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Invecchiamento di supporti cellulosici
di dipinti su tela: simulazione in laboratorio
del fenomeno di invecchiamento

Considerazioni introduttive

Fra i tanti aspetti che & indispensabile
considerare per una corretta impostazione
di un restauro conservativo dei dipinti su
tela e che necessitano di un approfondi-
mento tecrico vi & certo anche quello relati-
vo alla previsione della vita futura del sup-
porto, che a sua volta determina le possibi-
lita di mantenimento nel tempo delle condi-
zioni nelle quali il dipinto ci perviene, a
seguito o0 meno di interventi conservativi.

E evidente che questa informazione condi-
ziona piu di ogni altra le scelte sulle moda-
lita di restauro.

La rilevazione del grado di polimerizza-
zione (DP) — che ci da informazioni essen-
ziali per la valutazione dello stato di conser-
vazione di un supporto — si riferisce ad un
momento specifico della vita dell'opera,
quello nel quale, appunto, la rilevazione
viene effettuata.

Per giungere a tale valore 'opera pud
avere subito un percorso normale di degra-
dazione o essere stata sottoposta a solleci-
tazioni eccezionalmente dannose.

Conoscere solo il DP e conoscere quindi
quale sia il livello di degrado del supporto
non pud darci informazioni sufficienti a
determinare con certezza l'eta del supporto
stesso, in quanto sarebbe per lo meno
necessario avere informazioni riguardanti
I'ambiente — o gli ambienti — in cui I'opera &
stata conservata, e di conseguenza ipotiz-
zare le caratteristiche microclimatiche cui &
stato esposto e le azioni manutentive cui &
stato sottoposto.

Due supporti possono infatti avere lo
stesso DP ma essere stati conservati uno in
un ambiente adatto e I'altro in condizioni
che favoriscono il degrado: le due eta pos-

Anna Maria Bonfatti, Elena Rossi, Giovanna Scicolone, Alberto Seves, Giovanni Testa

sono essere notevolmente differenti ed
essere quindi 'opera conservata in ambien-
te idoneo molto piu antica dell'altra.

La presente ricerca & stata impostata per
accertare se la valutazione del DP possa
fornirci una ulteriore chiave di lettura per
consentirci di individuare a grandi linee la
«storia» dell’opera e, contemporaneameri-
te, offrirci 'opportunita di comprendere
meglio la natura del degrado dell’'opera, se
non possa anche consentirci una ancora
piu obiettiva progettazione dell'intervento
conservativo.

Per ottenere dati che possano essere
correlati dal restauratore a queste informa-
zioni (appunto con una indagine complessi-
va che riguarda la storia dell'opera e dei
suoi spostamenti) si sono effettuate prove
di invecchiamento artificiale su supporti cel-
lulosici.

E necessario, in questo caso, specificare
i vantaggi e i limiti delle prove di invecchia-
mento attificiale accelerato.

Per prima cosa sembra importante evi-
denziare che nessun dato fornito da upa
prova di invecchiamento artificiale pud
essere rapportato «tal quale» ai valori della
vita reale, ma che comunque oggi | mezzi,
ma direi soprattutto la rigorosita metodolo-
gica nellimpostazione del progetto e delle
fasi operative della ricerca offrono informa-
zioni che il restauratore non puo sottovalu-
tare.

Per fare un esempio che si ricolleghi con
la ricerca qui presentata si puo affermare
che studi che richiedono un certo numero di
prelievi possono essere condotti su manu-
fatti non originali dei quali & gia stata dimo-
strata la correlazione con le caratteristiche
comportamentali degli originali. Un altro
esempio: se un materiale naturale molto
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degradabile biologicamente subisce una
indagine comportamentale comparativa con
un altro materiale che si suppone meno bio-
degradabile dai dati di caratterizzazione dei
due materiali, non sapremo certo esatta-
mente «quanto» nella vita reale resisteran-
no, ma sapremo con certezza che uno
durera piu dell’altro, e, fattore ancora piu
importante, in quale modo subira piu proba-
bilmente le inevitabili variazioni delle dimen-
sioni della catena polimerica.

Ricollegando i risultati di questa ricerca
con altri precedentemente raggiunti il
restauratore ottiene informazioni utili per
approfondire una indagine conoscitiva del-
l'opera d’arte, indagine che deve necessa-
riamente tenere conto di informazioni prese
da diversi ambiti culturali.

La ricerca ci dice come e con quale cine-
tica invecchia un tessuto cellulosico ed il
restauratore pud correlare questo dato alle
sue conoscenze sulle specifiche cause del
degrado dell'opera che ha in esame, e
quindi valutare se I'opera ha subito un
degrado «in eccesso» 0 «in difetto» consi-
derando i dati ambientali che vengono indi-
viduati come accettabili.

Il restauratore si trova quasi sempre, nel
caso di degrado di una tela non accidenta-
le, di fronte ad un tessuto «vecchio» anche
se di opere contemporanee, in quanto
come abbiamo detto la depolimerizzazione
iniziale & molto rapida. Bisogna ricordare
comunqgue che il valore del DP deve essere
molto basso perché ad esso si possano far
corrispondere delle caratteristiche di tena-
cita insufficienti all’'utilizzo come supporto
artistico.

| dati che il metodo di indagine ci potra
fornire ci consentiranno di sapere, in defini-
tiva, se l'opera si trova in uno stadio «com-
patibile» con la sua eta o meno.

Oltre alla importanza di queste conside-
razioni per la diagnosi si riscontra anche
intuitivamente quella per la progettazione
dell'intervento.

E quindi possibile, data un'opera con un
suo specifico DP, ottenere una ulteriore
informazione determinante per la scelta fra
un intervento di consolidamento del suppor-
to e un intervento di foderatura.

Da ultimo si deve osservare che le diffe-
renze costitutive fra i diversi tipi di una stes-

sa fibra cellulosica (essendo tali fibre pro-
dotti naturali, ciascuna risulta diversa per
area geografica e periodo di crescita) pos-
sono essere considerate non influenti ai fini
della valutazione dei risultati, in quanto i
loro effetti vengono praticamente annullati
nella fase iniziale della degradazione. Tutta-
via € ovvio che la diversa composizione chi-
mica delle fibre non pud essere trascurata.
Basti ricordare al riguardo che la lignina
ritarda i danni prodotti da radiazioni U.V.

1. Parte sperimentale

La cellulosa & il polimero lineare che costi-
tuisce la base delle fibre naturali vegetali ed
& il risultato della biosintesi naturale per
condensazione di molecole di B-glucosio
(monomero).

Le unitd monomeriche che costituiscono
la macromolecola cellulosica raggiungono |l
numero di circa 3000 nel caso di fibre greg-
ge di lino, canapa, cotone, juta, e questo
numero & definito «grado di polimerizzazio-
ne» (DP).

Le fibre cellulosiche, cosi come gli altri
polimeri, subiscono, come noto, I'azione
deteriorante di fattori esterni ambientali
quali: luce, calore, microorganismi (batteri,
funghi, muffe), insetti, agenti chimici 1, 2, 3.
Il pit rilevante agente chimico degradativo &
I'ossigeno; l'ossidazione pud essere ridotta
o accelerata da radiazioni (luce) o dall'ener-
gia termica.

La conseguente degradazione delle fibre
e essenzialmente dovuta alla scissione
della macromolecola di cellulosa e questa
scissione & espressa come numero di lega-
mi glucosidici rotti.

Lo scopo della presente indagine & quel-
fo di simulare un invecchiamento naturale
adottando metodi di invecchiamento artifi-
ciale in aria (ossidazione termica) in assen-
za di luce.

Si € considerato unicamente il trattamen-
to termico accelerato, percid I'invecchia-
mento artificialimente prodotto porta a valori
di degradazione che, rapportati ai corri-
spondenti invecchiamenti naturali, sono in
difetto poiché non considerano I'effetto di
altri fattori esterni comunque presenti (per
es.: luce, microorganismi ecc.). La valuta-
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zione dell'invecchiamento & stata condotta
utilizzando diverse tecniche d’indagine:
essenzialmente la misura della viscosita
intrinseca, ma anche la diffrattometria ai
raggi X.

L’azione dell'invecchiamento per effetto
della temperatura si riscontra nei materiali
organici, come noto, anche a temperature
di 25-30 °C, seppure molto rallentata. L'a-
zione di agenti chimici, radiazioni ultraviolet-
te e di microorganismi sono quasi sempre
presenti nella vita di un'opera. Tuttavia pos-
sono essere «enucleati» considerandoli
solo azioni che si aggiungono a quella ter-
mica che & sempre presente.

1.1. Materiali

Sono stati considerati manufatti costituiti dai
seguenti materiali fibrosi:

— cotone candeggiato chimicamente (fibra
nativa, unicellulare costituita prevalente-
mente da a-cellulosa), tessuto «batavia»;

— lino greggio (fibra liberiana, costituita da
fibrille di cellulosa inglobata in matrice a
base di lignina), tessuto «pattina»;

— lino candeggiato (caratterizzato da con-
tenuto minore di lignina), filato;

— carta Whatman n. 1 (costituita unica-
mente da fibre di cellulosa), dischi da 92
g/cm2;

— viscosa (fibra artificiale ottenuta per solu-
bilizzazione di cellulosa e successivo coa-
gulo), filato.

| materiali presentano diverso contenuto
in a-cellulosa cioé cellulosa ad elevato
peso molecolare.

La carta Whatman rappresenta il mate-
riale a maggiore purezza seguita da cotone
candeggiato, lino candeggiato per arrivare
a lino greggio, particolarmente importante
nel settore dei supporti di dipinti. Cotone e
lino candeggiati sono utilizzati anche come
supporti di dipinti da soli o unitamente, par-
ticolarmente nel caso di opere piu recenti.
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La carta e di interesse anche come elemen-
to costitutivo di dipinti contemporanei e la
carta Whatman, utilizzata nel lavoro, rap-
presenta un riferimento standardizzato. La
fibra viscosa € stata introdotta nello studio
per il suo basso grado di polimerizzazione
iniziale.

I manufatti sono stati preventivamente
sotftoposti a trattamenti di estrazione in
Soxhlet (apparecchio estratiore in continuo
per sostanze solide con acqua o solventi)
con acqua bidistillata ed etere di petrolio
allo scopo di eliminare le eventuali impurita
presenti nei materiali fibrosi.

1.2. Metodi

1.2.1. Condizioni di invecchiamento
mediante trattamento termico

I campioni sono stati trattati termicamente
in camera termostatica a circolazione forza-
ta di aria BICASA B.E. 77, nel range di tem-
peratura compreso tra 123° e 192°C in
assenza di luce, per tempi progressivamen-
te crescenti. Il campo di temperatura esami-
nato & quello necessario per realizzare
invecchiamenti accelerati in tempi non parti-
colarmente elevati.

1.2.2. Grado di polimerizzazione

Il grado di polimerizzazione delle fibre cellu-
losiche, DPy, & stato valutato determinan-
do la viscosita intrinseca [r] in soluzioni di
cuprietilendiammina (CED) 0.5M alla tem-
peratura di 25 °C, con viscosimetro Sappet,
secondo la Norma UNI 8282, | valori di
grado di polimerizzazione medio viscosime-
tro (DPy) sono stati ottenuti moltiplicando
] per il fattore 1.5.

Il grado di pclimerizzazione medio visco-
simetrico DPy della cellulosa nativa pud
essere considerato, per via della alta mono-
dispersivita, coincidente con il grado di poli-
merizzazione medio ponderale DPw*. |l
grado di polimerizzazione &€ normalmente
utilizzato per valutare eventuali degradazio-
ni dei materiali cellulosici conseguentemen-
te ad attacchi di natura chimica, fotochimi-
ca, microbiologica.

1.2.3. Caratterizzazione fisico-meccanica

Le caratteristiche fisico meccaniche delle
fibre (carico di rottura e tenacita) sono state
determinate in ambiente condizionato a

23°C e 50% UR (umidita relativa), utilizzan-
do dinamometro Instron mod. 1122: velo-
cita di trazione di 20 mm min-1 e lunghez-
za utile pari a 2 cm.

1.2.4. Grado di cristallinita

Il grado di cristallinita & stato valutato
mediante 'impiege della tecnica di misura
ai raggi X, utilizzando apparecchio Siemens
mod. D-500, equipaggiato con tubo di Cu
Siemens FK 60-10, 2000W (radiazioni K,
del rame, % = 1.54A). Il grado di cristallinita
& stato calcolato dai valori di intensita di dif-
frazione valutati nel campo 20 = 10-26°, uti-
lizzando il metodo di integrazione delle
aree.

1.2.5. Misura dell’'orientamento

Il grado di orientamento della frazione cri-
stallina della fibra viene valutato con tecnica
di diffrazione ai raggi X effettuando I'esplo-
razione del piano meridianale (002) della
cellulosa, secondo il metodo R. S. Stein e
F. H. Norris.5 La cellulosa & un polimero
semicristallino la cui cristallinita ed orienta-
mento possono essere modificate da fattori
ambientali (per esempio da trattamenti ter-
mici).

2. Risultati

Il fattore invecchiante provoca, come noto,
alterazioni di tipo chimico e fisico deterio-
ranti ed irreversibili.

L’invecchiamento accelerato di compo-
nenti il cui degrado dipende dal tempo, €
ottenuto sottoponendo i materiali ad una
temperatura superiore a quella ambiente;
la relazione tra invecchiamento nel tempo
e temperatura elevata si basa sulla legge
di regressione derivata dalla teoria di
Arrhenius.

Come abbiamo gia osservato la degrada-
zione di un polimero lineare come la cellulo-
sa pud essere studiata seguendo la scissio-
ne dei legami B-glucosidici presenti nelle
fibre cellulosiche (cotone, carta, lino, visco-
sa) nel tempo. Questa reazione di scissione
viene definita cinetica di degradazione; lo
studio della cinetica di degradazione con-
sente di valutare I'evoluzione del sistema,
cioé il numero di legami che vengono scissi,

14




G. SCICOLONE, A.M. BONFATTI, A. SEVES, G. TESTA, E. ROSSI, INVECCHIAMENTO DI SUPPORT! CELLULOSICI DI DIPINTI...

whatman cotone
— L0 g B0
/'\o - f'\o
z
a | Q>
o - Qo |
< o <
o e e N g
" " ’/_,-/ f——~— -
[ =l = L /e
—~ 05 ./,—"/ /"/ ~ 0.5 ./ /_,‘,__/"‘
= o= E = S S
o Bz=" o + -
O ¥ .7 " (=) /° i =T
sk . [ P
) e S < P
Ei y ﬁ/g//,,/i“)‘ ° E!J w® 4///* ¥
8 . " () /0///‘/0/
~—t Z{J‘-’o' o -7 o] I == . 9 o LY = a =TT, 4.-_Ul
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
t (min) t (min)
2
Fig. 1 — Variazione di 2 / DPw nel- dove gli indici O e t si riferiscono ai valori di
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chiafi (tempo zero) e ! P : :
cita della scissione dei legami 1,4-B-glucosi-

Tabella |

in funzione del tempo. La scissione degra-
dativa puo essere seguita correttamente
mediante la misura delle variazioni di fluidita
intrinseca A 1/ [n] che viene espressa dal-
'inverso del grado di polimerizzazione
medio A (1 / DP). La scissione dei legami di
una macromolecola lineare espressa in fun-
zione del numero totale di legami disponibili
N per unita di tempo, si puo ritenere segua
una cinetica di primo ordine;

(1) oN/dt=KkN

dove t & il tempo e Kk & la velocita osservata
della reazione.

L’equazione (1) pud essere espressa in
termini di frazione del numero totale di lega-
mi disponibili, 1 — 1 / DPn dove DPn & il
grado di polimerizzazione medio numerico:
(@2)d(1=1/DP,)/dt=K (1 -1DP,).

La forma integrata di questa equazione
risulta:

B)YIn(1=1/DPy)g—~In(1—=1/DP)y = k't

dici. La (4) rappresenta un’'equazione di
ordine zero dove la velocita di reazione e
costante; in tali condizioni il numero di lega-
mi P -glucosidici scissi &€ costante nel
tempo.

Essendo soddisfatta la relazione DP, =
2/DP,,, sostituendo quindi nella (4) e molti-
plicando per 100, si ottiene:

(5) 100[2 / DPy),— (2 / DPy)ol = o k@t

dove il primo termine dell’equazione indica
la percentuale dei legami iniziali che sono
stati scissi durante il processo degradativo.
Questa relazione € moito utile poiché per-
mette di calcolare il numero di legami gluco-
sidici scissi eseguendo una misura viscosi-
metrica della soluzione cellulosica del mate-
riale fibroso in esame, che fornisce il grado
di polimerizzazione (DP,,).
Nella Tabella | sono riportati i valori del
grado di polimerizzazione dei materiali non
invecchiati.

Gli effetti dell'invecchiamento termico
accelerato, in assenza di luce, dei materiali
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in esame sono stati valutati quindi essen-
zialmente per mezzo delle variazioni di
DP,,. Nelle figure 1-5 vengono riportati i dia-
grammi: percentuale del numero iniziale di
legami scissi espressi dalla relazione 100 [2
[ (Dpu)-2 / (DPy)gl, vs il tempo, in minuti, di
trattamento ottenuti rispettivamente alle
temperature di 192°C, 172°C, 162°C e
123°C.

Precedenti indagini'® hanno permesso
di evidenziare come in ogni materiale cellu-
losico la degradazione provocata da ciascu-
no dei diversi agenti esterni presenta un ini-
zio molto veloce. La presenza di questa
prima cinetica € indicata dal fatto che la
successiva retta nel diagramma percentua-
le dei legami scissi in funzione del tempo
non passa per l'origine. Le altre due cineti-
che sono progressivamente pil lente e ven-
gono considerate nella presente indagine.
La rapida depolimerizzazione iniziale, che
in questa sede viene trascurata, appiattisce
tuttavia le differenze di grado di polimeriz-
zazione iniziale dei materiali greggi di varia
provenienza (per esempio sono rese tra-
scurabili differenze tra fibre cellulosiche di
DP = 3500 e DP = 3000).

Cotone e carta Whatman presentano
comportamenti molto simili (figg. 1 e 2) con
due cinetiche caratterizzate da diverse velo-
cita. Le due cinetiche si osservano per i
trattamenti effettuati a 192°C, 172°C e
162°C mentre a 123°C non & possibile rile-
vare, nei tempi considerati, il punto in cui
inizia la seconda cinetica.

4

Le differenze tra le costanti delle due
reazioni di degradazione, nel caso di coto-
ne e carta Whatman, sono attribuibili alle
differenze di natura fisica dei materiali fibro-
si e non a differenze di natura chimica,
infatti i due materiali sono costituiti presso-
ché completamente da o-cellulosa.

Lino greggio e lino candeggiato (figg. 3 e
4) presentano analogo comportamento, con
due cinetiche di degradazione per i tratta-
menti effettuati a 192°C, 172°C e 162 °C ed
una sola nel trattamento a 123°C, tuttavia
risultano piu lente rispetto a cotone e carta
Whatman.

Il diverso comportamento tra lino greggio
e candeggiato & dovuto alla differente
quantita di lignina che agisce a «protezio-
ne» della cellulosa che infatti, a pari condi-
zioni termiche di invecchiamento, si deterio-
ra meno velocemente nel lino che non nel
cotone o nella a-cellulosa in genere.

A conferma di cid evidenziamo quanto si
osserva nel caso della viscosa, materiale di
scarso interesse nel settore dei dipinti su
tela. Per la viscosa si potra avere solo una
cinetica di degradazione che nelle condizio-
ni da noi adottate corrisponde all’ultima
cinetica delle altre fibre cellulosiche (fig. 5),
in quanto il grado di polimerizzazione inizia-
le molto basso, porta il valore percentuale
di legami scissi ad essere inferiore al valore
corrispondente al punto di discontinuita tra
le due cinetiche osservate nel caso di coto-
ne e carta Whatman.

La velocita di reazione, k, della scissione

Fig. 3 — Variazione di 2 / DFw
l'invecchiamento termico
greggio a: 192°C(*), 172°C
162°C(<2>), 123°C(<3>).

Fig. 4 — Variazione di 2 / DPw

I"invecchiamento termico &

candeggiato a: 192°C(*), 172"
162°C(<2>), 123°C(<3>).
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|
= 2r Cotone 20.5 8.0 | 3.36 | 0.46
[a N
9 Lino candeggiato | 4.58 2.55 | 1.58 | 0.09
N
QY]
& Lino greggio 4.22 2.28 | 1.49 | 0.10
= = g0 ] L )
0 5000 2000 6000 Viscosa 25.2 14,1 | 101 | ©.48
t (min)
5 Tabella i
Materiale Energxa( ;:1 c:;;l:::;one’ a Materiale N° legami/min/g
di cellulosa
(1071%)
Carta Whatman 20.6 + 0.5
Cotone 20.4 + 0.2 Wiyt 2,80
Lino candeggiato 21.3 + 0.3 Cotons 454
Lino greggio 20.7 + 0.3 Lino candeggiato 1.33
Viscosa 22.8 + 0.4 Line gregglo R.0

Tabella 11l

Fig. 5 — Variazione di 2 / DPw nel-
linvecchiamento termico di viscosa
a: 192°C(*), 172°C(+), 162°C(<2>),
123°C(<3>).

Tabella Il — Velocita di reazione
(Kp) della depolimerizzazione della
cellulosa a temperature di 192°-
172°-162° e 123°C

Tabella il — Energia di attivazione

(Ed)

Tabella IV — Numero di legami
scissi, per unita dj tempo, alla tem-
peratura di 25°C

Tabella 1V

dei legami & stata calcolata dai grafici
1/DPy, in funzione del tempo di trattamento.
| valori ottenuti sono riportati in Tabella |l.

Utilizzando I'equazione di Arrhenius, le
proprieta cinetiche possono essere utilizza-
te per stimare la velocita di degradazione a
temperatura ambiente, misurando un preci-
so parametro (il grado di polimerizzazione)
in un campo di temperature sperimentali pit
elevate.

L’equazione di Arrhenius esprime I'effet-
to della temperatura sulla velocita di degra-
dazione mediante: (6) din k/dT = E,/ RT

dove k & la velocita di reazione, R la
costante universale dei gas, T la temperatu-
ra assoluta ed E, I'energia di attivazione.

E, rappresenta I'energia richiesta per
mole di polimero, necessaria perché la rea-

zione di degradazione avvenga (in pratica
affinché la reazione abbia inizio). Se si
assume E, indipendente dalla temperatura,
nel campo di temperature utilizzate speri-
mentalmente, allora 'equazione (6) pud
essere integrata a:
(7)Ink=(-E,/RT)+InA

dove A ¢ il fattore pre-esponenziale. Dal
grafico In k contro 1/T si ricava il fattore pre-
esponenziale A e I'energia di attivazione E,;
Fintercetta sullasse t rappresenta In A e la
pendenza della retta esprime E,/RT.

Nella figura 6 & riportato il diagramma In
k vs 1/T, dal quale dalla pendenza della
retta che si ottiene interpolando i dati, si

- ricava l'energia di attivazione del processo

degradativo termico. Si osserva che per i
materiali cellulosici naturali in esame, i valo-
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ri del’energia di attivazione, E,, sono simili
ed in accordo con i dati forniti dalla lettera-
tura® per processi degradativi in condizioni
sperimentali simili; i valori ottenuti per ogni
materiale sono riportati in Tabella Ill.

E interessante notare, come per la rea-
zione di degradazione ottenuta per invec-
chiamento termico in aria e quindi in condi-
zioni ossidative, € necessario un valore di
energia di attivazione inferiore (circa 21
Kcal/mole) rispetto ad una degradazione
nelle medesime condizioni ma in assenza
di ossigeno. Per esempio degradando i
materiali cellulosici in azoto I'energia richie-
sta & di circa 27 Kcal/mole.®

Estrapolando alla temperatura di 3.25 <
1078 Kelvin, corrispondente a 25°C, si pud
dedurre la velocita di scissione espressa
come numero di legami B-glucosidici scissi
per unita di tempo a tale temperatura. | dati
sono riportati in Tabella V.

Si osserva che la velocita di degradazio-
ne della cellulosa del cotone risulta rispetti-
vamente circa 1,8 volte piu veloce della
carta Whatman, 6,5 volte del lino candeg-
giato e circa 4,3 volte del lino greggio.
Utilizzando la relazione:

(8) F=exp—E, /K, {(1/Ty=1/T,)

dove:

E, = energia d’attivazione, che per i materia-
li cellulosici esaminati & pressoché uguale;
Ky, = costante di Boltzmann (8.67 | 10-5 ev
1K)

T, = temperatura di invecchiamento accele-
rato, in gradi Kelvin;

T, = temperatura ambiente, in gradi Kelvin;

/4
4o|—
/)'(\ 3
2 3or
e
i
3 *
20
. - y
= ¥
Q
e 1o \*\
2 o
\»
—1 1 e
0 2 sof 6
100{(2/0P,,)+=(2/0P,]] J
8

si ottiene il parametro F che indica il fattore
di accelerazione dell'invecchiamento.

Per simulare un invecchiamento ben preci-
s0 con un procedimento accelerato si utiliz-
za la relazione

(9) L = (20 anni «» 365 giorni «» 24 ore) / F

dove, stabilito il valore medio delle energie
di attivazione E, = 20.7 Kcal/mole, per i
materiali cellulosici naturali in esame, pud
essere programmata la simulazione per
esempio di 20 anni di invecchiamento.
Nella Tabella V riportiamo i valori del fattore
di accelerazione (F) ed il corrispondente
tempo di invecchiamento (L) relativi ai
materiali cellulosici naturali in esame.

| trattamenti termici necessari all'invec-
chiamento accelerato potrebbero provoca-
re, oltre che la scissione dei legami chimici
tra i monomeri di glucosio, anche modifiche

Fig. 6 — Grafico di Arrheni.:
velocita di scissione (k) de =
glucasidici in: cotone (<1>
Whatman (), lino candegg =
lino greggio (D), viscosa (<~

Fig. 7 — Grado di cristallinitz
cotone (<1>), e carta Wha'~
dopo invecchiamento ter—
192°C per tempi programmaz

Fig. 8 — Tenacita (cN / tex
fibre di lino greggio dopc
mento a 192°C(*).
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Tabella V — Simulazione di 20 anni

ai invecchiamento

Tabella VI — Grado di cristallinita
(%) di cotone e carta Whatman,

alla struttura supermolecolare, per esempio

cristallinita ed orientamento cristallino.
Valutazioni del grado di cristallinita del

cotone e della cellulosa costitutiva la carta

scenti a 192°C, ad una percentuale di lega-
mi scissi pari a circa lo 0.3% corrispende
una perdita di tenacita delle fibre pari a
circa il 70%. E inoltre stata rilevata una cor-

irattati a 192°C Whatman sono state effettuate mediante relazione lineare tra la diminuizione della
diffrattometria di raggi X ad alto angolo tenacita delle fibre, espressa in cN/tex, e la
(WAXD). percentuale di legami scissi espressi dalla
Nella figura 7 riportiamo I'andamento  equazione 100 [(2/DP,) — (2-DP)o] duran-
riscontrato, per la cellulosa costitutiva la  te il corso della degradazione.
carta Whatman ed il cotone, in conseguen-
za di trattamenti termici a 192°C per tempi
progressivamente crescenti (che simulano  Discussione dei risultati e conclusioni
invecchiamento di oltre 200 anni), ed in
Tabella VI riportiamo i relativi dati. E stato evidenziato in un precedente lavero
Si puo osservare che la cristallinita  che il numero di legami B-glucosidici inter-
sostanzialmente non viene modificata rotti &€ direttamente correlabile con la tena-
durante l'invecchiamento termico accelera- cita delle fibre e che detta correlazione non
to, analogo risultato si ottiene nelle misure  dipende dalla natura dell’agente esterno
di orientamento cristallino. Cid non & tutta-  che provoca la scissione dei legami.’
via in disaccordo con la letteratura’ poiché Per programmare invecchiamenti di 100,
in questo caso la variazione di orientamen- 200, 300, 400 anni del tessuto di lino (patti-
to & stata osservata per tempi di invecchia-  na), tradizionalmente utilizzato come sup-
mento molto piu elevati (cioe in reperti  porto per dipinti su tela, si pud quindi corret-
archeologici). tamente utilizzare solo trattamenti termici
Durante l'invecchiamento termico acce-  per provocare invecchiamento accelerato.
lerato in aria (ossidativo) avvengono, oltre a Come gia si € accennato si potranno
reazioni che provocano la formazione di  realizzare supporti invecchiati per uno o pil
prodotti di degradazione della cellulosa, secoli, tuttavia otterremo valori di legami
Temperatura Fattore Tempo Tempo Grado di cristallinita (X.)
(°c) di accelerazione | diinvecchiamento (min)
¥ accellerato L (h)
Cotone Carta Whatman
192 3.252 x 105 0.54
0 0.727 0.796
172 1.230 x 108 1.42 100 0.707 0.792
162 7.319 x 104 .39 ke i it
1841 0.686 0.770
123 7.812 x 10° 23.3 6155 0.684 0.787
Taballa v Tabella VI

anche modifiche delle proprietd macrosco-
piche dei manufatti come ad esempio il cari-
co a rottura e la tenacita dei filati o delle
fibre. Come si rileva dalle figure 1-5 solo
una frazione limitata di legami B-glucosidici
viene interrotta, anche nelle condizioni piu
severe, tuttavia le proprieta macroscopiche
vengono fortemente influenzate. Infatti
come si pud osservare dalla figura 8, nel
caso del lino greggio trattato per tempi cre-

scissi in difetto rispetto a quanto un reale
corrispondente invecchiamento avra potuto
causare al supporto di un bene culturale. |l
processo di invecchiamento accelerato da
noi adottato & determinato dal solo effetto
termico in aria (ossigeno atmosferico), men-
tre un dipinto su tela durante l'invecchia-
mento subira anche differenti attacchi, in
prevalenza microbiologici e da radiazioni
ultraviolette.
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La misura del grado di cristallinita non
rileva differenze significative che indichino
cambiamenti strutturali causati dall'invec-
chiamento termico.

Per programmare l'invecchiamento acce-
lerato & opportuno operare con temperature
il pit possibile inferiori a 123°C e conse-
guentemente con tempi di trattamenti molto
lunghi; cid da un lato & vantaggioso per
rispettare la morfologia del supporto e dal-
l'altro agevola la possibilita di invecchiare
anche modelli di dipinti su tela realizzati in
laboratorio.

Occorre evidenziare inoltre che, conside-
rata I'entita della degradazione raggiunta
nei diversi trattamenti, in prima approssima-
zione noi assumiamo che la cinetica di
degradazione sia di ordine zero, al riguardo
tuttavia sono in corso studi tendenti ad una
piu precisa valutazione.

Nella Tabella Vil indichiamo le condizioni
da adottare per provocare i sopra indicati
invecchiamenti simulati.

Esami condotti nell'approccio al restauro
di dipinti hanno accenrtato che il loro grado
di polimerizzazione € inferiore a quello otte-
nuto da noi nell'invecchiamento accelerato.
Per concludere possiamo precisare che
disporre di modelli ottenuti in laboratorio, e
quindi privi di valore storico artistico, con-
sentira studi di ottimizzazione di procedure
di consolidamento e foderatura.

Questa opportunita sara da noi utilizzata
per le indagini ipotizzate, ma potra essere
un buon aiuto per studi ed esperienza di chi
intende operare nel settore del restauro di
dipinti su tela.

Conclusioni

Qualsiasi studio sui materiali che concorro-
no a formare un'opera d'arte — anche se a
tale opera non specificamente destinati — &
utile alla conservazione.

Quando poi tali studi riguardano i tessuti
che possono essere destinati a supporto
dei dipinti, la cosa assume un particolare
interesse. Le caratteristiche comportamen-
tali di un supporto influiscono decisamente
sul «sistema dipinto» e ne condizionano la
vita. Ma & vero anche il contrario: anche le
caratteristiche comportamentali dei materia-

Lino greggio (pattina)
invecchiato artificialmente a 123°C

Anni di Tempi di Percentuall <
invecchiamento | trattamento (h) DP legami sciss.
programmati | corrispondenti )
100 116.5 1490 0.071
00 R33.0 990 0.139
300 349.5 945 0.148
400 466.0 890 0.161

A*=100[(8/DPy) - (R/DPy)gl

Tabella VI

li pittorici condizionano la vita del supporto.
Quindi, una indagine che tiene conto di un
solo fattore di degrado fra i tanti che nor-
malmente si riscontrano, e per di piu riferita
al solo tessuto ed in assenza degli altri
componenti, non pud fornire indicazioni
immediatamente utili al restauro. Conosce-
re, attraverso procedimenti di invecchia-
mento accelerato, la cinetica di invecchia-
mento di una tela di supporto non pud
bastare: sappiamo benissimo che, quando
viene sottoposto all'esame del DP un deter-
minato supporto pittorico, non otterremo un
solo valore, ma diversi, e spesso molto
diversi, a seconda del punto del dipinto dal
quale sono stati prelevati i campioni. Dob-
biamo quindi pensare che il supporto del
dipinto che esaminiamo, a differenza del
singolo tessuto, € stato interessato da infini-
te cinetiche di invecchiamento, al limite una
per ogni suo punto. Quindi ogni prelievo
sembrerebbe avere di fatto una eta diversa,
comungue sempre (salvo rare eccezioni)
superiore a quella che la cinetica di invec-
chiamento prevista ci lascerebbe presume-
re. Quando perd, lasciando da parte ogni
considerazione sulle possibilita o meno di
sottoporre ad invecchiamento accelerato
frammenti di un supporto originale, I'impo-
stazione del problema fosse capovolta, si
potrebbero ottenere alcune importanti infor-
mazioni. Potremmo, ad esempio, attraverso
il rilevamento del DP in vari punti del dipinto
ed a seguito del confronto di tali valori con
la curva di invecchiamento della tela, crear-
ne una nuova riferita alfintero dipinto e suc-
cessivamente confrontare i dati di questo J
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diagramma con quelli, sempre, del tessuto
di base: in questo modo ulteriori indagini
rapportate alla singolarita dei casi specifici

potrebbero offrire indicazioni circa le previ-
sioni di vita futura del dipinto, a completa-
mento dello studio qui presentato.

Abstract

The article examines the accelerated aging of cellulose supports for paintings on canvas. The arti-
cle begins with general comments on the importance and limitations in the determination of the
degree of polymerization (DP) of the cellulose sample. It is stressed that the research presented in
this study was conducted in order to ascertain whether the evaluation of the DP might be used in
providing additional information about the “history “ of the work of art. In addition, the study hopes
to contribute to the general understanding of the type of deterioration undergone by the object.
The specific goal is to furnish an additional, objective factor which can be used along with other
elements in planning an eventual intervention. The advantages and disadvantages of an artificially
produced aging are discussed. The experimental procedure, limited to an accelerated aging obtai-
ned by thermic alterations is described. The materials tested where: chemically bleached cotton,
raw linen, bleached linen, Whatman paper # 1, and viscose. The samples where exposed to tem-
peratures ranging from 123° to 192° C in a thermostatic convection chamber BICASA B.E. 77 for
varying time periods. Comments are made on the varying degrees of efficacy of these tests. In
conclusion it is noted that even though cellulose supports for paintings undergo various influences
which contribute to the actual aging (light, contact with materials of the work itself, air, pollutants
etc.) even isolated work on specific materials can be useful in evaluating the direction of the even-
tual conservation treatment and future stability of the specific object.
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