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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de marcare a operelorde
arta pe suport plat, utilizatd pentru stabilirea auten-
ticitatii acestora. Metoda conform inventiei consta in
realizarea unui sistem de marcare format dintr-un
amestec din carbonat de calciu dopat cu Mn?*, amino-
acizi iradiati si compusi luminofori de tip pulberi
nanocristaline de NaYF, sau LiYF,dopate cu pamanturi
rare, omogenizarea cu un liant de tip tempera, ulei de

in polimerizat sau liant acrilic, dup@ care opera de arta
se marcheaza prin inscriptionarea unui set de caractere
sau a unei pictograme, urmata de o etapa de verificare
a amprentei spectrale din momentul marcarii, si a unei
probe de referinta identica.
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SISTEM DE ETICHETARE A OPERELOR DE ARTA BAZAT PE MARKERI

MOLECULARI $1 PROCEDEU DE OBTINERE A ACESTUIA

Inventia se referd la obtinerea unui nou tip de sistem de marcare a operelor de artd printr-un
procedeu de etichetare a operelor de artd pe suport de: lemn, hartie, carton, panza, etc., prin
etichetarea acestora cu markeri moleculari specifici. Sistemul prezintd proprietiti paramagnetice
care sunt analizate cu ajutorul spectroscopiei de rezonantd electronicd paramagnetica precum si
de luminiscentd care sunt analizate cu ajutorul unor diode de tip laser.

Literatura de specialitate dar mai ales nevoile economice, i.e., comertul cu opere de arta,
mentioneaza importanta identificarii operelor de artd prin intermediul unor sisteme care sa
prezinte un inalt grad de acuratete in identificarea autenticitétii operelor de arta.

Pana in prezent, singurele sisteme (bazate pe metode stiintifice) de stabilire a autenticitatii
operelor de artd din categoria celor pe suport plat sunt cele care se bazeaza pe:

analiza imaginilor radiografice[1].

analiza compozitiei pigmentilor efectuatd prin fluorescentd de raze X si spectroscopie
Raman cu Transformata Fourier[1-3].

analiza liantului prin spectroscopie de Infrarosu cu Transformata Fourier[4,5].

analiza imagisticd multispectrala [6].
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Sunt cunoscute procedee de obtinere a sistemelor de autentificare a operelor de arta care constau
in etichete, stampile sau chiar incizii facute cu fierul rosu sau descrieri exhaustive in care sunt
mentionate caracteristici specifice operei de artd cum ar fi cele de naturd fizica, respectiv
dimensiunile operelor de artd, natura suportului, semnétura autorului, sau a posesorului operei de
arta respective[7].

Sistemele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezinta o serie de dezavantaje cum ar
fi: deteriorarea in timp, deteriorare prin actiuni mecanice, alterarea prin actiuni de restaurare,
alterarea pigmentilor folositi prin utilizarea radiatiilor ionizante de raze X [8]. De asemenea, un
dezavantaj major in cazul procedeele mai sus prezentate il constituie usurinta de reproducere si
falsificare, in special in conditiile dezvoltarii actuale a tehnicilor analitice[9].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constid in aceea ci se obfine un sistem de
marcare a operelor de artd care oferd un grad ridicat de autenticitate, stabilitate in timp si
rezistentd la conditii variate de pastrare precum si la conditii de depozitare specifice, printr-un
procedeu special conceput care constd in realizarea unui amestec multicomponent complex, cu
concentratii variabile, format din: carbonati de calciu dopati cu ioni paramagnetice, e.g., de
Mn**, pulberi de aminoacizi iradiati si luminofori pe bazi de nanocristale de NaYF, sau LiYF,
dopate cu pamanturi rare, ce emite lumind sub actiunea radiatiei infrarosii. De asemenea,
procedeul implicd o etapa de verificare care se bazeazd atdt pe utilizarea amprentei spectrale
inregistratd In momentul etichetdrii cét si prin utilizarea unei probe de referintd care genereazi
amprenta spectrald identica cu cea folosita in etichetare.

Inventia propusa constd in prepararea pentru fiecare opera de artd ce urmeaza a fi expertizata si
autentificatd ca i in cazul picturilor, gravurilor sau a acuarelelor noi, a unei cantitéti limitate
formata dintr-un amestec de pulbere de calcit i aminoacizi iradiati, in proportii total aleatorii, cu
un liant adecvat la care sa adaugd luminoforul. Cu aceasta pastid se marcheazi, e.g., prin
pensulare opera respectiva, cu un strat ce apoi poate fi semnatd, iar dupd intirirea liantului
urmeazd a fi macrofotografiata in domeniul vizibil al spectrului unde luminoforul emite lumina
sub actiunea radiatiei infrarosii produsd de o sursd spectrali. De asemenea, se realizeazi si
masurdtori spectroscopice pentru a se obtine spectrele ionilor paramagnetici si ale aminoacizilor
iradiati. Toate aceste date: macrofotografia impreund cu semnalele spectrale inregistrate urmeaza
sa fie stocate sub forma digitala.

De asemenea, se va stoca si o cantitate adecvatd din pasta originald depusd pe o coald de
hartie sau suport identic cu cel folosit la opera de artd ce este marcata, cu dimensiuni similare cu
makerul de pe opera de artd si in mai multe exemplare pentru a putea fi folosite in calitate de
probd martor pentru diferite expertize. Aceste probe martor se arhiveazi si pot fi accesate in
cazul unei expertize de stabilire a autenticitétii.

Procedeul conform inventiei inliturd dezavantajele sistemelor prin aceea ci este
imbunatatitd stabilitatea in timp si rezisteta la actiuni mecanice si totodatd este inlaturati
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posibilitatea alterdrii datoratd actiunilor de restaurare. Inlocuirea radiatiei ionizante cu radiatie
neionizantd, de tipul radiatiei de microunde si infrarosu conduce de asemena la inlaturarea
efectelor de distrugere a pigmentilor.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ca
foloseste 0o metodd rapidd si eficientd de obtinere a unui sistem de marcare care asigurd
imposibilitatea reproducerii si/sau falsificdrii a modului de etichetare, prin utilizarea analizei
semnalor de rezonanta electronici paramagnetica produse de carbonatii de calciu dopati cu Mn**
si aminoacizi iradiati precum si a semnalelor de luminiscentd generate de luminofori. De
asemenea, posibilitatea de a se face o analizd multispectrala folosindu-se de corelatia dintre
intensitatea si forma semnalelor de rezonantd electronicd paramagneticd si concentratia
sistemelor paramagnetice precum si raportul masic dintre componentele care alcatuiesc
compusul complex folosit in etichetare.

Avantajele sistemului conform inventiei constau in aceea cia ofera un grad ridicat de
autenticitate, stabilitate in timp si rezistenta la conditii variate de pastrare precum si la conditii de
depozitare specifice, comparativ cu produsele existente.

Avantajele procedeului de obtinere a sistmului de marcare a operelor de arta conform
inventiei constau in aceea ca datoritd compozitiei specifice a amestecului complex format din:
carbonati de calciu dopati cu Mn?*, aminoacizi iradiati si luminofori se asigur imposibilitatea
reproducerii modului de marcare. Acest lucru se datoreaza faptului ca sistemul este bazat pe
semnale spectroscopice magnetice, de luminiscentd si colorimetrice unice si specifice,
determinate de modul particular de variatie a componentelor si de concentratia acestora.

Rezultatele investigarii spectrometrice de rezonantd electronicd paramagneticd si de
luminescenta sub actiunea radiatiei infrarosii, realizate cu sistemul de marcare a operelor de arta
in urma elaborarii procedeului de obtinere, evidentieaza amprente spectrale specifice formate atat
din semnale individuale cét si din semnale multiple. Analiza multifunctionald a acestor semnal
are ca si consecintd utilizarea sistemului in orice domeniu in care se impune etichetarea
produselor ce necesitd un inalt grad de identificare, autenticitate si stabilitate.

Se prezinti in continuare un exemplu de realizare a inventiei.

A. Metoda de sinteza a materialelor componente a amestecului complex
a. Obtinerea de CO; — folosind metoda coprecipitérii

300..500 mg de CaCl, se dizolva in 10 mL de apa distilata sterilizata peste care se adaugd o
cantitate de solutie de MnCl;, de concentratie de 0,100...0,150 ppm. Amestecul se
omogenizeazi cu 300...500 mg de NaCOj; dizolvat in 20 mL de apa distilata sterilizata,
proces urmat de coprecipitarea CaCO; dopat cu ionul de Mn**.

b. Obtinerea de aminoacizi iradiati
Aminoacizi de puritate analitica (puritate > 99,5 %) se iradiaza cu radiatii gama (Co-60
sau Cs-137) la un debit de doza in domeniul 10 Gy/h ...10 kGy/h.

¢. Obtinerea de compusi luminofori
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Compusii luminofori ce emit luminescenta sub actiunea radiatiei infrarosii, constau din
pulberi nanocristaline de NaYF, sau LiYF, dopate cu paménturi rare ce se obtin prin
metode chimice precum sol-gel sau precipitare in solventi, urmata de calcinare[10,11].

B. Obtinerea sistemului de etichetare a operelor de arta bazat pe markeri moleculari

Se realizeaza amestecul multicomponent alcituit din 100...200 mg de CaCO3 dopat cu Mn** in

concentratie de 0,1..10 ppm, 10..20 mg de aminoacid iradiat intre 10 ... 200 kGy si
10,00...20,00 mg de compus luminofor NaYF, sau LiYF, dopate cu paménturi rare (Yb 1...5%,
Er 1...5%, Gd 1...30% interval de concentratie molard ale dopantilor de pdmanturi rare) .

Raportul masic al componentelor: CaCO3 dopat cu Mn**, aminoacid iradiat si compus luminofor
este variabil putand fi cuprins intre rapoarte echivalente masic si diferite rapoarte de ordine de
marime diferite, ceea ce genereaza specificitatea semnalului spectroscopic.

Amestecul constitit din materialele paramagnetice (CaCO3 dopat cu Mn**, aminoacid iradiat) si
luminofor se omogenizeaza cu un liant adecvat in raport masic variabil 1:0.5...1:5 (m/m). Acest
liant poate fi: liant pentru tempera cu ou, ulei de in polimerizat sau liant acrylic. in plus, sistemul
de markeri moleculari aplicat poate fi personalizat prin inscriptionarea unui set de caractere sau a
unei pictograme pusa in evidenta de compsul de luminofor.

Rezultatele testarii repetate prin spectometrie de rezonantd electronicd paramagneticd si de
luminiscenta au demostrat reproductibilitatea si acuratetea semnalelor generate de sistemul de
marcare a operelor de arta.

.....

Rezultatele testarii stabilitatii in timp realizatd printr-un procedeu de imbiétranire accelerata au
evidentiat reproductibilitatea semnalelor de rezonanta electronicd paramagnetica si de
luminiscentd dupa expunerea acestora timp de 2 zile la temperatura de 80 °C.
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REVENDICARI

Produsului de tip sistem de etichetare a operelor de artd bazat pe markeri moleculari
caracterizat prin aceea ca, asigurd un grad ridicat de autenticitate, stabilitate in timp si
rezistenta la coditii variate de péstrare precum si la conditii de depozitare specifice.
Produsului de tip sistem de etichetare a operelor de artd bazat pe markeri moleculari
conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca, prezintd proprietéti paramagnetice si
de luminiscentd, generate de amestecul multicomponent de CaCOs dopat cu Mn*',
aminoacizi iradiati si de compusi luminofor dopati cu paménturi rare ce emit
luminescentd sub actiunea radiatiei infrarosii.

Produsului de tip sistem de etichetare a operelor de artd bazat pe markeri moleculari
conform revendicdrii 1,2, caracterizat prin aceea ca, este format dintr-un amestec cu
concentratii variabile de materiale paramagnetice, luminofor si liant de tip tempera cu ou,
ulei de in polimerizat sau liant acrylic.

Produsului de tip sistem de etichetare a operelor de artd bazat pe markeri moleculari
conform revendicdrii 1,2,3, caracterizat prin aceea cii, poate fi personalizat prin
inscriptionarea unui set de caractere sau a unei pictograme evidentiatd de compusul
luminofor.

Procedeu de obtinere a sistemului de etichetare a operelor de artd bazat pe markeri
moleculari conform revendicarii 1,2,3,4 caracterizat prin aceea ca, este realizat prin
omogenizarea amestecului multicomponent care genereazd o analizd multifunctionala
bazatd pe semnale individuale si semnale multicomponente corelate specific cu
concentratiile componentelor amestecului, procedeu care implicd si o etapa de verificare
care se realizeaza atdt cu semnalele obfinute i1n momentul etichetérii cit si cu o proba de
referintd care genereaza amprenta spectrald identica cu cea folositd in etichetare.
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