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Inventia se refera la un produs de conservare pe baza de chitosan, destinat operatiilor
de conservare durabild a patrimoniului pe suport papetar care poate fi utilizat si la obtinerea
unor sortimente de hartie speciala, la un aplicator semiautomat pentru tratarea la suprafata a
hartiei si la o metoda de aplicare a produsului de conservare in operatii de conservare-
restaurare a patrimoniului documentar.

O mare parte a documentelor istorice si artefactelor pe suport din hartie se deterioreaza
in timp, i in final pot sa dispara din patrimoniul cultural, datorita actiunii simultane a mai multor
factori de natura fizica, chimica si biologica. Actiunea in timp a factorilor de degradare este
definita ca un proces de imbatranire a hartiei, in urma caruia obiectele Tsi modifica starea de
conservare, structura, compozitia, forma, iar proprietatile fizico-mecanice se diminueaza
progresiv. Pentru a pastra bunurile culturale scrise in forma lor originald nu numai pentru
utilizatorii contemporani, ci gi pentru generatiile viitoare, manuscrisele, arhivele si cartile trebuie
sa fie expuse/depozitate intr-o maniera durabild, iar institutiile responsabile cu depozitarea si
utilizarea lor trebuie sa efectueze in mod continuu operatii de conservare.

La acest moment, conservarea documentelor pe suport papetar implica tratamente
curative gi de restaurare, asa cum sunt dezinfectia, curatirea umeda, dezacidificarea i
aplicarea de materiale de reincleiere gi/sau de consolidare. Reincleierea se refera la operatia
de inlocuire a agentului de incleiere pierdut de-a lungul vietii hartiei suport, iar consolidarea la
recuperarea integritatii documentului si imbunatatirea rezistentei mecanice a suportului papetar
prin aplicarea agentilor de legare. Ambele operatii au ca obiectiv final prelungirea vietii utile a
documentului si in practica curenta se suprapun in mare parte cu privire la materialele utilizate
si la metodele de aplicare a acestora.

Lista materialelor de reincleiere (AIC, 2015) include, in mare parte, agenti de incleiere
la suprafata, utilizati in trecut sau in prezent la fabricarea hartiei, respectiv gelatina, amidonul,
derivatii de celuloza solubili in apa sau in solventi organici, alcoolul polivinilic si emulsii de alchil-
dimer-cetene (AKD). Cu exceptia AKD, care este un aditiv de hidrofobizare a suprafetei fibrelor,
toate celelalte materiale se regasesc si pe lista materialelor pentru consolidare si au ca efecte
principale imbunatatirea indicilor de rezistenta si a capacitatii de manipulare, realizarea unei
bariere la absorbtia gazelor poluante si imbunatéatirea aspectului. In esenta, reincleierea ca
operatie in procesul de restaurare a documentelor si cartilor se aplica pentru urmatoarele
scopuri: 43% - cregterea rezistentei; 23,7% - protectie generala; 22,8% - pregatire pentru
restaurarea picturilor; 21,5% - imbunatatirea manipularii; 18,3% - imbunatatirea aspectului si
texturii (Henry, 1986).

Eterii de celuloza sunt cele mai utilizate materiale de reincleiere/consolidare, deoarece
prezintd compatibilitate structurala cu celuloza (componentul principal al héartiei) si pot realiza
consolidarea prin legaturi de hidrogen gi forte de adeziune, conducéand la imbunatatirea indicilor
de rezistenta mecanica importanti pentru capacitatea de manipulare a hartiei, fara a produce
modificari de aspect perceptibile. Efectul de reincleiere este rezultatul umplerii porilor de la
suprafata hartiei si realizarea unei bariere la absorbtia gazelor, posibil si o ugoara limitare a
vitezei de absorbtie a apei. Desi tratamentul nu este reversibil in sensul real al posibilitatii de
indepartare totala a materialului depus, tratamentele ulterioare de conservare-restaurare nu
sunt afectate datoritd compatibilitatii structurale cu celuloza. Dintre eterii de celuloza,
metilceluloza-MC si carboximetilceluloza-CMC au cea mai larga utilizare in practica curenta de
reincleiere/consolidare a documentelor pe suport papetar, deoarece sunt derivatii de celuloza
cu cea mai mare stabilitate in timp (Oprea, 2009).

in ciuda atuurilor incontestabile ale eterilor de celuloza fata de alti polimeri naturali
(amidon, gelatina, gume vegetale) sau polimeri sintetici (polialcool vinilic, polimeri acrilici, $.a),
acestia au eficienta limitata in conservarea pe termen lung a documentelor papetare. Datorita
caracterului lor higroscopic, eterii de celuloza nu pot realiza efectiv reincleierea hartiei, care in
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sens real ar insemna hidrofobizarea partiala a suprafetei fibrelor (Ardelean si colab., 2009;
Dobroussina si colab., 1996). Totodata, prin natura ei, hartia este "bioreceptiva”, respectiv are
capacitatea de a fi colonizata de organisme vii. Bioreceptivitatea se datoreaza higroscopicitatii
hartiei (structura poroasa cu suprafata hidrofila) si compozitiei acesteia, care reprezinta o sursa
de carbon din abundent& pentru microorganisme. In consecinta, consolidarea cu eteri de
celuloza nu poate oferi o bariera reala fata de actiunea de degradare a bacteriilor si fungilor
(Sequeira S. si colab., 2012).

Pe de alta parte, incercarile de a elimina dezavantajele eterilor de celuloza (caracterul
higroscopic si sensibilitatea la atacul microbian) prin utilizarea unor rasini pe baza de polimeri
sintetici, testate in restaurare incepand cu secolul al XX-lea, nu s-au dovedit a fi cele mai bune
alternative. Rasinile sintetice confera caracter hidrofob suprafetei, dar efectul de "incleiere"
(eliminarea curgerii lichidelor prin pori) este rezultatul "sigilarii* porilor de la suprafata printr-un
tratament ireversibil, care modifica substantial aspectul si proprietatile suportului papetar
original. Totodata, aplicarea foliilor sintetice prin laminare sau impregnarea cu rasini
sintetice/semisintetice sub forma de topitura implica temperatura si presiune ridicate (de
exemplu: temperatura de presare este 90°C in cazul acetatului de celuloza si de 115°C pentru
polietilena), conditii care pot afecta structura suportului papetar sau chiar pot produce defecte
estetice ireversibile (Bansa & Ishii, 1997). Procedeul "Parylen”, constand in formarea la
suprafata fibrelor celulozice a unui film fin de polimer (poli-p-xilen) prin polimerizare in situ a
monomerului in faza gazoasa, apare ca cel mai apropiat de incleierea propriu-zisa, deoarece
realizeaza hidrofobizarea suprafeteifibrelor. Dar, la fel ca in cazul altor procese de polimerizare
in situ (de exemplu copolimerizarea grefata cu monomeri acrilici), tratamentul nu este reversibil
si modifica aspectul si gramaijul hartiei, iar in cazul hartiei din pasta mecanica de lemn, scade
considerabil rezistenta la imbatranire (Martuscelli, 2008). Din aceste motive, profesionigtii Tn
conservare recomanda ca aplicarea tratamentelor pe baza de polimeri sintetici sa se faca numai
in cazul lucrarilor care prezinta un grad de degradare avansat si pentru care un astfel de
tratament reprezinta unica solutie.

In esenta, principalele dezavantaje si limite ale materialelor clasice de reincleiere/
consolidare sunt: a) pentru polimeri naturali si in particular eterii de celuloza - caracterul
higroscopic gi sensibilitatea la atacul microbian al acoperirilor, care creeaza conditii de
degradare fizico-chimica si bio-chimica a documentelor si, respectiv, accelereaza procesul de
imbatranire in timp; b) Tn cazul polimerilor sintetici - modificarea sensibila a structurii si a
aspectului documentului, ireversibilitatea tratamentului i chiar imposibilitatea unor interventii
ulterioare fara modificari sensibile ale documentului.

Limitele de aplicare ale derivatilor de celuloza, care sunt materialele cele mai
compatibile cu suporturile celulozice, arata ca este necesara o abordare interdisciplinara a
proceselor de restaurare, astfel incat tratamentele de reincleiere/consolidare sa produca si
efecte protectoare (Baglioni P. si colab, L2013; Havlinova B. si colab, 2009). In sensul acestor
concepte noi, chitosanul care este un aminopolizaharid liniar, cu structura similara cu cea a
celulozei si singurul polimer natural cu incarcare cationica, este tot mai mult studiat pentru
aplicatii ca aditiv multifunctional in fabricarea hartiei gi, de asemenea, a starnit interesul pentru
restaurarea obiectelor de patrimoniu pe suport organic.

Chitosanul este considerat unul din materialele viitorului deoarece se obtine din resurse
regenerabile (in principal din deseuri de cochilii rezultate la prelucrarea crustaceelor), este
biocompatibil, biodegradabil, non-toxic, are proprietati antimicrobiene si are potential de
modificare chimica pentru cele mai diverse aplicatii (Dutta P. K. si colab., 2004). Principalele
particularitati chimice si structurale ale chitosanului, care prezinta interes in fabricarea hartiei
si in conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport papetar, sunt: afinitatea structurala fata de
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fibrele celulozice si capacitatea de a forma legaturi de hidrogen si, respectiv, de imbunatatire
a proprietatilor de rezistentd mecanica a hartiei; incarcare cationica naturala care favorizeaza
interactiunile electrostatice cu fibrele celulozice ce prezinta incarcare superficiala negativa;
capacitatea de a forma filme transparente, cu proprietati antimicrobiene si de bariera la
absorbtia gazelor.

Posibilitatea utilizarii chitosanului la fabricarea hartiei a fost raportata pentru prima data
in 1936, dar ulterior cercetarile au fost relativ sporadice si aplicatiile aproape inexistente pana
la sfarsitul secolului al XX-lea. in prezent, cercetarile privind aplicatile potentiale ale
chitosanului la fabricarea hartiei vizeaza diferite procese tehnologice, dar mai ales
imbunatatirea unor proprietati (de exemplu proprietati de rezistentd mecanica, proprietati de
tipar) sau dezvoltarea unor proprietati noi, cum ar fi bariera la gaze gi vapori de apa, proprietati
antistatice sau antimicrobiene. Unele din aceste aplicatii au facut obiectul unor brevete de
inventii, care sunt citate in continuare:

Brevetul US 2712507, publicat in 1955, este primul din acest domeniu si se refera la
utilizarea chitosanului in obtinerea unui sortiment de hartie copiativa fara carbon.

Brevetul US 3770673 A (noiembrie 1973) revendica aplicarea in masa a chitosanului
grefat cu monomeri acrilici pentru imbunatatirea rezistentei mecanice a hartiei; in acelasi scop,
brevetul US 4102738 A (iulie 1978) propune utilizarea chitosanului la fabricarea hartiei miez
pentru carton ondulat. De asemenea, brevetul WO 2005118952 A1 (decembrie 2005) se refera
la obtinerea chitosanului prin hidroliza alcalind a biomasei si aplicarea acestuia la fabricarea
hartiei ca aditiv de deshidratare si cregtere a rezistentei mecanice.

Brevetul JP 63189859 (iunie 1988) si brevetul US 5348799 A (septembrie 1994) se
refera la formule de acoperire a hartiei pentru realizarea de proprietati antistatice, care, pe langa
alti compusi, contin o sare acida a chitosanului, si care sunt recomandate pentru medii
fotografice.

Brevetul JPS 6414396 A (ianuarie 1989) revendica formule de acoperire a hartiei pentru
imbunatatirea proprietatilor de tipar, care pe langa alti aditivi (amidon oxidat, amidon cationic,
alcool polivinilic, poliacrilamida) includ chitosan dizolvat in acid acetic, chitosanul avand rolul
de a imbunatati rezistenta in stare umeda a hartiei. Brevetul US 5998026 (decembrie 1999) are
ca obiect obtinerea unei paste din fibre celulozice acoperite cu chitosan, si procesul de utilizare
a acesteia pentru fabricarea unui sortiment de hartie de tipar cu indice de frictiune imbunatatit.
In acelasi domeniu, brevetul JP 2006159431 A (iunie 2006) revendica o formula de acoperire
a hartiei pentru tipar la viteza mare de imprimare, care, pe langa pigmenti (minerali si organici),
contine gi chitosan ca aditiv pentru imbunatatirea proprietatilor de rezistenta mecanica. O alta
aplicatie a chitosanului pentru hartie de tipar este descrisa in brevetul CN 102936866 A
(februarie 2012), care revendica o metoda de preparare si aplicare a talcului modificat cu
chitosan pentru utilizare in scopul cresterii continutului de cenusa a hartiei fara reducerea
drastica a proprietatilor de rezistentd mecanica care se produce in cazul talcului nemodificat.

Brevetul WO 1997023390 A1 (iulie 1997) se refera la obtinerea unui material de ambalaj
stratificat, in care chitosanul este utilizat impreuna cu alcoolul polivinilic si un agent de reticulare
in formule de acoperire a hartiei pentru dezvoltarea proprietatilor de bariera la gaze. O alta
aplicatie pentru proprietati de bariera este descrisa in brevetul CN 101139808 A (martie 2008)
care revendica un agent de incleiere la suprafata a hartiei, respectiv un latex pe baza de
chitosan stiren-acrilic ce se obtine prin polimerizarea in situ a unui amestec de chitosan si
monomeri functionali. De asemenea, brevetul CN 101914872 A (decembrie 2010) vizeaza
utilizarea chitosanului, alaturi de carboximetilceluloza (CMC), amidon si guma vegetala in
formule de acoperire a hartiei pentru tigarete in scopul imbunatatirii rezistentei hartiei si a
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capacitatii de absorbtie a substantelor toxice din fumul de tigara. Brevetul CN 102182111 B
(decembrie 2012) se refera la un agent de incleiere la suprafata, preparat prin gelatinizarea unui
amestec de succinat de chitosan si amidon oxidat, care imbunatateste semnificativ rezistenta
suprafetei si proprietatile antibacteriene ale hartiei.

In domeniul conservarii hartiei, printre primele cercetéri privind utilizarea chitosanului ca
material de reincleiere/consolidare sunt acelea realizate de Ponce-Jimenez si colaboratorii
(Ponce-Jimenez si colab, 2002a, 2002b). In cadrul acestor studii, s-au evaluat efectele
chitosanului asupra proprietatilor fizico-mecanice si antifungice ale hartiei, comparativ cu eterii
de celuloza. Rezultatele au aratat ca hartia tratata la suprafata cu saruri acide de chitosan
prezinta rezistenta fata de fungi considerabil mai mare decéat cea tratata cu eteri de celuloza,
dar tratamentele cu saruri de chitosan au imbunatatit indicii de rezistentd mecanica (rezistenta
la tractiune si rezistenta la indoire) in masura mai mica decéat eterii de celuloza. De asemenea,
s-a constatat o scadere a gradului de alb si a pH-lui hartiei, concluzionand ca efectele negative
asupra rezistentei si gradului de alb se datoreaza pH-lui acid (in jur de 4,0). Aceasta concluzie
a fost confirmata partial de un alt studiu, in care probe de hartie veche incleiata in mediu acid
au fost imersate Tn solutii de chitosan-acid acetic, urmata de precipitarea cu silicat de sodiu. S-a
constatat ca acest tratament realizeaza atat consolidarea structurii hartiei deteriorate, cat si o
crestere a rezistentei la imbatranire datoritd neutralizarii aciditatii cu alcalinitatea adusa de
silicatul de sodiu (Basta, 2003). in cadrul proiectului European PAPERTECH, chitosanul a fost
investigat ca material de consolidare gi imbunatatire a rezistentei pe probe de hartie veche i
hartie model, cu si fara pre-tratament cu aldehida glutarica ca agent de reticulare. Rezultatele
au evidentiat cregterea notabila a indicilor de rezistenta mecanica, reducerea permeabilitatii la
vapori de apa gi imbunatatirea rezistentei la atacul microbian (Martuscelli, 2008). Totusi, studiul
nu analizeaza efectele acestor tratamente acide (atat aldehida glutarica, cat si chitosanul s-au
aplicat sub forma de solutii cu pH acid, in jur de 4,0) asupra rezistentei la imbatanire a hartiei,
avand in vedere gi faptul ca si aldehida glutarica reactioneaza cu chitosanul, gi produce reactii
de reticulare, care se desfasoara in timp.

Chitosanul ca aditiv pentru tratamente de conservare a obiectelor de patrimoniu pe
suport papetar face obiectul a doua brevete de inventie: brevetul CN 100402748 C (16 iulie
2008) care vizeaza utilizarea chitosanului ca aditiv intr-o formula complexa de adeziv (solutie
de n-metil pirolidona in solvent organic ce contine o rasina florurata, chitosan, un agent de
reticulare si pudra de oxid de zinc) care are rezistenta la contaminarea cu fungi; brevetul CN
102251436 B (decembrie 2012) revendica un agent de protectie ce consta dintr-o solutie de
chitosan in acid acetic, care poate fi aplicat pe documentele vechi scrise manual cu cerneluri
pe baza de coloranti (rosu, albastru) in scopul prevenirii difuziei colorantului in apa, atunci cand
documentele sunt supuse unor operatii de restaurare ce implica mediu apos si care
imbunatateste si rezistenta hartiei la manipulare.

Totusi, in ciuda cercetarilor extensive din ultimii ani, chitosanul inca nu cunoaste aplicatii
notabile la fabricarea hartiei si nici in conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport papetar.
Principalele limitari sunt legate de lipsa solubilitatii chitosanului Tn apa la pH neutru/slab alcalin.
Chitosanul este solubil numai in solutii diluate ale unor acizi organici (acid acetic, citric, lactonic,
s.a.) si cercetarile au aratat ca eficienta chitosanului ca aditiv la fabricarea hartiei scade
considerabil la pH neutru/slab alcalin. Aplicarea unor solutii de chitosan cu pH acid vine in
contradictie si cu procesele de restaurare care presupun dezacidificarea suportului papetar gi
nu suplimentarea aciditatii. De altfel, studiile prezentate mai sus (Ponce-Jimenez s.a., 2002;
Basta, 2003) evidentiaza faptul ca utilizarea chitosanului in conservarea documentelor ar putea
fi de real interes daca acesta ar fi disponibil sub forma unor derivati cu puritate inalta si solubili
in apa la pH neutru.
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Lipsa solubilitatii chitosanului in apa la pH neutru limiteaza mult aplicatiile sale si in
domeniile consacrate, cum sunt biomedicina, cosmetica, industria alimentara, ceea ce a
determinat o intensificare continua a cercetarilor pentru dezvoltarea unor derivati solubili in apa
la pH neutru sau slab alcalin, care se pot obtine prin diverse tipuri de reactii ale gruparilor
functionale (hidroxil, acetamida si amina) prezente de-a lungul lantului polimeric al chitosanului.
Progresul in acest domeniu este rapid si poate fi exploatat pentru aplicatii ale derivatilor de
chitosan in fabricarea héartiei si in conservarea documentelor pe suport papetar.

in prezent, derivatii de chitosan solubili in apd sunt studiati intens ca aditivi
antimicrobieni pentru obtinerea unor materiale (hartie, textile, bio-materiale, s.a) cu potential
minim de infectie microbiana. Totusi, o recenzie recenta privind cercetarile asupra chitosanului
si derivatilor de chitosan include numai 4 studii (din totalul de 100) referitoare la interactiunile
derivatilor de chitosan cu materialele celulozice. In baza cunostintelor noastre, singurele
cercetari care vizeaza utilizarea derivatilor de chitosan solubili in apa ca materiale de
consolidare si conservare a documentelor de arhiva se refera la carboximetilchitosan, care a
fost sintetizat printr-o metoda brevetata pentru alte domenii si a fost evaluat ca agent de
consolidare a hartiei de arhiva in cadrul colectivului din care fac parte autorii acestei propuneri
de brevet (Ardelean E. si colab., 2011). De asemenea, studiile prezentate de Lupei M., in teza
de doctorat “Cercetari privind sinteza unor aditivi multifunctionali pentru aplicatii la fabricarea
hartiei”, rezumatul tezei de doctorat, 2012, s-au concentrat pe sinteza si caracterizarea unor
derivati de chitosan cu capacitate de hidrofobizare a hartiei si de imbunatatire a rezistentei
mecanice a hartiei, cu aplicare la suprafata sau Tn masa hartiei; studiile au fost efectuate pentru
tratamente cu chitosan alchilat cu alchil C8, dar si C10, respectiv C12. Teza descrie sinteza si
caracterizarea unor derivati de chitosan cu densitate de sarcina mare pentru coagulare/
floculare, prin introducerea azotului cuaternar in chitosan printr-o reactie de substitutie
nucleofila a chitosanului cu clorura de (3-cloro-2-hidroxipropil)N,N-trimetil-amoniu. Studiile
efectuate au concluzionat ca atat aminarea reductiva a chitosanului, cat si cuaternizarea
azotului din molecula de chitosan au condus la obtinerea unor derivati care i recomanda pentru
utilizare ca aditivi In domeniul papetar. Astfel, derivatii alchilati ai chitosanului, intre care gi
chitosanul alchilat cu o grupare alchil C8, au proprietati bariera bune la apa comparativ cu
chitosanul nemodificat, capacitatea de absorbtie a apei scade si proprietatile de rezistenta ale
hartiei sunt influentate Tn bine, de asemenea. Un alt studiu asupra proprietatilor hartiei aditivata
cu derivati de chitosan, Balan, T. si colab., “Improving barrier and strength properties of paper
by multilayer coating with bio-based additives”, Cellulose Chem. Technol., 49 (7-8), 607-615
(iulie-august 2015), a fost efectuat in scopul evaluarii capacitatii de cregtere a rezistentei
mecanice si a proprietatilor bariera ale unor aditivi pe baza de chitosan solubili in apa, derivati
cu functionalitati specifice: alchil-chitosan, carboximetil-chitosan, chitosan cuaternar, acestia
urmand sa fie aplicati in domeniul hartiei de ambalaj. Au fost testate probe de derivati de
chitosan, alchil-chitosan, carboximetil chitosan, respectiv chitosan cuaternar, sub forma de
solutie 10g/L Tn apa, la pH neutru. Studiile efectuate au evidentiat o buna comportare a probelor
cu alchil-chitosan in ceea ce priveste hidrofobicitatea probelor de hartie pe care a fost aplicat,
comparativ cu ceilalti doi derivati de chitosan testati care maresc rezistenta mecanica a hartiei
pe suprafata careia au fost aplicati. In plus, fata de acest document, sunt relevante in analiza
comparativa efectuata si referintele 16, 21 si 23 citate.

Studii privind conservarea documentelor vechi prin tratamente cu carboximetil chitosan
au fost realizate si prezentate de Ardelean, E. si colab., “Carboxymethyl-chitosan as
consolidation agent for old documents on paper support”, European Journal of Science and
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Theology, decembrie 2009, vol. 5, nr. 4, 67-75. Astfel, s-au studiat efectele tratamentului aplicat
documentelor vechi cu carboximetil-chitosan. S-a constatat ca acesta nu imbunatateste doar
rezistenta la tractiune si la rupere a hartiei, ci mentine si aceeasi capacitate de absorbtie a apei
ca a carboximetilcelulozei, si are proprietati antifungice.

Studiile anterioare au aratat ca héartia consolidata cu carboximetil-chitosan are proprietati
de rezistenta apropiate de cele obtinute prin utilizarea metilcelulozei si mult mai bune decét in
cazul acetatului de chitosan, dar aplicat ca singur aditiv nu produce reincleierea hartiei. in
concluzie, se poate aprecia ca metodele de modificare a chitosanului, dezvoltate pentru domenii
de varf (medicina, industria alimentara, cosmetica) pot fi adaptate pentru a obtine derivati de
chitosan solubili in apa la pH neutru, cu functii multiple in conservarea obiectelor de patrimoniu
pe suport papetar gi in tratarea la suprafata a hartiei.

Metodele traditionale pentru aplicarea materialelor de reincleiere/consolidare sunt
pensularea, imersarea si pulverizarea. Alte alternative se refera la montarea documentului pe
0 masa cu vacuum si aplicarea polimerului prin pensulare sau pulverizare, sau la flotarea foii
de hartie la suprafata solutiei de polimer. Fiecare metoda are aplicatii specifice unor tipuri de
documente, cu avantaje si dezavantaje (AIC, 2015).

Metoda prin pensulare se utilizeaza in special atunci cand aplicarea polimerului este
necesar sa se faca pe o singura fatd sau cand imersia nu este recomandata datorita existentei
unor acoperiri ale hartiei originale (de exemplu strat de cretare) sau a unor tratamente
anterioare de conservare. Principalele dezavantaje ale aplicarii polimerului prin pensulare sunt:
distributia neuniforma a masei de polimer pe suprafata tratata, efect care se accentueaza in
cazul solutiilor de viscozitate mare; lipsa controlului cu privire la cantitatea de polimer depus pe
unitatea de suprafata, ceea ce poate determina repetarea aplicarii i accentuarea neuniformitatii
cu formarea de zone cu luciu diferit; daca pensularea se face prin intermediul unei foi de hartie
foarte subtire si poroasa sau a unei site din tesatura de matase sau poliester, caz in care
depunerea este mult mai uniforma, dar indepartarea suportului intermediar produce tensiuni
serioase in obiectul tratat si poate provoca deteriorari.

Metoda prin imersie consta in plasarea foii de hartie intr-o cuva cu solutie de polimer,
al carei volum trebuie sa fie suficient de mare pentru a acoperi complet obiectul, prin intermediul
unui suport din material poliesteric. Imersarea se face pana la saturatia foii cu solutie de polimer
si, Tn mod evident, durata de imersare este influentata substantial de proprietatile suportului
papetar, putand varia de la circa 5 min, in mod obisnuit, pana la 30...45 min. Principalul avantaj
al acestei metode este distributia relativ uniforma a polimerului atat in masa hartiei, cat si la
suprafata. Cu toate acestea, metoda prezinta unele dezavantaje care limiteaza mult aplicatiile
acesteia: cantitatea de polimer preluata nu poate fi controlatd, deoarece este influentata
puternic de proprietatile suportului papetar, care, in cazul documentelor vechi, variaza in limite
largi, chiar gi de la o foaie la alta, si aceste variatii conduc la efecte nedorite, precum rigidizarea
excesiva a foii Tn cazul absorbtiei unor cantitati prea mari de polimer in structura interna sau
lipsa efectelor dorite cu privire la proprietatile de bariera in cazul depunerii unor cantitati prea
mici de polimer la suprafatd; documentele pe héartie subtire (gramaj redus) si cu grad de
deteriorare relativ mare nu pot fi tratate prin imersie, deoarece rezistenta in stare umeda a
hartiei imersate in solutii apoase scade foarte mult si obiectul poate fi deteriorat in timpul
manipularii; de asemenea, hartia imersata in solutii de esteri celulozici (MC, CMC) este foarte
alunecoasa si se manipuleaza cu dificultate in stare umeda.

Metoda prin pulverizare permite sa se aplice cantitati foarte mici de agent de reincleiere,
deoarece acesta ramane mai mult la suprafata, fara sa penetreze in structura hartiei. Astfel,
metoda este recomandata in special in cazurile in care designul (media) este delicat gi
cantitatea de polimer depus trebuie sa fie minima, fara sa produca umezirea accentuata.
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Dezavantajele metodei sunt: distributia la suprafata hartiei este total aleatorie si conduce la
abateri mari ale proprietatilor nu numai de la o foaie la alta, dar si pentru aceeasi foaie.

in esenta, dezavantajele si limitele metodelor curente de aplicare a materialelor de
reincleiere/consolidare sunt: imposibilitatea controlului gramajului materialului depus (g/m?);
distributia neuniforma a materialului in masa si la suprafata héartiei care conduce la lipsa
predictibilitatii efectelor finale ale tratamentului de conservare; niciuna din metode nu poate fi
aplicata pentru toate tipurile de suport, fiecare fiind recomandata pentru anumite tipuri de
suporturi papetare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in cresterea solubilitatii chitosanului
in apa la pH neutru cu scopul utilizarii acestuia la fabricarea unor materiale de conservare si
consolidare a documentelor vechi pe suport papetar, aplicate multistrat, uniform, cu ajutorul unui
dispozitiv semiautomat, prin adaptarea tratamentului la cerintele de conservare ale
documentului.

Produsul de conservare pe baza de derivati de chitosan, cu aplicatii in conservarea
patrimoniului pe suport papetar, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate prin aceea
ca este constituit din straturi succesive de derivati de chitosan selectati dintre chitosan
cuaternar gi carboximetilchitosan, ca agent de consolidare a structurii hartiei cu proprietati
antibacteriene gi alchilchitosan, ca agent de hidrofobizare a suprafetei hartiei cu proprietati
antifungice.

Intr-o varianta preferata, produsul de conservare conform inventiei cuprinde chitosan
cuaternar obtinut prin reactia chitosanului cu masa moleculara 1...510° g/mol si grad de
acetilare 15...20%, cu o sare cuaternara de amoniu, cum ar fi 2-hidroxipropil, N, N, N-trimetil-
amoniu, rezultdnd un derivat cu indice de substitutie 1,0, de preferinta 0,7...0,9.

intr-o altd variantd preferata, produsul de conservare conform inventiei cuprinde
carboximetilchitosan obtinut prin reactia chitosanului de masa moleculara 0,5...3*10° g/mol si
grad de acetilare 10...15% cu acid monocloracetic ih mediu alcalin, rezultand un derivat cu
indice de substitutie mai mic de 1,0, de preferat 0,6...0,9, si substitutie preponderenta la
gruparea hidroxil primara.

Intr-o ultima variant& preferata, produsul de conservare conform inventiei cuprinde alchil-
chitosan obtinut prin alchilarea reductiva a chitosanului cu masa moleculara 1...3*10° g/mol si
grad de acetilare 10...20% cu o alchil-aldehida cu lant alchil de 3...16 atomi de carbon,
preferabil 8...12, rezultand un derivat cu un indice de substitutie de ordinul 0,01...0,1, de preferat
0,02...0,05.

Metoda de aplicare produsului de conservare protectiva a documentelor vechi pe suport
de hartie conform inventiei, consta in aceea ca se aplica un prim strat, constand dintr-un derivat
de chitosan pentru consolidarea structurii hartiei, sub forma de solutie apoasa al carei volum
si concentratie se stabilesc pentru a asigura un gramaj al acoperirii de 0,3...1,2 g/m?/fata, de
preferinta 0,5...0,8 g/m*fata, si se distribuie la suprafata hartiei prin deplasarea baghetei de
egalizare a unui aplicator semiautomat cu o viteza de 2...12 m/s, de preferinta 3...8 cm/s, dupa
care documentul se transfera pe o suprafatd poroasa, cum ar fi hartie de filtru sau carton
absorbant, si se usuca la aer pana la disparitia completa a luciului de apa de la suprafata,
urmata de uscarea timp de 3...8 min, de preferinta 4...5 min, pe un uscator foto, apoi se aplica
al doilea strat de conservare protectiva, urméand aceleasi secvente ca in cazul primului strat si
ajustand concentratia solutiei de alchilchitosan, astfel incat sa permita realizarea unui gramaj
de 0,3...1,2 g/m2/fa’;é, de preferinta 0,5...0,8 g/m2/fa’;é, si 0 viteza de deplasare a baghetei de
egalizare in domeniul 0,6...1,2 m/s, de preferinta 0,7...1,0 m/s.

8
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Intr-o varianta preferatd, metoda de aplicare a produsului de conservare conform
inventiei se realizeaza cu ajutorul unui aplicator semiautomat prevazut cu o bagheta de
egalizare montata pe un carucior, actionat de un motor pas cu pas prin intermediul unui
microcontroler programabil i un dispozitiv de actionare pentru a realiza o migcare de translatie
si, respectiv, deplasarea baghetei de-a lungul foii cu o viteza prestabilita, de preferinta 3...8
cm/s, care asigura distributia uniforma a solutiei de polimer la suprafata hartiei intr-un timp de
ordinul a 2...6 s pentru o foaie de héartie de tip A4.

Un prim obiectiv al inventiei este acela de a utiliza materiale noi de conservare bazate
pe derivati de chitosan solubili n apa la pH neutru si multifunctionali, intr-o maniera care sa
permita consolidarea durabila a structurii, simultan cu functionalizarea suprafetei hartiei pentru
a inlatura principalele dezavantaje ale utilizarii derivatilor de celuloza, in special sensibilitatea
la apa/vapori de apa si la atacul microbian, cu mentinerea principalelor avantaje ale acestora,
respectiv compatibilitatea cu suportul celulozic si imbunatatirea proprietatilor de rezistenta
mecanica prin mecanisme care nu produc modificari vizibile ale obiectului si nu impiedica cu
nimic tratamente ulterioare de conservare.

Al doilea obiectiv al inventiei este acela de a imbunatati substantial metoda de aplicare
a materialelor de conservare prin utilizarea unui dispozitiv semi-automat in cadrul metodei de
aplicare multistrat a materialelor de conservare, care permit adaptarea tratamentului la cerintele
de conservare ale documentului, eliminand astfel principalele dezavantaje ale metodelor
traditionale de aplicare, in special lipsa de control a gramajului acoperirii (g/m?) si
neuniformitatea distributiei polimerului la suprafata hartiei, precum si durata mare de contact
a suportului cu solutia apoasa de polimer.

Realizarea acestor obiective ar permite utilizarea unor noi materiale de conservare
bazate pe derivati de chitosan solubili in apa la pH neutru, care sa asigure functii multiple in
conservarea documentelor pe suport papetar, respectiv reincleierea pentru reducerea
interactiunilor cu apa si vaporii de apa si consolidarea structurii pentru imbunatatirea
proprietatilor de rezistentd mecanica, simultan cu protectia antimicrobiana si crearea unei
bariere la trecerea gazelor gi la absorbtia apei, si care pot fi combinate intr-o maniera care sa
corespunda cerintelor de conservare ale obiectului de patrimoniu.

Tn scopul acestei inventii, chitosanul se modifica in mod controlat prin metode cunoscute pentru
obtinerea urmatorilor derivati:

1) N - alchilchitosanul - ACh (cu structura chimica prezentata mai jos) se sintetizeaza
prin metoda de alchilare reductiva, care este descrisa frecvent in literatura (Rinaudo M, 2006;
Desbrieres si colab., 1996). Pana in prezent, singurele studii privind posibilitatea de modificare
a chitosanului prin alchilare pentru aplicatii ca aditiv multi-functional la fabricarea hartiei, inclusiv
pentru incleierea (hidrofobizarea) hartiei, s-au realizat in cadrul colectivului care propune acest
brevet (Nicu si colab., 2013; Bobu et. al., 2011).

- R -
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Structura chimica generala a N-alchil chitosanului (AICh)
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Pentru aplicatii in conservarea documentelor de arhiva, ACh-ul este proiectat in special
pentru a asigura bariera la apa si vapori de apa si rezistenta la atacul microbian, scop pentru
care trebuie sa intruneasca urmatoarele caracteristici:

a) lungimea lantului hidrocarbonat (alchil) de 4...16 atomi de carbon, preferabil 8...12
(C,...C,,), astfel incat sa permita o mobilitate buna si orientarea acestuia catre exterior pentru
a reduce hidrofilia suprafetei si pentru a conferi bariera la umiditate;

b) indicele de substitutie (numarul de grupari alchil introduse pe unitatea structurala a
chitosanului) in domeniul 0,01...0,1, de preferat 0,02...0,05, astfel incat sa nu existe impiedicari
sterice care ar putea limita orientarea grupelor alchil spre exterior si totodata, derivatul sa aiba
densitate de incarcare cationica mare, dat fiind faptul ca substitutia are loc preponderent la
grupa amino primara;

c) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici:
masa moleculard medie (in domeniul 1...5*10° g/mol, de preferat 1...3*10° g/mol), astfel incat
derivatul substituit sa se dizolve ugor in apa si sa asigure hidrofobizarea suprafetei fibrelor
celulozice la consum foarte mic; grad de acetilare mic (de ordinul 15...25%, de preferat
10...20%), astfel incat ACh-ul sa prezinte incarcare cationica la pH neutru si, respectiv,
activitate de inhibare a fungilor.

2) N,O - Carboximetilchitosanul - CCh (cu structura chimica prezentata mai jos) se
obtine printr-o metoda similara cu cea pentru sinteza carboximetilcelulozei, care se bazeaza pe
reactia chitosanului cu acidul monocloracetic, in prezenta unui baze puternice (NaOH), utilizand
alcool izo-propilic cu rol de co-solvent (Hayes, 1986). Metoda de sinteza este simpla si permite
obtinerea unor derivati cu proprietati adecvate diferitor domenii de utilizare, ceea ce explica si
faptul ca diferite sortimente de carboximetilchitosan sunt deja comercializate de unele companii
din China (www.chemicalbook.com).

O,

c
- RO "-cq? -
OH NH
“-so 0#"
H NH
o=c Ha

c
- \CHQ Hzit/ Jn

Structura chimica generala a N,O - carboximetil-chitosanului (CMCh)

Pentru aplicatii in conservarea documentelor de arhiva, CCh-ul este proiectat in special
pentru a asigura consolidarea structurii, rezistenta la absorbtia gazelor si rezistenta la atacul
microbian, in special faté de bacterii gram-pozitive si gram-negative, si in acest scop trebuie sa
intruneasca urmatoarele caracteristici:

a) indice de substitutie - IS (numarul de grupari carboximetil introduse pe unitatea
structurala a chitosanului) mai mic de 1,0, preferabil de ordinul 0,6...0,9, astfel incat derivatul
sa aiba solubilitate buna in apa la pH neutru-slab alcalin;

b) substitutia trebuie sa fie preponderent la gruparea hidroxil primara (proces controlabil
in principal prin raportul chitosanracid monocloracetic), astfel incat produsul obtinut sa aiba
caracter amfoter (grupe anionice - carboximetil si grupe cationice - amino primare in proportii
apropiate), care asigura realizarea de acoperiri uniforme cu permeabilitate mica la gaze si care
pot fixa poluanti din atmosfera sau imobiliza componenti ai cernelurilor prin reactii de
complexare, si, de asemenea, pot conferi activitate antibacteriana atat fata de bacteriile gram-
pozitive, cat si gram-negative;

10
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c¢) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici:
masa moleculard medie spre mica (in domeniul 0,5...3*10°g/mol, de preferat 1...2*10° g/mol),
astfel incat derivatul obtinut sa se dizolve ugor in apa si sa dea solutii clare, si totodata sa aiba
potential de consolidare a structurii hartiei, intrucat potentialul de a forma legaturi cu fibrele
celulozice creste cu marirea masei moleculare a polimerului; avand in vedere gradul de
substitutie relativ mare, gradul de acetilare al chitosanului trebuie sa fie mic (de ordinul 5...20%,
de preferat 10...15%);

3) Chitosanul cuaternar - QCh (cu structura chimica prezentatd mai jos) se obtine
printr-o metoda descrisa in literatura (Daly & Manuszak-Guerrini, 2001) care se bazeaza pe
reactia de substitutie nucleofild a chitosanului cu o sare cuaternara de amoniu. in scopul acestei
inventii, pe langa solubilitatea in apa, s-a urmarit obtinerea unui derivat de chitosan cu activitate
antimicrobiana sporita (in special fata de bacterii gram-pozitive si fungi) si cu proprietati de
consolidare a hartiei foarte bune, cu urmatoarele particularitati:

—  CH.OH =

N
CH,

—CHHi-'—-iL—{HE,
b b

Structura chimica a QCh (3-trimetilamoniu-2-hiroxipropil-N-chitosan)

a) gruparea cuaternara de amoniu introdusa in molecula este de tipul 2-hidroxipropil,
N, N, N-trimetil-amoniu (cunoscut ca produs comercial sub denumirea de Quat 188), astfel incat
derivatul sa prezinte incarcare cationica independenta de pH, preferabil in domeniul 2-4 meq/qg,
care sa-i confere capacitate de inhibare a fungilor si bacteriilor gram-negative;

b) indice de substitutie - IS (numarul de grupe cuaternare de amoniu introduse pe
unitatea structurala a chitosanului) in jur de 1,0, preferabil de ordinul 0,7...0,9, astfel incat
derivatul sa aiba solubilitate buna in apa si viscozitate adecvata a solutiilor de tratare la
suprafata; IS poate fi variat prin raportul chitosan:Quat 188;

c¢) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici:
masa moleculard medie spre mare (in domeniul 10°...107 g/mol, de preferat 3...5*10° g/mol),
astfel incat derivatul sa aiba proprietati foarte bune de consolidare a structurii hartiei gi, de
asemenea, proprietati adezive; grad de acetilare de ordinul 15...25%, de preferat 15...20%,
astfel incat sa se asigure substitutia preponderent la grupele amino primare.

A doua problema pe care o rezolva inventia este imbunatatirea substantiala a metodei
de aplicare a materialelor de conservare prin utilizarea unui dispozitiv semiautomat care sa
asigure aplicarea controlata a solutiilor de polimer si realizarea unor acoperiri uniforme pe toata
suprafata hartiei, de gramaj (cantitatea de polimer in g s.u. preluata pe unitatea de suprafata,
in g/m?), intr-un timp foarte scurt, ce limiteaza substantial interactiunile suportului celulozic cu
solutia apoasa, si prin dezvoltarea unei metode de depunere multistrat pentru adaptarea
tratamentului la cerintele de conservare ale documentului.

Aplicatorul semiautomat, realizat prin autodotare, are la baza combinarea sistemului de
functionare a unui scanner (caruciorul care se deplaseaza de-a lungul foii ce se scaneaza, a
carui viteza este reglata automat) cu metoda manuala folosita in laborator pentru tratarea la
suprafata a hartiei cu solutii de polimer sau cu formule de cretare a hartiei, prin folosirea unei
baghete Meyer ce consta dintr-o bara din otel inox, pe care este infagurat in spirala un fir din
otel inox. Aplicarea manuala cu bagheta Meyer consta in montarea foii pe o placa de sticla,
asezarea baghetei la capatul superior al foii, dozarea solutiei de polimer in fata baghetei si
deplasarea manuala a baghetei de-a lungul foii. Metoda manuala cu bagheta Meyer poate fi
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folosita si in tratamente de conservare, dar la fel ca in cazul metodelor traditionale, aplicarea
manuala este influentata puternic de unii factori subiectivi in relatie cu presiunea exercitata pe
foaia de hartie si viteza de deplasare a baghetei, care fac ca depunerea sa nu fie perfect
uniforma, iar suportul papetar sa fie supus unor tensiuni necontrolate care nu pot fi suportate
de unele documente vechi ce prezinta deteriorari (ex. hartia este foarte subtire, are porozitate
mare, a pierdut agentul de incleiere, sau prezinta deteriorari fizice).

Aplicatorul semiautomat (figura) utilizat pentru aplicarea produsului de conservare, este
constituit din bagheta de egalizare 1 ce se deplaseaza prin translatie de-a lungul foii 2 agezate
pe masa aplicatorului 3 cu ajutorul unui carucior recuperat de la un scanner iesit din functiune.
Sistemul de deplasare al baghetei de egalizare consta din sinele de rulare 4, fixate cu suruburi
la ambele capete pe peretii laterali ai sasiului 5. Motorul pas cu pas 6 si intinzatorul de curea
7 sunt montate pe sasiu prin intermediul unui profil de aluminiu 8 cu sectiune patrata. Sania
culisanta 9, fixata pe patru lagare de alunecare 10, este antrenata in miscare de translatie de-a
lungul sinelor de rulare 4 de catre motorul pas cu pas 6, prin intermediul curelei de transmisie
11. Miscarea curelei este transmisa catre sania culisanta prin elementul de fixare a acesteia pe
sania 12. Partea de control electronic a aplicatorului automat consta dintr-un micro-regulator
programabil si un driver pentru motoare pas cu pas. Parametrii de functionare, cum sunt viteza
de deplasare a barei de egalizare sau capetele cursei, se regleaza conectand microcontrolerul
la computer prin port USB. Metoda de lucru consta in: asezarea foii de hartie pe masa
aplicatorului (un suport rigid cu suprafata perfect neteda constand dintr-o placa din sticla, care
alternativ poate fi acoperitd cu un strat de cauciuc siliconic sau latex pentru o aderenta mai
buna a héartiei i, respectiv, mentinerea planeitatii foii in cazul unor documente vechi cu grad de
deteriorare avansat); dozarea solutiei de polimer (de exemplu DCh) sub forma unui jet de
grosime constanta pe latimea foii de hartie, utilizdnd o seringa gradata; se da comanda de
deplasare a baghetei cu viteza prestabilita pentru a realiza durate de contact cat mai mici intre
hartie si solutie (de exemplu 2...6 s pentru o foaie de hartie de format A4) care distribuie uniform
solutia de polimer pe toata suprafata foii si apoi revine automat in pozitia initiala. in acest
sistem, gramajul acoperirii poate fi stabilit cu precizie de + 0,02 g/m?, calculand volumul solutiei
de concentratie prestabilitd pentru tipul de polimer utilizat, in functie de suprafata probei ce
trebuie tratata. Viteza de deplasare a caruciorului se stabileste in functie de proprietétile
suportului, in principal capacitatea de absorbtie a apei, astfel incat distributia solutiei de polimer
sa se realizeze intr-un interval de timp cat mai scurt si uniform pe toata suprafata.

Metoda de depunere multistrat a derivatilor de chitosan consta in depunerea succesiva
a 2...3 straturi de polimer de acelasi tip sau cu proprietati complementare, fara a modifica
gramajul depunerii comparativ cu aplicarea intr-un singur strat. in scopul acestei inventii,
metoda se bazeaza pe combinarea a cel putin doi derivati de chitosan in straturi succesive cu
gramaj controlat, astfel incét tipul de derivat si gramaijul fiecarui strat sa fie adaptate la cerintele
de conservare ale documentului de arhiva. Metoda de lucru consta in: alegerea tipului de DCh
pentru fiecare strat; prepararea solutiilor de concentratie adecvata (g Dch/L) pentru fiecare strat
in functie de proprietatile polimerului (in special solubilitatea Tn apa si viscozitatea solutiilor);
aplicarea primului strat de DCh, care sa aiba ca functii principale consolidarea structurii gi,
respectiv, imbunatatirea proprietatilor de rezistenta mecanica importante pentru prelungirea
vietii documentului de arhiva; amplasarea foii pe o suprafata poroasa (hartie de filtru sau carton
special) si uscarea la aer pana la disparitia completa a luciului de apa de la suprafata, urmata
de uscarea finala pe un uscator foto care asigura o usoara tensionare a foii si, respectiv,
eliminarea tendintei de deformare locala sau ondulare a foii care apar in special la hartiile subtiri
si fara continut ridicat de material de umplere; dupa uscarea primului strat pe o fata, operatia
se repeta pentru fata opusa; in secventele urmatoare se depune al doilea strat, care poate fi
din acelasi tip de DCh sau diferit, in functie de cerintele de protectie la actiunea factorilor de
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poluare exogeni, respectiv de proprietatile de barierd pe care trebuie sa le dezvolte suprafata
hartiei. Aplicarea celui de al doilea strat urmeaza aceleasi secvente ca in cazul primului strat,
dar concentratia solutiei poate fi adaptata in functie de gramajul necesar.

Avantajele noilor materiale de conservare pe baza de chitosan si ale procedeului de
aplicare a acestora au fost evaluate prin cateva serii de experimente de laborator. Spre
exemplificare, tabelul 1 prezinta principalele rezultate ale unei serii de experimente, realizate
prin aplicarea derivatilor de chitosan (DCh) sub forma de solutii in apa cu pH neutru/slab alcalin
pe hartie model (hartie de tipar fabricata industrial, netiparita, cu vechime de 17 ani, fabricata
la COMCH Calarasi, in anul 1997). Acoperirile s-au efectuat cu aplicatorul automat prin depu-
nerea succesiva a doua straturi din acelasi tip de DCh, la gramaj total de 1 + 0,02 g/m*/fata.
Pentru comparatie, probe din acelasi lot de hartie au fost acoperite prin pensulare cu solutie de
metilceluloza (MC) de concentratie 5 g/L, conform metodelor uzuale de aplicare.

Efectele derivatilor de chitosan s-au evaluat prin schimbarile produse asupra pro-
prietatilor de rezistentd mecanica, proprietatilor de bariera gi a capacitatii de inhibare micro-
biana. Proprietatile de rezistentd mecanica au inclus indicele de rezistenta la tractiune (IT),
alungirea la rupere (Al) si energia absorbita la rupere (TEA) care s-au determinat din
inregistrarea curbei forta-alungire pe un dinamometru Zwick-Roell, si numarul de duble indoiri
care s-a determinat pe un aparat Schopper (ISO 5626:1993). Proprietatile de bariera fata de
apa s-au evaluat prin unghiul de contact (unghi de udare) masurat cu goniometru Kiowa DCE
-1 si prin capacitatea de absorbtie a apei la durata de contact de 60 s (Indice Cobby,, Standard
Tappi T-441 om-98), iar bariera la trecerea gazelor s-a evaluat prin permeabilitatea la aer,
masurata pe un aparat Gurley (Standard TAPPI T490). Activitatea antimicrobiana a acoperirilor
cu derivati de chitosan s-a apreciat cu privire la capacitatea de inhibare a dezvoltarii bacteriene
(Standard SR EN ISO 846/2000, metoda B), utilizdnd microorganisme test apartinand genului
Bacillus (bacterie gram-pozitiva) si Pseudomonas (bacterie gram-negativa), si cu privire la
inhibarea dezvoltarii fungilor (metoda inundarii suprafetei mediului de cultura cu suspensie de
conidii), utilizadnd 2 suse de Penicillium, sp.l si sp. 4) si plasarea fragmentelor de héartie tratata
pe suprafata mediului nutritiv.

Tabelul 1
Efectele DCh asupra proprietéatilor hértiei, comparativ cu MC
Tipul de Rezistenta mecanica Bariera la apa PA, Dezvoltarea microbiana Grad de
polimer cmi-glc alb,%
m2-min
2
TEA , Jim? D.l. (nr) Cobb, | UCO -m Fungi (%) Bacterii
g/m?
L T L T Peni- | Peni- | Baci- |Pseu-
cillinu | cillinu [llus sp. |domo-
m1 m4 nas
sp
Martor 43+3 62+5 | 17+3 | 9+1 |46%1,5| 9746 | 5243 30 40 +++ +++ |84,5+0,5
Ach/ACh | 59+4 6515 | 19+2 | 941 [15+0,5]|118+3 | 101 0 0 +- - 84,3
10,1
CCh/CCh | 8915 11+4 | 4414 (2112 85+1 | 931 3+1 6 30 +- - - 84,7+0,5
QCh/QCh | 10249 | 129+8 | 5848 |25+5| 80+2 [ 96+4 | 135 0 20 - - 84,410,2
MC 108115 [ 136+13 | 82116 |32+8 | 8317 | 7716 | 22+8 15 20 ++- +++ 82,2
10,6

Legenda: TEA - Energia absorbita la rupere prin tragere; DI - duble indoiri; L - directia longitudinala; T- directia
transversala, Cobb - indice de absorbtie a apei; UC - unghi de contact; PA - permeabilitatea la aer; Intensitatea
dezvoltarii microbiene: +++ abundenta; ++- medie; +-- redusa; --- lipsa dezvoltarii.
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Analiza rezultatelor, prezentate in tabelul 1 evidentiaza urmatoarele concluzii:

- derivatii carboximetil (CCh) si cuaternar (QCh) au efecte similare cu ale metilcelulozei
(MC) asupra indicilor de rezistenta mecanica (cresteri de peste 100%) si a hidrofiliei suprafetei
(indicele de absorbtie a apei - Cobbg, se dubleaza si unghiul de udare scade sub 100°). Se
precizeaza ca indicii de rezistenta mecanica alesi (energia absorbita la rupere - TEA si numarul
de duble indoiri - D) sunt reprezentativi pentru evaluarea durabilititii hartiei si, respectiv, a
tratamentelor de reincleiere/consolidare, deoarece reflecta cel mai bine comportarea hartiei la
solicitari repetate;

- derivatul alchilat (ACh) da cresteri mai mici ale indicilor de rezistentd mecanica (plus
30...40% fata de martor), dar produce reincleierea efectiva a hartiei, respectiv indicele de
absorbtie a apei se reduce de circa 3 ori si unghiul de contact creste mult peste 100°, ceea ce
poate contribuila Tncetinirea considerabila a proceselor de imbatranire prin crearea unei bariere
la interactiunile hartiei cu apa si umiditatea din aer, una din principalele cauze ale degradarii
hartiei prin reactii de hidroliza;

- toti derivatii de chitosan, dar in special CCh-ul, dau acoperiri mai uniforme gi cu
porozitate mai mica decéat filmele de MC, ceea ce confera o bariera mai buna la absorbtia
gazelor si, respectiv, o protectie efectiva fatd de actiunea de degradare a acestora. Unifor-
mitatea acoperirilor cu DCh este reflectata si de abaterea standard mult mai mica a indicilor
fizico-mecanici, comparativ cu MC care a fost aplicata prin pensulare;

- uniformitatea mai buna a acoperirilor cu DCh este determinata in principal de
depunerea cu aplicatorul automat si de utilizarea metodei multistrat. Tn cazul depunerii
polimerului cu aplicatorul automat, depunerea aceleiasi cantitati in doua straturi succesive si
durata de contact foarte mica intre hartie i solutia de polimer (de ordinul a 3...4 s) determina
o migrare partiala si uniforma a primului strat de solutie in structura poroasa a suportului, astfel
incat al doilea strat umple porii de la suprafaté si formeaza o pelicula continua la suprafata
fibrelor si a elementelor de design ale obiectului tratat, realizédnd o bariera la interactiunea cu
agentii poluanti;

- toti derivatii de chitosan dau acoperiri cu activitate de inhibare a dezvoltarii microbiene,
in timp ce MC prezinta activitate antifungica limitata si favorizeaza dezvoltarea bacteriana la fel
cu hartia martor. Activitatea antimicrobiana a acoperirilor cu DCh difera in functie de specia de
bacterii sau fungi, respectiv ACh-ul inhiba total dezvoltarea fungilor si a bacteriilor gram-
negative, dar are efect mai redus asupra bacteriilor gram-pozitive, QCh-ul inhiba total
dezvoltarea bacteriilor gram-pozitive si a celor gram-negative, dar are efect limitat asupra
fungilor, iar CCh-ul are efecte de inhibare bacteriana intermediare intre ACh si QCh;

- derivatii de chitosan nu produc modificari sensibile ale gradului de alb al suportului
papetar ales ca hartie model, deoarece gramajul acoperirii este foarte mic si derivatii de
chitosan sunt de puritate ridicata, in timp ce MC produce o scadere cu 2...3 unitati (%).

Comparativ cu metilceluloza si procedeul de aplicare prin pensulare intr-un singur strat,
materialele noi pe baza de chitosan si procedeul nou de aplicare prezinta urmatoarele avantaje:

- derivatii de chitosan pot avea functii multiple in conservare, si anume: consolidarea
structurii si imbunatatirea consistenta a indicilor fizico-mecanici importanti pentru durabilitatea
hartiei; dezvoltarea barierei la trecerea gazelor si la umiditate in cazul derivatului alchilat (ACh),
care poate functiona ca agent de reincleiere efectiva pentru a conferi protectie la interactiunea
cu umiditatea; activitate antimicrobiana prin inhibarea fungilor si bacteriilor;

- procedeul de aplicare a materialelor de conservare, care include aplicatorul automat
si metoda multistrat, are avantajul ca permite adaptarea tratamentului de consolidare-
conservare la cerintele de conservare ale obiectului de patrimoniu si poate fi aplicat pentru orice
tip de suport papetar. Metodele traditionale de aplicare a materialelor de conservare intr-o
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singura faza nu permit controlul efectiv al tratamentului, deoarece, in functie de proprietétile
suportului, solutia de polimer fie migreaza prea mult in suport, caz in care consolidarea structurii
este buna, dar nu se imbunatatesc proprietatile de bariera si aspectul suprafetei, fie migrarea
este redusa si consolidarea nu este suficient de buna, caz in care stratul depus poate prezenta
neuniformitati ale suprafetei si modificarea aspectului vizual al obiectului tratat;

- alte avantaje ale procedeului de aplicare care face obiectul inventiei sunt simplitatea
de aplicare, reproductibilitatea rezultatelor datorata controlului gramajului depunerii si a uni-
formitatii distributiei polimerului, eficienta mare de utilizare a materialelor de conservare (raportul
efecte/consum specific) si durata de contact foarte mica a suportului papetar cu solutia apoasa
de polimer (cateva secunde, comparativ cu zeci sau sute de secunde in cazul metodelor
clasice), ceea ce elimina efectele negative ale unor interactiuni indelungate dintre hartie gi
solutia apoasa de polimer;

- global, principalul avantaj al inventiei este ca particularitatile functionale ale fiecarui
derivat de chitosan pot fi exploatate complementar prin combinarea lor in doua straturi
succesive, cu utilizarea unui derivat cu potential de consolidare pentru primul strat, respectiv
CCh sau QCh, si a ACh-ului in al doilea strat pentru a realiza protectie la interactiunea cu apa
si vaporii de apa, bariera la trecerea gazelor si inhibarea dezvoltarii fungilor.

Se dau, in continuare, 4 exemple de realizare a inventiei, care se refera la 2 tipuri de tra-
tamente de conservare, aplicate pe doua probe de hartie imbatranita natural. Cele doua grupe
de probe de hartie imbatranita natural au fost prelevate din 2 carti vechi (secolul al XIX-lea) fara
valoare de patrimoniu:

A - carte religioasa din secolul al XIX-lea (~ 1884), tiparita cu cerneluri alb-negru si rosu-
negru pe hartie obtinutd manual, dintr-un amestec de fibre textile; probele de hartie au fost
furnizate de Universitatea "Al. . Cuza" din lasi, din arhiva de carte bisericeasca - Facultatea de
Teologie.

B - carte de algebra din secolul al XIX-lea (~ 1870), tiparita cu cerneala rosu-negru pe
hartie fabricata industrial din celuloza inalbita de lemn; probele de hartie au fost furnizate din
depozitul Complexului Muzeal National Moldova (CMNM) din lagi.

Ambele tipuri de suporturi papetare vechi au fost caracterizate initial sub aspectul
proprietatilor fizico-mecanice si al contaminarii microbiologice. In urma analizei microbiologice
s-au identificat genurile microbiene care contamineaza fiecare tip de suport papetar si s-au
izolat de pe aceste probe microorganismele test pentru evaluarea activitatii antimicrobiene a
filmelor de polimeri aplicati la suprafata hértiei. Pentru bacterii s-au testat speciile Bacillus sp.
(gram-pozitiva) si Pseudomonas (gram-negativa), iar pentru fungi s-au ales speciile Aspergillus
niger si Penicillium notatum. Inainte de aplicarea tratamentelor cu polimeri, probele de hartie
(A, B) sunt decontaminate biologic prin tratare cu timol/alcool etilic, curatate prin spalare
repetata cu apa deionizata (pH neutru) si n final deacidificate cu solutie de hidroxid de calciu.

Pentru tratamentele de consolidare-conservare au fost utilizate urmatoarele materiale:

Metilceluloza (MC) pentru tratament de referinta: produs comercial, cu indice de
substitutie 1,8, solubil in apa la cald (30...35°C); MC s-a aplicat sub forma de solutie in apa la
concentratie de 5 g/L, prin pensulare, cu gramaj global al acoperirii apropiat de cel al derivatiilor
de chitosan, dar metoda da abateri standard mult mai mari (1£0,2 g/m*/fata);

N-Alchil-chitosan (ACh), obtinut in laborator prin alchilarea reductiva (metoda
prezentatda mai sus) a chitosanului, furnizat de Sigma Aldrich, cu masa moleculara medie
(Mw = 2,375*10° g/mol) si grad de acetilare mic (GA = 13,5 %). Alchil-chitosanul obtinut s-a
utilizat in exemplele ce urmeaza sub forma de solutie Tn apa la concentratie 10 g/L, cu pH in
jurde 7,2;

N;O-Carboximetil-chitosan (CCh), obtinut in laborator prin carboximetilarea chitosanului
cu acid monocloracetic in conditii care au condus la obtinerea unui derivat cu caracter amfoter;
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chitosanul de plecare a fost furnizat de Sigma Aldrich, cu masa moleculara medie (1,33*10°)
si grad de acetilare mic (16%); CCh-ul s-a utilizat sub forma de solutie in apa, la concentratie
de 10 g/L, care are pH in jur de 7,8;

Chitosan cuaternar - QCh, obtinut prin substitutia partiala a grupei amino primare cu o
unitate de sare cuaternara de amoniu, utilizand ca reactant clorura de 2-hidroxipropil, N, N, N-
trimetil-amoniu (Quat 188). Chitosanul de plecare, furnizat de Sigma Aldrich, a fost ales cu
mas& moleculard mare (7,56:10° g/mol) si grad de acetilare mic spre mediu (DA = 20,8%).
Derivatul cuaternar s-a utilizat in exemplele urmatoare, sub forma de solutie de concentratie
10 g/L, cu pH in jur de 6,8.

Exemplul 1

Un numar de 10 foi de hartie din documentul ,carte bisericeasca" (proba A), cu format
300 x 210 mm, curatate prin spalare si decontaminate biologic, s-au taiat pe latura mare in cate
2 parti egale, pastrand din fiecare foaie o parte fara tratament de conservare, notata ca martor
(AO) si cealalta parte pentru acoperire cu derivati de chitosan; pe fiecare jumatate de foaie s-a
aplicat mai intai pe o fata si dupa uscare pe fata opusa un strat de chitosan carboximetilat - CCh
(2 ml solutie apoasa de concentratie 10 g/L) prin metoda de aplicare descrisa mai sus,
asigurand un gramaj al acoperirii de 0,5 + 0,02 g/m?/fatd; urmand acelasi procedeu,
s-a aplicat al doilea strat, constand din chitosan alchilat - ACh, la acelasi gramaj al acoperirii -
de 0,5 + 0,02 g/m?%fata; probele acoperite au fost notate cu A-CCh/ACh (de la 1 la 10).

Exemplul 2

Un numar de 10 foi de hartie din documentul ,carte bisericeasca" s-au pregatit ca in
exemplul 1, respectiv 10 parti fara tratament de conservare (martor) si 10 parti pentru acoperire
cu derivati de chitosan; pe fiecare jumatate de foaie s-a aplicat mai intai pe o fata si dupa
uscare pe fata opusa un strat de chitosan cuaternizat - QCh (2 ml solutie apoasa de con-
centratie 10 g/L) prin metoda de aplicare descrisa mai sus, asigurand un gramaj al acoperirii
de 0,5 + 0,02 g/m?/fata; urmand acelasi procedeu, s-a aplicat al doilea strat, constand din
chitosan alchilat - ACh, la acelasi gramaj al acoperirii - de 0,5 + 0,02 g/m?%fata; probele
acoperite au fost notate cu A-QCh/ACh (de la 1 la 10).

Exemplul 3

Un numar de 10 foi de hartie din documentul ,carte algebra" (proba B), cu format 270 x
x 440 mm (cartea este constituita din fascicole in care foile de acest format sunt pliate si cusute
pe mijlocul laturii de 270 mm) curatate prin spalare si decontaminate biologic, s-au taiat pe
latura mare in cate 2 parti egale, pastrand din fiecare foaie o parte fara tratament de con-
servare, notata ca martor (B0O) si cealalta jumatate pentru acoperire cu derivati de chitosan; pe
fiecare jumatate de foaie s-a aplicat mai intéi pe o faté si dupa uscare pe fata opusa un strat
de chitosan carboximetilat - CCh (3,5 ml solutie apoasa de concentratie 10 g/L) prin metoda de
aplicare semiautomata descrisad mai sus, asigurand un gramaij al acoperirii de 0,5 + 0,02 g/m?/
/fata; urmand acelasi procedeu, s-a aplicat al doilea strat, constand din chitosan alchilat - ACh,
la acelasi gramaj al acoperirii - de 0,5 + 0,02 g/m?fata; probele acoperite au fost notate
B-CCh/ACh (de la 1 1a 10).

Exemplul 4

Un numar de 10 foi de hartie din documentul ,carte algebra" (proba B) s-au pregatit ca
in exemplul 3, respectiv 10 parti fara tratament de conservare (martor) si 10 parti pentru
acoperire cu derivati de chitosan; pe fiecare jumatate de foaie s-a aplicat mai intai pe o fata si
dupa uscare pe fata opusa un strat de chitosan cuaternizat - QCh (3,5 ml solutie apoasa de
concentratie 10 g/L) prin metoda de aplicare descrisa mai sus, asigurand un gramaj al acoperirii
de 0,5 + 0,02 g/m*/fata; urmand acelasi procedeu, s-a aplicat al doilea strat, constand din
chitosan alchilat - ACh, la acelasi gramaj al acoperirii de 0,5 + 0,02 g/m?/fata; probele acoperite
au fost notate B - QCh/ACh (de la 1 la 10).
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Probe de referinta:

Pentru fiecare tip de suport papetar imbatranit natural (A si B) s-a realizat un set de
probe de referinta, tratate cu metilceluloza - MC. In acest scop, cate 10 foi din ,cartea
bisericeasca" (proba A) si, respectiv, din ,cartea de algebra" (proba B), curatate si deconta-
minate biologic, s-au taiat pe latura mare in doua parti egale, din care 10 parti s-au pastrat ca
martor (AO si BO) si 10 parti s-au acoperit cu un strat de MC, utilizand o solutie de concentratie -
5 g/L; MC s-a aplicat prin pensulare, intr-un singur strat pe fiecare fata a hartiei, la gramaj de
1+0,3g/m?

Probele de hartie din fiecare set (exemplele 1...4 si probele de referintd) au fost
conditionate in camera de climatizare (la 23 + 1°C si 50 +2% umiditate relativa) timp de 24 h,
conform Tappi Standard T 402 sp-08. Dupa conditionare, probele au fost testate cu privire la
urmatoarele proprietati:

Proprietati de rezistenta mecanica: indice de rezistenta la tractiune (Tl, Nm/g), alungirea
la rupere (Al, %), energia absorbita la rupere prin tractiune (TEA, J/m?); rezistenta la indoire
exprimata in numarul de duble indoiri pana la rupere (DI); metodele de masurare standard care
au fost descrise anterior.

Proprietati de bariera: unghiul de contact (UC®) si capacitatea de absorbtie a apei
(Cobbg,, g/m?) care s-au masurat prin metodele descrise anterior.

Proprietati antimicrobiene: Activitatea antibacteriena si antifungica a probelor de hartie
imbatranite natural (AO si BO), decontaminate clasic si acoperite cu polimeri s-a realizat prin
metodele descrise anterior pentru testele pe hartie model. Activitatea antibacteriana s-a evaluat
fata de Bacillus sp. (bacterie gram-pozitiva) si fatd de Pseudomonas sp. (bacterie gram-
negativa), iar activitatea antifungica fatd de Aspergillus niger si Penicillium notatum, toate
speciile de microorganisme s-au izolat de pe probele de hartie martor (A0 si BO).

Rezultatele sunt prezentate in tabelele 2 si 3 pentru proprietatile fizico-mecanice ale
probelor de hartie tratate conform exemplelor 1...2 si, respectiv, 3...4, comparativ cu probele
netratate (M) si proba de referintd (MC), iar tabelele 4 si 5 prezinta rezultatele evaluarii
capacitatii de inhibare microbiana a fiecarui tip de acoperire. Se precizeaza ca indicii de
rezistenta mecanica sunt dati printr-un singur set de valori, deoarece: probele A sunt din hartie
fabricatéd manual, in care orientarea fibrelor este intdmplatoare, deci proprietatile de rezistenta
sunt aceleasi pe orice directie; in cazul probelor B, indicii de rezistenta mecanica sunt
determinati numai pe directia transversala, deoarece latura foii pe directia longitudinala este sub

dimensiunea standard necesara la inregistrarea curbei forta-alungire.
Tabelul 2
Efectele tratamentelor de conservare aplicate hartiei din carte bisericeascéa (A)
Proba TI, SDNm/g | Al, SD % TEA, SD DI, SD Nr. UC’, SD % Cobb, SD
J/im? g/m?

AO 11£5,5 1,49 £0,7 97,0 22+7 7913 5115
A-CCh/ACh 1914,5 2,28+0,7 2515 4417 12343 1612
A-QCh/ACh 2417 2,40 £1,0 3116 46+10 12214 1843

A-MC 21+ 8 2,58 £1,1 2619 32412 83114 5415

Legenda: Tl - indice de tractiune; Al - alungirea la rupere; TEA - Energia absorbita la rupere prin tragere; DI - duble
indoiri; SD - abaterea standard; UC - unghi de contact; Cobb - indice de absorbtie a apei.
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Tabelul 3
Efectele tratamentelor de conservare aplicate hartiei din carte de algebré (B)
Proba TI, SDNm/g | A, SD(%) | TEA,SD | DI, SDNr. |UC’, SD(%)| Cobb, SD
(J/Im2) (g/m?)

BO 16+ 1,5 262+0,5 28 +8 7+ 1 71,5+ 14 78 9
B-CCh/ACh | 2312 | 3,22£0,56 515 1121 20 13
B-QCh/ACh 21 10,8 2,68 + 0,26 29 6 71 20 16

B-MC 21,5+14 | 2,97 £0,60 45 £8 8+3 46
Tabelul 4
Efectele tratamentelor de conservare asupra dezvoltarii microbiene (A)
Proba Dezvoltare bacterii Dezvoltare fungi
Bacillus sp. Pseudomonas Penicillium Aspergillus niger
sp. notatum
AO ++- ++- +-- +--
A-CCh/ACh - - -- --
A-QCh/ACh - - - -
A-MC ++- ++- ++- -
Tabelul 6
Efectele tratamentelor de conservare asupra dezvoltarii microbiene (B)
Proba Dezvoltare bacterii Dezvoltare fungi
Bacillus sp. Pseudomonas sp. Penicillium Aspergillus niger
notatum
BO -— ++- +++ +--
B-CCh/ACh - - --- -
B-QCh/ACh - -- - --
B-MC ++- ++- ++- -_—

Legenda: +++ dezvoltare abundentd; ++- dezvoltare buna; +-- dezvoltare slaba; — absenta dezvoltarii.

Exemplele prezentate demonstreaza clar ca aplicarea derivatilor de chitosan prin
procedeul care face obiectul acestei inventii (aplicator automat si metoda multistrat) permite
exploatarea particularitatilor functionale ale derivatilor de chitosan intr-o solutie de conservare
mult mai eficient& decat tratamentele clasice cu eteri de celuloza. In general, derivatul din primul
strat trebuie sa aiba bune proprietati de consolidare si poate fi carboximetilchitosan (CCh) sau
chitosan cuaternar (QCh) in functie de proprietatile suportului (de exemplu derivatul CCh apare
mai eficient pentru proba B, iar QCh pentru proba A) si, eventual, in functie de speciile de
bacterii si fungi ce se dezvolta frecvent in mediul de expunere/depozitare a documentelor. Al
doilea strat, respectiv cel exterior, trebuie sa fie intotdeauna de alchilchitosan pentru realizarea
de bariera la umiditate si activitate de inhibare a fungilor, efecte protective necesare in toate

cazurile.
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Revendicari

1. Produs de conservare pe baza de derivati de chitosan, cu aplicatii in conservarea
patrimoniului pe suport papetar, caracterizat prin aceea ca este constituit din straturi succesive
de derivati de chitosan selectati dintre chitosan cuaternar si carboximetilchitosan, ca agent de
consolidare a structurii hartiei cu proprietati antibacteriene si alchilchitosan, ca agent de
hidrofobizare a suprafetei hartiei cu proprietati antifungice.

2. Produs de conservare conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca chitosanul
cuaternar utilizat se obtine prin reactia chitosanului cu masa moleculara 1...510° g/mol si grad
de acetilare 15...20%, cu o sare cuaternara de amoniu, cum ar fi 2-hidroxipropil, N, N, N-trimetil-
amoniu, rezultdnd un derivat cu indice de substitutie 1,0, de preferinta, 0,7...0,9.

3. Produs de conservare conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca carboxi-
metilchitosanul utilizat se obtine prin reactia chitosanului de mas& moleculara 0,5...3*10°g/mol
si grad de acetilare 10...15% cu acid monocloracetic in mediu alcalin, rezultdnd un derivat cu
indice de substitutie mai mic de 1,0, de preferat 0,6...0,9, si substitutie preponderenta la
gruparea hidroxil primara.

4. Produs de conservare conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca alchil-
chitosanul utilizat se obtine prin alchilarea reductiva a chitosanului cu masa moleculara
1...3*10° g/mol si grad de acetilare 10...20% cu o alchil-aldehida cu lant alchil de 3...16 atomi
de carbon, preferabil 8...12, rezultand un derivat cu un indice de substitutie de ordinul 0,01...0,1,
de preferat 0,02...0,05.

5. Metoda de aplicare produsului de conservare protectiva a documentelor vechi pe
suport de hartie conform revendicarilor 1...4, caracterizata prin aceea ca se aplica un prim
strat, constand dintr-un derivat de chitosan pentru consolidarea structurii hartiei, sub forma de
solutie apoasa al carei volum gi concentratie se stabilesc pentru a asigura un gramaj al aco-
peririi de 0,3...1,2 g/m?/fata, de preferinta 0,5...0,8 g/m?%fata si se distribuie la suprafata hartiei
prin deplasarea baghetei de egalizare a unui aplicator semiautomat cu o viteza de 2...12 m/s,
de preferinta 3...8 cm/s, dupa care documentul se transfera pe o suprafata poroasa, cum ar fi
hartie de filtru sau carton absorbant, si se usuca la aer pana la disparitia completa a luciului de
apa de la suprafata, urmata de uscarea timp de 3...8 min, de preferinta 4...5 min, pe un uscator
foto, apoi se aplica al doilea strat de conservare protectiva, urmand aceleasi secvente ca in
cazul primului strat si ajustand concentratia solutiei de alchilchitosan, astfel incat sa permita
realizarea unui gramaj de 0,3...1,2 g/m?/fata, de preferinta 0,5...0,8 g/m?/fata, si o viteza de
deplasare a baghetei de egalizare in domeniul 0,6...1,2 m/s, de preferintd 0,7...1,0 m/s.

6. Metoda de aplicare a produsului de conservare conform revendicarii 5, caracterizata
prin aceea ca se realizeaza cu ajutorul unui aplicator semiautomat pentru tratarea la suprafata
a hartiei in tratamente de consolidare si conservare a documentelor vechi pe suport papetar
prevazut cu o bagheta de egalizare montata pe un carucior, actionat de un motor pas cu pas
prin intermediul unui microcontroler programabil si un dispozitiv de actionare pentru a realiza
o migcare de translatie, si, respectiv, deplasarea baghetei de-a lungul foii cu o viteza
prestabilita, de preferinta 3...8 cm/s, care asigura distributia uniforma a solutiei de polimer la
suprafata hartiei intr-un timp de ordinul a 2...6 s pentru o foaie de hartie de tip A4.
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