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RO 127563 B1

Prezenta inventie se referéla o metoda de autentificare a elementelor din piele veche
prin analizd mecanica dinamica, cu aplicatii la obiectele de patrimoniu, precum si altele
pentru identificarea falsurilor din piele noua.

Se cunosc metode de autentificare a pieilor vechi de patrimoniu, caracterizate prin
aceea c3, prin diverse tehnici, se determina gradul de degradare a acestora.

Astfel, se cunoaste metoda organoleptica de evaluare, care prezinta dezavantajul ca
este subiectiva, fiind limitata la capacitatea specialistului de a detecta vizual gradul de degra-
dare, respectiv, de a trage concluzii asupra autenticitatii unei piei vechi, dupa aspectul pielii,
consistenta, moliciune/rigiditate, culoare, uneori miros.

De asemenea, spectroscopiaininfrarosu (FTIR) permite evidentierea transformarilor
oxidative si hidrolitice cu ajutorul benzilor specifice colagenului [Derrick M., "Evaluation of
the State of Degradation of Dead Sea ScrollSamples using FT-IR Spectroscopy”, 1991],
dar prezinta dezavantajul ca spectrele pieilor vechi sunt dificil de interpretat din cauza supra-
punerii sau a scindarii mai multor benzi. Prezenta diverselor lacuri, vopsele, grasimi, uleiuri,
saruri minerale si agenti de tabacire pe suprafata si in interiorul probei determing aparitia
unor benzi suplimentare care pot sa acopere si s& mascheze benzile principale datorate
colagenului.

Cromatografia de lichide de inalta performanta (HPLC) este utild in determinarea amino-
acizilor rezultati in urma hidrolizei colagenului [Larsen R. si altii, "Amino Acid Analysis.
In Enviromnent Leather Project”, 1997, pp. 39-68], dar este destul de laborioasa in ceea
ce priveste prepararea probei, alegerea solventilor potriviti, numarul mare de substante etalon
(aminoacizi), o problema in plus reprezentand si disponibilitatea instrumentatiei.

De asemenea, determinarea pH-ului are la baza principiul conform caruia o piele
veche degradatd are un pH mai acid, dar are ca principal dezavantaj cantitatea mare de
proba, de ordinul gramelor, practic inadmisibild in cazul obiectelor de patrimoniu.

Din brevetul CN 1542438 A se cunosc o metoda si un dispozitiv pentru analizé meca-
nica dinamica, cu care se determina coeficientul de contractie a pieilorin functie de tempera-
turd. Dispozitivul constad dintr-o etuva izolata, in care sunt introduse un suport de prin-
dere/intindere a probei din piele, prevazut cu traductori de deplasare si temperatura, un
incalzitor electric ca generator de abur, o pompa de vacuum si un calculator. Metoda consta
in montarea probei de piele in suportul de prindere, pornirea generatorului de abur si masu-
rarea continud a contractiei probei in functie de temperatura. Datele obtinute sunt prelucrate
si stocate in computer.

Din brevetul DE 19824304 A1 se cunoaste un aparat pentru evaluarea probelor din
piele care utilizeaza o camera digitala cu care scaneaza proba. Aparatul cuprinde o masa
de scanare dotaté cu mijloace de prindere si intindere a probei din piele, cel putin o camera
de luat vederi si o unitate de primire a datelor achizitionate de camera, continand diversi
detectori, cum ar fi detector de margine pentru determinarea formei bucétii de piele, o retea
neuronald avand, pe un prim nivel, senzori de culoare si stralucire, pentru determinarea
iregularitatilor din proba. Pentru a putea clasifica proba intr-o clasa particulara de calitate,
se compara datele achizitionate cu o baza de date de referinta.

Problema pe care o rezolva inventia consta in identificarea unor caracteristici fizice
in functie de temperatura si modul de elasticitate, aflate in stransa legatura cu varsta probei
din piele si, implicit, a autenticitatii sale, prin analiza mecanico-dinamica (DMA).

Metoda de autentificare a elementelor din piele veche, conform inventiei, consta in
aceea ca proba de piele este incalzita in aparatul de analizd mecanica dinamica de la tem-
peratura camerei panala 250...280°C, cu o viteza de incalzire cuprinsa intre 0,5 si 10°C/min,
se inregistreaza valorile modulului de elasticitate E', se traseaza graficul functiei E' = f(t) si

2



RO 127563 B1

se analizeaza graficul rezultat; dacad modulul de elasticitate E' prezinta o valoare initiala de
peste 100 MPa, urmata de o crestere de 5...30% in domeniul de temperatura 40...100°C si
apoi o scadere de peste 50% din valoarea initiald, in intervalul de temperatura 200...250°C,
pielea este autentic veche.

Metoda de autentificare a elementelor din piele veche, conform inventiei, prezinta
urmatoarele avantaje:

- este sensibila si precisa;

- timp si efort minim de preparare a probei: practic se preleveaza o proba cu dimen-
siunile de 5...10 x 15...25 mm, de obicei dintr-o zona neexpusa vederii (parti interioare), care
se monteaza ca atare in aparat;

- timp de analiza relativ scurt: 0 masuratoare dureaza 80...100 min;

- nu se folosesc reactivi, solventi sau gaze specifice, nu se polueaza mediul,

- din alura curbei E' in functie de temperatura se poate determina foarte clar daca
proba este o piele veche autentica sau una noua, folosita drept fals.

in continuare, se prezintd 2 exemple de realizare a inventiei in legatura cu fig. 1 si
2, ce reprezinta:

- fig. 1, curba tipica E' functie de temperatura, pentru o proba de piele veche;

- fig.2, curba tipica E' functie de temperatura, pentru o proba de piele noua.

Exemplul 1. Acest exemplu descrie comportamentul mecanic dinamic pentru o piele
veche, de exemplu, coperta Evangheliei editate la Bucuresti in anul 1760.

Conform inventiei, se incalzeste, in aparatul de analiza mecanica dinamica, proba
de piele veche de la temperatura camerei pana la 250...280°C, cu o viteza de incalzire
cuprinsa intre 0,5 si 10°C/min. Aparatul inregistreaza valorile modulului de elasticitate E' si
se traseaza curba functiei E' = f(t°). Forma curbei este specifica pentru piei vechi si diferita
de cea a pieilor noi. Modulul de elasticitate masurat prezintd urméatoarele variatii: o valoare
initiala de peste 100 MPa, o crestere de 5...30% in domeniul de temperaturad 40...100°C, din
cauza pierderii apei legate fizic, si o scadere de peste 50% din valoarea initiala in domeniul
de temperatura 200...250°C, din cauza topirii zonei cristaline a colagenului (fig. 1). Graficele
achizitionate se folosesc in cadrul metodei, pentru comparatie.

Se observa astfel ca procesul predominant ce are loc la incalzirea acestei mostre din
piele veche este denaturarea (topirea) colagenului, respectiv, pierderea rigiditatii. Acesta
este un indicator al vechimii probei respective, deoarece o piele noua este caracterizata de
reticulare, respectiv, cresterea rigiditaii.

Exemplul 2. Acest exemplu se referd la analiza mecanica dinamica a unei mostre
din piele noua.

Conform inventiei, se incélzeste in aparatul de analizé mecanica dinamica proba de
piele noua, de la temperatura camerei pana la 250...280°C, cu o viteza de incalzire cuprinsa
intre 0,5 si 10°C/min. Aparatul inregistreaza valorile modulului de elasticitate E', cu care se
traseaza curba functiei E' = f(t°); forma curbei este specifica pentru piei noi si diferita de cea
a pieilor vechi. Graficele achizitionate se folosesc in cadrul metodei pentru comparatie.

in acest caz se observa urmatoarele variatii ale modulului de elasticitate (masurat de
aparatul de analizd mecanica dinamica): o valoare initiala sub 50 Mpa si o crestere de peste
500% din valoarea initiald pana la temperatura de 230°C (fig. 2). Procesul predominant in
cazul unei piei noi este reticularea datorata unei cantitati mari de agenti de tabacire in exces,
care la temperaturi de peste 200°C formeaza noi legaturi cu matricea de fibre de colagen,
crescandu-i rigiditatea. Procesul de topire este mult mai putin evident, fiind observat doar ca
o scadere nesemnificativd a modulului de elasticitate la temperaturi de peste 230°C.
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In concluzie, pentru pieile vechi se obtin curbe cu profil specific, care pot fi folosite
pentru autentificarea acestora, si anume, o scadere de peste 50% din valoarea initiala a
modulului de elasticitate in domeniul de temperatura 200...250°C. Pentru pieile noi se obtine
un alt tip de comportament mecanic dinamic, net diferit de cel al probelor vechi, caracterizat
prin aceea ca modulul de elasticitate creste cu peste 500% din valoarea initiala a sa, pana
la temperatura de 230°C.

Conform inventiei, aceastd metoda se aplicd in general pentru autentificarea
elementelor din piele cu o0 vechime mai mare de 50 de ani.
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Revendicare

Metoda de autentificare a elementelor din piele veche, prin analiza mecanica dina-
mica, ce consta in incalzirea probei, urmatd de masuratori, caracterizata prin aceea ca,
intr-o prima faza, se incalzeste proba de la temperatura camerei pana la 250...280°C, cu o
viteza de incalzire cuprinsdintre 0,5° si 10°C/min, se inregistreaza valorile modulului de elas-
ticitate E', se traseaza graficul functiei E' = f(t) si se analizeaza graficul rezultat; daca modulul
de elasticitate E' prezintd o valoare initialda de peste 100 MPa, urmaté de o crestere de
5...30% in domeniul de temperatura 40...100°C, si apoi o scadere de peste 50% din valoarea
initiald, Tn intervalul de temperatura 200...250°C, pielea este autentic veche.
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