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Prezenta inventie se refera la un material de lipire cu proprietati antimicrobiene, bazat
pe adeziv polivinilic imbogatit cu amestec antimicrobian, utilizat la conservarea/restaurarea
obiectelor de patrimoniu pe suport ceramic.

Reasamblarea ceramicii sparte din sapaturile arheologice este o provocare pentru
conservatori. In trecut, vasele se reasamblau cu adezivi de tipul azotatului de celuloza, dar
acestia si-au dovedit ineficienta Tn timp.

Pentru obiectele de patrimoniu se folosesc doar adezivi care respecta principiile
generale ale restaurarii stiinifice aplicabile acestei faze a fluxului de restaurare. Concret,
adezivul utilizat nu trebuie sa dauneze sub nici o forma obiectelor, astfel incat sa se respecte
semnificaia estetica si istorica, precum si integritatea fizica a bunurilor, dar in acelasi timp
sa nu afecteze nici mediul sau oamenii.

Conservatorii sunt ghidati de idealul unei interventii minime - sa intervina cat mai
putin posibil; in acest sens este necesara folosirea de adezivi care au proprietafi bune de
imbatranire, sunt reversibile si vor avea o schimbare redusa a culorii in timp ce imbatranesc.

Pentru lipirea obiectelor de ceramica se pot utiliza si compusi comerciali, dar cei mai
multi dintre acestia au ca dezavantaj timp mare de uscare sau trebuie aplicati in mai multe
straturi, ceea ce uneori nu este realizabil pentru obiectele de patrimoniu.

Materialele de lipire sunt deseori formate din compusi chimici cu potentjal toxic:
bisfenol A diglicidil eter, amine tertiare de tipul amina N,N-dimetildipropilenetriamina sau
tri(dimetilaminometil)fenol.

Materialele de lipire necesita deseori solubilizare in solventi organici sau amestecuri
de solventi organici care sunt compusi toxici pentru utilizator si mediu; deseori necesita
tratamente termice pentru a imbunatati procesul de lipire, tratamente ce nu se pot realiza in
cazul obiectelor de patrimoniu.

In procesul de restaurare se folosesc doar materiale similare celor originale sau, daca
acest lucru nu este posibil, materiale cu proprietati fizico-mecanice cat mai apropiate mate-
rialelor originale. In cazul asamblérii fragmentelor ceramice duritatea unei lipituri nu trebuie
sa depaseasca pe cea a structurii interne a materialului original.

In cererea de brevet WO 2005071033 A2 se revendicd un procedeu pentru
producerea de adeziv pe baza de polisilicat, ce poate fi utilizat in lipirea obiectelor ceramice,
de piatra, beton etc) pentru cladiri, si pentru protectia impotriva coroziunii acestor obiecte.

Cererea de brevet US 20140261074 A1 revendica un material antibacterial pe baza
de ciment Portland, ce poate fi utilizat in diferite tipuri de reconstructii, si care utilizeaza ca
material antibacterian triclosanul.

Documentul de brevet WO 1996015204 A1 revendica un procedeu de obtinere a unei
formulari de lipire pe baza de adeziv epoxidic si un aditivde umplere sub forma de particule
fine.

Documentul de brevet US 3933936 A revendica un adeziv de lipire pentru obiecte
metalice, ceramice, lemn pe baza de rasina pe baza de fenol-formaldehida (novolac sau un
resol obtinut prin reactia formaldehidei cu un fenol monohidric sau dihidric) si o diaziridina
organica.

In sensul celor descrise mai sus, literatura de specialitate nu abunda in materiale
stiintifice, restaurarea obiectelor de patrimoniu de ceramica fiind un domeniu cu selectivitate
si specificitate ridicata.

Pentru a respecta regulile si principiile restaurarii si a materialelor cu toxicitate
scazuta, scopul acestei inventii este ob{inerea unui material de lipire cu proprietati antimicro-
biene pentru restaurare artefacte pe suport ceramic apartindnd patrimoniului cultural,
artefacte pe baza de argila si alte materiale pe baza de silice.
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Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unui nou tip de agent
de lipire cu proprietati antimicrobiene, concomitent cu proprietatea de a nu deteriora obiectul
de patrimoniu, prin respectarea principiilor mai sus mentionate.

Materialul de lipire pe baza de alcool polivinilic si hidroxiapatita cu proprietati anti-
microbiene, inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca este constituit din adeziv
polivinilic si compozitie antimicrobiana care este formata din structura de tipul hidroxiapatitei,
Ca,(PO,)s(OH),, in care calciul a fost partial dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6,
si hidroxid de calciu in raport de 2:1...4/1, continand 5...10% compozitie antimicrobiana.

Pentru obtinerea materialului de lipire, materialul solid (sub forma de pulbere) in
rapoarte de apatita de cobalt/hidroxid de calciu = 2/1...4/1 se mojareaza pana la obiinerea
unor particule cu dimensiuni sub 45 um si se adauga in adezivul polivinilic, Tn concentratii
variabile intre 5...10%. Amestecul obtinut se omogenizeaza cu ajutorul unui agitator
magnetic (650 rpm, 3 min). In prezenta cerere sunt prezentate rezultatele obtinute pentru
patru tipuri de agent de lipire: L1 - obtinut prin mojararea repetata a materialului solid
(in raport apatita de cobalt/hidroxid de calciu = 3/1) pana la obtinerea de dimensiuni sub
45 pm, urmate de adaugarea in adezivul polivinilic si omogenizare, obtindndu-se o con-
centratie de 5% compozitie antimicrobiana; L2 - obtinut prin mojararea repetata a materialului
solid (in raport apatita de cobalt/hidroxid de calciu = 3/1) pana la obtinerea de dimensiuni sub
45 um, urmate de adaugarea in adezivul polivinilic si omogenizare, obtindndu-se o
concentratie de 10% compozitie antimicrobiana; L3 - obtinuta prin mojararea repetata a
materialului solid (in raport apatita de cobalt/hidroxid de calciu = 4/1) pana la obtinerea de
dimensiuni sub 45 um, urmate de adaugarea Tn adezivul polivinilic si omogenizare,
obtindndu-se o concentratie de 5% compozitie antimicrobiana; L4 - obtinut prin mojararea
repetata a materialului solid (in raport apatita de cobalt/hidroxid de calciu = 4/1) pana la
obtinerea de dimensiuni sub 45 um, urmate de adaugarea in adezivul polivinilic si
omogenizare, ob{indndu-se o concentratie de 10% compozitie antimicrobiana.

Solutia propusa, conform inventiei, inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin
aceea ca utilizeaza compusi a caror sinteza este rapida, economica, si fara actiune negativa
asupra mediului si sanatatii umane, neprezentand actiune negativa asupra obiectelor de
ceramica de patrimoniu.

Avantajul utilizarii acestui adeziv este ca acesta indeplineste, in cea mai mare
masura, conditiile necesare unei asamblari optime a fragmentelor ceramice si anume are o
aderenta foarte buna la suportul ceramic pe care este aplicat, poate lua usor forma dorita,
se usuca repede si devine transparent dupa uscare, are o buna rezistenta la umiditate, o
durabilitate apreciabild, nu este toxic. in acest sens, adezivul utilizat devine transparent dupa
uscare, lipiturile nefiind astfel vizibile, neafectand aspectul estetic al obiectului. De asemenea
adezivul nu este toxic deoarece faza continua a acestei emulsii polimerice este apa in care
faza dispersata a polimeruluilichid este foarte solubila, remarcandu-se lipsa solventilor orga-
nici care sunt, in general substante poluante si costisitoare. in plus, proprietatea antimicro-
biana a materialului este conferita de substante necostisitoare si usor de sintetizat. Com-
ponenta antimicrobiana a materialului nu afecteaza puterea de lipire a materialului de lipire.

Se dau in continuare patru exemple de aplicare a inventiei.

Solutia propusa a fost testata din punct antimicrobian prin testarea calitativa si
cantitativa a activitatii antibacteriene, respectiv prin testarea calitativa a activitatii antifungice.

Pentru testarea calitativa a activitafii antibacteriene a fost utilizata metoda
difuzimetrica adaptata, conform recomandarilor Clinical and Laborator/Standards Institute
(CLSI - M0O7-A10-utilizdnd mediu Mueller Hinton (fara glucoza) agarizat 2% (pH = 7,2...7,4),
si inocul standardizat de Bacillus subtilis de 18...24 h cu densitate standard de 1,5 x 10®
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UFC/ml. La suprafata mediului Tnsamantat s-a aplicat materialul de lipire. Valorile CMI
(concentratie minima inhibitorie) a materialelor de lipire testate au fost determinate prin
metoda microdilutiilor, utilizdnd suspensie microbiana de Bacillus subtilis, cu densitatea
standard, Mc Farland 0,5 respectiv 1. Screeningul activitatii antifungice a fost realizat prin
metoda difuzimetrica adaptata, utilizand (conform NCCLS Reference Method for Broth
Dilution Antifungal Susceptibility testing of Filamentous Fungi: approved Standard, 2012),
utilizadnd suspensie fungica de Trichoderma viridae T, 50, la o densitate sporala cuprinsa
intre 0,4 x 10* UFC/ml si 5 x 10* UFC/m.

De asemenea, impactul compozitiei antimicrobiene asupra capacitatii de lipire a fost
determinat prin evaluarea rezistentei la rupere a unor epruvete lipite cu materialul propus,
conform standardului ASTM C674. Materialul de lipire a fost aplicat pe o suprafatd de 1 cm?.

Exemplul 1

Intabelul 1, sunt prezentate rezultatele testelor activitatii antibacteriene si antifungice
obtinute in cazul materialului de lipire L1.

Tabelul 1

Material/Rezultat Activitate antibacteriana Activitate

(asupra Bacillus subtilis) antifungica
Calitativ Cantitativ (CMI) | T. viridae (mm)
(mm) (mg/mL)
Material de lipire martor - fara agent 15 0,0625 11
antimicrobian
Material de lipire cu agent antimicrobian - L1 18 0,0625 18,1

In tabelul 2 sunt prezentate rezultatele evaluarii rezistentei la rupere a unor epruvete
realizate prin lipirea cu materialul L1, comparativ cu epruvete realizate prin lipire cu adezivul
polivinilic (valorile sunt normalizate la rezultatul obtinut pentru proba martor - AP) si cu

epruvete martor, fara material de lipire.

Tabelul 2
Proba/agent de lipire Rezistenta la rupere
Martor/- 1,13
Martor lipire/AP 1
Proba 1/L1 1,07
Exemplul 2

Intabelul 3, sunt prezentate rezultatele testelor activitatii antibacteriene si antifungice

obtinute in cazul materialului de lipire L2.

Tabelul 3
Material/Rezultat Activitate antibacteriana Activitate
(asupra Bacillus subtilis) antifungica
Calitativ Cantitativ T. viridae
(mm) (CMI) (mg/mL) (mm)
Material de lipire martor - fara agent 15 0,0625 11
antimicrobian
Material de lipire cu agent antimicrobian - L2 19 0,0625 18,5
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In tabelul 4 sunt prezentate rezultatele evalurii rezistentei la rupere a unor epruvete
realizate prin lipirea cu materialul L2, comparativ cu epruvete realizate prin lipire cu adezivul
polivinilic (valorile sunt normalizate la rezultatul obtinut pentru proba martor - AP) si cu

epruvete martor, fara material de lipire.

Tabelul 4

Proba/agent de lipire

Rezistenta la rupere

Martor/- 1,13
Martor lipire/AP 1
Proba 2/L2 1,09
Exemplul 3

Intabelul 5, sunt prezentate rezultatele testelor activitatii antibacteriene si antifungice

obtinute in cazul materialului de lipire L3.

Tabelul 5

Material/Rezultat Activitate antibacteriana Activitate

(asupra Bacillus subtilis) antifungica
Calitativ Cantitativ (CMI) | T. viridae (mm)
(mm) (mg/mL)
Material de lipire martor - fara agent 15 0,0625 11
antimicrobian
Material de lipire cu agent antimicrobian - L3 17 0,0625 20,7

In tabelul 6 sunt prezentate rezultatele evaludrii rezistentei la rupere a unor epruvete
realizate prin lipirea cu materialul L3, comparativ cu epruvete realizate prin lipire cu adezivul
polivinilic (valorile sunt normalizate la rezultatul obtinut pentru proba martor - AP) si cu

epruvete martor, fara material de lipire.

Tabelul 6

Proba/agent de lipire

Rezistenta la rupere

Martor/- 1,13
Martor lipire/AP 1
Proba 3/L3 1,07
Exemplul 4

Intabelul 7, sunt prezentate rezultatele testelor activitétii antibacteriene si antifungice

obtinute in cazul materialului de lipire L4.

Tabelul 7

Material/Rezultat Activitate antibacteriana Activitate
(asupra Bacillus subtilis) antifungica
Calitativ Cantitativ T. viridae (mm)

(mm) (CMI) (mgmL)
Material de lipire martor - fara agent 15 0,0625 11
antimicrobian
Material de lipire cu agent antimicrobian - L4 24 0,0156 19,5
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In tabelul 8 sunt prezentate rezultatele evalurii rezistentei la rupere a unor epruvete
realizate prin lipirea cu materialul L4, comparativ cu epruvete realizate prin lipire cu adezivul
polivinilic (valorile sunt normalizate la rezultatul obtinut pentru proba martor - AP) si cu
epruvete martor, fara material de lipire.

Tabelul 8
Proba/agent de lipire Rezistenta la rupere
Martor/- 1,13
Martor lipire/AP 1
Proba 4/L4 1,03
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Revendicari

1. Material de lipire pe baza de alcool polivinilic si hidroxiapatita cu proprietati
antimicrobiene, caracterizat prin aceea ca, este constituit din adeziv polivinilic si compozitie
antimicrobiana care este formata din structura de tipul hidroxiapatitei, Ca,,(PO,)s(OH),, in
care calciul a fost partial dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6, si hidroxid de calciu
in raport de 2:1...4/1, continand 5...10% compozitie antimicrobiana.

2. Material de lipire pe baza de alcool polivinilic si hidroxiapatita cu proprietati
antimicrobiene conform cu revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, este constituit din
adeziv polivinilic si compozitie antimicrobiana formata din structura de tipul hidroxiapatitei,
Ca,(PO,)s(OH),, In care calciul a fost partial dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6,
si hidroxid de calciu in raport de 3:1, contindnd 5% compozitie antimicrobiana.

3. Material de lipire cu proprietati antimicrobiene conform cu revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, este constituit din adeziv polivinilic si compozitie antimicrobiana
formata din structura de tipul hidroxiapatitei, Ca,,(PO,)s(OH),, in care calciul a fost partial
dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6, si hidroxid de calciu in raport de 3:1, continand
10% compozitie antimicrobiana.

4. Material de lipire cu proprietati antimicrobiene conform cu revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, este constituit din adeziv polivinilic si compozitie antimicrobiana
formata din structura de tipul hidroxiapatitei, Ca,,(PO,)s(OH),, in care calciul a fost partial
dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6, si hidroxid de calciu in raport de 4:1, continand
5% compozitie antimicrobiana.

5. Material de lipire cu proprietati antimicrobiene conform cu revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, este constituit din adeziv polivinilic si compozitie antimicrobiana
formata din structura de tipul hidroxiapatitei, Ca,,(PO,)s(OH),, in care calciul a fost partial
dizlocuit cu cobalt intr-un raport Co/Ca = 0,6, si hidroxid de calciu in raport de 4:1, continand
10% compozitie antimicrobiana.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 538/2022
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