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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu neinvaziv de conser-
vare a hartiei, prin crearea unei bariere protectoare
eficiente impotriva factorilor de degradare ambientali,
cum ar fi: umiditatea, radiatiile UV, care sa nu altereze
aspectul sau sa distruga fizic sau mecanic hértia de
conservat. Procedeul de conservare a hartiei, conform
inventiei, consta in tratarea hartiei in plasma de nalta
frecventd, creata intr-un reactor de sticld Pyrex, ca
urmare a descarcarii realizata intre doi electrozi dispusi
pe peretele exterior al reactorului, conectati capacitiv la
o sursa de inalta frecventa, ce opereaza la frecventa de
1,2 MHz si transmite o putere de 200 W in descércare,
la temperatura de 35..40°C, in atmosfera de aer
rarefiat, la presiunea partiald de 0,133 mbar, intr-o
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prima faza, tratarea facandu-se timp de 3...20 s, pentru
activarea plasmei, in a doua faza introducandu-se in
reactor acrilat de metil, sub forma de vapori degajati
dintr-un vas de alimentare racordat la reactor, debitul
fiind reglat astfel incat presiunea totala in reactor sa fie
de 0,399 mbar, durata de tratare fiind de pénala 600 s,
timp in care cantitatea de acrilat din vasul de alimentare
se consuma, moment in care se intrerupe descércarea,
proba de hartie fiind plasata intr-un exicator de vid,
pentru a evita procesul de Tmbatrénire spontana, ca
urmare a tratamentului Tn plasma.

Revendicari: 1

Orice persoand are dreptul sd formuleze in scris si motivat,
la OSIM, o cerere de revocare a brevetului de inventie, in
termen de 6 luni de la publicarea mentiunii hotararii de
acordare a acesteia
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Inventia se refera la un procedeu de conservare a hartiei degradate natural, utilizata
ca suport in obiecte de patrimoniu cultural mobil, prin tratament in plasma de inalta frec-
venta, in scopul obtinerii unei bariere protectoare eficiente pentru factorii de degradare
ambientali (umiditate, radiatii UV, temperatura), cu rol de consolidare si care s& mentina
neschimbate aspectul original si patina acestora.

Sunt cunoscute metodele clasice practice, curente, de acoperire a suprafetei hartiei,
ce includ cel putin sase operatii distincte: polimerizarea monomerului, eventual sintetizat
special, prepararea solutiei pentru formarea filmului, curatirea suprafetei sau aplicarea unui
agent de legatura la suprafata, aplicarea acoperirii, uscarea acoperirii, intarirea acoperirii.

Dezavantajele principale ale metodelor clasice includ numarul mare de etape impli-
cate in proces, procesarea in faza lichida, cat si duritatea si grosimea excesiva si neuniforma
a acoperirii rezultate, ce conduc la o schimbare a aspectului materialului tratat ce urmeaza
sa fie conservat.

O alta abordare a conservarii documentelor si materialelor arheologice este metoda
Parylene (poliparaxililen), dezvoltatd de Union Carbide, de depunere printr-un proces in vid
a filmului de Parylene pe un suport flexibil, ca de exemplu hartie, pe metale, ca strat bariera
pentru umiditate si agenti chimici, in scopul obtinerii de pelicule de protectie. Parylene este
numele generic al unei clase de polimeri derivati din xilen. Se porneste de la produsul dimer
pudra in pat fluidizat, care este convertit in polimer in interiorul unui sistem complex de
depunere in vid. in prima etapa, derivatul de xilen se incalzeste la 120°C, cand sublimeaza
formand dimerul parylen, care ulterior trece printr-o zona de piroliza la 650...690°C, unde
scindeaza in douda molecule de monomer care sub presiune sunt impinse in camera de
depunere. La trecerea prin zonele incalzite, moleculele de monomer castiga energie cinetica,
care va imprima o miscare intensa circulara in camera de depunere pana pierd energia
cinetica, pentru a se absorbi si polimeriza pe suportul de tratat. Acest proces de polimerizare
cu depunere de film conduce la lanturi lungi de polimer liniar, care nu reticuleaza. Procesul
are loc la temperatura ambianta in faza de vapori, fara prezenta de lichide, solventi sau
plastifianti. Filmul obtinut ca strat bariera protectiva este hidrofob, lipsit de pori si rezistent
la actiunea agentilor chimici organici sau anorganici, cu caracteristici hidrofobe puternice,
cu permeabilitate redusa la vaporii de apa si de gaze cu actiune vatamatoare (H,S, SO,, Cl,).

Un dezavantaj este faptul ca procesul implica multe faze de procesare, iar filmul
rezultat este nereversibil pe majoritatea suporturilor, in particular, pe hartie. Acoperirea nu
este solubila si formeaza o legatura puternica la suport, facand indepartarea sa imposibila.

Rezulta un compozit celuloza-Parylene cu proprietati fizice deosebite.

Un alt dezavantaj este ca filmul de Parylene schimba aspectul hartiei, avand efect
negativ asupra valorii istorice a acesteia. Hartia acoperita tinde sa devind mai lucioasa ca
aspect, alunecoasa la pipait, cu irizatii zonale in culorile spectrale ceea ce indica arii loca-
lizate de grosime redusa a filmului. La aplicarea de grosimi mai mari, se dezvolta o textura
rugoasa si schimbari de nuanta a culorii. Totodata, odata aplicata tehnica Parylene, nu mai
este posibila o restaurare ulterioara a documentelor de arhiva.

Obtinerea de filme polimerice prin descéarcare de inalta frecventa in plasma este cunoscuta
ca procedeu. Astfel brevetul US 4188426 trateaza polimerizarea in plasma, cu depunere de
filme, a perfluorociclobutanului sau hexafluoroetanului pentru reducerea coeficientului de fric-
tiune sau pentru a imbunatati hidrofobia suprafetei unor suporturi organice sau anorganice.

Dezavantajul procedeului este ca filmele obtinute pot schimba aspectul suprafetei
tratate.

Un alt dezavantaj este utilizarea monomerilor ce contin fluor ceea ce este contra-
indicat din consideratii ecologice.
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Brevetul JP 62-132940 prezinta o metoda de formare a unui film in plasma pe supra-
fata unui material polimeric sintetic sau natural (ce poate fi hartie): in prima faza se reali-
zeaza un tratament cu descarcare in plasma in atmosfera de H,, CO, N,, O,, timp de pana
la 20 min, pentru a imbunatati adeziunea suprafetei prin curatire si activare pentru faza de
polimerizare. in faza a doua, se realizeaza polimerizarea in plasma si final un posttratament
in plasma de hidrogen.

Un dezavantaj al metodei este ca in prima faza de tratament, datorita duratei de tra-
tare, pot apare degradari ale documentelor de arhiva, din interactiunea cu plasma.

Referitor la posibilitatile de tratamentin plasma pentru conservarea hartiei degradate
natural ca obiect de patrimoniu cultural mobil, exista putine informatii in literatura de specia-
litate. Ceea ce s-a comunicat include rezultatele initiale obtinute la tratarea hartiei vechi in
scopul anihilarii agentului biologic responsabil cu biodegradarea sau a indepartarii petelor.
Aceste date sugereaza folosirea plasmei de inalta frecventa in dezacidularea hartiei si con-
solidarea ei, descarcarea de inalta frecventa in plasma de hidrogen realizand o imbunatatire
a rezistentei hartiei imbatranite natural. in brevetul US 5328576, materiale de arhiva inclusiv
manuscrise pe hartie sunt protejate cu un film polimeric subtire, aplicat pe suprafata obiec-
tului prin polimerizare in plasma a unui monomer fluorocarbonat in stare gazoasa intr-o
descarcare de inalta frecventa. Filmul polimeric protejeaza obiectul impotriva umiditatii si a
radiatiei UV, si previne intinderea cernelii pe document. Cregterea microorganismelor este
stopata prin pretratarea documentului in plasma de oxigen pentru 10...60 s, pentru a se
inhiba dezvoltarea microorganismelor, fara a se altera proprietétile sale fizice si apoi tratarea
pentru 30...3600 s, la o presiune de 0,0133...13,33 mbari in plasma de inalta frecventa, la
1...40 MHz, a monomerului pentru depunerea unui strat polimeric pe suprafata obiectului.

Dezavantajul consta in faptul ca polimerizarea in plasma a monomerului fluorocar-
bonat aciclic utilizat in procedeu s-a dovedit a fi un proces mai dificil de atins.

Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unui procedeu de conservare a
hartiei degradate natural, ca suport in obiecte de patrimoniu cultural mobil, prin acoperire cu
un film polimeric subtire, realizat prin polimerizarea in plasma de inalta frecventa a unui
monomer vinilic.

Procedeul de conservare a hartiei prin depunerea de filme subtiri in plasma de inalta
frecventa, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate, prin aceea ca se trateaza
hartia in plasma de inalta frecventd, creatd intre electrozii unui reactor din sticla, care se
conecteaza capacitiv la o sursa de inalta frecventa de 1,2 MHz si putere de 200 Win descar-
care, in mediu de aer cu continut de vapori de monomer sau comonomeri acrilici constand
din monomer de acrilat de metil sau amestec de comonomeri de metacrilat de metil si acrilat
de etil in raport in greutate de 70/30, la o temperatura de 35...40°C, alimentati in reactor la
o presiune totala de 0,399 mbari, avand o presiune partiala de 0,133 mbari, in doua faze, o
prima faza constand din activarea monomerului sau amestecului de monomeri intr-un timp
de 3...20 s si 0 a doua faza constand din polimerizarea monomerului intr-un timp de pana
la 600 s, astfel incat sa se realizeze o descarcare in domeniul menajant nedestructiv, cu
depunerea unui film de protectie.

Aplicarea procedeului conform inventiei prezinta urméatoarele avantaje:

- este ecologic si neinvaziv;

- este simplu de aplicat si sigur in exploatare;

- combina cu eficientd maxima efectele de protectie si de consolidare in conservarea
hartiei vechi alterata natural;

- necesitd un numar redus de faze de realizare, pe aceeasi aparatura fara manipulari
suplimentare ale héartiei tratate;
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- suportul papetar, tratat ca obiect de patrimoniu mobil, nu se deterioreaza;

- rezultd o acoperire durabild, reversibild, transparenta si flexibila;

- conserva aspectul si patina suportului de héartie veche.

Se dau, in continuare, trei exemple de realizare a procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. Proba de hartie veche degradata natural cu un gramaj de 53 g m?,
tiparita cu tipar inalt specific perioadei de provenienta, cu dimensiuni de 15x70 mm, este
plasata in vasul de reactie din sticla Pyrex de forma cilindrica, destinat tratarii suporturilor
bidimensionale, flexibile, dispus orizontal sau vertical in functie de materialul care urmeaza
sa fie tratat si de tipul tratamentului (activare, polimerizare, pe o fatéd sau pe ambele fete).
Plasma de inaltad frecventa se formeaza in interiorul vasului de reactie ca urmare a des-
carcarii de inalta frecventa cu o putere de 200 W, realizata intre cei doi electrozi semicilin-
drici, dispusi pe peretele exterior al acestuia si conectati capacitiv la sursa de inalta frecventa
de 1,2 MHz, in atmosfera de aer rarefiat, la temperatura de 35...40°C, la presiune partiala
de 0,133 mbari. Dupa realizarea fazei de activare de aproximativ 3...20 s, se face admisia
monomerului acrilat de metil sub forma de vapori degajati in vasul de alimentare racordat la
reactor si prevazut cu posibilitatea de a fi incalzit in scopul evaporarii monomerului. Se
regleaza debitul de monomer in asga fel incat presiunea totala in reactor sa fie 0,399 mbari
si descarcarea sa se realizeze in domeniul menajant nedestructiv (descarcare de culoare
alba-albastrie). Dupa o durata de tratare de pana la 600 s, cantitatea de monomer din vasul
de alimentare (2 ml) s-a consumat. in acest moment se intrerupe descarcarea, se deconec-
teaza pompa de vid si proba de hartie este plasata intr-un exicator de vid, pentru a se evita
procesul de imbatranire spontana prin postreactii ca urmare a tratamentului in plasma.

in legaturd cu metodele cunoscute, cat si cu cerintele impuse de apartenenta
suportului tratat la patrimoniul cultural mobil, s-au determinat urmatoarele proprietati ale
probei de hartie veche acoperita cu un film de poli(acrilat de metil) comparativ cu proba
martor de hartie veche neacoperita, prezentate in tabelul 1: depunere polimer, viraj culori,
stralucire, unghi de contact, rugozitate medie. Asa cum reflecta datele din tabelul 1, se poate
mentiona cé efectele induse de tratamentul cu depunere de film polimeric in plasma de inalta
frecventa sunt influentate de proprietatile de suprafata ale materialului papetar initial.

Tabelul 1
Caracteristici ale hértiei acoperite cu poli(acrilat de metil) comparativ cu proba martor
Proba Depu- Parametrii de culoare Stralu- Unghi de RMS**,
nere conform sistemului cire, contact, nm
film, g/m? CIELAB* unitati grade
L* a* b* relative

Hartie - 62,64 | 0,4575 | 22,8774 26 Apa se 17,5178
imbatranita absoarbe
natural instantaneu
Hartie veche 1,21 58,26 | 3,9437 | 23,6582 2,49 94 -105 31,759
acoperita cu
film de polimer

L* - luminozitate

a* - viraj verde - rosu

b* - viraj albastru - galben

x) - ASTM D2244

RMS ** - réddcina medie patrata a rugozitatii suprafetei evaluaté pe o suprafata scanata de 2 umx 2 ym

4



RO 123223 B1

Conform standardului international privitor la schimbarea totald a culorii AE,,

calculata din datele de luminozitate si viraj al culorilor,

AE,, =(AL? + Aa? + Ab?%)*
se constata ca AE,, = 5,652, iar luminozitatea, virajele de culoare si diferenta de stralucire
au valori atat de mici, incat nu pot fi percepute cu ochiul liber. Aceasta constatare este un
avantaj pentru aplicarea metodei de polimerizare in scopul aplicarii de pelicule protective pe
obiecte din patrimoniul cultural mobil.

Prin depunerea filmului are loc pierderea absorbtiei capilare a apei, unghiul de con-
tact plasandu-se inintervalul 94...105°. Rugozitatea pe suprafatd RMS creste de la 17,5178
la 31, 759, ca urmare a formarii peliculei cu aderentd mare si care urmareste conform
topografia impasliturii de fibre celulozice din suportul tratat.

Exemplul 2. Pe un suport din hartie veche, se realizeaz& un tratament in conditiile
specificate in exemplul 1, prin polimerizarea in plasma de inalté frecventd a monomerului
acrilat de etil, cu depunerea unui film subtire de poli(acrilat de etil). Proprietatile probei de
hartie acoperita cu film de polimer cu scop protectiv si de consolidare sunt specificate in
tabelul 2.

Tabelul 2
Caracteristici ale hértiei acoperite cu film de poli(acrilat de etil) comparativ cu proba
martor
Proba Depu- Parametrii de culoare Stralu- Unghi de RMS**,
nere conform sistemului CIELAB* cire, contact, nm
fiIm,2 L* a* b* unité’;i grade
g/m relative
Hartie - 62,64 | 0,4575 | 22,8774 26 Apa se 17,5178
imbatranita absoarbe
natural instantaneu
Hartie veche 26 59,36 | 4,7086 | 22,9361 26 97-112 36,289
acoperita cu film
de polimer

L* - luminozitate

a* - viraj verde - rosu

b* - viraj albastru - galben

x) - ASTM D2244

RMS ** - radacina medie patrata a rugozitatii suprafetei evaluata pe o suprafatd scanata de 2 umx 2 ym

Conform standardului international privitor la schimbarea totald a culorii AE,,
calculata din datele de luminozitate si viraj al culorilor, AE,, = 5,37.

Comparand datele de culoare si de stralucire ale hartiei martor cu proba acoperita
cu poli(acrilat de etil) se constatéd c& aceste caracteristici sunt neesential afectate de
procesul in plasma pentru depunerea filmului. Prin depunerea filmului are loc pierderea
absorbtiei capilare a apei, unghiul de contact plasandu-se inintervalul 97...112°. Rugozitatea
pe suprafatd RMS creste de la 17,5178 la 36,289 ca urmare a formarii peliculei cu aderenta
mare $i care urmareste conform topografia impasliturii de fibre celulozice din suportul tratat.

Exemplul 3. O proba de hartie veche este amplasata in reactorul de descarcare in
plasma si se realizeaza un tratament ca la exemplul 1, prin polimerizarea unui amestec de
comonomeri metacrilat de metil/acrilat de etil cu o compozitie initiala 70/30 in raport gravi-
metric, similara cu produsul comercial Primal AC33 comercializat de Rohm and Haas si
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aplicat conventional prin imersare sau pensulare in diferite operatii de consolidare a unor
obiecte de patrimoniu (lemn, textile, ceramica, zidarie). Ca urmare a tratamentului, pe supra-
fata hartiei se depune un film subtire perfect transparent la cercetarea cu ochiul liber, care
nu schimba aspectul initial.

Proprietatile probei de hartie acoperita cu film de polimer cu scop protectiv si de
consolidare sunt specificate in tabelul 3.

Tabelul 3
Caracteristici ale hértiei acoperite cu polimer pe baza de metacrilat de metil/acrilat de etil
70/30 gravimetric comparativ cu proba martor

Proba Depu- Parametrii de culoare Stralu- Unghi de RMS**,
nere conform sistemului CIELAB* cire, contact, nm
film,2 L* a* b* unité’;i grade
g/m relative

Hartie - 62,64 | 0,4575 | 22,8774 26 Apa se 17,5178
imbatranita absoarbe

natural instantaneu

Hartie veche 2,43 60,48 | 3,6973 | 22,9361 | 2,94 108-115 34,789
acoperita cu film

de polimer

L* - luminozitate

a* - viraj verde - rosu

b* - viraj albastru - galben

x) - ASTM D2244

RMS ** - rédacina medie patrata a rugozitatii suprafetei evaluaté pe o suprafata scanata de 2 pmx 2 uym

Conform standardului international privitor la schimbarea totala a culorii AE,,
calculata din datele de luminozitate si viraj al culorilor, AE,, = 4,01.

Comparand datele de culoare si de stralucire ale hartiei martor cu proba acoperita
cu poli(metacrilat de metil - acrilat de etil) se constata ca aceste caracteristici sunt neesential
afectate de procesul in plasma cu depunere de film. Absorbtia capilara a apei se pierde,
unghiul de contact plasandu-se inintervalul 108...115°. Rugozitatea pe suprafatd RMS creste
de la 17,5178 la 34,789 ca urmare a formarii peliculei cu aderentad mare si care urmareste
conform topografia impasliturii de fibre celulozice din suportul tratat.
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Revendicare

Procedeu de conservare a hartiei, caracterizat prin aceea ¢a se trateaza hartia in
plasma de inalta frecventéa creata intre electrozii unui reactor din sticla, care se conecteaza
capacitiv la o sursa de nalta frecventa de 1,2 MHz si putere de 200 W in descarcare, in
mediu de aer cu continut de vapori de monomer sau comonomeri acrilici, constand din
monomer de acrilat de metil sau amestec de comonomeri de metacrilat de metil si acrilat de
etil in raport in greutate de 70/30, la o temperatura de 35...40°C, alimentati in reactor la o
presiune totald de 0,399 mbari, avand o presiune partiala de 0,133 mbari, in doua faze, o
prima faza constand din activarea monomerului sau amestecului de monomeri intr-un timp
de 3...20 s si 0 a doua faza constand din polimerizarea monomerului intr-un timp de pana
la 600 s, astfel incat sa se realizeze o descarcare in domeniul menajant nedestructiv, cu
depunerea unui film de protectie.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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