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Prezenta inventie se refera la o pelicula filmogena de tip polimer compozit pe baza de
polisulfond, la un procedeu de obtinere a acestei pelicule, si la un procedeu de utilizare a
peliculei astfel obtinute, pentru curatarea si restaurarea picturilor afectate de procesul de
innegrire a pigmentilor din gama galben crom, atribuit unei reduceri a Cr (VI) la Cr (lll) in
prezenta ionilor sulfat. Avand in vedere ca acest fenomen este considerat una dintre cauzele
care au condus la modificari ale culorii originale a mai multor tablouri apartinand unor pictori
celebri, intelegerea mecanismului de modificare a galbenului crom devine relevant in domeniul
conservarii picturilor. Produsele utilizate in restaurarea si/sau recuperarea suprafetelor sunt
produse in general toxice si daunatoare pentru mediu, din cauza faptului ca ele includ compusi
fluorurati, de exemplu, fluosilicati, care afecteaza stratul de ozon. n plus, aplicarea lenta a
produselor necesitd mai multd munca din partea operatorului, iar perioada de viata a produselor
este relativ scurta, de aproximativ o saptamana. De aceea s-a impus necesitatea de a cauta
noi formulari adecvate pentru refacerea si/sau recuperarea suprafetelor picturale.

Inventia include o pelicula filmogena de tip polisulfona-hidroxiapatita, avand pori cu o
distributie si marime medie adecvate astfel incat exista o rata excelenta de retentie a sarurilor.
Pigmentul Galben Crom este un pigment sintetic intalnit in picturile secolelor XIX-XX la pictorii:
Turner (1775-1851), Constable (1776-1837), Pissarro (1830-1903), Cézanne (1839-1906),
Monet (1840-1926),Van Gogh (1853-1890), Seurat (1859-1891) si Ensor (1860-1949). Din
punct de vedere al compozitiei chimice, acest pigment este un cromat de plumb - PbCrO,,
regasit in natura sub forma de mineral crocoit, sau sub forma solutiilor solide de cromat de
plumb si sulfat de plumb PbCr, ,S,0,, cu nuante care variaza de la galben la portocaliu x < 0,1,
sau galben pal x > 0,5, ce apare la concentratii ridicate de sulfat. In functie de cantitatea de
sulfat, galbenul cromat este cunoscut sub denumirea Primrose/pal Lemon Chrome PbCr, ,S,0,,
0,4 < x < 0,5, Lemon Chrome PbCr, ,S,0,, 0,2 < x < 0,4 si Cromul mijlociu, Tn principal PbCrO,.

In procesul de degradare a pigmentilor tablourilor au fost identificati compusi precum
cromatul de plumb. Se cunosc diferite forme cristaline de pigmenti galbeni de crom PbCrO,,
PbCr,,S,0, prezenti in multe picturi. Compozitia chimica a acestor pigmenti se bazeaza pe
cromat de plumb PbCrO, sau coprecipitat de cromat de plumb si sulfat de plumb PbCr,_S,O,.
Odata cu cresterea cantitatii de sulfat, culoarea lor variaza de la galben-portocaliu la galben.
Dar galbenul de crom prezinta tendinta de a-gi pierde culoarea galbena initiala, devenind astfel
maroniu-verzui atunci cand este expus la lumina soarelui. innegrirea acestor pigmenti galben
crom se poate atribui reducerii Cr (VI) la Cr (lll), reducere accentuata de prezenta compusilor
ce contin sulf, cel mai adesea sulfati.

De asemenea, pot produce acest efect si factorii de mediu, cum ar fi contaminantii si/sau
gazele atmosferice, de exemplu, SO, si H,S.

Avand in vedere ca modificari ale culorii originale a mai multor tablouri s-au produs ca
urmare a degradarii in timp, intelegerea mecanismului de modificare a galbenului cromat este
foarte necesar in domeniul conservarii picturilor.

Una dintre cele mai raspandite forme de poluare cu plumb este cea cauzata de
vopselele pe baza de pigmenti. Este cunoscut ca vopselele reprezinta un vector important
pentru poluarea cu metale grele, deoarece acestea contin o fractiune anorganica, o varietate
de pigmenti metalici si aditivi dispersati intr-o matrice organica de solventi si polimeri. Toxici-
tatea cromatului din pigmenti a fost raportata inca din anul 1890. PbCrO, se gaseste frecvent
in trafic si Tn vopseaua rutiera, sau chiar in anvelopele auto. PbCrO, are o solubilitate redusa
(1,34 x 107" mol/l la 25°C) si, in consecinta, reprezintd o sursa permanenta de crom si plumb.
in plus, dizolvarea PbCrO, este favorizata de solutii de NaCl si CaCl, cu concentratii intre 0,05
si 0,25 M.
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Se cunosc mai multe procedee utilizate pentru restaurarea straturilor picturale.

Inlucrarea “Synthetic Hydroxyapatites Employed as Inorganic Cation-exchangers”,
autori: Takashi Suzuki, Toshiaki Hatsushika, Yasumasa Hayakawa, Journal of the
Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases, nr.
5, 1981, s-a demonstrat ca, prin folosirea hidroxiapatitei, ionii metalici se pot retine in ordinea:
Mn?" < Zn** < Cu?®* < Cd** < Al** < Pb*,

In lucrarea "On the stability of mediaeval inorganic pigments: a literature review
of the effect of climate, material selection, biological activity, analysis and conservation
treatments”, Heritage Science 2017, 5:12, autori: Alessia Coccat, Luc Moens,
Peter Vandenabeele, suntinvestigati factorii de mediu cum ar fi: lumina, umiditatea si tempera-
tura, care suntagenti de declangare a modificarii componentelor organice si/sau anorganice ale
picturilor in ulei. Oxidarea materialului organic este favorizata prin cresterea umiditatii relative
si a temperaturii, in timp ce procesele care implica modificari ale starilor de oxidare ale unui
numar de pigmenti anorganici, de exemplu: vermilion, galben de cadmiu, galben de zinc, galben
crom, implica expunerea la lumina.

Brevetul de inventie JPH 0471631 se refera la o metoda de tratare cu membrana
poroasa, pe baza de polisulfona, caracterizata prin rezistenta la caldura si stabilitate chimica,
tratata termic la o temperatura ridicata, prin imersare intr-un lichid in apropierea temperaturii
de 160°C. Permeabilitatea scade datorita contractiei porilor, dar, prin trecerea lichidului incalzit
la o temperatura predeterminata prin porii sub presiune si filtrare, chiar daca membrana este
tratata la o temperatura ridicata dupa aceea, permeabilitatea scade. Aceasta membrana si
metoda propusa nu se pot aplica la tratarea picturilor, din considerente de protectie a acestora,
deoarece distrug pictura. Tot in literatura de specialitate (US 2010/0187103 A1) se dezvaluie
o diafragma permeabila la ioni, formata dintr-un material membranar care contine un compus
de fosfat de calciu sau fluorura de calciu ca material anorganic hidrofil. Compusul de fosfat de
calciu poate fi fluoroapatitd sau hidroxiapatitd. Materialul membranar este obtinut prin
incorporarea materialului anorganic hidrofil intr-un material organic selectat dintre polisulfona,
polipropilena, fluorura de poliviniliden sau altele asemenea. Se obtine astfel o membrana
permeabila la ioni cu rezistenta electrica scazuta, pentru utilizare in dispozitive de electroliza
a apelor alcaline. De asemenea, in articolul scris de Sofia Teodorescu, Rodica Mariana lon
s.a., “Adsorption of Chromium (VI) from Water Solution onto Polymeric Membrane
Systems”, Rev. Chim. (Bucharest), 68, No. 4, 2017, se dezvaluie obtinerea unei membrane
polimerice obtinuta prin dispersarea magnetitei intr-o solutie de polisulfona in N-metil pirolidona,
membrana utilizata in adsorbtia ionilor de Cr din solutiile apoase.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in folosirea unei pelicule filmogene
de tip polisulfona-hidroxiapatita, ca agent de curatare gi de stopare a degradarii picturilor, prin
retentia ionilor Cr(V1) si Cr(lll) din stratul pictural, cu scopul de a reduce procesul de modificare
cromatica ce cauzeaza degradarea picturilor respective.

Pelicula filmogena de tip polimer compozit pe baza de polisulfond, pentru retentia
produsilor de degradare de pe suprafetele picturale, conform inventiei, contine, in procente
masice: 9...20% polisulfona, 80...91% solvent N-metilpirolidona si 9...20% raportata la solvent,
hidroxiapatita cu dimensiunea particulelor de 50...70 nm.

Procedeul de obtinere a peliculei flmogene conform inventiei consta in urmatoarele
etape: dupa omogenizarea polisulfonei cu N-metilpirolidona timp de 4 h, sub agitare magnetica,
compozitul rezultat se amesteca cu hidroxiapatita, se omogenizeaza prin ultrasonicare, se
dezaereaza timp de 30 min, dupa care pelicula se depune pe un suport de sticla spectrala, la
o grosime de 250 ym, si imersata in baia de coagulare ce contine etanol sau isopropanol,
pelicula astfel obtinuta fiind pastrata intr-un recipient cu apa distilata la temperatura camerei,
pana la utilizare.

11

13

15

17

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

RO 132767 B1

Procedeul de utilizare a peliculei filmogene conform inventiei consta in urmatoarele
etape: pe stratul pictural deteriorat, curatat, se aplica pelicula filmogena si se mentine timp de
30 min, dupa care se indeparteaza, iar zona tratatd se tamponeaza, pictura fiind depozitata
intr-o incintd cu conditii de umiditate redusa si temperatura constanta de 25°C.

Cele mai importante avantaje ale prezentei inventii sunt:

- se obtine usor, fara consumuri energetice ridicate;

- rezulta un produs prietenos mediului, corespunzator normelor de mediu in vigoare;

- filmul are: permeabilitate buna, rezistenta la temperatura si rezistentda mecanica
ridicate;

- inventia ofera o metoda de restaurare gi/sau recuperare a unei suprafete deteriorate
din cauza generarii Cr(VI) si Cr(lll).

Hidroxiapatita (HAp) Ca,,(PO,)s(OH), a atras multa atentie deoarece are aplicatii extinse
datorita versatilitatii sale si asemanarii sale, chimice si structurale, cu multe produse biologice.
Datorita structurii sale poroase, HAp are capacitatea de a ingloba diversi cationi, molecule de
apa si chiar molecule organice mici.

Procedeul de obtinere a peliculei flmogene consta in amestecarea si omogenizarea
polisufonei (Psf) cu N-metilpirolidona (NMP) intr-un raport masic 9...20%:80...91%, timp de
3...4 h, sub agitare magnetica continua, pana la dizolvarea si omogenizarea compozitiei, urmata
de dezaerare timp de 30 min; compozitia astfel obtinuta se amesteca apoi cu 9...21% hidroxi-
apatita (HAp) raportata la solvent, se continua agitarea prin ultrasonare timp de 4 h la
temperatura camerei, rezultdnd o compozitie brun-inchis din care se realizeaza pelicula filmo-
gena prin depunerea de 5 ml de compozitie pe un suport de sticla spectrald, iar cu un raclor de
tip cromatografic este extinsa la o grosime standard de 250 ym. Pelicula de polimer depusa pe
sticla este imersata in baia de coagulare, special pregatita, contindnd etanol sau isopropanol.
La contactul cu isopropanolul, polimerul depus pe sticla se coaguleaza in 10...15 s si se
desprinde de pe sticla. Se extrage cu o penseta si se introduce intr-un recipient inchis, ce
contine apa distilata care acopera in intregime filmul, si se pastreaza la temperatura camerei.

Modul de utilizare a peliculei filmogene pe suprafata operelor picturale consta in urma-
toarele operatii: se curata suprafata de lucru a operei artistice - suprafata deteriorata cromatic -
prin desprafuire mecanica folosind o pensula foarte moale, iar in cazul in care se observa
depozite solide, acestea se indeparteaza cu faltuitorul, dupa care pelicula filmogena este
extrasa din recipientul in care s-a depozitat si, dupa ce a fost tamponata usor cu o laveta curata
si moale, pentru uscarea ei, se aplica pe suprafata pregatita, se mentine timp de circa 30 min,
dupa care suprafata picturii se tamponeaza usor cu un gervetel curat si uscat. Pictura
restaurata/tratata se pastreaza intr-o incintd cu conditii de umiditate redusa gi temperatura
constant& de 25°C.

Pentru a evidentia si cuantifica Cr(VIl) pe membrana, membrana care a stat 30 min pe
stratul pictural a fost imersata intr-un vas cu 250 ml de apa distilata, si lasata timp de 30 min,
dupa care a fost extrasa din vas, iar solutia apoasa ramasa a fost analizata din punct de vedere
al continutului de Cr(VI) prin metoda spectrofotometrica, cu difenilcarbazida. Reactia dintre
cromul hexavalent si difenilcarbazida conduce la colorarea probei in purpuriu. Pentru
determinarea concentratiei de Cr (VI) in probele de apa, au fost realizate citiri ale absorbantei
solutiei purpurii prin spectroscopia UV/Vis cu un aparat Shimadzu UV 1700, la o lungime de
unda de 540 nm. Utilizdnd curbele de calibrare cu care este dotatd metoda, daca initial
concentratia Cr(VI) in solutia de apa distilata era 0, proba de apa distilata in care s-a imersat
membrana utilizatd avea o concentratie de 40...50 pg/l, o concentratie suficient de mare ca sa
induca modificarea culorii galbene in portocaliu inchis.

in continuare se dau 2 exemple de realizare a inventiei.
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Exemplul 1

Intr-un vas Erlenmayer cu dop rodat, in care se afla o cantitate de solvent de 500 g, se
introduc Tn portiuni de 20 g o cantitate de 100 g Psf sub agitare magnetica de cel mult 4 h, pana
la atingerea concentratiei de 20% polisulfona in amestec de N-metilpirolidona, obtinandu-se
solutia polimerica, care se dezaereaza prin sedere in exicatorul vidat timp de 30 min. 100 g Hap
cu dimensiunea particulelor de 50...70 nm se disperseaza in solutia polimerica de PSf /NMP
prin ultrasonare timp de 4 h, in baia de ultrasonare. Se obtine compozitul polimeric. O cantitate
de 5 ml de compozit polimeric este depusa pe un suport de sticla spectrala, iar cu un raclor de
tip cromatografic este extinsa la o grosime standard de 250 ym. Pelicula de polimer depusa pe
sticla este imersata in baia de coagulare, special pregatita, continand etanol sau isopropanol,
se obtine astfel pelicula filmogena care contine polimerul compozit preparat, care se pastreaza
in vase inchise, in apa distilata, pana la utilizare.

Exemplul 2

Intr-un vas Erlenmayer cu dop rodat, in care se afla o cantitate de solvent de 500 g, se
introduc in portiuni de 25 g o cantitate de 50 g Psf sub agitare magnetica de cel mult 4 h, pana
la atingerea concentratiei de 20% polisulfona in amestec de N-metilpirolidona, obtinandu-se
solutia polimerica, ce se dezaereaza prin sedere in exicatorul vidat timp de 30 min. 50 g Hap
cu dimensiunea particulelor de 50...70 nm se disperseaza in solutia polimerica de PSf /NMP
prin ultrasonare timp de 4 h, in baia de ultrasonare. Se obtine compozitul polimeric. O cantitate
de 5 ml de compozit polimeric este depusa pe un suport de sticla spectrala, iar cu un raclor de
tip cromatografic este extinsa la o grosime standard de 250 um. Pelicula de polimer depusa pe
sticla este imersata in baia de coagulare, special pregatita, contindnd etanol sau isopropanol,
se obtine astfel pelicula filmogena care contine polimerul compozit preparat, care se pastreaza
in vase inchise, in apa distilata, pana la utilizare.

Pe suprafata lucrarii picturale testate (fara valoare de patrimoniu), suprafeta pictata in
galben a prezentat o cromatica de galben inchis, pe care s-a depus praf, si pe unele portiuni
ale picturii s-au observat depozite solide in zona de culoare galbena. Pentru evaluarea
eficacitatii peliculei flmogene pe aceasta suprafatd, s-au masurat parametrii cromatici ai
suprafetei picturale, cu o camera Konica-Minolta atat pentru suprafata netratata, cat si pentru
cea tratata. Evaluarea caracteristicilor cromatice a permis aprecierea modificarilor cromatice
prin reprezentarea culorilor in diverse puncte din suprafata pictata in galben. Pe baza marimilor
obtinute in spatiul cromatic CIE 1976 (CIELAB), precum: coordonata a* (reprezinta in procente
continutul de rosu al probei, intre 0 si 100%, si de verde, intre -100 si 0%), coordonata b*
(continutul de galben cu valori intre 0 si 100%, sau de albastru intre -100 si 0%), s-au comparat
parametrii cromatici Tnainte si dupa aplicarea peliculei filmogene.

Rezultatele obtinute au relevat faptul ca, dupa aplicarea peliculei filmogene, valorile b*
au scazut de la valoarea 46,61, corespunzatoare culorii galben mediu, la valoarea 22,01,
corespunzatoare culorii galben deschis; aceasta reprezinta dovada refacerii culorii galbene cu
care s-a pictat, prin retentia pe pelicula filmogena a cromatului de plumb responsabil de
inchiderea culorii stratului pictural.

Concomitent s-a constatat ca parametrul a*, pentru stratul pictural netratat cu pelicula
filmogena, se afla in domeniul negativ, are valoarea -4 si este corespunzator culorii slab
albastru, iar pentru suprafata tratata cu pelicula filmogena, parametrul a* devine 10, corespun-
zator unei culori rosu slab.

S-au efectuat operatiile manuale de desprafuire cu o pensula foarte moale, faltuire, pen-
tru indepartarea depozitelor solide, suprafata devenind curata. Dupa extragerea peliculei filmo-
gene cu polimer compozit, realizata conform exemplului 1, si uscarea acesteia, s-au aplicat por-
tiuni de pelicula cu polimer compozit pe suprafata deteriorata cromatic, si s-a mentinut 30 min.
Dupa aplicare si mentinerea peliculei filmogene, s-a efectuat analiza concentratiei de crom
hexavalent prezent in cromatul de plumb responsabil de modificarea cromatica a culorii galben.
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Revendicari

1. Pelicula filmogena de tip polimer compozit, pe baza de polisulfona, pentru retentia
produsilor de degradare de pe suprafetele picturale, caracterizata prin aceea ca va contine,
in procente masice: 9...20% polisulfona, 80...91% solvent N-metilpirolidona si 9...20%, raportata
la solvent, hidroxiapatita cu dimensiunea particulelor de 50...70 nm.

2. Procedeu de obtinere a unei pelicule filmogene definita in revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, dupa omogenizarea polisulfonei cu N-metilpirolidona timp de 4 h,
sub agitare magnetica, compozitul rezultat se amesteca apoi cu hidroxiapatita, se omogeni-
zeaza prin ultrasonicare, se dezaereaza timp de 30 min, dupa care pelicula se depune pe un
suport de sticla spectrala, la o grosime de 250 ym si imersata in baia de coagulare ce contine
etanol sau isopropanol, pelicula astfel obtinuta fiind pastrata intr-un recipient cu apa distilata la
temperatura camerei, pana la utilizare.

3. Procedeu de utilizare a peliculei flmogene definita in revendicarea 1, caracterizat
prin aceea ca pe stratul pictural deteriorat, curatat se aplica pelicula filmogena si se mentine
timp de 30 min, dupa care se indeparteaza, iar zona tratatda se tamponeaza, pictura fiind
depozitata intr-o incintd cu conditii de umiditate redusa, si temperatura constanta de 25°C.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 198/2019
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