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Prezenta inventie se refera la un compozit polimeric antifungic, antiuzura, anti-
alunecare stabil fotochimic, pe baza de poliuretan si un compus cu actiune antifungica de
tip hidroxiapatita, 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, cerne-
lurilor si pigmentilor. Cu exceptia cernelurilor si a pigmentilor, toate celelalte materiale
mentionate sunt alcatuite din polimeri, care in urma interventiei factorilor de degradare,
sufera modificari la nivelul scheletului macromolecular si al gruparilor laterale. Daca 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 suporté si procese de deteriorare
biologica, ce implica un complex de procese de alterare indusa de activitatea de crestere a
fungiilor si metabolica 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 nedorita a proprietatilor unui
material cauzata de activitatile vitale ale organismelor". Atat macroorganismele cum ar fi
animalele, plantele si muschii cat si microorganismele, cum ar fi bacteriile autotrofice sau
heterotrofice, microfungii, cianobacteriile, algele si lichenii reprezinta factorii declansatori ai
biodeteriorarii patrimoniului cultural. Prin urmare, pentru a aplica o conservare eficienta, este
indispensabila evaluarea si cuantificarea prezentei sistemelor biologice care provoaca daune
materialelor de patrimoniu.

Exista circa 100 specii de fungi care se dezvolta in interiorul cartilor si distrug fara
discriminare hartia, pergamentul si pielea. In cazul obiectelor arheologice, confectionate din
materiale de natura organica, 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 dupa decopertare sau in
fazele ulterioare.

Sub influenta luminii, materialele de natura organica, precum si colorantii, sufera
degradari ale structurii lor chimice si Tsi modifica culoarea. Lumina determina o decolorare
a colorantilor. In cazul culorilor de naturd minerald, acestea se inchid la culoare. Sub
influenta radiatiei luminoase, textilele sufera modificari cromatice si suporta o slabire a
rezistentei mecanice, hartia devine maro si devine casanta, pielea se scorojeste. Aceste
modificari structurale sunt produse la nivelul cel mai intim al materialului, motiv pentru care
aceste degradari sunt ireversibile.

Pentru a evita toate aceste efecte nedorite unele dintre acestea cu evoluiie irever-
sibila, s-au luat unele masuri in locurile inchise in care se pastreaza diverse piese muzeistice
sau colectii de arta: inchiderea ferestrelor cu sita, curatenia permanenta a incaperilor cu
aspiratorul, pastrarea obiectelor la distanta unele fata de altele, controlul minutios al intrarilor
in colectie si introducerea lor numai dupa perioada de carantina, dupa caz, cu efectuarea
dezinsectiei, absenta de materii organice de tipul alimentelor, impiedicarea formarii in zona
ferestrelor a cuiburilor de porumbei, evitarea folosirii covoarelor, a draperiilor din lana,
prevenirea cresterii umiditatii relative si a variatiilor bruste de temperatura, asigurarea
ventilatiei corespunzatoare.
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Avand in vedere multitudinea de operatiuni, costurile ridicate, se impune o noua
metoda de reducere si chiar de evitare a acestor procese degradative prin utilizarea unor
covorase anti-fungice si antialunecare utilizate la intrarile in muzee si spatii de expunere
si/sau depozitare pentru piese de patrimoniu cultural.

Se cunoaste brevetul de inventie RO130245A2 care se refera la un material nano-
compozit cu structura poliuretanica cu proprietati antiuzura si antialunecare, folosit pentru
marirea aderentei suprafetelor cu trafic pietonal intens, din industria constructiilor civile si
industriale, si la un procedeu de obfinere a acestuia. Materialul nanocompozit, conform
inventiei, este constituit dintr-un: polieterpoliol PETOL 363 BR, modificat la nivel nanometric
cu un aluminosilicat din clasa bentonitei Tn proportie de 6% parti gravimetrice, 20 parti
reticulant, respectiv, 100 parti gravimetrice componenta poliolica, un diizocianat cu grupari
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 gi materiale extradure SiO,, si Al,O,. Un poliuretan este
o0 macromolecula construita in situ printr-o poliaditie succesiva la o grupare nesaturata de
izocianat si formarea unui ester al acidului carbamic substituit (uretan). Utilizarea unui
diizocianat da posibilitatea cresterii in continuare a lanfului organic si ajungerea la nivel de
macromolecula. Dezavantajul acestei invetii consta in faptul ca nu asigura nicio protectie
antimicrobiana/antifungica.

Cererea de brevet US 2019/0029259 A1, Method for producing an antimicrobial
composite material and antimicrobial composite material, prezinta metoda de obtinere a unui
material compozit eficient din punct de vedere antimicrobian, in care cel pufin 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 posibilitati.
Pentru justificarea activitatii, se pot enumera doua variante: metalul elementar cu o arie de
suprafata mare faciliteaza formarea ionilor metalici corespunzatori pe suprafata. A doua
posibilitate include prezenta de saruri metalice solubile, care pot fi incorporate n 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 consta in faptul ca biocidele organice sunt dizolvate din materialul compozit ca
substante active si incorporate in metabolismul bacteriilor. In plus, in biocidele active exista
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 electrolifi
pe de alta parte.

Documentul de brevet US 20190015279, Antifouling and antimicrobial coatings for
thin film composite membranes, prezintd o membrana compozita sub forma de film subtire
ce acopera un suport poros si un strat de bariera din poliamida in contact cu suportul poros.
Un strat de polimeri stea rezistent la fum are efect antimicrobian si este In 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 tehnica pe care o rezolva inventia, o reprezinta ob{inerea unui compozit
polimeric care sa asigure protectia antifungica a spatiilor unde se pot dezvolta populatii
fungice.
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Compozitul antifungic, antiuzura, antialunecare si stabil fotochimic, utilizat in muzee
si spatii de depozitare/conservare a pieselor de patrimoniu cultural este constituit din rasina
tip colofoniu, solvent organic, material polimeric polieterpolil nanomodificat, carborund 3...7%
raportat la masa de polimer, precum si 9,4...9,5% hidroxiapatitd nanometrica avand dimensi-
uni de 30...100 nm raportat la masa de polimer, diluate cu poliol pur, 4-4 diizocianatdifenil-
metan 7...8% din cantitatea stoechiometrica. Procedeul de obtinere a acestuia consta in
dizolvarea rasinii in solvent toluen: 2-metil-1-ol, urmata de omogenizarea materialului poli-
meric, 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.

Matricea polimerica are o structura poliuretanica si este reticulata tridimensional
pentru o rezisten{a mecanica imbunatatita realizata prin modificarea cu diferite elemente
active ce le confera proprietatile dorite. Materialul din care sunt obtinute aceste compozite
este unul termoplastic, cu structura poliuretanica si se obtine printr-o reactie de poliaditie
dintre un polieterpoliol cu masa moleculara 5000 UAM in care initial s-au dispersat la nivel
molecular particule antiabrazive de dimensiuni micrometrice - 50-100 microni- din clasa
carborundului si cu un diizociant si pulbere de hidroxiapatitd nanometrica avand dimeniuni
cuprinse intre 30-100 nm. Dispersia hidroxiapatitei si a carborundului in polieter s-a efectuat
astfel incat sa nu apara reziduu solid. Cantitatea maxima de carborund acceptata de
polieterpolilol a fost de 3-7% parti gravimetrice.

Inventia consta din rasina tip colofoniu, solvent organic, material polimeric polieterpolil
nanomodificat PETOL 36 3BR cu masa moleculara 5000 UAM, si carborund 3-7% raportata
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 detiptoluen:2-metil-1-ol 75-25% urmat de omogenizarea materialului polimeric
Petol, carborund si hidroxiapatita prin agitarea continua si energica la o viteza de rotatie de
250-300 rpm timp de 30-40 min 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 obf{ine 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 Tn compunere compozitia care asigura protectia antifungica, protectie
fotochimica, aderenta si rezistenta la abraziune ceea ce contribuie la o functionare de lunga
durata pentru a fi rentabila din punct de vedere economic.

Fig. 1 prezinta rolul de protectie antifungica al compozitului.

Testarea efectului antifungic s-a realizat utilizand 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 cultura 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. Dupa 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 fructifica formand
micelii verzi, iar dupa 7 zile trimite pigmenti galbeni in mediu si produce exudat galben.
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Testele calitative realizate au aratat ca hidroxiapatatita are ca efectinhibarea cresterii speciei
de fungi. Pentru aprecierea stabilitatii fotochimice, s-au masurat parametrii cromatici
determinati cu camera Konica Minolta utilizand modelul experimental CIELab (CIE 1986),
adica axa b* exprima culorile albastru/galben, cu valori negative ale b* pentru albastru, iar
valorile pozitive ale b* pentru galben.

Modificarea stabilitatii s-a realizat prin valorile A b*, in valoare absoluta ce se exprima
conform ecuatiei A b* = | b . - b ., unde: b . = grad dedecolorare finala, si b . = grad de
decolorare initial&. In functie de modificarea gradului de decolorare, in valoare absolu&, sunt
specificate urmatoarele clase de stabilitate:stabila, cu |A b*| < 3 puncte de crestere pentru
valoarea absoluta a lui b*, moderat stabila cu |A b*| > 3 si < 8 puncte de crestere pentru
valoarea absoluta a lui b* si instabila daca |A b*| > 8 puncte de crestere pentru valoarea
absoluta a lui b*.

Variatia culorilor covoraselor polimerice la diferite intervale de iradiere cu radiatie
luminoasa naturala este prezentata in fig. 2.

In tabelul 1 se prezinta variatia parametrilor cromatici pentru probele de compozit
poliuretanic netratat si tratat cu hidroxiapatita Hap.

Variatia |Ab¥| la probe fara si cu hidroxiapatita

Tabelul 1
|Ab*| fara HAp cu HAp
initial 310 600
19 zile 108 487
39 zile 681 0
67 zile 796 331
184 zile 338 500

Din tabelul cu variata paramaterilor cromatici se observa ca probele tratate cu
hidroxiapatita pastreaza parametrii de stabilitate indiferent de timpul de iradiere cu radiatie
luminoasa naturala.

Din punct de vedere al proprietatilor fizico-mecanice la uzura si alunecare, s-a
constatat ca prin adaugarea hidroxiapatitei Tn matricea poliuretanica apare o crestere
semnificativa a duritatii compozitului, de la 71,52° Shore A la 85,13 Shore A dupa 67 zile,
ceea ce presupune ca acest compozit polimeric se durifica in timp. Rezultatele sunt
prezentate in tabelul 2.

Variatia duritatii Shore A la compozite polimerice

Tabelul 2
Proba Duritatea Shore A
initial dupa 39 dupa 67
zile zile
Poliuretan + colorant de dispersie + SiC + HAp(Turcoise) 7146 844 8513
Poliuretan + colorant de dispersie (portocaliu) 7452 6481 7586
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Uzura tehnica este definita ca fiind degradarea progresiva a unei piese sau a unui
sistem tehnic, identificatd 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-chimici care pot interveni din
exterior, poate fi evaluata gravimetric, prin pierdere de masa datorita eliminarii particulelor
de carborund, aga cum este prezentat in fig. 3.

Avantajele solutiei tehnice propuse in aceasta inventie sunt urmatoarele:

- realizarea unei acoperiri antifungice, rezistenta la radiatia luminoasa, antiuzura si
antialunecare fara utilizarea surselor suplimentare de energie;

- realizarea acoperirii antiuzura se face utilizand procedee simple, caracteristice
oricarei operatiuni de vopsire (pensulare, rolare);

- compozitul are aderenta foarte buna la toate categoriile uzuale de suporturi utilizabil:
lemn, metal, beton, materiale ceramice, materiale ceramice glazurate, sticla;

- realizarea acoperirii se poate efectua foarte usor de catre o singura persoana;

- acoperirea nu Tsi pierde proprietatile tehnologice in cazul spalarii cu apa si/sau
detergent; este lavabila prin procedee uzuale (apa + detergent);

- nu rezulta deseuri, materiale sau substante periculoase sau ape reziduale.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei:

Exemplu de realizare a inventiei.

Prepolimerul cu structura poliuretanica se sintetizeaza intr-un vas de reactie prevazut
cu agitator. Initial in vasul de reactie se introduce 200 g rasina - tip colofoniu esterificat -
maruntitd sub forma de granule de dimensiuni 5-10 mm, Tmpreuna cu 1500 ml solvent
organic toluen: 2-metilpropan-1-ol 75-2%. Dupa un timp de circa 60 de min. in vasul de
reactie se adauga 900 g de poliol nanomodificat cu 85 g hidroxiapatita. Adaugarea se face
treptat sub agitare continua. Agitarea se mentine pana la omogenizarea amestecului
solvent/ragina/poliol nanomodificat. Dupa circa 30 min omogenizarea este completa. Cand
s-a realizat omogenizarea completd a amestecului se incepe introducerea a 180 g
diizocianat prin picurare pentru realizarea prepolimerului poliuretanic nanomodificat.
Adaugarea acestei componente se face prin picurare, utilizadnd un picurator sub agitare
continua. Adaugarea diizocianatului in compozitie se face in circa 1h. Dupa adaugarea
ultimei portiuni din diizocianatul necesar obf{inerii prepolimerului se mai continua agitarea
amestecului rezultat circa 15 min. Dupa terminarea sintezei prepolimerul se ambaleaza in
recipiente etanse ferite de umezeala atmosferica, ori se aplica 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 buna la toate categoriile de suporturi
uzuale, permite curatarea cu ajutorul apei si detergentilor si asigura o durata de utilizare
mare.
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Revendicari

1. Compozit polimeric antifungic, antiuzura, antialunecare si stabil fotochimic pe baza
de poliuretan si un compus cu actiune antifungica de tip hidroxiapatita, caracterizat prin
aceea ca, este constituit din rasina tip colofoniu, solvent organic, polieterpolil nanomodificat
cu masa moleculara 5000 UAM, si 3...7% carborund raportat la masa de polimer, 9,4...9,5%
hidroxiapatita nanometrica avand dimensiuni cuprinse intre 30...100 nm, raportata la
cantitatea de polimer si 4,4' diizocianatdifenilmetan 7...8% din cantitatea stoechiometrica.

2. Procedeu de obtinere a compozitului conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ca are urmatoarele etape: dizolvarea rasinii intr-un solvent de tip toluen: 2-metil-1-ol
75...25%, urmata de omogenizarea materialului polimeric, carborund si hidroxiapatita prin
agitarea continua si energica la o viteza de rotatie de 250...300 rpm timp de 30...40 min
adaugéandu-se prin picurare diizocianatul in regim de 0,4...0,6 g/min gi 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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