
Banda zona amorfa 2896 Stretching C-H
Banda cristallina 1427
Banda cristallina 1371 Stretching C-H
Banda zona amorfa 1157 Strething simmetrico | C-C; C-0O; C=0

1107 Stretching asimmetrico | Anello polisaccaride

Stretching C-G; Cc-O

1052 Stretching C-C; C-0; C=0

1030 Stretching C-O anello

1005 Stretching C-0 scheletro

polisaccaridico

Banda zona amorfa 897 Stretching C-0-C

| segni di degradazione dell'acetato di cellulosa possono essere la formazione dei legami C=C,
dovuti per il processo di acetilazione, o I'aumento dell'area dello stretching OH, dovuto il degrado

alla forte instabilita del materiale[28-39].
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Se i campioni fossero stati sottoposti ad alte temperature di circa 450°C ci sarebbe la scissione
dell'anello glicosidico e la volatilizzazione del gruppo acetato in acido acetico, quindi le bande
nell'intervallo tra 1800 e 900 cm™ svanirebbero[39]. La presenza di bande tra i 900 e 800 cm™ si
possono attribuire alla formazione di un composto aromatico dovuto alla degradazione[39], e cioé
a circa 898 cm™ per il bending C-H. Infatti si mostrano a numeri d'onda di 891 cm™ per il campione
della pellicola sviluppata e 894 cm™ per il campione della pellicola esposta.

Con il degrado del polimero gli spettri dell'acetato di cellulosa presentano una diminuzione di
intensita a 1651 cm™, che indica lo stretching del legame C=0, prodotto a seguito della scissione
dei legami glicosidici. Grazie quindi alla diminuzione di quest'ultimi e alla presenza di prodotti
insaturi con la formazione di doppi legami C=C che aumentano con l'aumentare della temperatura,
fino a circa 350°C[39]. La diminuzione di intensita della banda a 1630 cm™ circa, indica la presenza
del gruppo carbonilico[39], infatti se i campioni sono stati sottoposti ad alti livelli di umidita si vede
la presenza della banda del bending dell'acqua a 1640 cm™ che copre il legame carbonile[40]. La
degradazione pud essere determinata con il picco intorno a 1720 cm™ che serve ad indicare lo
stretching del gruppo carbonile[17-24].

Con il processo di acetilazione la banda del carbonile a 1746 cm™ chiara ed evidente per un
campione inalterato di acetato di cellulosa, scompare insieme all'aumento della ampia banda
dell'ossidrile a 3400 cm™, e I'aumento di intensita della banda a circa 1646 cm™ prodotta dall'acqua

assorbita[45].
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9.3 Polivinilcloruro
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Figura 37: Spettro IR della scarpa bambola spagnola

Il PVC & un materiale polimerico relativamente stabile rispetto ad altri materiali come ad esempio
I'acetato di cellulosa che risente soprattutto dell'umidita. E comunque facile trovare in letteratura
un ampio picco con un numero d'onda di 3500-3400 cm™ circa, che indica il legame ossidrile OH,
causato da un forte assorbimento di acqua da parte del PVC[w27].

In questo spettro, Figura 37, si prendono in analisi i segnali del PVC, e si notano le sue bande
caratteristiche a 2964, 2915, 2853 cm™ che corrispondono allo stretching simmetrico e
asimmetrico del gruppo CH [w27] e allo stretching di CH,. Infatti i picchi che si trovano in una fascia
circa tra i 3000 e i 2800 cm™ corrispondono allo stretching del legame CH, il picco con il numero
d'onda piu alto lo stretching asimmetrico mentre quello con il piu basso indica lo stretching
simmetrico[w27]. In particolare nello spettro dell'oggetto preso in analisi, queste bande si trovano
ai numeri d'onda di 2964, 2927 e 2863 cm™[25-4].

Il picco a 1459 e 1381 m™ corrispondono allo stretching del gruppo alifatico [w27] CH [4], mentre
con il picco a 1430 m™ si indica la deformazione nel piano del gruppo CH,[4-25].

La bande che determinano lo stretching del gruppo C-O si trovano a numeri d'onda di 1272, 1125 e

1071 cm™[4]. Per [4] il segnale a 958 cm™ indica lo stretching del legame C-C, che determina la
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catena principale del PVC, mentre per [25] e [w27] lo stretching del legame C-C viene indicato a
1095 cm™ e intorno ai 964 cm™ si trova il segnale che determina la deformazione del CH.. Il picco a
741 cm™ indica lo stretching del legame C-H, e infine a 697 cm™ si trova lo stretching del legame C-
Cl[4-25]. Grazie a questi picchi & stato facile caratterizzare il PVC come sostanza principale di
questo campione, ma grazie al picco a 1724 cm™,che indica lo stretching del gruppo carbonilico
C=0, si puo sostenere che ci sono tracce di un plastificante [4-25], e in letteratura la banda
caratteristica a 1740 cm™ corrisponde al piu comune tra i plastificanti del PVC, il 2-etilesilftalato

(DEHP)[w29-4].
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Figura 38: Spettro IR del disco Decca

Lo spettro in Figura 38 invece rappresenta il campione del disco Decca, anche in questo caso si
parla di PVC. Si riconoscono anche qui i picchi caratteristici del polimero.

Alcuni picchi del polimero vengono coperti dalle bande di altre sostanze presenti nel campione.
Subito si pud notare la forte presenza di CaCOs, carbonato di calcio, utilizzato come riempitivo nelle
regioni tra 1490-1370 cm™ per la vibrazione di stretching del gruppo CO;* e tra 910-850 cm™ per il
bending del legame O-C-O[51], infatti le bande caratteristiche che indicano la presenza di dosi
elevate di CaCOs; si possono notare a numeri d'onda di 1404 e 874 cm™[40-w28]. In particolare in
questo spettro queste due bande si possono vedere molto intense e larghe a 1408 e 866 cm™.

Inoltre si vede la presenza di una terza sostanza nel campione, la gommalacca utilizzata come

85



legante nella produzione dei vecchi dischi. | segnali caratteristici della gommalacca vengono

riportati in Tabella 22[51].

Tabella 22
IDENTIFICAZIONE IR GOMMALACCA

Numero d'onda(cm™) Tipo di vibrazione Gruppo Funzionale
3600-3200 Stretching OH

3100-2800 Stretching C-H

1740-1640 Stretching C=0

1650-1600 Stretching C-C

1480-1300 Bending C-H

1300-900 Stretching c-0

E infatti la gommalacca é visibile nelle bande a 1706 e 780 cm™.
La presenza di CaCos; viene confermata anche dall'analisi XRF che rileva un forte livello di Ca,

utilizzato come riempitivo o carica.

9.4 Cloruro acetato di vinile
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Figura 39: Spettro IR disco 45 giri

Per le sostanze composte si possono notare i picchi caratteristici di entrambi i componenti, pero

possibile che i picchi siano pil ampi, cioé che ci sia una sovrapposizione di bande, e meno definiti
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se si analizzasse il materiale puro e quindi meno definito che per i materiali puri[35].

La Figura 39 mostra lo spettro di assorbimento IR del copolimero, cloruro acetato di vinile del
campione del disco 45 giri.

| picchi nell'intervallo tra 3000 e 2850 cm™ corrispondono allo stretching simmetrico e asimmetrico
del gruppo CH [w27] e allo stretching di CH,. .In particolare nello spettro dell'oggetto preso in
analisi, si vede un forte picco a 2918 cm™. La presenza dell'assorbimento dei gruppi dell'acetato &
data dalla regione tra 1790 e 1680 cm™[36], in particolare a 1735 cm™ si pud notare lo stretching
del legame carbonilico C=0([33]. La vibrazione di bending del gruppo C-H e CH, si verifica a 1427
cm™ [35-36].

A 1234 cm™ si trova il picco che indica lo stretching del legame C-O[35-36], e una struttura a
doppio picco per indicare le vibrazioni del legame dei gruppi CH, rispettivamente a 1371 e 1427
cm™[35]. Il picco a 1325 cm™ indica il bending del legame C-H[1], mentre a 1025 si pud vedere lo
stretching del legame -CH-OCOCH;[36].

La banda collocata nell'intervallo tra 600 e 690 cm™ & generalmente assegnata alle vibrazioni del
legame C-Cl cm™[33], qui visibile a numeri d'onda di 687 cm™.

Dall'analisi XRF si pud confermare la caratterizzazione del materiale come un cloruro vista I'elevata

guantita di cloro.
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9.5 Polietilene a bassa densita
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Figura 40: Spettro IR timone barchetta

Lo spettro, in Figura 40, mostra l'aspetto IR, inequivocabile, del polietilene a bassa densita,
determinato dalle vibrazioni che vengono generate dai gruppi funzionali che lo compongono. Le
bande vibrazionali caratteristiche di questo materiale polimerico, la cui struttura chimica e -[CH, -
CH;]n-, dimostrano la presenza delle catene dei gruppi funzionali CH,, e sono collocate nelle zone a
numero d'onda circa 2921, 2851,1467 e 725 cm™[31].

In particolare in questo spettro si possono vedere a 2914 cm™ lo stretching asimmetrico e a 2847
cm™ lo stretching simmetrico delle due bande molto intense dovute allo stretching dei gruppi
funzionali CH,. A 1463 cm™ invece corrisponde lo scissoring, e a 720 cm™ il rocking[4-30-31].
Osservando la letteratura, |'assenza di bande nell'intervallo tra 1380 e 1300 cm™ indica lo spettro
del polietilene con una cristallinita al 100%[30], e in particolare se & presente la banda a 1342 cm™
circa, questa indica il wagging del legame CH, [30-32].

Per la barchetta le misure per I'analisi XRF sono state effettuate in diversi punti, il tetto blu nel

guale sono presenti il titanio e il cobalto, utilizzati come pigmenti bianco e blu, sulla parte bianca

dove c'é un'elevata quantita di titanio che deriva dal TiO, utilizzato come pigmento bianco.
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Figura 41: Spettro IR piede bambola spagnola
In Figura 41 invece, viene mostrato lo spettro IR di un altro campione il piede della bambola
spagnola. Anche in questo caso si puo affermare, guardando il suo aspetto, che si tratta di
polietilene. Infatti sono presenti le quattro bande caratteristiche del materiale polimerico, in

particolare ai numeri d'onda di 2914, 2847, 1463 e 720 cm™.
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9.6 Polistirene
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Figura 42: Spettro IR mano bambola olandese

Lo spettro IR in Figura 42, mostra la presenza di gruppi funzionali tipici del polistirene, un
composto aromatico. Il polistirene mostra bande nitide a numeri d'onda circa 3025, 2913, 2845,
1600, 1492, 1451, 1155, 1028, 755 e 695 cm™[37]. | picchi tra i 3200 e 2700 cm™ indicano i segnali
dello stretching dell'alchene e degli anelli aromatici e quelli dello stretching C-C[w30].

In particolare a 3059 e 3024 cm™ si vedono gli stretching aromatici del gruppo C=H e a 2922 e a
2853 cm™ le tensioni simmetriche e asimmetriche del gruppo CH, [4-34-37]. Tra i valori 2000 e
1600 cm™ si possono notare le bande deboli di vibrazione di combinazione di due segnali, lo
stretching del gruppo funzionale del carbonile e dell'anello aromatico[w30-w31]. Questo & dovuto
all'utilizzo di un iniziatore come il perossido di benzoile, che si divide in due radicali uguali e cosi &
possibile notarli a questi valori[w30]. In particolare a 1734 cm™ corrisponde il segnale dell'anello
aromatico monosostituito[34]. Intorno ai valori di numeri d'onda di 1500 cm™ si possono notare i
segnali del doppio legame carbonio e del CH,[w30], infatti la banda a 1488 cm™ identifica lo
stretching del legame C=C e la deformazione del legame CH, & visibile nel segnale a 1447 cm™[34-
37-w30-w31]. A numeri d'onda tra i 1225 e i 950 cm™ corrispondono le bande dell'impronta

digitale[w31], in particolare a 1025 cm™ le flessioni del legame C-H nel piano, mentre a 906 e751
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cm® le deformazioni C-H fuori dal piano[4-34]. La banda collocata intorno a 700 cm™ &
generalmente assegnata alla vibrazione di bending del legame C-H fuori del piano[33], qui si puo
vedere a numero d'onda di 692 cm™, corrispondere quindi al bending non planare del legame C-H.

Per I'analisi XRF la misura e stata effettuata sullo zigomo destro della bambola. Si rileva una forte
presenza di Ca che deriva dal CaCo; usato come riempitivo o carica, e un'altrettanta quantita

elevata e data dal Ti, derivante del biossido di titanio TiO, che si comporta come pigmento bianco.
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Figura 43: Spettro IR mano bambola olandese Spettro IR mano bambola indiana

In Figura 43, sono stati messi a confronto gli spettri dei campioni della mano bambola olandese
con la mano della bambola indiana. Grazie a questo confronto, e dai confronti con le letterature,
anche quest'ultimo spettro mostra le bande caratteristiche del polistirene, oltre ad una banda a
1656 cm™, che pud essere attribuibile al degrado del polimero[37]. Possibile da vedere anche dalla

formazione di una banda a 3290 cm™ collegabile alla formazione di legami OH[37].
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9.7 Cellulosa rigenerata (rayon)
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Figura 44: Spettro IR dei capelli della bambola indiana Spettro IR dei capelli della bambola spagnola

Gli spettri in Figura 44 hanno numeri d'onda molto simili e si possono confrontare con il database
del [w38], e corrispondono all'identificazione della cellulosa rigenerata. Questa e simile alla
cellulosa, e infatti nello spettro IR presentano le stesse caratteristiche, intesa come polimero
naturale ma con un peso molecolare inferiore. Se viene prodotta come fibre & chiamata Rayon alla
viscosa, invece come un film sottile viene chiamata Cellophane[50]. In questo caso trattandosi per
entrambi i campioni di capelli di bambole si parla di fibre, quindi del rayon. Rimane comunque
difficile caratterizzare il tipo di fibra perché I'analisi FT-IR non permette di distinguere il cotone dal
rayon, quindi servirebbero altre analisi come ad esempio il SEM[49-w37].

La regione tra 4000 e 3000 cm™ & attribuita alle vibrazione del gruppo OH dei legami idrogeno
intramolecolare e intermolecolare[46], infatti la banda intensa e larga nell'intervallo tra 3600 e
3200 cm™ & attribuibile agli assorbimenti dello stretching del legame OH[42-43-44-48-49-w37].
Negli spettri questa banda molto larga si pud vedere a 3312 cm™ per il campione dei capelli della
bambola indiana e a 3291 cm™ per quello dei capelli della bambola spagnola. Nella regione tra
3000 e 2800 cm™ si notano le vibrazioni di stretching del legame C-H[42-43-44-46-48), visibili a
2898 e 2923 cm™, mentre a 1064 cm™ lo stretching del legame C-O-C e a 895 cm™ lo stretching del

legame C-0-C[42-43-44]. Secondo lo studio [46] con |'aumentare della temperatura fino ad un
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livello di 225°C, dove inizia I'ossidazione, l'intensita della banda a 895 cm™ cm-1 diminuisce[46].
Nella regione tra 1700 e 1550 cm™ non ci dovrebbero essere bande se non una intorno a 1650 cm™
corrispondente alla banda di deformazione OH [44], cioé corrisponde all'assorbimento d'acqua[46-
48]. A 1427 cm™ si nota il bending simmetrico del gruppo CH,, a 1375 cm™ il bending del legame C-
H, a 1330 cm™ il bending nel piano del legame OH[44-46-48], a 1255 cm™ la deformazione nel
piano del legame OH[44-46-w37], e infine a 1165 cm™ stretching asimmetrico del legame C-O-

C[46-48-w37], e infatti nell'intervallo tra 1000 e 1100 si pud notare un forte assorbimento per la

cellulosa rigenerata[47].

9.8 Poliammide
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Figura 45: Spettro IR campione fiches blu Spettro IR campione fiches verde

Nella Figura 45 si vede il confronto tra lo spettro del campione della fiches blu e quello della fiches
verde, si puo notare che possono essere caratterizzati dalla stessa sostanza, una poliammide. In
entrambi & molto visibile la banda intensa e larga nell'intervallo tra 3400 3250 cm™ attribuibile allo
stretching del legame N-H[51-53-54], ricordando che in un campione di poliammide si formano
legami idrogeno tra un gruppo ammidico e un gruppo carbonilico[54]. Tra i 3100 e 2800 cm™

invece si pud notare lo stretching del gruppo C-H, tra 1700-1630 cm™ la banda vibrazionale dello

stretching del C=0[51-52-54], tra 1620 e 1550 cm™ il bending del N-H[51-54] e tra 1480 e 1300 cm™
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il bending del C-H[51-53]. La banda vicino a 1100 cm™ & assegnata al (CO),NC, cioé una
deformazione dell'immide**[52]. La banda a circa 1205 cm™ & assegnata alla vibrazione di wagging
del CH,[53]. In caso di modifiche, cioé degradazione si € notato da [52] che sono pochi i
cambiamenti, se non una diminuzione d'intensita dei picchi.

In entrambe le fiches I'analisi XRF ha individuato la presenza di Ca e di P, il calcio come CaCos

utilizzato come riempitivo nel materiale plastico, mentre il fosforo come additivo.
10 Conclusioni

Lo scopo della tesi € caratterizzare i diversi oggetti di vita quotidiana realizzati in plastica e studiare
i loro stati di conservazione in modo da definire le prime forme di degrado di cui sono affetti. Dalla
sua creazione la plastica ha avuto uno sviluppo sempre piu veloce e produttivo, dapprima nella
sostituzione dei materiali tradizionali per i beni quotidiani, poi viene utilizzata dai piu grandi
designer e artisti per la realizzazione delle loro opere, pensando di trattare con un materiale
invulnerabile.

Volendo basare lo studio sulle tradizionali scelte museali, cioe il non sacrificio e la completa
conservazione, si sono volute effettuare analisi non invasive e tra le piu facili ed economiche,
inoltre trattandosi di una collezione privata non si volevano recare danni ai campioni.

Per questi motivi gli oggetti sono stati analizzati attraverso XRF e FTIR, in modo da ottenere le
informazioni senza danneggiare le materie plastiche.

In questo studio si sono esaminati campioni databili in un intervallo di tempo dall'inizio del 1900, le
pellicole, fino ai primi anni '70 del secolo, il disco 45 giri. Oltre a questi sono stati caratterizzati
giochi come le bambole, la barchetta o le fiches, strumenti per riproduzioni audio come dischi e
cuffie e infine un coltello. Si sono scelti articoli differenti tra di loro in modo da evidenziare la
grande espansione della plastica nei diversi settori.

E stato facile determinare il tipo di polimero di cui erano costituiti gli oggetti, dalle analisi semplici
fino alle conferme della spettroscopia IR, un po' meno & stato il riconoscimento degli additivi
tramite la fluorescenza ai raggi X.

Sono stati presi in analisi solo alcune tra le migliaia plastiche che esistono oggi giorno, si € partiti
dal riconoscimento dell'acetato di cellulosa, materiale semi-sintetico, per passare alla prima
materia sintetica la bachelite, e poi continuare con il polistirene, polietilene a bassa densita,

poliammidi, cellulosa rigenerata, PVC, e il cloruro acetato di vinile.

42 In chimica organica si definisce immide un gruppo funzionale composto da due acilici legati con un azoto.
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Dalle analisi semplici, cioé dall'analisi dell'aspetto tramite il colore e I'odore dell'oggetto, si sono
ottenute le prime indicazioni per continuare con un iter piu scientifico, ad esempio il forte odore di
aceto delle pellicole ha subito fatto pensare all'acetato di cellulosa confermato dallo spettro IR,
oppure il colore scuro con macchie bianche dovute alla presenza di riempitivo polvere di legno
emerso in superficie, hanno identificato la bachelite. La storia degli oggetti ha avuto un ruolo
fondamentale facilitando il collocamento temporale. Anche con la composizione dei materiali si
sono riuscite ad ottenere informazioni sulle date come ad esempio la presenza del plastificante nel
PVC, del campione della scarpa nera della bambola spagnola, ha datato I'oggetto sicuramente
antecedente al 1980 quando i plastificanti, come il DEHP, furono eliminati per la loro tossicita
soprattutto per la realizzazione di giocattoli.

Con le informazioni ottenute dalla caratterizzazione € possibile decidere i parametri per una buona
conservazione, come il luogo in cui conservare i manufatti che deve avere idonee condizioni
climatiche con qualita dell’illuminazione e dell'aria, proteggere dagli allagamenti, incendi e
infiltrazioni d’acqua, controllare le variazioni di temperatura e umidita. Quindi riconoscendo il
materiale si possono decidere le migliori condizioni di conservazione. Ad esempio conservare le
pellicole di acetato di cellulosa in una scatola chiusa accelera il loro degrado, perché avrebbero
bisogno di un controllato ricambio d'aria.

Lo stato di conservazione per tutti gli oggetti ad una prima visione sommaria sembra in buone
condizioni, ma osservandoli con il microscopio ottico a contatto si possono vedere le tipiche forme
di degrado delle materie plastiche le piu comuni per tutti sono i graffi e le abrasioni dovute al loro
guotidiano utilizzo. Ricordando infatti che questi oggetti venivano adoperati € normale che
presentino forme di degrado meccaniche.

In futuro potrebbe esser significativo, per garantire un lungo tempo di vita, una collocazione piu

idonea per tutti gli oggetti, guantomeno riducendo le variazioni di umidita.
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11 APPENDICE 1

In questa Tabella sono riportate le regioni in cui si trovano i diversi gruppi funzionali[47].

Numero d'onda (cm™)

Regione

Gruppi funzionali

Polimeri

4000-2600 cm™

-OH- e -NH-

Indica le ammine, le

ammidi, gli alcoli o

acidi organici

Poliammidi: Nylon
Resine fenoliche:
Bachelite

Poliuretani

Glicoli polietilenici
Alcoli polivinilici

Esteri di cellulosa
Alchidi
Epossidi
Puo indicare
I'assorbimento d'acqua
da parte di alcuni
materiali, e non |la

struttura

3200-2800 cm™

Stretching

idrocarburi

degli

C-H aromatici o vinilici

(3100-3000 cm™)

Polistirene
Resine fenoliche
Poliuretani
Epossidiche
Plastificanti come

Ftalati

Banda stretta a 2980

cm?

Resine di silicone

Olio

Metilenico

(due bande strette a

Polietilene

Polipropilene

2925 e 2850 cm™)|Butadiene
senza la banda | Gomma naturale
carbonica

2800-1800 cm™ Doppi o tripli legami Gruppi nitrili o | Acrilonitrile-butadiene-
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isocianati (2100cm™)

stirene (ABS gomma),

Acrilonitrili: Orlon,
Saran, F-120
Poliuretani: Adiprene
L-100
Composti aromatici | Polistirene
monosostituiti (piccole |Resina fenolica
banda tra 1950 e 1650
cm™)
1800-1500 cm™ Doppio legame con il|Carbonile (1750-1700 | Esteri: Mylar
carbonio, in particolare | cm™) Acrilici: Acriloyd
il gruppo carbonile Alchidi: Glyptal
(1850-1650 cm™) Polivinilacetati: =~ AYAA
Cloruri polivinilici
plastificati
Poliuretani: Adiprene
L-100
Esteri di cellulosa:

acetato di cellulosa).

Carbonile (1650 cm™)

Poliammidi:Melmac,
Nylon)

Nitrati di cellulosa

Carbonile (1720 cm™)

Epossidi esterificati

Epossidi plasticizzati

Carbonile (1735 cm™)
con doppietto di banda
a 1600-1585 cm™

Plastificanti ftalati
Vengono spesso
addizionati ai cloruri di
polivinile, nitrati  di
cellulosa, resine
alchidiche, o]

poliestere.

Carbonile debole o
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assente (1750-1650

cm™)

polipropilene,
Polistirene: Styrofoam
Fluorocarboni:Teflon
Resine fenoliche:
Bakelite

Cloruri polivinilici non

plastificati: Geon

Alcoli polivinilici:
Elvanol

Acrilonitrili: Orlon,
Saran F-120

Cellulosa  rigenerata:
cellophane, rayon
Etere di cellulosa:

metilcellulosa, Ethylcel
Resine siliconiche e

epossidiche.

Assorbimento acqua

Larga banda a 1650

cm?

Acqua assorbita dal
campione o  dagli

alogenuri alchilici

Additivi Uno o due sottili bande | Acidi organici
a(1585-1545 cm™) Sali di acidi
Stearati
Banda a 1510 cm™ Epossidi

banda debole a 1610

cm?

1500-500 cm™

Impronta digitale

Banda 1110-1000 cm™

Cellulosa  rigenerata:
cellophane, rayon

Eteri di  cellulosa:
metilcellulosa, Ethycel
Additivi inorganici

Resine
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siliconiche(bande
caratteristiche 1260 e
800)

Composti aromatici
con bande strette (tra

1000-650 cm™)

Polistirene
Epossidi
Resine fenoliche,
Poliuretani

Plastificanti ftalati
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12 APPENDICE 2

In questa Tabella sono riportati i diversi tipi di degrado che si possono trovare nelle materie

plastiche.

ABRASIONE e il deterioramento fisico conseguenza dell'uso, dovuto molto spesso
guando l'oggetto solido entra in contatto con materiali con durezza uguale
o superiore alla sua

BLISTERING formazione di bolle e rigonfiamenti, conseguenza della formazione di gas
sulla superficie

GRAFFI danni meccanici accidentali

ESSUDAZIONI sono la formazioni di piccolissime gocce viscose e oleose sulla superficie, e
si tratta del plasticizzante che migra verso |'esterno fino ad arrivare in
superficie, o la migrazione di altri prodotti volatili

BLOOMING sulla superficie si formano residui cristallini e opachi, causati dalla
migrazione di additivi dall'interno allo strato piu esterno

CRAQUELURE Sono micro fessurazioni che si formano sia a livello superficiale che

all'interno del materiale, queste sono dovute sia alla perdita di

plasticizzante sia all'azione meccanica esterna

ATTACCO BIOLOGICO |Quando il materiale plastico viene attaccato da funghi, muffe e batteri, che
molto spesso si nutrono del polimero. Con questa forma di degrado si
possono vedere l'infragilimento del materiale, la formazione di macchie

sulla superficie e la perdita di proprieta meccaniche

LISCIVAZIONE DEL | Indica il processo che prevede la separazione dei componenti di una
PLASTIFICANTE sostanza solida, portandone in soluzione alcuni, in particolare la
separazione del plastificante dalla plastica, rendendo la superficie del

manufatto collosa al tatto

DEPOSITI La comparsa di residui sulla superficie

SUPERFICIALI

MODIFICAZIONI DEL si perde il legante pittorico e questo pud portare a shiadimento,
COLORE ingiallimento e infragilimento del materiale, questo & conseguenza

dell'azione della luce

DEFORMAZIONI Sono dovute per la perdita di plastificante, per la rottura delle lunghe

catene polimeriche, per le diverse condizioni climatiche, come
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I'assorbimento di umidita, o per azione meccanica, se si ha un materiale

polimerico sottilissimo si possono manifestare come ondulazioni

FRAGILITA'

il degrado rende le materie plastiche vulnerabili e poco maneggevoli,

guesto puo avvenire a causa della perdita di plasticita

PERDITA' PROPRIETA'

diminuzione delle proprieta elettriche,termiche, ottiche ed meccaniche

PERDITA DELLE | Con il degrado vengono meno le caratteristiche principali funzionali
CARATTERISTICHE

FUNZIONALI

FRATTURE TIPI DI FRATTURA NEI POLIMERI

STATICA:

SOTTOSFORZO NORMALE per estensione delle catene

PER STRAPPO da difetti

DI TAGLIO con orli quasi combacianti

A FATICA

PER SCORRIMENTO DA VIBRAZIONI dipendente dalla frequenza
ROTTURA REALE A FATICA duttile o fragile

PER EFFETTO CHIMICO o altro, contaminanti, vuoti, inclusioni

CRAZING

Questa forma di degrado fisico € un tipo di frattura e prevede il contatto di
una sostanza dannosa fluida o agenti rigonfianti con il polimero portando
fragilita del materiale, dovuta all'assorbimento del fluido e all'aumento di

plasticita con conseguenti formazioni di crepe
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13 APPENDICE 3

In questa Tabella sono riportate le misure ottenute dall'analisi XRF espresse in concentrazione

ppm.

Co Fe Ti Ca K S Ag P Si cl Bal
CUFFIA 0 25 0,24 (2,58 (1,75 |0,46 |0 045 |1,81 |0,13 |90,25
FICHES BLU 0 0 0,25 (599 |0,03 |13 |0 1,78 |0 0,08 |90,51
FICHES VERDE 0 0 0,03 (59 0,07 (1,32 |0 1,82 |0 0,12 90,76
PELLICOLA 0 0,04 |0 201 |0,135 7,86 |0,24 (0,87 |0,47 |0,54 |87,72
VERGINE
PELLICOLA 0 0 0 0,22 0,09 |0,49 0,37 |0,06 0,03 (0,06 (8514
SVILUPPATA
DISCO 45 GIRI 0 0 0 0,08 0,03 |2,21 |0 0 0 44,4 55,24
DISCO DECCA 0 1,51 |0,05 /12,02 /1,01 (0,6 |O 0 3,25 (0,01 |78,7
NUCA INDIANA |0 0,02 |0,06 0,08 0,02 [0,62 |0 0,08 |0,08 |0,11 |98,5
NASO INDIANA |0 0,02 |0,03 0,2 |0 0,67 |0 0,03 |0,16 |0,07 |98,27
CAPELLI INDIANA |0 0,01 |3,87 |01 0,02 [1,03 O 0,06 |0,12 |0,22 |94,31
BAMBOLA 0 0,48 |10,35 14,68 0,08 1,35 |0 0,04 |0,29 (0,19 |71,77
OLANDESE
BAMBOLA 0 0 1,91 |0,03 0,06 |0,37 |0 0,06 |0,09 (0,11 |97,18
SPAGNOLA
BARCHETTA
TIMONE 0 0 0,02 (0,01 |0 0,12 |0 0,03 |0,04 |0,06 |99,65
TETTO BLU 1,12 |0,01 0,45 (0,04 O 0,21 |0 0,05 |0,06 |0,05 |97,33
PARTE BIANCA 0 0 395 (0,11 |0 042 |0 0,04 |0,17 |0,07 |94,87
SCAFO ROSSO 0 0 0 0,01 046 |048 |0 0 0,02 /0,02 (97,09
SCAFO R0OSSO.2 |0 0 1,64 |0,03 0,2 |0,22 |0 0,03 |0,05 |0,02 |99,11
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