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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un compozit antifungic, antiuzura,
antialunecare si stabil fotochimic, utilizat in muzee si
spatii de depozitare/conservare a pieselor de patrimoniu
cultural, si la un procedeu de obtinere a acestuia.
Compozitul conform inventiei este pe baza de
poliuretan cu masa atomica de 5000 UAM si 3...7% fata
de masa de poliuretan, carborund, precumsi9,4...9,5%
hidroxiapatitd avand dimensiuni de 30..100 nm.
Procedeul conform inventiei consta n dizolvarea rasinii

in solventtoluen: 2-metil-1-ol, urmata de omogenizarea
materialului polimeric, carborund si hidroxiapatita, prin
agitare continua la o viteza de rotatie de 250...300 rpm
timp de 30...40 min, cu adaugare prin picurare de
diizocianat in regim de 0,4...0,6 g/min, si continuarea
agitarii timp de 70...90 min.
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Prezenta inventia se refera la o compozitie cu proprietati antifungice, antiuzurd,
antialunecare si stabil fotochimic pe baza de poliuretan si un compus cu actiune antifungica de tip
hidroxiapatitd, compozitie utilizata in special la fabricarea de covorase montate la intrarea in muzee
sau in camerele in care sunt pastrate colectiile de arta pentru evitarea contaminarii fungice a acestora,
precum si la alte utilizari tehnice.

Principalii agenti de degradare ai materialelor sunt: temperatura, umiditatea, radiatiile
luminoase, in special cele ultraviolete si poluarea. Toate acestea intervin asupra structurii chimice a
hartiei, pielii, pergamentului, textilelor, lemnului, precum si asupra culorilor, cernelurilor gsi
pigmenttilor.Cu excepitia cernelurilor si a pigmentilor, toate celelalte materiale mentionate sunt
alcatuite din polimeri, care in urma interventiei factorilor de degradare, suferd modificéari la nivelul
scheletului macromolecular si al gruparilor laterale. Dacad in cazul degradarii gruparilor laterale
uneori se poate interveni cu un tratament adecvat, in cazul ruperii legaturilor moleculare, aceste
degradari devin ireversibile.

In afara degradarii chimice, materialele organice suporta si procese de deteriorare biologica,
ce implicd un complex de procese de alterare indusd de activitatea de crestere a fungiilor i
metabolicad a organismelor. Aceste procese pot fi recunoscute pe monumente, pe pereti, pe piatra,
lemn, hartie, fibre vegetale/ animale si lucrari de pergament. Dupa cum este definit de Hueck (1968),
biodeteriorarea este "orice schimbare nedoritd a proprietdtilor unui material cauzata de activitégile
vitale ale organismelor". Atat macroorganismele cum ar fi animalele, plantele si muschii) cét si
microorganismele, cum ar fi bacteriile autotrofice sau heterotrofice, microfungi, cianobacterii, alge
si licheni reprezintd factorii declansatori ai biodeteriordrii patrimoniului cultural. Prin urmare,
pentru a aplica o conservare eficientd, este indispensabild evaluarea si cuantificarea prezentei
sistemelor biologice care provoacd daune materialelor de patrimoniu.

Existd circa 100 specii de fungi care se dezvolta in interiorul cartilor si distrug fara
discriminare hértia, pergamentul si pielea. In cazul obiectelor arheologice, confectionate din
materiale de naturd organicd, degradarea biologica se desfasoara in doua etape: degradarea biologica
a materialelor in sol, ca urmare a actiunii factorilor biologici, prezenti in micro-mediul respectiv si

degradarea biologica a materialelor, imediat dup@ decopertare sau in fazele ulterioare.
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Sub influenta luminii, materialele de natura organica, precum si colorantii, suferd degradari
ale structurii lor chimice si 1si modificd culoarea. Lumina determind o decolare a colorantilor. In
cazul culorilor de naturd minerald, acestea se inchid la culoare. Sub influenta radiatiei luminoase,
textilele suferd modificari cromatice si suportd o slabire a rezistentei mecanice, hértia se bruneaza
si devine casantd, pielea se scorojeste. Aceste modificari structurale sunt produse la nivelul cel mai
intim al materialului, motiv pentru care aceste degradéri sunt ireversibile.

Pentru a evita toate aceste efecte nedorite unele dintre acestea cu evolutie ireversibild, s-au
luat unele masuri in locuri Inchise in care se pastreazd diverse piese muzeistice sau colectii de arta:
inchiderea ferestrelor cu sitd, curatenia permanentd a incaperilor cu aspiratorul, pastrarea obiectelor
la distantd unele fata de altele, controlul minutios al intrarilor in colectie si introducerea lor numai
dupa perioada de carantind, dupa caz, cu efectuarea dezinsectiei, absenta de materii organice de
tipul alimentelor, Tmpiedicarea formarii in zona ferestrelor a cuiburilor de porumbei, evitarea
folosirii covoarelor, a draperiilor din 14nd, prevenirea cresterii umiditatii relative si a variatiilor
bruste de temperatura, asigurarea ventilatiei corespunzatoare.

Avand n vedere multitudinea de operatiuni, costurile ridicate, se impune o noud metoda de
reducere si chiar de evitare a acestor procese degradative prin utilizarea unor covorase anti-fungice
si antilunecare utilizate la intrérile iTn muzee si spatii de expunere si/sau depozitare pentru piese de
patrimoniu cultural.

Se cunoaste brevetul de inventie 130245A2 care se referd la un material nanocompozit cu
structura poliuretanica cu proprietdti antiuzura si antialunecare, folosit pentru mérirea aderentei
suprafetelor cu trafic pietonal intens, din industria constructiilor civile si industriale, si la un
procedeu de obtinere a acestuia. Materialul nanocompozit, conform inventiei, este constituit dintr-
un: polieterpoliol PETOL 363 BR, modificat la nivel nanometric cu un aluminosilicat din clasa
bentonitei in proportie de 6% parti gravimetrice, 20 parti reticulant, respectiv, 100 parti gravimetrice
componenta poliolicd, un diizocianat cu grupiri izocianat echivalente din punct de vedere al
reactivitatii chimice, o rasina de lipiciozitate care sa-i confere aderenta pentru toate tipurile de
materiale utilizate constructiile civile si industriale, fara a fi nevoie de primeri i materiale extradure
SiOg, si A2Os. Un poliuretan este 0 macromolecula construita in situ printr-o poliaditie succesiva la
o grupare nesaturatd de izocianat si formarea unui ester al acidului carbamic substituit (uretan).
Utilizarea unui diizocianat da posibilitatea cresterii in continuare a lantului organic §i ajungerea la
nivel de macromoleculd. Dezavantajul acestei invetii consta in faptul ca nu asigurd nicio protectie

antimicrobiand/ antifungica.
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Brevetul US 2019/0029259 A1, Method for producing an antimicrobial composite material and
antimicrobial composite material, prezintd metoda de obtinere a unui material compozit eficient din
punct de vedere antimicrobian, in care cel putin un compus anorganic care contine molibden si / sau
tungsten dopat cu biocide organice; metalele si compusii metalici sunt adesea folositi in acest scop
si pentru echipamentul antimicrobian din diferite materiale compozite. lonii metalici precum Ag*,
Cd?*, Hg?* si Cu?*, induc proprietati antimicrobiene, argintul folosit adesea impreuna cu cupru,
avand cele mai multe posibilitdti. Pentru justificarea activitétii, se pot enumera doua variante:
metalul elementar cu o arie de suprafatd mare faciliteaza formarea ionilor metalici corespunzatori
pe suprafatd. A doua posibilitate include prezenta de saruri metalice solubile, care pot fi incorporate
in zeoliti sau direct in materialul compozit. In plus, este posibil sa se utilizeze ioni metalici cu efect
antimicrobian din seriile electrochimice. Astfel, metale mai putin nobile, cum ar fi argintul sau
cuprul, pot fi cuplate galvanic cu un metal nobil cum ar fi de exemplu platina. Dezavantajul major
constd in faptul ca biocidele organice sunt dizolvate din materialul compozit ca substante active si
incorporate in metabolismul bacteriilor. in plus, in biocidele active, existd o tendinta ridicata de
dezvoltare a rezistentei si a rezistentei incrucisate. Metalele nobile mentionate sau ionii de metale
nobile sunt costisitoare pe de o parte si sunt aproape complet inactivate de compusii cu continut de

sulf precum si de concentratiile ridicate de electroliti pe de alta parte.

Brevetul US20190015279, Antifouling and antimicrobial coatings for thin film composite
membranes, prezintd o membrana compozitd sub forma de film subtire ce acoperd un suport poros
si un strat de bariera din poliamida in contact cu suportul poros. Un strat de polimeri stea rezistent
la fum si antimicrobian este n contact cu stratul de bariera din poliamida. Polimerii stea includ brate
hidrofile in concentratie de aproximativ 40% mol pana la aproximativ 80% mol, si fragmentele
hidrofile neutre cu aproximativ 60% mol% pana la aproximativ 20% molar grupari functionale
antimicrobiene.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia constd in relizarea unui compozit polimeric care
asigurd protectia antifungica a spatiilor unde se pot dezvolta populatii fungice din clasa Penicillium.
Matricea polimerica are o structura poliuretanici si este reticulata tridimensional pentru o rezistenta
mecanicad imbuniti{itd realizatd prin modificarea cu diferite elemente active ce le conferad
proprietdtile dorite. Materialul din care sunt obtinute aceste compozite este unul termoplastic, cu
structura poliuretanicd, si se obtine printr-o reactie de poliaditie dintre un polieterpoliol cu masa
moleculard 5000 UAM 1n care initial s-a dispersat la nivel molecular particule antiabrazive de
dimensiuni micrometrice — 50-100 microni- din clasa carborundului si cu un diizocianat si pulbere

de hidroxiapatitd nanometrica avand dimeniuni cuprinse intre 30-100 nm. Dispersia hidroxiapatitei
3
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si a carborundului in polieter s-a efectuat astfel incét sa nu apara reziduu solid. Cantitatea maxima
de carborund acceptatd de polieterpolilol a fost de 3-7% parti gravimetrice.

Inventia constd din rasina tip colofoniu, solvent organic, material polimeric polieterpolil
nanomodificat PETOL 36 3BR cu masa molecular 5000 UAM, si carborund 3-7% raportatd la masa
de PETOL, hidroxiapatita 9,4-9,5 % raportata la cantitatea de PETOL 36 (diluate cu poliol pur),
4,4" diizocianatdifenilmetan 7-8% din cantitatea stoechiometrica.

Procedeul de obtinere a compozitiei antifungice consta in dizolvarea rasinii intr-un solventul
de tip toluen:2-metil-1-0] 75%-25% urmat de omogenizarea materialului polimeric Petol, carborund
si hidroxiapatita prin agitarea continud si energica la o viteza de rotatie de 250 -300 rpm timp de 30
- 40 minute adaugandu-se prin picurare diizocianatul in regim de 0,4-0,6 g/min si se continua
agitarea timp de 70-90 min, pana se obtine o vascozitate a amestecului care permite prelucrarea sub
forma de placi sau role a compozitiei, prin aplicare pe o retea din material textile sau de plastic cu
ochiuri 0,5-1 cm.

Materialul are in compunere compozitia care asigurd protectia antifungicaa, protectie
fotochimicd, aderenta si rezistenta la abraziune ceea ce contribuie la o functionare de lunga durata
pentru a fi rentabila din punct de vedere economic. Rolul de protectie antifungica este prezentat in
figural. Testarea efectului antifungic s-a realizat utilizdnd metoda otravirii mediului de cultura, cu
materialul de testat, in concentratii prestabilite, si turnarea acestuia in placi Petri. Patratele de
material compozit polimeric au fost debitate si apoi au fost inglobate in mediu de culturd specific
pentru cresterea si izolarea fungilor, si au fost incubate la temperatura camerei. Mediul de cultura
utilizat pentru cresterea si izolarea fungilor de pe materialele din lemn: Sabourand dextroza si agar.
Dupd 5 luni de observatie, pe materialul ce contine hidroxiapatita nu s-a inregistrat niciun fel de
fung, in timp ce pe materialul netratat au inceput sa se dezvolte colonii de fungi. Pe probele de
compozit polimeric netratat a crescut Penicillium chrysogenum (Penicillium sp. 1), microorganism
care dupa 48 h fructificd formand micelii verzi, iar dupa 7 zile trimite pigmenti galbeni in mediu si
produce exudat galben. Testele calitative realizate au aratat ca hidroxiapatatita are ca efect inhibarea
cresterii speciei de fungi. Pentru aprecierea stabilitatii fotochimice, s-au masurat parametrii
cromatici determinati cu camera Konica Minolta utilizdnd modelul experimental CIELab (CIE
1986), adicd axa b* exprima culorile albastru / galben, cu valori negative ale b* pentru albastru, iar
valorile pozitive ale b* pentru galben.

Modificarea stabilitidtii s-a realizat prin valorile A 5%, in valoare absolutd ce se exprima
conform ecuatiei A b*=|b " - b *|, unde: b ¢*= grad dedecolorare finala, si b;*= grad de decolorare

initiala. in functie de modificarea gradului de decolorare, in valoare absolutd, sunt specificate
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urmatoarele clase de stabilitate:stabila, cu |A b*|<3puncte de crestere pentru valoarea absoluti a lui
b*, moderat stabild cu|A b*[>35i<8 puncte de crestere pentru valoarea absoluti a lui b si instabila
daca |A b*[>8 puncte de crestere pentru valoarea absolutd a lui b*. Variatia culorilor covoraselor
polimerice la diferite intervale de iradiere cu radiatie luminoasa naturala este prezentata in Figura 2.
In Tabelul 1 se prezintd variatia parametrilor cromatici pentru probele de compozit poliuretanic

netratat si tratat cu hidroxiapatita HAp.

|Ab*| fara HAp cu HAp
initial 3.10 6.00
19 zile 1.08 4.87
39 zile 6.81 0.00
67 zile 7.96 3.31
184 zile 3.38 5.00

Tabel 1. Variatia |Ab*| la probe féra si cu hidroxiapatita
Din tabelul cu variata paramaterilor cromatici se observa ca probele tratate cu hidroxiapatita
pastreazd parametri de stabilitate indiferent de timpul de iradiere cu radiagie luminoasa naturala.
Din punct de vedere al proprietatilor fizico-mecanice la uzura si alunecare, s-a constatat ca
prin addugarea hidroxiapatitei in matricea poliuretanicda apare o crestere semnificativd a duritatii
compozitului, de la 71.52° Shore A la 85.13 Shore A dupa 67 zile, ceea ce presupune ca acest

compozit polmeric se durifica in timp. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 2.

Proba Duritatea Shore A

initial dupa 39 zile dupa 67 zile

Poliuretan + colorant de dispersie+SiC +HAp(Turcoise) 71.46 84.4 85.13
Poliuretan + colorant de dispersie (portocaliu) 74.52 64.81 75.86
Tabel 2. Variatia duritatii Shore A la compozite polimerice

Uzura tehnica este definita ca fiind degradarea progresiva a unei piese sau a unui sistem
tehnic, identificata prin modificarea dimensiunilor, intr-o perioada de timp data. In procesul de uzura
apare o modificare a dimensiunilor si calitatii suprafetelor unor piese, prin agresiune fizica si/sau
chimica. Rezistenta la uzura este caracteristica materialelor de a se opune actiunilor distructive ale
frecarii si ale altor agenti fizico-chimicicare pot interveni din exterior, poate fi evaluata gravimetric,
prin pierdere de masa datorita eliminarii particulelor de carborund, asa cum este prezentat in Figura
3.

Avantajele solutiei tehnice propuse in aceasta inventie sunt urmétoarele:
1. realizarea unei acoperiri antifungice, rezitenta la radiatia luminoasd, antiuzurd si

antialunecare fara utilizarea surselor suplimentare de energie;

2
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2. realizarea acoperirii antiuzura se face utilizdnd procedee simple, caracteristice oricérei
operatiuni de vopsire (pensulare, rolare);
3. compozitul are aderenta foarte buna la toate categoriile uzuale de suporturi utilizabil: lemn,
metal, beton, materiale ceramice, materiale ceramice glazurate, sticla;
4. realizarea acoperirii se poate efectua foarte usor de cétre o singura persoana;
5. acoperirea nu isi pierde proprietatile tehnologice in cazul spalérii cu apa gi/sau detergent;
este lavabila prin procedee uzuale (apa+detergent)
6. nu rezultd deseuri, materiale sau substanfte periculoase sau ape reziduale.
Exemplu de realizarea inventie
Prepolimerul cu structura poliuretanica se sintetizeaza intr-un vas de reactie prevazut cu agitator.
Initial in vasul de reactie se introduce 200 g ragsina - tip colofoniu esterificat - maruntita sub forma
de granule de dimensiuni 5-10 mm, impreund cu 1500 ml solvent organic toluen : 2-metilpropan-1-
ol 75%-2%. Dupid un timp de cca. 60 de min. in vasul de reactie se adaugda 900 g de poliol
nanomodificat cu 85g hidroxiapatitad. Adaugarea se face treptat sub agitare continud. Agitarea se
mentine panad la omogenizarea amestecului solvent/ ragina/poliol nanomodificat. Dupa cca. 30 de
minute omogenizarea este completd. Cand s-a realizat omogenizarea completd a amestecului se
incepe introducerea a 180 g diizocianat prin picurare pentru realizarea prepolimerului poliuretanic
nanomodificat. Addugarea acestei componente se face prin picurare, utilizdnd un picurator sub
agitare continud. Addugarea diizocianatului in compozitie se face in cca. o ord. Dupd addugarea
ultimei portiuni din diizocianatul necesar obfinerii prepolimerului se mai continua agitarea
amestecului rezultat cca. 15 min. Dupa terminarea sintezei prepolimerul se ambaleaza in recipiente
etange ferite de umezeala atmosferica, ori se aplicd pe suprafetele dorite sau se creeaza o plasa de
retea de ochiuri cu dimensiuni de ochiuri de 0.5-1 cm. Optional se poate adauga 0,1% coloranti de
dispersie albastru sau portocaliu.
Acoperirea astfel realizata are o aderenta foarte buni la toate categoriile de suporturi uzuale, permite

curafarea cu ajutorul apei si detergentilor si asigura o durata de utilizare mare.
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COMPOZIT ANTIFUNGIC, ANTIUZURA, ANTIALUNECARE SI STABIL
FOTOCHIMIC UTILIZAT IN MUZEE SI SPATIILE DE DEPOZITARE/CONSERVARE
A PIESELOR DE PATRIMONIU CULTURAL SI PROCEDEU DE REALIZARE

REVENDICARI

1 Compozit polimeric antifungic, antiuzura, antialunecare si stabil fotochimic caracterizat prin aceea
ca este constituit din rasina tip colofoniu, solvent organic, material polimeric polieterpolil
nanomodificat PETOL 36 3BR cu masa molecular 5000 UAM, si carborund 3-7% raportata la masa
de PETOL, hidroxiapatita 9,4-9,5 %,nanometrica avand dimeniuni cuprinse intre 30-100 nm,
raportata la cantitatea de PETOL 36 (diluate cu poliol pur), 4,4" diizocianatdifenilmetan 7-8% din
cantitatea stoechiometrica.

2 Procedeu de obtinere a compozitului conform revendicarii 1 caracterizat prin dizolvarea rasinii
intr-un solventul de tip toluen:2-metil-1-o0l 75%-25% urmat de omogenizarea materialului polimeric
Petol, carborund si hidroxiapatita prin agitarea continui si energicéd la o viteza de rotatie de 250 -
300 rpm timp de 30 - 40 minute adaugandu-se prin picurare diizocianatul in regim de 0,4-0,6 g/min
si continuarea agitarii timp de 70-90 min, pana se obtine o vascozitate a amestecului care permite

prelucrarea sub forma de placi sau role a compozitiei.
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Figura 1. Efectul antifungic asupra compozitului polimeric fara HAp (sus) si cu HAp (jos)
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Figura 2. Variagia culorilor covoraselor polimerice fara niciun aditiv a), a celor cu SiC si fara HAp

b) si celor cu SiC si cu HAp ¢)

Figura 3. Imaginea uzurii compozitului polimeric fara HAp (stanga) si cu HAp (dreapta)
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