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Inventia se refera la o compozitie pe baza de pululan si agenti antifungici, pentru conser-
varea documentelor vechi pe suport de hartie.

Intimp, hartia este supusa unui proces ireversibil de imbatranire, care consta in destruc-
tia lantului macromolecular de celulozd. Asemenea modificari se manifesta spontan, sub acti-
unea unor factori externi sau interni si destructiile pot fi reale (ireversibile) cand se realizeaza
scindarea efectiva a catenelor macromoleculare, dar acestea pot lua adesea forme potentiale,
fara scindarea lanturilor celulozice, dar conferind sensibilizare sporita in raport cu actiunea
factorilor fizico- chimici. imbatranirea hartiei este influentatd de conditile de mediu si se
manifesta prin schimbari ale proprietatilor mecanice, chimice si optice, in functie de timp; hartia
devine fragila si se ingalbeneste (gradul de alb scade). Termenul de imbatranire a hartiei se
refera la deteriorarea rezistentei mecanice, a stabilitatii chimice si a caracteristicilor optice ale
hartiei. Imbatranirea hartiei este datorata unor cauze endogene si exogene, cum ar fi compozitia
fibroasa inadecvata (pastd mecanicd) sau conditiile tehnologice nefavorabile de fabricare a
hartiei; influentele induse de procesul de scriere (cerneluri), tiparire (cerneluri tipografice) si, in
general, de utilizarea hartiei; actiunea luminii, a temperaturii, a umiditatii, prezenta contaminanti-
lor (SO,, NO,, O;) din aerul atmosferic si factorii biotici. Durata de viaté a hartiei este descrisa
de notiunile de durabilitate si permanenta. Permanenta hartiei reprezinta capacitatea acesteia
de a raméane chimic si fizic stabila in timpul unor lungi perioade. Conceptul complementar per-
manentei, in incercarea de a defini rezistenta la manipulare a hartiei, este durabilitatea, definita
de norma TAPPI, ca fiind ,gradul in care hartia isi mentine calitatile sale originale, in conditii de
utilizare continu@”. Durabilitatea reprezinta capacitatea materialului fibros de a rezista actiunii
factorilor interni si externi, in timpul unei depozitari indelungate sau a unei exploatari continue.

imbatranirea hartiei a devenit o problema majora de studiu pentru conservatorii i
restauratorii din muzee, biblioteci, arhive si agsezaminte ecleziastice. Intr-un context mai larg,
este o preocupare indelungata pentru factorii implicati in fabricarea hartiei, tiparire, editare si
marketing, pentru institutii de invatamant si cercetare, pentru ca prin adoptarea celor mai
potrivite recomandari si standarde, sa fie determinate tipurile de hartie si modalitatile de utilizare
pentru aplicatii particulare si s& se stabileasca criterii stiintifice de evaluare si de depozitare a
patrimoniului cultural papetar.

Se cunosc procedee de conservare a documentelor pe suport de hartie, bazate pe utili-
zarea de straturi protectoare formate pe baza de polimeri naturali precum derivatii celulozici,
de tipul carboximetilceluloza, metilceluloza, etilceluloza, polimeri sintetici precum derivatii poli-
acrilici, derivatii stiren-acrilici etc. Acesti derivati permit obtinerea de pelicule rezistente laimba-
tranire, permitand cresterea rezistentei la tractiune, indoiri si la unele atacuri chimice, dar nu pot
bloca accesul oxigenului din aer, care in prezenta luminii si a surselor de caldura, produce un
efect de degradare mecanica, insotit si de reducerea gradului de alb. De asemenea, in
concentratii mai mari (peste 1,5...2%) derivatii acrilici si celulozici produc fenomenul de gela-
tizare a solutiilor ceea ce influenteaza negativ procesul de aplicare, impiedicand obtinerea unei
pelicule uniforme pe toatd suprafata supusa proceslui de protejare, aceste aspecte fiind
analizate de Lienardy A., van Domme P., in “Manuel de conservation et de restauration du
papier”, Bruxelles, 1989; Hey, M. , in “Conservation of books and documents in plastics and
resine composition”, Royal Society of chemistry, 1995; Morison, E. S., in “Aqueous adhesives
for paper conservation”, ICCM Bulletin 6(1), 1980, pp. 5-58.

Stadiul tehnicii evidentiaza utilizarea unui alt polizaharid, pululanul, care poate fi folosit
pentru realizarea unor filme protectoare pentru hartia utilizata in diferite domenii. Astfel, brevetul
KR 790001389 se refera la un material de acoperire a hartiei, constituit dintr-o solutie apoasa
de pululan, caolin gi copolimer butadien-stirenic, care, prin aplicare, permite obtinerea unei hartii
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cu 77,5% stralucire. De asemenea, brevetul US 5518902 se refera la un produs cu continut
ridicat de pululan, avand o greutate moleculara mai mica de 250000, obtinut prin cultivarea
continud a unui microorganism capabil s& producad pululan intr-un mediu continand
0...20 parti g/v zaharida, cu controlul permanent al viscozitatii mediului de cultura. Produsul obti-
nut poate fi folosit in multe domenii, intre care prelucrarea hartiei utilizate in scopuri alimentare
sau farmaceutice sau la obtinerea tigaretelor.

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia, consta in imbunatatirea rezistentei la
imbatranire, simultan cu cresterea rezistentei la actiunea bacteriilor si a fungilor in procesul de
conservare a documentelor vechi pe suport de hartie.

Compozitia destinata conservarii documentelor vechi pe suport de hartie, conform
inventei, inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea cé este constituita din 0,5...4% pululan,
0,1...0,3% amestec antiseptic, constituit din nipagin si nipasol, in raport greutate de 3...1,
0,8...2% salicilanilida, 93...96% apa dedurizatad, ca agent de reglare a pH-ului $i 0,2...0,5 %
trietanolamina.

Compozitia conform inventiei asigura, pe langa formarea unei pelicule pe suprafata
documentelor de pe suportul de hartie, rezistenta la penetrarea oxigenului din aer si o rezistenta
la atacul fungic, prin prezenta agentilor antifungici din compozitie. Prin aplicarea compozitiei
conform inventiei, se obtine avantajul unor pelicule rezistente la penetrarea oxigenului, marind
asffel perioada de conservare a documentelor pe suport papetar. Totodata, posibilitatea
indepartarii peliculelor de polimer asigura reversibilitatea tratamentelor aplicate, o conditie
impusa ca principiu in domeniul conservarii si al restaurarii. De asemenea, compozitia nu este
toxica si nu genereaza efecte secundare, la aplicarea prin pensulare.

Conform cercetarilor efectuate in cazul pululanului, un polizaharid obtinut prin biosinteza,
s-au obtinut rezultate favorabile din punct de vedere al caracteristicilor de rezistentd mecanica
a hartiei, fara o reducere a stabilitatii optice. Pululanul are pH-ul=5...7, se dizolva usor in apa
rece, formand o solutie vascoasa, care nu se gelatinizeaza. Caracteristicile sale, superioare
altor polizaharide, dovedesc faptul ca acesta este un excelent adeziv, stabilizator de viscozitate,
agent de acoperire cu aplicatii in industriile alimentara, farmaceutica, formand pelicule
impermeabile la oxigen. Ca agent de acoperire, formeaza un film transparent, incolor, solubil
in apa, cu o permeabilitate scazuta fata de gaze, prevenind fenomenele de oxidare. Aceste
caracteristici, care satisfac principiile compatibilitatii, reversibilitatii si ale stabilitatii, il recomanda
ca adeziv, consolidant, material de incleiere, fixativ si material de acoperire (protectie), in
procesele de conservare-restaurare ale documentelor vechi pe suport de hartie.

Asocierea pululanului cu agenti antifungici si antibacterieni asigura, totodata, o buna
rezistenta fatd de actiunea distructiva a fungilor si bacteriilor care se pot regasi in mediile de
depozitare sau de expunere a documentelor vechi.

Se prezinta, in continuare, un exemplu nelimitativ de realizare a inventiei.

Exemplu. Un balon de 11, prevazut cu agitator, se monteaza pe baie de apa, dupa care
se adauga in balon 481 g apa, peste care se introduc, in portiuni, sub agitare, 7,5 g pululan.
Dupa adaugarea intregii cantitati de pululan, se continué agitarea si se ridica treptat temperatu-
ra din baie la 55...60°C, timp de 35...40 min. Se mentine aceasta temperatura timp de 1,5...2 h,
dupa care se adauga 8 g salicilanilida si se agita inca 25...30 min. Solutia obtinuta se raceste
la 35...40°C si se adauga, sub agitare, 0,75 g nipagin (ester metilic al oxidului 4-hidroxibezoic),
0,25 g nipasol (n-propilic al oxidului 4-hidroxibezoic) si 2,5 g trietanolamina.

Solutia obtinuta se raceste la 20°C si se titreaza cu solutie 0,1 N de trietanolamina pana
la un pH de 7,8...8,2. Se obtine o solutie cu viscozitate medie.

Solutia rezultata se aplica in conditii normale, prin pensularea documentului pe suport
de hartie, iar dupa uscare, se formeaza pelicula protectoare, cu rezistenta mecanica inscrisa
in normele existente.
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la actiunea factorilor externi de degradare, permanenta si durabilitate.
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Testele efectuate au aratat ca respectiva compozitie pe baz&d de pululan creste
rezistenta la tractiune. Numarul de duble indoiri se mareste fatd de utilizarea altor eteri
celulozici, fara o reducere semnificativd a gradului de alb. Similar eterilor celulozici, se
apreciaza ca pululanul are rol de stabilizare si de protejare a documentelor vechi pe suport de
hartie. De asemenea, la utilizarea pululanului ca agent de conservare, prin acoperirea
documentelor vechi pe suport de hartie cu pelicule protectoare, se obtine o stabilitate crescuta

Caracteristicile acoperiririlor pe baza de pululan sunt prezentate comparativ in tabelele

1...3 care urmeaza.

Tabelul 1

Rezistenta la tractiune a hartiei acoperite cu diferiti polimeri, supusa imbatrénirii accelerate,
in functie de durata tratamentului

Rezistenta la tractiune (kN/m),
dupa tratamentul
Natura Termic uscat Termic umed uv
polimerului de .
] Durata tratamentului, ore
acoperire
0 72 0 72 0 72
P
(P) 51 3,95 51 3,9 51 425
Pululan
MC
_( ) . 43 3,25 48 3,3 43 2,8
Metilceluloza
(CMC)
Carboximetil 5,0 41 50 4,05 50 3,9
celuloza
(Mo)
R 3,15 3,05 3,15 3,0 3,15 2,9
Hartie
Tabelul 2

Rezistenta la duble indoiri a hartiei acoperite cu diferiti polimeri, supusé imbatrénirii

accelerate, in functie de durata tratamentului

Numarul de duble indoiri,
dupa tratamentul
Termic uscat Termic umed uv
Natura
. . Durata tratamentului, ore
polimerului de
acoperire 0 72 0 72 0 72
(P)
159,5 36 159,5 35 159,5 33
Pululan
(MB)
. . 76,5 48,5 78,5 445 78,5 42
Metilceluloza
(CB)
Carboximetil 169 32,5 169 31,5 169 29,5
celuloza
(Mo)
. 8,5 6,5 8,5 7.5 8,5 75
Hartie
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Tabelul 3

Variatia gradului de alb al héartiei, in functie de durata imbatrénirii accelerate

Durata tratamentului (ore)

0 24 48 72
Natura Natura tratamentului
polime-
rului de Ter- Ter- Ter- Ter- Ter- Ter- Ter- Ter-
acoperire mic mic mic mic mic mic mic mic
uscat umed uv uscat umed uv uscat umed uv uscat umed uv
(P) Pululan 81, 81, 81, 80, 80, 79, 79, 79, 78, 79, 79, 77,
25 25 25 82 38 54 92 58 05 22 04 56
I\(nl\::fl) 81, 81, 81, 80, 79, 79, 80, 79, 79, 79, 78, 78,
_ 12 12 12 55 9 88 03 23 32 4 7 99
celuloza
(CMC)
Carboxi- 80, 80, 80, 80, 79, 79, 79, 78, 79, 78, 78, 78,
metilcelu- 97 97 97 12 54 45 35 98 02 98 54 58
loza
(Mo) 81 81, 81, 81, 80, 80, 80, 80, 79, 80, 79, 79,
Hartie 68 68 68 24 78 56 88 02 9 3 35 29
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Revendicare

Compozitie destinaté conservarii documentelor vechi pe suport de hartie, pe baza de
pululan si agenti antifungici, caracterizata prin aceea ca este constituité din 0,5...4% pululan,
0,1...0,3% amestec antiseptic, constituit din nipagin si nipasol, in raport greutate de 3...1,
0,8...2% salicilanilida, 93...96% apa dedurizata si 0,2...0,5% trietanolamina.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 757/2014
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