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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale functionale pe baza de
chitosan, si la o metoda de aplicare a acestora pe
suport papetar, utilizatd in domeniul de conservare-
restaurare a patrimoniului documentar. Materialele
conform inventiei sunt derivati de chitosan obtinuti prin
tratarea chitosanului, in functie de masa moleculara, cu
o0 alchil-aldehida cu lant alchil C8-C12, cu acid mono-
cloracetic in mediu alcalin, eventual cu o sare cua-
ternara de amoniu. Metoda conform inventie consta in
aplicarea, in 2...3 straturi succesive, de gramaj con-
trolat, de carboximetilchitosan sau chitosan cuaternar,
peste care se aplicd uniform aceeasi cantitate de
alchil-chitosan, cu un aplicator semiautomat ce reali-
zeaza o aplicare controlatd a cantitati de polimer
preluata pe unitateade suprafata, si o aplicare uniforma
a depunerii multistrat rezultatd pe suprafata suportului
celulozic. Aplicatorul conform inventiei este format
dintr-o baghetéa (1) de egalizare ce se deplaseaza prin
translatie pe o sanie (9) culisantd, antrenatd de un
motor (6) pas cu pas, de-a lungul unui suport (2)
papetar plasat pe o masa (3) de tip placa de sticla, cu
suprafata neteda, in care parametrii de functionare sunt
reglati cu un sistem de control electronic.
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MATERIALE MULTIFUNCTIONALE PE BAZA DE CHITOSAN SI PROCEDEU DE
APLICARE N CONSERVAREA PATRIMONIULUI PE SUPORT PAPETAR

Inventia se referd la materiale multifunctionale pe bazd de chitosan, destinate operatiilor
de conservare durabild a patrimoniului pe suport papetar ce pot fi utilizate si la obtinerea unor
sortimente de hartie speciald, si la un procedeu nou de aplicare a acestora in operatii de
conservare-restaurare a patrimoniului documentar.

O mare parte a documentelor istorice si artefactelor pe suport din hértie se deterioreazi
in timp si in final pot si dispard din patrimoniul cultural datoriti actiunii simultane a mai
multor factori de natura fizicd, chimici si biologic3. Actiunea in timp a factorilor de degradare
este definitd ca un proces de imbitranire a hartiei, in urma céruia obiectele isi modifica starea
de conservare, structura, compozitia, forma, iar proprietitile fizico-mecanice se diminueazi
progresiv. Pentru a péstra bunurile culturale scrise in forma lor originald nu numai pentru
utilizatorii contemporani, ci §i pentru generatiile viitoare, manuscrisele, arhivele si cirtile
trebuie si fie expuse/depozitate intr-o manierd durabild, iar institutiile responsabile cu
depozitarea si utilizarea lor trebuie si efectueze in mod continuu operatii de conservare.

Curent, conservarea documentelor pe suport papetar implici tratamente curative si de
restaurare, asa cum sunt dezinfectia, curitirea umed3, dezacidificarea si aplicarea de materiale
de reincleiere si/ sau de consolidare. Reincleierea se referd la operatia de inlocuire a agentului
de incleiere pierdut de-a lungul vietii hartiei suport, iar consolidarea la recuperarea integritatii
documentului si imbunititirea rezistentei mecanice a suportului papetar prin aplicarea
agentilor de legare. Ambele operatii au ca obiectiv final prelungirea vietii utile a
documentului si in practica curentd se suprapun in mare parte cu privire la materialele
utilizate si metodele de aplicare a acestora.

Lista materialelor de reincleiere (AIC, 2015) include in mare parte agenti de incleiere la
suprafatd, utilizati in trecut sau in prezent la fabricarea hartiei, respectiv gelatina, amidonul,
derivatii de celulozi solubili in apd sau in solventi organici, alcoolul polivinilic §i emulsii de
alchil-dimer-cetene (AKD). Cu exceptia AKD, care este un aditiv de hidrofobizare a
suprafetei fibrelor, toate celelalte materiale se regdsesc si pe lista materialelor pentru
consolidare si au ca efecte principale imbunatitirea indicilor de rezistent si a capacititii de
manipulare, realizarea unei bariere la absorbtia gazelor poluante si imbunétifirea aspectului.
in esentd, reincleierea ca operatie in procesul de restaurare a documentelor si cértilor se aplica

pentru urmatoarele scopuri: 43% - cresterea rezistentei; 23,7% - protectie generald; 22,8% —
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pregitire pentru restaurarea picturilor; 21,5% - 1mbunititirea manipuldrii; 18,3% -
imbunaititirea aspectului si texturii (Henry, 1986).

Eterii de celulozi sunt cele mai utilizate materiale de reincleiere / consolidare deoarece
prezinti compatibilitate structurald cu celuloza (componentul principal al hértiei) si pot realiza
consolidarea prin legituri de hidrogen si forte de adeziune, conducidnd la imbunititirea
indicilor de rezistenti mecanicd importanti pentru capacitatea de manipulare a hértiei, fari a
produce modificéri de aspect perceptibile. Efectul de reincleiere este rezultatul umplerii
porilor de la suprafata hartiei §i realizarea unei bariere la absorbtia gazelor, posibil si 0 usoara
limitare a vitezei de absorbtie a apei. Desi tratamentul nu este reversibil in sensul real al
posibilitafii de indepartare totald a materialului depus, tratamentele ulterioare de conservare-
restaurare nu sunt afectate datoritd compatibilititii structurale cu celuloza. Dintre eterii de
celulozd, metilceluloza-MC si carboximetilceluloza-CMC au cea mai largd utilizare in
practica curentd de reincleiere/consolidare a documentelor pe suport papetar deoarece sunt
derivatii de celulozi cu cea mai mare stabilitate in timp (Oprea, 2009).

in ciuda atuurilor incontestabile ale eterilor de celuloza fatd de alti polimeri naturali
(amidon, gelatind, gume vegetale) sau polimeri sintetici (polialcool vinilic, polimeri acrilici,
s.a), acestia au eficientd limitatd in conservarea pe termen lung a documentelor papetare.
Datoritd caracterului lor higroscopic, eterii de celulozd nu pot realiza efectiv reincleierea
hértiei, care in sens real ar insemna hidrofobizarea partiald a suprafetei fibrelor (Ardelean et.
al, 2009; Dobroussina et. al, 1996). Totodatd, prin natura ei hértia este “bioreceptivi”,
respectiv are capacitatea de a fi colonizatd de organisme vii. Bioreceptivitatea se datoreazd
higroscopicititii hartiei (structurd poroas# cu suprafati hidrofild) si compozitiei acesteia, care
reprezintd o sursi de carbon din abundentd pentru microorganisme. in consecints,
consolidarea cu eteri de celulozd nu poate oferi o barierd reald la actiunea de degradare a
bacteriilor si fungilor (Sequeira S. et. al, 2012).

Pe de alta parte, incercérile de a elimina dezavantajele eterilor de celulozi (caracterul
higroscopic si sensibilitatea la atacul microbian) prin utilizarea unor risini pe bazi de polimeri
sintetici, testate in restaurare incepand cu secolul al 20-lea, nu s-au dovedit a fi cele mai bune
alternative. Riginile sintetice conferd caracter hidrofob suprafetei, dar efectul de “incleiere”
(eliminarea curgerii lichidelor prin pori) este rezultatul “sigildrii” porilor de la suprafati
printr-un tratament ireversibil, care modifici substantial aspectul si proprietatile suportului
papetar original. Totodats, aplicarea foliilor sintetice prin laminare sau impregnarea cu rdsini
sintetice/semisintetice sub form& de topiturd implicd temperaturd si presiune ridicatd (ex:

temperatura de presare este 90°C in cazul acetatului de celulozd gi de 115°C pentru
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polietilend), conditii care pot afecta structura suportului papetar sau chiar pot produce defecte
estetice ireversibile (Bansa & Ishii, 1997). Procedeul “Parylen”, constind in formarea la
suprafata fibrelor celulozice a unui film fin de polimer (poli-p-xilen) prin polimerizare in situ
a monomerului in fazi gazoas3, apare ca cel mai apropiat de incleierea propriu-zisi deoarece
realizeazd hidrofobizarea suprafetei fibrelor. Dar, la fel ca in cazul altor procese de
polimerizare in situ (ex. copolimerizarea grefatd cu monomeri acrilici), tratamentul nu este
reversibil si modifica aspectul §i gramajul hartiei, iar in cazul hartiei din pasti mecanici de
lemn scade considerabil rezistenta la imbéatranire (Martuscelli, 2008). Din aceste motive
profesionistii in conservare recomanda ca aplicarea tratamentelor pe bazi de polimeri sintetici
sd se facd numai in cazul lucrdrilor care prezinti un grad de degradare avansat §i pentru care
un astfel de tratament reprezintd unica solutie.

in esents, principalele dezavantaje si limite ale materialelor clasice de
reincleiere/consolidare sunt: a) pentru polimeri naturali §i in particular eterii de celulozi -
caracterul higroscopic si sensibilitatea la atacul microbian al acoperirilor, care creeazi conditii
de degradare fizico-chimicad §i bio-chimicd a documentelor i respectiv, accelereaza procesul
de imbditranire in timp; b) in cazul polimerilor sintetici — modificarea sensibild a structurii si a
aspectului documentului, ireversibilitatea tratamentului i chiar imposibilitatea unor
interventii ulterioare fird modificari sensibile ale documentului.

Limitele de aplicare ale derivatilor de celulozd, care sunt materialele cele mai
compatibile cu suporturile celulozice, aratd ci este necesard o abordare interdisciplinara a
proceselor de restaurare, astfel incat tratamentele de reincleiere/consolidare sd producd si
efecte protective (Baglioni P. et. al, L2013; Havlinova B. et. al, 2009). in sensul acestor
concepte noi, chitosanul care este un aminopolizaharid liniar, cu structurd similari cu cea a
celulozei si singurul polimer natural cu incircare cationicd, este tot mai mult studiat pentru
aplicatii ca aditiv multifunctional in fabricarea hartiei si 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 proprietdi antimicrobiane si are potential de
modificare chimici pentru cele mai diverse aplicatii (Dutta P. K. et. al, 2004). Principalele
particularitifi chimice si structurale ale chitosanului, care prezint interes in fabricarea hartiei
si in conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport papetar, sunt: afinitatea structurala fati de
fibrele celulozice si capacitatea de a forma legaturi de hidrogen si respectiv, de imbunétitire a

proprietitilor de rezistenti mecanicd a hartiei; incarcare cationicd naturald care favorizeazi
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interactiunile electrostatice cu fibrele celulozice ce prezintd incdrcare superficiald negativi;
capacitatea de a forma filme transparente, cu proprietdfi antimicrobiene si de barierd la
absorbtia gazelor.

Posibilitatea utilizdrii chitosanului la fabricarea hartiei a fost raportatd pentru prima dati
in 1936, dar ulterior cercetérile au fost relativ sporadice si aplicatiile aproape inexistente pani
la sfirsitul secolului al XX-lea. In prezent, cercetirile privind aplicatiile poteniale ale
chitosanului la fabricarea hartiei vizeazd diferite procese tehnologice, dar mai ales
imbunétitirea unor proprietiti (ex. proprietiti de rezistenti mecanic3, proprietati de tipar) sau
dezvoltarea unor proprietiti noi, cum ar fi barierd la gaze i vapori de apa, proprietiti
antistatice sau antimicrobiene. Unele din aceste aplicatii au ficut obiectul unor brevete de
inventii, care sunt citate in continuare:

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

Brevetul US 3770673 A (noiembrie 1973) revendicd aplicarea in mas3 a chitosanului
grefat cu monomeri acrilici pentru Tmbunititirea rezistentei mecanice a hértiei; in acelasi
scop, brevetul US 4102738 A (iulie 1978) propune utilizarea chitosanului la fabricarea hértiei
miez pentru carton ondulat. De asemenea, brevetul WO 2005118952 A1 (decembrie 2005) se
referd la obtinerea chitosanului prin hidroliza alcalini a biomasei si aplicarea acestuia la
fabricarea hartiei ca aditiv de deshidratare si crestere a rezistentei mecanice.

Brevetul JP 63189859 (iunie 1988) si brevetul US 5348799 A (septembriec 1994) se
referd la formule de acoperire a hartiei pentru realizarea de proprietdfi antistatice, care pe
langi alti compusi contin o sare acidi a chitosanului, §i care sunt recomandate pentru medii
fotografice.

Brevetul JPS6414396 A (ianuarie 1989) revendicd formule de acoperire a hartiei pentru
imbunititirea proprietitilor de tipar, care pe langa alti aditivi (amidon oxidat, amidon
cationic, alcool polivinilic, poliacrilamid&) includ chitosan dizolvat in acid acetic, chitosanul
avand rolul de a imbundtiti rezistenta in stare umedd 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 imbunititit. in acelasi domeniu, brevetul JP2006159431 A (iunie 2006)
revendic3 o formuld de acoperire a hértiei pentru tipar la vitezd mare de imprimare, care pe
langd pigmenti (minerali §i organici) contine si chitosan ca aditiv pentru imbunitifirea
proprietitilor de rezistentd mecanicd. O alta aplicatie a chitosanului pentru hartie de tipar este

descrisa in brevetul CN 102936866 A (februarie 2012), care revendicd o metodd de preparare
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si aplicare a talcului modificat cu chitosan pentru utilizare in scopul cregterii continutului de
cenusd a hartiei fird reducerea drasticd a proprietitilor de rezistenti mecanic3 care se produce
in cazul talcului nemodificat.

Brevetul WO 1997023390 A1 (iulie 1997) se referd la obtinerea unui material de
ambalaj stratificat, in care chitosanul este utilizat impreuni cu alcoolul polivinilic i un agent
de reticulare in formule de acoperire a hartiei pentru dezvoltarea proprietitilor de bariers la
gaze. O alt3 aplicatie pentru proprietiti de barierdl este descrisd in brevetul CN 101139808 A
(martie 2008) care revendica un agent de incleiere la suprafatd a hértiei, 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)
vizeazd utilizarea chitosanului, alituri de carboximetilcelulozi (CMC), amidon si gumi
vegetald in formule de acoperire a hirtiei pentru tigarete in scopul imbunitatirii rezistentei
hértiei i a capacititii de absorbtie a substantelor toxice din fumul de tigarid. Brevetul CN
102182111 B (decembrie 2012) se referd la un agent de incleiere la suprafati, preparat prin
gelatinizarea unui amestec de succinat de chitosan si amidon oxidat, care imbunititeste
semnificativ rezistenta suprafetei si proprietitile antibacteriene ale hartiei.

in domeniul conservirii hartiei, printre primele cercetiri privind utilizarea chitosanului
ca material de reincleiere/consolidare sunt acelea realizate de Ponce-Jiménez si colaboratorii
(Ponce-Jimenez et. al, 2002a, 2002b). in cadrul acestor studii s-au evaluat efectele
chitosanului asupra proprietitilor fizico-mecanice si antifungale ale hartiei, comparativ cu
eterii de celulozi. Rezultatele au ardtat c3 hartia tratatd la suprafati cu sdruri acide de chitosan
prezintd rezistentd fati de fugi considerabil mai mare decét cea tratatd cu eteri de celulozi,
dar, tratamentele cu sdruri de chitosan au imbunatitit indicii de rezistentd mecanica (rezistenta
la tractiune si rezistenta la indoire) in mésurd mai mica decét eterii de celulozi. De asemenea,
s-a constatat o scidere a gradului de alb si a pH-lui hértiei, concluzionand c3 efectele negative
asupra rezistentei si gradului de alb se datoreaza pH-lui acid (in jur de 4,0). Aceasti concluzie
a fost confirmati partial de un alt studiu, in care probe de hértie veche incleiatd in mediu acid
au fost imersate in solutii de chitosan-acid acetic, urmatd de precipitarea cu silicat de sodiu. S-
a constatat ci acest tratament realizeazi atit consolidarea structurii hartiei deteriorate, cét si o
crestere a rezistentei la imbatranire datoritd neutralizarii acidititii cu alcalinitatea adusi de
silicatul de sodiu (Basta, 2003). In cadrul proiectului European PAPERTECH, chitosanul a
fost investigat ca material de consolidare i imbunititire a rezistentei pe probe de hértie veche
si hartie model, cu si fard pre-tratament cu aldehidd glutarici ca agent de reticulare.

Rezultatele au evidentiat cresterea notabild a indicilor de rezistentd mecanicd, reducerea
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permeabilititii la vapori de apad si imbunititirea rezistentei la atacul microbian (Martuscelli,
2008). Totusi, studiul nu analizeazi efectele acestor tratamente acide (atit aldehida glutaric,
cét si chitosanul s-au aplicat sub forma de solutii cu pH acid, (n jur de 4,0) asupra rezistentei
la imbatanire a hdrtiei, avdnd in vedere si faptul ci si aldehida glutaricd reactioneazi cu
chitosanul si produce reactii de reticulare, care se desfigoard in timp.

Chitosanul ca aditiv pentru tratamente de conservare a obiectelor de patrimoniu pe
suport papetar face obiectul a doud brevete de inventie: brevetul CN 100402748 C (16 iulie
2008) vizeazi utilizarea chitosanului ca aditiv intr-o formuld complexa de adeziv (solutie de
n-metil pirolidond in solvent organic ce contine o risind floruratd, chitosan, un agent de
reticulare si pudrd de oxid de zinc) care are rezistentdl la contaminarea cu fungi; brevetul CN
102251436 B (decembrie 2012) revendicd un agent de protectie ce constd dintr-o solutie de
chitosan in acid acetic, care poate fi aplicat pe documentele vechi scrise manual cu cerneluri
pe bazi de coloranti (rosu, albastru) in scopul prevenirii difuziei colorantului in ap4, atunci
cand documentele sunt supuse unor operatii de restaurare ce implicd mediu apos §i care
imbunititeste si rezistenta hértiei la manipulare.

Totusi, In ciuda cercetdrilor extensive din ultimii ani, chitosanul incd nu cunoagte
aplicatii notabile la fabricarea hartiei si nici in conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport
papetar. Principalele limitdri sunt legate de lipsa solubilititii chitosanului in apad la pH
neutru/slab alcalin. Chitosanul este solubil numai in solutii diluate ale unor acizi organici
(acid acetic, citric, lactonic, §.a.) si cercetarile au aritat ci 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 si nu suplimentarea aciditétii. De altfel, studiile prezentate
mai sus (Ponce-Jiménez et. al, 2002; Basta 2003) evidentiazi faptul ci utilizarea chitosanului
in conservarea documentelor ar putea fi de real interes daci acesta ar fi disponibil sub forma
unor derivati cu puritate inaltd si solubili n apd la pH neutru.

Lipsa solubilitatii chitosanului in ap3 la pH neutru limiteazd mult aplicatiile sale si in
domeniile consacrate, cum sunt biomedicind, cosmeticd, industria alimentari, ceea ce a
determinat o intensificare continui a cercetdrilor 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, acetamidid si amind) prezente de-a lungul lanfului polimer al
chitosanului. Progresul in acest domeniu este rapid si poate fi exploatat pentru aplicatii ale

derivatilor de chitosan in fabricarea hértiei i in conservarea documentelor pe suport papetar.
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in prezent derivafii de chitosan solubili in api sunt studiai intens ca aditivi
antimicrobieni pentru obtinerea unor materiale (hartie, textile, bio-materiale, s.a) cu potential
minim de infecfie microbiand. Totusi, o recenzie recentd privind cercetdrile 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 cunostingelor noastre,
singurele cercetdri care vizeazd utilizarea derivatilor de chitosan solubili in ap ca materiale
de consolidare si conservare a documentelor de arhiva se referd la carboximetilchitosan care a
fost sintetezat printr-o metodd patentatd pentru alte domenii si a fost evaluat ca agent de
consolidare a hartiei de arhivd in cadrul colectivului din care fac parte autorii acestei
propuneri de brevet (Ardelean E. et. al, 201 1). Studiile au aritat ca hértia consolidata cu acest
derivat de chitosan are proprietiti de rezistentd 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 ci metodele de
modificare a chitosanului, dezvoltate pentru domenii de varf (medicind, industria alimentar3,
cosmeticd) pot fi adaptate pentru a obtine derivati de chitosan solubili in apd la pH neutru, cu
functii multiple in conservarea obiectelor de patrimoniu pe suport papetar si in tratarea la
suprafati a hértiei.

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

Metoda prin pensulare se utilizeazd in special atunci cand aplicarea polimerului este
necesar si se faci pe o singura fafi sau cand imersia nu este recomandatd datoritd existentei
unor acoperiri ale hartiei originale (ex. strat de cretare) sau a unor tratamente anterioare de
conservare. Principalele dezavantaje ale aplicdrii polimerului prin pensulare sunt: distributia
neuniform3d a masei de polimer pe suprafata tratati, efect care se accentueazi in cazul
solutiilor de viscozitate mare; lipsa controlului cu privire la cantitatea de polimer depus pe
unitatea de suprafafi, ceea ce poate determina repetarea aplicdrii §i accentuarea
neuniformititii cu formarea de zone cu luciu diferit; dacd pensularea se face prin intermediul
unei foi de hartie foarte subtire si poroasd sau a unei site din fesiturd de mitase sau poliester,
caz in care depunerea este mult mai uniform, dar indepéartarea suportului intermediar produce

tensiuni serioase in obiectul tratat si poate provoca deterioriri.
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Metoda prin imersie constd in plasarea foii de hértie intr-o cuvé cu solutie de polimer, a
cdrei volum trebuie si 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 evident durata de imersare este influentatd substantial de proprietitile
suportului papetar, putdnd varia de la circa 5 minute in mod obignuit pdni la 30-45 minute.
Principalul avantaj al acestei metode este distributia relativ uniformd a polimerului atit in
masa hartiei, cat si la suprafati. Dar, metoda prezintd unele dezavantaje care limiteazi mult
aplicatiile acesteia: cantitatea de polimer preluati nu poate fi controlati deoarece este
influentatd puternic de proprietétile suportului papetar, care in cazul documentelor vechi
variazd in limite largi, chiar si de la o foaie la alta §i aceste variatii conduc la efecte nedorite,
precum rigidizarea excesivd a foii in cazul absorbtiei unor cantititi prea mari de polimer in
structura internd sau lipsa efectelor dorite cu privire la proprietitile de barierd in cazul
depunerii unor cantititi prea mici de polimer la suprafati; documentele pe hartie subtire
(gramaj redus) si cu grad de deteriorare relativ mare nu pot fi tratate prin imersie deoarece
rezistenta in stare umeda a héartiei imersate n solutii apoase scade foarte mult si obiectul poate
fi deteriorat in timpul manipuldrii; de asemenea, hartia imersati in solutii de esteri celulozici
(MC, CMC) este foarte alunecoasd si se manipuleaza cu dificultate in stare umeda.

Metoda prin pulverizare permite si se aplice cantititi foarte mici de agent de reincleiere
deoarece acesta rdimane mai mult la suprafatd fird s penetreze in structura hértiei. Astfel,
metoda este recomandatd in special in cazurile in care disign-ul (media) este delicat si
cantitatea de polimer depus trebuie si fie minim#, fird si producd umezirea accentuati.
Dezavantajele metodei sunt: distribufia la suprafata hértiei este total aleatorie si conduce la
abateri mari ale proprietdtilor nu numai de la o foaie la alta, dar si pentru aceeasi foaie.

in esentd, 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 hartiei 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 recomandati pentru anumite tipuri
de suporturi papetare.

Un prim obiectiv al inventiei este de a utiliza materiale noi de conservare bazate pe
derivati de chitosan solubili in ap# la pH neutru si multifunctionali, intr-o manier# care sa
permitd consolidarea durabild a structurii, simultan cu functionalizarea suprafetei hartiei
pentru a inlitura principalele dezavantaje ale utilizérii derivatilor de celulozi, in special

sensibilitatea la ap&/vapori de apa si la atacul microbian, cu mentinerea principalelor avantaje
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ale acestora, respectiv compatibilitatea cu suportul celulozic si imbunététirea proprietitilor de
rezistentd mecanicd prin mecanisme care nu produc modificdri vizibile ale obiectului si nu
impiedica cu nimic tratamente ulterioare de conservare.

Al doilea obiectiv al inventiei este de a imbunétiti substantial procedeul de aplicare a
materialelor de conservare prin utilizarea unui dispozitiv semi-automat §i a metodei de
aplicare multistrat a materialelor de conservare, care permit adaptarea tratamentului la
cerinfele 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 hértiei, precum si durata mare de contact
a suportului cu solutia apoasd de polimer.

Prima problema pe care o rezolva prezenta inventie este de a utiliza noi materiale de
conservare bazate pe derivati de chitosan solubili in apa la pH neutru, care si asigure functii
multiple in conservarea documentelor pe suport papetar, respectiv reincleierea pentru
reducerea interactiunilor cu apa i vaporii de apd si consolidarea structurii pentru
imbunititirea proprietétilor de rezistentd mecanicd, simultan cu protecfia antimicrobiani si
crearea unei bariere la trecerea gazelor si la absorbtia apei, §i care pot fi combinate intr-o
manier3 care si corespunda cerintelor de conservare ale obiectului de patrimoniu.

in scopul acestei inventii, chitosanul se modifici in mod controlat prin metode
cunoscute pentru obtinerea urmdtorilor derivati:

1) N- alchilchitosanul — ACh (cu structura chimica prezentatd mai jos) se sintetizeazi
prin metoda de alchilare reductivé, care este descrisd frecvent in literaturd (Rinaudo M, 2006;
Desbriéres et. al, 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) hértiei, s-au realizat in cadrul colectivului care

propune acest brevet (Nicu et. al, 2013; Bobu et.al, 2011).
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Pentru aplicatii in conservarea documentelor de arhivd, ACh-ul este proiectat in special
pentru a asigura barierd la apa si vapori de apd si rezistentd la atacul microbian, pentru care
scop trebuie sa intruneascd urmitoarele caracteristici:

a) lungimea lanfului hidrocarbonat (alchil) de 4-16 atomi de carbon, preferabil 8-12
(C3-C2), astfel incat sd permitd o mobilitate buna si orientarea acestuia cétre exterior pentru a
reduce hidrofilia suprafetei si pentru a conferi barierd la umiditate;

b) indicele de substitutie (numérul de grupari alchil introduse pe unitatea structurald a
chitosanului) in domeniul 0,01 — 0,1, de preferat 0,02 - 0,05, astfel incit si nu existe
impiedicéri sterice care ar putea limita orientarea grupelor alchil spre exterior si totodata,
derivatul si aiba densitate de incércare cationicd mare, dat fiind faptul cd substitutia are loc
preponderent la grupa amino primaré;

¢) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie si aibd urmétoarele caracteristici:
mas3 moleculari medie (in domeniul 1 - 5*10° g/mol, de preferat 1 - 3°10° g/mol) astfel incat
derivatul substituit si se dizolve ugor 1n apd si sd 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 s3 prezinte incircare cationicd la pH neutru si respectiv, activitate
de inhibare a fungilor.

2) N,O- Carboximetilchitosanul - CCh (cu structura chimici prezentati mai jos) se
obtine printr-o metoda similard cu cea pentru sinteza carboximetilcelulozei, care se bazeazi
pe reactia chitosanului cu acidul monocloracetic, in prezenta unui baze puternice (NaOH)
utilizdnd alcool izo-propilic cu rol de co-solvent (Hayes, 1986). Metoda de sintezi este
simpla si permite obginerea unor derivati cu proprietati adecvate diferitor domenii de utilizare,
ceea ce explica si faptul cd diferite sortimente de carboximetilchitosan sunt deja

comercializate de unele companii din China (www.chemicalbook.com).
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Structura chimica generald a O,N- carboximetil-chitosanului (CMCh)

Pentru aplicatii in conservarea documentelor de arhivi, CCh-ul este proiectat in special

pentru a asigura consolidarea structurii, rezistentd la absorbtia gazelor si rezistentd la atacul
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microbian, in special fati de bacterii gram-pozitive si gram-negative, si in acest scop trebuie
sd intruneascd urmatoarele caracteristici:

a) indice de substitutie - IS (numirul de grupdri carboximetil introduse pe unitatea
structurald a chitosanului) mai mic de 1,0, preferabil de ordinul 0,6 — 0,9, astfel incét derivatul
sd aiba solubilitate buna 1n api la pH neutru-slab alcalin;

b) substitutia trebuie si fie preponderent la gruparea hidroxil primara (proces controlabil
in principal prin raportul chitosan:acid monocloracetic) astfel incat produsul obtinut si aibd
caracter amfoter (grupe anionice -carboximetil si grupe cationice — amino primare in proportii
apropiate), care asiguri realizarea de acoperiri uniforme cu permeabilitate mica la gaze si care
pot fixa poluanti din atmosferd sau imobiliza componenti ai cernelurilor prin reactii de
complexare, si de asemenea pot conferi activitate antibacteriani atat fatd de bacteriile gram-
pozitive §i gram-negative;

¢) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie si aibd urmaitoarele caracteristici:
masa moleculars medie spre mica (in domeniul 0,5 - 3*10° g/mol, de preferat 1-2°10° g/mol)
astfel incat derivatul obfinut si se dizolve usor in apa si si dea solutii clare, si totodata si aibd
potential de consolidare a structurii hértiei, intrucat potentialul de a forma legéturi cu fibrele
celulozice creste cu mdirirea masei moleculare a polimerului; avind 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 descrisd in literaturd (Daly & Manuszak-Guerrini, 2001) care se bazeazi pe reactia
de substitutie nucleofild a chitosanului cu o sare cuaternard de amoniu. In scopul acestei
inventii, pe langd solubilitatea in ap#, s-a urmdrit obtinerea unui derivat de chitosan cu
activitate antimicrobiani sporitid (in special fati de bacterii gram-pozitive si fungi) si cu

proprietéti de consolidare a hértiei foarte bune, cu urmitoarele particularitati:

Structura chimic3 a QCh (3-trimetilammoniu-2-hiroxipropil-N-chitosan)
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a) gruparea cuaternard de amoniu introdus# in moleculd este de tipul 2-hidroxipropil, N,
N, N-trimetil-amoniu (cunoscut ca produs comercial sub denumirea de Quat 188) astfel incét
derivatul s# prezinte incircare cationicd independenti de pH, preferabil in domeniul 2-4
meq/g, care sd-i confere capacitate de inhibare a fungilor si bacteriilor gram-negative;

b) indice de substitutie - IS (numirul de grupe cuaternare de amoniu introduse pe
unitatea structurald a chitosanului) in jur de 1,0, preferabil de ordinul 0,7 — 0,9, astfel incat
derivatul si aibd solubilitate bund in apd si viscozitate adecvatd a solutiilor de tratare la
suprafati; IS poate fi variat prin raportul chitosan:Quat 188;

c) chitosanul de plecare (produs comercial) trebuie sd aibd urmitoarele caracteristici:
masa moleculard medie spre mare (in domeniul 10° - 107 g/mol, de preferat 3 — 5'10° g/mol)
astfel incat derivatul si aiba proprietiti foarte bune de consolidare a structurii hértiei si de
asemenea proprietdti adezive; grad de acetilare de ordinul 15 — 25%, de preferat 15 — 20%,
astfel incét si se asigure substitufia preponderent la grupele amino primare.

A doua problem# pe care o rezolvd inventia este imbunititirea substantiald a
metodologiei de aplicare a materialelor de conservare prin utilizarea unui dispozitiv semi-
automat care s asigure aplicarea controlati a solutiilor de polimer si realizarea unor acoperiri
uniforme pe toatd suprafata hartiei, de gramaj (cantitatea de polimer in g s.u. preluati pe
unitatea de suprafati, in g/mz), intr-un timp foarte scurt ce limiteaza substantial interactiunile
suportului celulozic cu solutia apoasd, si prin dezvoltarea unei metode de depunere multistrat
pentru adaptarea tratamentului la cerintele de conservare ale documentului.

Aplicatorul semiautomat, realizat prin autodotare, are la bazi combinarea sistemului de
functionare a unui scanner (ciruciorul care se deplaseazi de-a lungul foii ce se scaneazi, a
cérui vitezd este reglati automat) cu metoda manuald folositd in laborator pentru tratarea la
suprafatdl a hartiei cu solutii de polimer sau cu formule de cretare a hartiei, prin folosirea unei
baghete Meyer ce consti dintr-o bard din otel inox, pe care este infagurat in spirald un fir din
otel inox. Aplicarea manual# cu bagheta Meyer constd in montarea foii pe o placd de sticla,
agezarea baghetei la capatul superior al foii, dozarea solutiei de polimer in fata baghetei si
deplasarea manuald a baghetei de-a lungul foii. Metoda manualé cu bagheta Meyer poate fi
folositi si in tratamente de conservare, dar la fel ca in cazul metodelor traditionale, aplicarea
manual3 este influentatd puternic de unii factori subiectivi in relatie cu presiunea exercitati pe
foaia de hértie si viteza de deplasare a baghetei, care fac ca depunerea si nu fie perfect
uniformd, iar suportul papetar si fie supus unor tensiuni necontrolate care nu pot fi suportate
de unele documente vechi ce prezintd deteriordri (ex. hartia este foarte subtire, are porozitate

mare, a pierdut agentul de incleiere, sau prezinta deteriordri fizice).
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Aplicatorul semiautomat (Figura 1) care face obiectul acestei inventii, este constituit din
bagheta de egalizare (1) ce se deplaseaza prin translatie de-a lungul foii (2) agezatd pe masa
aplicatorului (3) cu ajutorul unui carucior recuperat de la un scanner iesit din functiune.
Sistemul de deplasare al baghetei de egalizare constd din sinele de rulare (4), fixate cu
suruburi la ambele capete pe peretii laterali ai sagiului (5). Motorul pas cu pas (6) si
intinzitorul de curea (7) sunt montate pe sasiu prin intermediul unui profil de aluminiu (8) cu
sectiune pétratd. Sania culisant (9), fixatd pe patru lagire de alunecare (10), este antrenati in
migcare de translatie de-a lungul sinelor de rulare (4) de c#tre motorul pas cu pas (6), prin
intermediul curelei de transmisie (11). Migcarea curelei este transmisd citre sania culisanti
prin elementul de fixare a acesteia pe sanie (12). Partea de control electronic a aplicatorului
automat constd 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 regleazd conectdnd microcontrolerul la computer prin port USB. Metoda de lucru
constd in: agezarea foii de hartie pe masa aplicatorului (un suport rigid cu suprafati perfect
netedd constdnd dintr-o placd din sticld, care alternativ poate fi acoperitd cu un strat de
cauciuc siliconic sau latex pentru o aderenti mai buna a hértiei §i respectiv mentinerea
planeitatii foii in cazul unor documente vechi cu grad de deteriorare avansat); dozarea solutiei
de polimer (ex: DCh) sub forma unui jet de grosime constanti pe litimea foii de hartie,
utilizdnd o serings gradatd; se di comanda de deplasare a baghetei cu vitezd prestabiliti
pentru a realiza durate de contact cit mai mici intre hartie si solutie (ex: 2-6 secunde pentru o
foaie de hértie de format A4) care distribuie uniform solutia de polimer pe toat# suprafata foii
si apoi revine automat in pozitia initiali. in acest sistem, gramajul acoperirii poate fi stabilit
cu precizie de + 0,02 g/m’ calculdnd volumul solutiei de concentratie prestabiliti pentru tipul
de polimer utilizat, in functie de suprafata probei ce trebuie tratati. Viteza de deplasare a
ciruciorului se stabileste in functie de proprietitile suportului, in particular capacitatea de
absorbtie a apei, astfel incat distributia solutiei de polimer si se realizeze intr-un interval de
timp ct mai scurt gi uniform pe toatd suprafata.

Metoda de depunere multistrat a derivatilor de chitosan constd in depunerea succesivi a
2-3 straturi de polimer de acelasi tip sau cu proprietiti complementare, fird a modifica
gramajul depunerii comparativ cu aplicarea intr-un singur strat. in scopul acestei inventii,
metoda se bazeazi pe combinarea a cel putin doi derivati de chitosan in straturi succesive cu
gramaj controlat, astfel incat tipul de derivat si gramajul fiecdrui strat si fie adaptate la
cerintele de conservare ale documentului de arhivd. Metoda de lucru constd in: alegerea

tipului de DCh pentru fiecare strat; prepararea solutiilor de concentratie adecvati (g DCh/L)
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pentru fiecare strat in functie de proprietitile polimerului (in special solubilitatea in apa si
viscozitatea solutiilor); aplicarea primului strat de DCh, care sa aiba ca functii principale
consolidarea structurii gi respectiv, imbunéititirea proprietdfilor de rezisten{da mecanici
importante pentru prelungirea vietii documentului de arhivd; amplasarea foii pe o suprafata
poroasd (hartie de filtru sau carton special) si uscarea la aer pand la disparitia completi a
luciului de apd de la suprafatd, urmatd de uscarea finald pe un uscitor foto care asigurd o
usoard tensionare a foii §i respectiv, eliminarea tendintei de deformare locald sau ondulare a
foii care apar in special la hartiile subtiri si fird continut ridicat de material de umplere; dupa
uscarea primului strat pe o fatd, operatia se repetd pentru fata opusi; in secventele urmitoare
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 poluare exogeni, .respectiv de proprietitile de barierd pe
care trebuie sa le dezvolte suprafata hartiei. Aplicarea celui de al doilea strat urmeazi aceleasi
secvente ca in cazul primului strat, dar concentratia solutiei poate fi adaptatd in functie de
gramajul necesar.

Avantajele noilor materiale de conservare pe bazi de chitosan si ale procedeului de
aplicare a acestora au fost evaluate prin céteva 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 apd cu pH neutru/slab
alcalin pe hértie model (hartie de tipar fabricatd industrial, netiparitd, cu vechime de 17 ani,
fabricatd la COMCH Calarasi, in anul 1997). Acoperirile s-au efectuat cu aplicatorul automat
prin depunerea succesiva a doud straturi din acelasi tip de DCh, la gramaj total de 1 + 0,02
g/m*/fati. Pentru comparatie, probe din acelasi lot de hartie au fost acoperite prin pensulare
cu solutie de metilcelulozi (MC) de concentratie 5 g/L, conform metodelor uzuale de aplicare.

Efectele derivatilor de chitosan s-au evaluat prin schimbérile produse asupra
proprietatilor de rezistentd mecanicd, proprietitilor de barierd si a capacitifii de inhibare
microbiand. Proprietitile de rezistentd mecanicd au inclus indicele de rezistents la tractiune
(IT), alungirea la rupere (Al) si energia absorbiti la rupere (TEA) care s-au determinat din
inregistrarea curbei forti-alungire pe un dinamometru Zwick-Roell, si numirul de duble
indoiri care s-a determinat pe un aparat Schopper (ISO 5626:1993). Proprietitile de barierd
fatd de apid s-au evaluat prin unghiul de contact (unghi de udare) misurat cu goniometru
Kiowa DCE -1 si prin capacitatea de absorbtie a apei la duratid de contact de 60 secunde
(Indice Cobbeo, Standard Tappi T-441 om-98), iar bariera la trecerea gazelor s-a evaluat prin
permeabilitatea la aer, masurati pe un aparat Gurley (Standard TAPPI T490). Activitatea

antimicrobiand a acoperirilor cu derivati de chitosan s-a apreciat cu privire la capacitatea de
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inhibare a dezvoltdrii bacteriene (Standard SR EN ISO 846/2000, metoda B), utilizdnd
microorganisme test apartindnd genului Bacillus (bacterie gram-pozitivd) si Pseudomonas
(bacterie gram-negativd), si cu privire la inhibarea dezvoltdrii fungilor (metoda inundirii
suprafetei mediului de culturd cu suspensie de conidii), utilizand 2 suse de Penicillium, sp.1 i

sp. 4) si plasarea fragmentelor de hartie tratati pe suprafata mediului nutritiv.

Tabelul 1: Efectele DCh asupra proprietitilor hartiei, comparativ cu MC

Rezistenta mecanici Bariera la PA, Dezvoltarea microbiani

Tipul de api cm’g/ Grad

polimer TEA , J/m* D.IL (nr) Cobt;, cm2~r§1i Fungi (%) Bacterii de

n'm
g/m UOC Penicil | Penicil | Baci | Pscudo | @lD,
L T L T linum linum | llus | monas %
1 4 sp. sp.

Martor 43 62 17 9 46 97 52 30 40 ++ |+t 84.5
+3 +5 +3 +1 | 1.5 | +6 +3 + +0.5

ACHWACh 59 65 19 9 15 118 10 0 0 e - 843
+4 +5 +2 +1 +0,5 +3 +1 +0.1

CCh/CCh 89 11 44 21 85 93 3 6 30 +-- - 84.7
+5 +4 +4 +2 +1 +1 +1 +0.5

QCh/QCh 102 129 58 25 80 96 13 0 20 - - 84.4
+9 +8 +8 +5 +2 +4 +5 +0.2

MC 108 136 82 32 83 77 22 15 20 - |+ 82,2
+15 | £13 | £16 | +8 +7 +6 | +8 +0,6

Legenda:TEA- Energia absorbitd la rupere prin tragere; DI — duble indoiri; L- directia longitudinald; T- directia
transversald, Cobb — indice de absorbtie a apei; UC — unghi de contact; PA — permeabilitatea la aer; Intensitatea
dezvoltarii microbiene: +++ abundentd; ++- medie; +-- redusa; --- lipsa dezvoltarii

Analiza rezultatelor, prezentate in Tabelul 1 evidentiazi urmitoarele concluzii:

o Derivatii carboximetil (CCh) si cuaternar (QCh) au efecte similare cu ale
metilcelulozei (MC) asupra indicilor de rezistentd mecanicd (cresteri de peste 100%) si a
hidrofiliei suprafetei ( indicele de absorbtie a apei -Cobbgg se dubleazi si unghiului de udare
scade sub 100%). Se precizeazi ci indicii de rezistenti mecanica alesi (energia absorbita la
rupere - TEA §i numérul de duble indoiri — DI) sunt reprezentativi pentru evaluarea
durabilitatii hartiei si respectiv, a tratamentelor de reincleiere/consolidare deoarece reflecti cel
mai bine comportarea hartiei la solicitiri repetate.

o Derivatul alchilat (ACh) da cresteri mai mici ale indicilor de rezistenti mecanica (plus
30-40% fati de martor) dar produce reincleierea efectivd a hartiei, respectiv indicele de
absorbtia apei se reduce de cca. 3 ori $i unghiul de contact cregte mult peste 100°, ceea ce
poate contribui la incetinirea considerabild a proceselor de imbétranire prin crearea unei
bariere la interactiunile hértiei cu apa si umiditatea din aer, una din principalele cauze ale

degradarii hartiei prin reactii de hidroliza.
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o Toti derivatii de chitosan, dar in special CCh-ul dau acoperiri mai uniforme si cu
porozitate mai mic# decit filmele de MC, ceea ce conferd o barierd mai bund la absorbtia
gazelor si respectiv o protectic efectivd fati de actiunea de degradare a acestora.
Uniformitatea acoperirilor cu DCh este reflectatd si de abaterea standard mult mai mic3 a
indicilor fizico-mecanici, comparativ cu MC care a fost aplicata prin pensulare.

o Uniformitatea mai bund a acoperirilor cu DCh este determinatd in principal de
depunerea cu aplicatorul automat si de utilizarea metodei multistrat. in cazul depunerii
polimerului cu aplicatorul automat, depunerea aceleasi cantititi in doud straturi succesive i
durata de contact foarte mic# intre hértie si solutia de polimer (de ordinul a 3 — 4 secunde)
etermind o migrare partiald si uniform# a primului strat de solutie in structura poroasi a
suportului, astfel incit al doilea strat umple porii de la suprafatid si formeazi o peliculd
continud la suprafata fibrelor si a elementelor de design ale obiectului tratat, realizdnd o
barierd la interactiunea cu agentii poluanti.

o Toti derivatii de chitosan dau acoperiri cu activitate de inhibare a dezvoltarii
microbiene, in timp ce MC prezint} activitate antifungica limitat3 si favorizeazi dezvoltarea
bacteriani la fel cu hartia martor. Activitatea antimicrobiani a acoperirilor cu DCh difer3 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
inhibi total dezvoltarea bacteriilor gram-pozitive si a celor gram-negative dar are efect limitat
asupra fungilor, iar CCh-ul are efecte de inhibare bacterian intermediare intre ACh gi QCh.

° Derivatii de chitosan nu produc modificari sensibile ale gradului de alb al suportului
papetar ales ca héirtie model deoarece gramajul acoperirii este foarte mic §i derivatii de
chitosan sunt de puritate ridicats, in timp ce MC produce o scidere cu 2-3 unititi (%).

Comparativ cu metilceluloza si procedeul de aplicare prin pensulare intr-un singur strat,
materialele noi pe bazi de chitosan §i procedeul nou de aplicare prezintd urmitoarele
avantaje:

* Derivatii de chitosan pot avea functii multiple in conservare, i anume: consolidarea
structurii si Tmbunititirea consistentd 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 antimicrobiand prin inhibarea fungilor si bacteriilor.

* Procedeul de aplicare a materialelor de conservare, care include aplicatorul automat §i
metoda multistrat, are avantajul ci permite adaptarea tratamentului de consolidare-conservare

la cerintele de conservare ale obiectului de patrimoniu si poate fi aplicat pentru orice tip de
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suport papetar. Metodele traditionale de aplicare a materialelor de conservare intr-o singurd

Y

fazi nu permit controlul efectiv al tratamentului deoarece in functie de proprietitile
suportului, solutia de polimer fie migreazd prea mult in suport, caz in care consolidarea
structurii este bund dar nu se imbunititesc proprietitile de bariera si aspectul suprafetei, fie
migrarea este redusd si consolidarea nu este suficient de bund, caz in care stratul depus poate
prezenta neuniformit#ti 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 datoratd controlului gramajului depunerii si a
uniformititii distributiei polimerului, eficienta mare de utilizare a materialelor de conservare
(raportul efecte/consum specific) si durata de contact foarte micid a suportului papetar cu
solutia apoasd de polimer (céteva secunde, comparativ cu zeci sau sute de secunde in cazul
metodelor clasice), ceea ce elimind efectele negative ale unor interactiuni indelungate dintre
hartie si solutia apoasi de polimer.

* Global, principalul avantaj al inventiei este cd particularititile functionale ale fiecdrui
derivat de chitosan pot fi exploatate complementar prin combinarea lor in doud 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, barierd la trecerea gazelor si inhibarea dezvoltarii fungilor.

Se dau in continuare 4 exemple de realizare a inventiei, care se referd la 2 tipuri de
tratamente de conservare, aplicate pe doud probe de hértie imbétranitd natural. Cele doui
grupe de probe de hartie imbétranitd natural au fost prelevate din 2 céirfi vechi ( sec. al XIX-
lea) fird valoare de patrimoniu:

A - carte religioasd din sec. al XIX-lea (~1884), tip#ritd cu cerneluri alb-negru si rosu-
negru pe hirtie obtinuti manual, dintr-un amestec de fibre textile; probele de hértie au fost
furnizate de Universitatea “Al. 1. Cuza” din lasi, din arhiva de carte bisericeasca - Facultatea
de Teologie.

B - carte de algebra din sec. al XIX-lea (~ 1870), tipariti cu cerneald rosu-negru pe
hartie fabricat3 industrial din celulozi indlbitd de lemn; probele de hértie au fost furnizate din
depozitul Complexului Muzeal National Moldova (CMNM) din Iasi.

Ambele tipuri de suporturi papetare vechi au fost caracterizate initial sub aspectul
proprietatilor fizico-mecanice si al contamindrii microbiologice. fn urma analizei micro-
biologice s-au identificat genurile microbiene care contamineaza fiecare tip de suport papetar
si s-au izolat de pe aceste probe microorganisméle test pentru evaluarea activititii

antimicrobiene a filmelor de polimeri aplicati la suprafata hartiei. Pentru bacterii s-au testat
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speciile Bacillus sp. (gram-pozitivd) si Pseudomonas (gram-negativd), iar pentru fungi s-au
ales speciile Aspergillus niger si Penicillium notatum. inainte de aplicarea tratamentelor cu
polimeri, probele de hartie (A, B) decontaminate biologic prin tratare cu timol / alcool etilic,
curdtate prin spilare repetatd cu apd deionizatd (pH neutru) si in final deacidificate cu solutie
de hidroxid de calciu.

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

Metilceluloza (MC) pentru tratament de referinti: produs comercial, cu indice de
substitutie 1,8, solubil in api la cald (30-35 °C); MC s-a aplicat sub forma de solutie in apa la
concentratic de S5g/L, prin pensulare, cu gramaj global al acoperirii apropiat de cel al
derivatiilor de chitosan, dar metoda d4 abateri standard mult mai mari (1% 0,2 g/m*/fati);

N- Alchil-chitosan (ACh), obtinut in laborator prin alchilarea reductivi (metoda
prezentati mai sus) a chitosanului, furnizat de Sigma Aldrich, cu masi moleculard medie
(My = 2,375*10° g/mol) si grad de acetilare mic (GA = 13,5 %). Alchil-chitosanul obtinut s-a
utilizat in exemplele ce urmeazi sub formi de solutie in apd la concentratie 10 g/L, cu pH in
jur de 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; chitosanul de plecare a fost furnizat de Sigma Aldrich, cu masi moleculari
medie (1,33*10°) si grad de acetilare mic (16%); CCh-ul s-a utilizat sub forma de solutie in
ap3, la concentratie de 10 g/L, care are pH in jur de 7,8;

Chitosan cuaternar — QCh, obtinut prin substitutia partiald a grupei amino primare cu
o unitate de sare cuaternari de amoniu, utilizdnd ca reactant clorura de 2-hidroxipropil, N, N,
N-trimetil-amoniu (Quat 188). Chitosanul de plecare, furnizat de Sigma Aldrich, a fost ales cu
mas3 moleculard mare (7,56-10° g/mol) si grad de acetilare mic spre mediu (DA = 20,8 %).
Derivatul cuaternar s-a utilizat in exemplele urmétoare sub forma de solutie de concentratie
10 g/L, cu pH in jur de 6,8.

Exemplul 1:

Un numir de 10 foi de hartie din documentul ,,carte bisericeascd” (proba A), cu format
300x210 mm, curitate prin spilare si decontaminate biologic, s-au tiat pe latura mare in céte
2 pirgi egale, pastrand din fiecare foaie o parte fard tratament de conservare, notatd ca martor
(A0) si cealaltd parte pentru acoperire cu derivati de chitosan; pe fiecare jumatate de foaie s-a
aplicat mai intdi pe o fatd §i dupa uscare pe fata opusd un strat de chitosan carboximetilat -
CCh (2 ml solutie apoasd de concentratie 10g/L) prin metoda de aplicare descrisi mai sus,

asigurand un gramaj al acoperirii de 0,5+0,02 g/m?/fats; urmand acelasi procedeu, s-a aplicat
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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 numir de 10 foi de hartie din documentul ,,carte bisericeascd” s-au pregitit ca in
exemplul 1, respectiv 10 parti fard tratament de conservare (martor) si 10 parti pentru
acoperire cu derivati de chitosan; pe fiecare jumitate de foaie s-a aplicat mai intii pe o fagi gi
dupd uscare pe fata opusd un strat de chitosan cuaternizat - QCh (2 ml solutie apoasi de
concentratie 10g/L) prin metoda de aplicare descrisi mai sus, asigurdnd un gramaj al
acoperirii de 0,5+0,02 g/m?/fats; 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*/fat3; probele
acoperite au fost notate cu A-QCh/ACh (de la 1 la 10).

Exemplul 3:

Un numir de 10 foi de hartie din documentul ,,carte algebrd” (proba B), cu format
270x440 mm (cartea este constituitd din fascicole in care foile de acest format sunt pliate si
cusute pe mijlocul laturii de 270 mm) curdtate prin spélare si decontaminate biologic, s-au
tdiat pe latura mare in cite 2 pirti egale, pastrand din fiecare foaie o parte fira tratament de
conservare, notatd ca martor (B0) si cealaltd jumétate pentru acoperire cu derivati de chitosan;
pe fiecare jumitate de foaie s-a aplicat mai intdi pe o fata si dupd uscare pe fata opusi un strat
de chitosan carboximetilat - CCh (3,5 ml solutie apoasa de concentratie 10g/L) prin metoda de
aplicare semiautomatd descrisd mai sus, asigurdnd un gramaj al acoperirii de 0,5%0,02
g/mz/faté; 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?/fa; probele acoperite au fost notate
B-CCh/ACh (de la 1 la 10).

Exemplul 4:

Un numar de 10 foi de hartie din documentul ,,carte algebrd” (proba B) s-au pregitit ca
in exemplul 3, respectiv 10 parti fird tratament de conservare (martor) si 10 pérti pentru
acoperire cu derivati de chitosan; pe fiecare jumitate de foaie s-a aplicat mai intai pe o fata si
dupi uscare pe fata opusd un strat de chitosan cuaternizat - QCh (3,5 ml solutie apoasé de
concentratie 10g/L) prin metoda de aplicare descrisd mai sus, asigurdnd un gramaj al
acoperirii de 0,5 +0,02 g/m*/faa; urmand acelasi procedeu, s-a aplicat al doilea strat, constand
din chitosan alchilat — ACh, la acelagi gramaj al acoperirii de 0,5 + 0,02 g/m?/faga; 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 imbétranit natural (A si B) s-a realizat un set de
probe de referint3, tratate cu metilcelulozd — MC. In acest scop, céte 10 foi din ,,cartea
bisericeascd” (proba A) si respectiv din ,cartea de algebrd” (proba B), curitate si
decontaminate biologic, s-au tiiat pe latura mare in dou# pirti egale, din care 10 parti s-au
piéstrat ca martor (A0 si BO) si 10 prti s-au acoperit cu un strat de MC, utilizind o solutie de
concentratie- 5 g/L; MC s-a aplicat prin pensulare, intr-un singur strat pe fiecare fa{i a
hartiei, la gramaj de 1 + 0,3 g/m>.

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

Proprietdti de rezisten{d mecanica: indice de rezistentd la tractiune (T, Nm/g), alungirea
la rupere (Al, %), energia absorbiti la rupere prin tractiune (TEA, J/m®); rezistenta la indoire
exprimatd 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
(Cobbso, g/m?) care s-au misurat prin metodele descrise anterior.

Proprietédti antimicrobiene: Activitatea antibacteriend si antifungica a probelor de hartie
imbatranite natural (A0 si B0), decontaminate clasic §i acoperite cu polimeri s-a realizat prin
metodele descrise anterior pentru testele pe hartie model. Activitatea antibacteriand s-a
evaluat fati de Bacillus sp. (bacterie gram-pozitivd) si fatd de Pseudomonas sp (bacterie
gram-negativd), 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 B0).

Rezultatele sunt prezentate in tabelele 2 si 3 pentru proprietitile 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 prezintd rezultatele evaludrii
capacititii de inhibare microbiand a fiecarui tip de acoperire. Se precizeazi ci indicii de
rezistentd mecanicd sunt dati printr-un singur set de valori deoarece: probele A sunt din hértie
fabricatd manual, in care orientarea fibrelor este intdmplitoare si deci proprietitile de
rezistentd sunt aceleasi pe orice directie; in cazul probelor B, indicii de rezistenti mecanica
sunt determinati numai pe directia transversald deoarece latura foii pe directia longitudinald

este sub dimensiunea standard necesaré la inregistrarea curbei forti-alungire.
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Tabelul 2: Efectele tratamentelor de conservare aplicate hartiei din carte bisericeasci (A)
Proba TI, SD Al, SD TEA, 2SD DI, SD ucCe, SD Cobb, SD |

Nm/g % J/m Nr. % g/m’
A0 11+5,5 1,49+ 0,7 9+7,0 22+7 79 £13 5S1+£5 —‘
A-CCH/ACh 19+ 4,5 2,2840,7 25+5 44+7 123+3 16£2
A-QChACh 24+ 7 2,40+ 1,0 31+6 46+ 10 122+ 4 18+3
A-MC 21+ 8 2,58+ 1,1 26+ 9 32+12 83+ 14 5445

Legenda: TI- 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

Tabelul 3: Efectele tratamentelor de conservare aplicate hartiei din carte de algebri (B)

Proba ’g;nS/D Al, SD TEA, SD | DI, SD uUCe, SD Cobb, SD
g (%) (m? | Nr (%) (g/m’)
BO 16+ 1,5 2,62+0,5 28+ 8 T+1 71,5+ 14 78 +£9
B-CCh/ACh 23+1,.2 3,22+ 0,56 51+5 11+1 119+3 20+3
B-QCh/ACh 21+ 0,8 2,68+ 0,26 29+ 6 7+1 116 £ 5 20+ 6
B-MC 21,5+ 1,4 2,97+ 0,60 45+ 8 8+3 T4+8 46

Tabelul 4: Efectele tratamentelor de conservare asupra dezvoltdrii microbiene (A)

Dezvoltare bacterii Dezvoltare fungi
Proba Bacillus sp. Pseudomonas sp. | Penicillium notatum | Aspergillus niger
A0 ++- ++- +-- +--
A-CCh/ACh --- --- --- ---
A-QCh/ACh --- -- --- ---
A-MC ++- +4- +-- -

Tabelul 6: Efectele tratamentelor de conservare asupra dezvoltdrii microbiene (B)

Dezvoltare bacterii Dezvoltare fungi
Proba Bacillus sp. | Pseudomonas sp Penicillium notatum | Aspergillus niger
BO .- ++- +++ +en ]
B-CCh/ACh --- --- --- ---
B-QCh/ACh --- --- --- ---
B-MC ++- ++- ++ - -
Legendd: +++ dezvoltare abundentd; + + - dezvoltare bund; + - - dezvoltare slabd; - - - absenta dezvoltarii.
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Exemplele prezentate demonstreazd clar cd aplicarea derivatilor de chitosan prin
procedeul care face obiectul acestei inventii (aplicator automat si metodd multistrat) permite
exploatarea particularititilor functionale ale derivatilor de chitosan intr-o solutie de
conservare mult mai eficientd decat tratamentele clasice cu eteri de celulozi. in general,
derivatul din primul strat trebuie s& aibd bune proprietiti de consolidare si poate fi
carboximetilchitosan (CCh) sau chitosan cuaternar (QCh) in functie de proprietitile suportului
(spre 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 dezvoltd frecvent in mediul de
expunere/depozitare a documentelor. Al doilea strat, respectiv cel exterior trebuie si fie
intotdeauna de alchilchitosan pentru realizarea de barierd la umiditate si activitate de inhibare

a fungilor, efecte protective necesare in toate cazurile.
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REVENDICARI

1. Un material de conservare pe bazéi de N-alchilchitosan solubil in apa la pH neutru,
caracterizat prin aceea cii este obtinut prin alchilarea reductivd a chitosanului de masi
moleculard medie (preferabil 1- 3*10° g/mol) si grad de acetilare mic (preferabil 10-20%) cu
o alchil-aldehida cu lant alchil de 3-16 atomi de carbon, preferabil 8-12 (Cs-C,2) si indice de
substitutie de ordinul 0,01 — 0,1, preferabil 0,02 -0,05.

2. Un material de conservare pe bazé de N, O - carboximetilchitosan solubil in api la
pH neutru i slab alcalin, caracterizat prin aceea ci este obtinut prin reactia chitosanului de
masi moleculard medie spre mici (preferabil 0,5 - 3*10° g/mol) si grad de acetilare mic
(preferabil 10-15%) cu acid monocloracetic in mediu alcalin, cu indice de substitutie mai mic
de 1,0 (preferabil, 0.6 — 0.9), substituit preponderent la gruparea hidroxil primara.

3 Un material de conservare pe bazi de chitosan cuaternar, solubil in apa la pH neutru,
caracterizat prin aceea ci este obtinut prin reactia chitosanului de masi molecularid mare
(preferabil 1 - 5°10° g/mol) si grad de acetilare mic (preferabil 15 — 20%) cu o sare cuaternari
de amoniu de tip clorurd de 2-hidroxipropil, N, N, N-trimetil-amoniu, cu indice de substitutie
in jur de 1.0, preferabil 0,7 — 0,9, care prezintd incércare cationicd independentd de pH,
preferabil de ordinul 2-4 meq/g.

4. Materiale de conservare pe bazd de derivati de chitosan, conform cu oricare din
revendicdrile 1-3, caracterizate prin aceea cd se utilizeazd pentru tratarea la suprafati a
documentelor vechi pe suport papetar pentru consolidare §i imbunétitirea durabild a indicilor
de rezistentd mecanicd gi/sau pentru realizarea unor proprietiti de barierd fatd de umiditate,
gaze si pentru inhibarea dezvoltdrii bacteriilor si/sau fungilor.

5. Materiale pe bazé de derivati de chitosan, conform cu oricare din revendicérile 1-3,
caracterizate prin aceea cil se utilizeaza pentru tratarea la suprafati a hartiei sau cartonului,
prin tehnici existente in industria hértiei, pentru imbunétitirea proprietiilor de rezistentd si
/sau pentru obtinerea de hértie cu incleiere fati de apé si/sau cu proprietéti antimicrobiene fat
de bacterii gi/sau fungi..

6. Aplicator semiautomat pentru tratarea la suprafaii a hartiei, caracterizat prin
aceea ci este previzut cu o baghetd de egalizare montatd pe un cérucior, actionat de un motor
pas cu pas prin intermediul unui microcontroler programabil si un driver pentru a realiza o
migcare de translatie §i respectiv, deplasarea baghetei de-a lungul foii cu o viteza prestabilitd

(preferabil 3-8 cm/s), care asigurd distributia uniform# a solutiei de polimer la suprafata
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hértiei intr-un timp de ordinul catorva secunde (ex. 2-6 secunde pentru o foaie de hartie
format A4).

7. Aplicatorul semiautomat, conform revendicarii 6, caracterizat prin aceea ci poate
fi utilizat in tratamente de consolidare-conservare a documentelor vechi pe suport papetar
pentru aplicarea uniforma si controlatd a unor materiale de conservare (derivati de chitosan
sau alti polimeri) sub forma de solutii in ap# sau in alti solventi.

8. Metoda de aplicare multistrat a materialelor de consolidare-conservare, conform
revendic#rilor 6-7, caracterizatd prin aceea ca aceeasi cantitate de material de conservare se
aplicd 1n 2-3 straturi succesive de gramaj controlat, astfel incat si se limiteze migrarea unei
cantitdti mari de polimer in structura internd a hértiei, cum se intdmpla la aplicarea unui
singur strat, iar al doilea sau eventual al treilea strat, in functie de proprietatile suportului
papetar, realizeazi acoperirea uniform# a suprafetei pentru a imbuniitati aspectul vizual al
obiectului tratat si pentru a crea o barierd la actiunea factorilor exogeni de degradare
(umiditate, gaze nocive, dezvoltare microbiand).

9. Metoda de combinare a doud materiale de conservare pe bazi de derivati de
chitosan in 2 straturi succesive, conform cu revendicirile 1-8, caracterizatd prin aceea ci
primul strat const3 dintr-un derivat care are rol principal de consolidare a structurii §i poate fi
carboximetilchitosan sau chitosan cuaternar, iar al doilea strat constd din alchil-chitosan care
are rol principal de ,,reincleiere” a hartiei (dezvoltarea de barierd la ap si gaze) si de inhibare
a dezvoltirii fungilor.
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Figura 1
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