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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o solutie de acoperire cu proprietati
antimicrobiene, Tmpotriva bacteriilor gram-negative sia
fungilor, si de protectie pentru obiectele din piatra
naturalad cu valoare culturala cum sunt monumentele
arhitecturale si nu numai, si la 0 metoda de obtinere a
acesteia. Solutia conforminventiei este reprezentata de
o dispersie contindnd componenta antimicrobiana care
este un derivat de hidroxiapatita in care calciul a fost
partial sau total dezlocuit cu strontiu, Tn concentratie de
0,1...3%, intr-o solutie apoasa de oligomeri organo-

siloxanici cu efect antimicrobian. Metoda conform
inventiei are doua etape: Tn prima etapa se mojareaza
componenta solidé antimicrobiand pana la atingerea
unor dimensiuni de sub 20 um, urmata de a doua etapa
cand se realizeaza dispersia in solutia apoasa de oligo-
meri organosiloxanici de maxim 10%, cu concentratii
cuprinse intre 0,1...3%.
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ACOPERIRE ANTIMICROBIANA SI CU ROL DE PROTECTIE PENTRU SUPRAFETELE DIN

PIATRA NATURALA CU VALOARE CULTURALA SI METODA DE OBTINERE A ACESTEIA

Prezenta inventie se refera la un material de acoperire cu proprietati antimicrobiene si de
protectie, pentru obiectele de piatra naturala cu valoare culturala, si nu numai, bazat pe o solutie
de oligomeri organosiloxanici imbogatitd cu amestec antimicrobian (continand un derivat de
hidroxiapatita in care calciul a fost partial sau total dislocuit cu strontiu).

Patrimoniul cultural este constituit din aproape toate tipurile de materiale produse de
natura si utilizate de catre om pentru a realiza diverse tipuri de artefacte, de la mono-componente
foarte simple, la structuri complexe, integrand materiale organice si anorganice. Aceste artefacte,
chiar daca sunt realizate din materiale considerate rezistente (de exemplu, piatra), sunt
influentate de factorii de mediu, care pot modifica structura si compozitia acestora. In plus,
acestea pot fi afectate de mecanisme biologice.

Monumentele arhitecturale si obiectele cu valoare culturala sunt expuse la poluanti de
mediu (anorganici si organici), factori climatici (temperatura, umiditate, ploaie si alte precipitatii,
expunerea la soare, etc.) si tratamente chimice (biocide, tensioactivi, compusi hidrofobi, etc.) care
faciliteaza cresterea microbiana rezultadnd transformari fizice, chimice, dar si estetice. Alterarile
fizice, mecanice sau chimice, dar si cele de ordin estetic sunt primele simptome ale daunelor
patrimoniului cultural si sunt cauzate de actiuni sinergice ale factorilor de mediu si activitatii
microbiene de pe structurile civile sau monumente. Pentru obiectele expuse la umiditate mare si
posibil atac al biodeteriorarii, pot aparea serioase probleme de degradare.

Protectia materialelor din piatra reprezinta o provocare continua in domeniul conservarii
patrimoniului cuttural. Acoperirile de protectie sunt utilizate pentru a face piatra mai rezistenta
impotriva poluantilor, atacurilor biologice si mai ales impotriva actiunii apet.

Conceptul general al unui strat de protectie la suprafata este sa actioneze ca o bariera
intre piatra (materialul suport) si agentii externi, in special apa, si sa poate limita interactiunea
acestora cu suportul. Aplicarea diverselor straturi de acoperire poate induce un efect de repelenta
a apei pe suprafata pietrei, dar poate avea si anumite dezavantaje :

e Acoperirile pe baza de rasini sintetice (poli-laurilmetacrilat si poli-izobutilmetacrilat) pot
induce deteriorarea obiectului, deoarece reprezintd un substrat organic favorabil pentru
cresterea biologica [Cappitelli, F., Principi, P., Pedrazzani, R., Toniolo, L., Sorlini, C.
(2007). Bacterial and fungal deterioration of the Milan Cathedral marble treated with

protective synthetic resins. Sci. Total Environ. 385, 172-181];




RO 135160 A2

e Polimerii acrilici au dezavantajul principal reprezentat prin rezistenta lor scazuta Ia
imbéatranire, in special la procesele termice si de fotooxidare [Lazzari, M., Chiantore, O.
(2000). Thermal-ageing of paraloid acrylic protective polymers. Polymer 41, 6447-6455],

e Fluoropolimerii asemanatori chimic cu politetraflucroetenul au proprietati hidrofobe si
oleofobe. Acestia au o capacitate slaba de a adera la materialul suport din piatra, dar daca
contin grupe functionale (fosfat) pot adera la suprafata pietrei conferind protectie.
Dezavantajul este ca se sintetizeaza greu, cu consum ridicat de produse chimice si cu
costuri ridicate [Gu, J.-D. (2003) Microbiological deterioration and degradation of synthetic
polymeric materials: recent research advances. Int. Biodeterior. Biodegrad. 52, 69-91].
Mai sunt cunoscute si utilizate ca straturi de acoperire, materiale de tipul nanomaterialelor

(nanoparticule de dioxid de siliciu, dioxid de titan, etc) adaugate in amestecuri polimerice
(polimer siloxanic - Rhodorsil 224, tetra-etil-ortosilicat - TEQOS, silice modificatd organic -
ORMOSIL, etc), cu proprietati hidrofobe sau superhidrofobe, ce prezinta unghiuri de contact mai
mari de 90°, si efect de ,auto-curatare”, dar nu prezinta concomitent si proprietati antimicrobiene.

Brevetul US6824826B1 revendica preparate fotocatalitice coloidale cu dioxid de titan
pentru mentinerea aspectului initial al produselor de ciment, piatra sau marmura.

Brevetul W0Q2011033147A1 revendica utilizarea acoperirilor pe baza de hibrizi acril
siloxanici ca straturi anti derapare pentru obiectele de piatra naturala si ceramice.

Brevetul US8357431B2 revendica utilizarea siloxanilor modificati cu amine ca agenti de
protectie pentru operele de arta din piatra, lemn, metal.

Brevetul EP1359197A1 revendica utilizarea straturilor de acoperire pe baza de rasini
epoxi-polisiloxanice ca straturi anti luciu.

Brevetul EP0186265B1 revendica compozitia siloxanica bazata pe organosiliciu, ca strat
de acoperire cu proprietati hidrofobe, pentru obiecte de zidarie din piatra si alte materiale
asemanatoare.

Brevetul US8394885B2 revendica o compozitie pe baza de alchilalcoxi-siloxani aplicabila
ca strat de protectie pe suprafata cladirilor, avand proprietati de repelenta a apei.

Brevetul CN104312396A revendica un material pe baza de fluor eter amida propil trietoxi
siloxan si nanoparticule de dioxid de titan, dioxid de siliciu, oxid de zinc si polimetilmetacrilat, ca
material de acoperire cu proprietati hidrofobe pentru obiecte de piatra.

Brevetul US7704561B2 revendica utilizarea compusilor organosiliconici pentru

acoperirea suprafetelor anorganice, iar ca agent antimicrobian sarurile cuaternare de amoniu.

Pentru a respecta regulile si principiile restaurarii si a materialelor cu toxicitate scazuta,
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de protectie pentru obiectele de piatra naturala cu valoare culturala, si nu numai, bazat pe o
solutie de oligomeri organosiloxanici imbogatita cu amestec antimicrobian (continand un derivat
de hidroxiapatita in care calciul a fost partial sau total dislocuit cu strontiu).

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in conferirea proprietatilor
antimicrobiene acoperirilor hidrofobe, stiut fiind faptul ca siloxanii au o stabilitate chimica buna
datorita legaturii Si-O, a tensiunii superficiale scazute, rezistentel bune la stres termic, si se pot
aplica pe diferite substraturi de piatrd. Odata ce reactia de reticulare este finalizata (datorita
umiditatic atmosferice), acestea confera o impermeabilitate excelenta suprafetelor tratate.
Materialul, conform invetiei, nu formeaza film superficial impermeabil la vaporii de apa si nici nu
provoacd modificari cromatice sau efecte lucioase. in plus, proprietatile protective hidrofobe si
antimicrobiene sunt prezente concomitent.

Materialul de acoperire, conform inventiei, este reprezentat de o dispersie continand o
componenta antimicrobiana (in concentratie de 0,1...3 %) intr-o solutie apoasa de oligomeri
organosiloxanici (max. 10%). Componenta antimicrobian@ se majoreaza anterior adaugarii in
solutia polimerica pana la atingerea unor dimensiuni sub 20 pm (determinata prin sitare). Pentru
obtinerea amestecului activ, suspensiile sunt ulterior ultrasonate timp de 20 minute, la frecventa
de 10 kHz, amplitudine 85%.

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, in conditii normale de utilizare, avand o componenta antimicrobiana
usor de sintetizat.

In plus, odaté ce reactia de reticulare este finalizata (datorita umiditatii atmosferice), stratul
confera o impermeabilitate excelenta suprafetelor tratate. Avantajele oferite de solutia propusa
sunt conferite prin faptul ca nu provoaca modificari cromatice sau efecte lucioase. Se poate aplica
pe diferite suporturi de piatra (precum roci calcaroase - travertin, marmura sau roci magmatice —
granit), oferind, concomitent, protectie la patare, proprietati hidrofobe si antimicrobiene, absenta
alterarilor suportului si aparitia filmelor lucioase; componenta antimicrobiana a materialului nu
afecteaza proprietatile hidrofobe si nu schimba semnificativ greutatea suportului.

Solutia propusa a fost testata din punct antimicrobian prin evaluarea calitativa si cantitativa
a activitatii antibacteriene, a proprietatilor hidrofobe prin determinarea unghiului de contact, iar
eficienta solutiei propuse prin efectuarea a diferite teste de patare, determinarea schimbarii de
culoare in urma tratamentului si a indicelui de refractie a solutiilor folosite. Pentru evaluarea

efectului asupra obiectelor de patrimoniu din pige=T, aplicate prin

pensulare.
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Testarea cantitativa a activitatii antibiofitm — determinarea valorilor Concentratiei Minime
de Eradicare a Biofilmului (CMEB) s-a realizat utilizand metoda microdilutiilor, in placi cu 96 de
godeuri, in mediu lichid TSB (Triptycase Soy Broth) si mediu Sabouraud lichid, in vederea
determinarii valorii concentratiei minime de eradicare a biofilmului (CMEB). in acest sens, s-au
realizat dilutii seriale binare ale suspensiilor analizate. Dupa realizarea dilutiilor corespunzatoare,
godeurile au fost apoi inoculate cu fiecare suspensie microbiana, cu densitatea standard, Mc
Farland 0,5 (in cazul tulpinilor bacterniene Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853) respectiv 1 1n
cazul tulpinii levurice (Candida albicans ATCC 10231), raportul volumetric dintre volumul de
mediu/volumul de suspensie microbiana inoculata fiind de 10/1; ulterior, placile cu 96 de godeuri
au fost incubate la 37°C, 24, 48 si respective 72 de ore. In paralel, urmérind aceleasi etape si
aceleasi conditii de reactie, s-au lucrat doua probe martor: martor de crestere microbiana (MC)
(godeuri care contin exclusiv mediu de cultura inoculat cu suspensie microbiana) si martor de
sterilitate (MS) a mediului (godeuri care contin exclusiv mediu de cultura).

Dupa incubare, placile au fost golite si spalate de trei ori cu AFS. Ulterior, celulele aderate
au fost fixate timp de 5 minute, cu 150uL metanol 80%. Dupa indepartarea solutiei de metanol,
placile au fost colorate cu solutie alcalina de cristal violet 1% (150 pl/godeu) timp de 15 minute.
Solutia de colorare s-a indepartat apoi placile au fost spalate sub jet de apa de robinet. Biofilmele
microbiene formate pe placile de plastic si colorate cu cristal violet au fost resuspendate in acid
acetic 33% (prin barbotare), iar stabilirea valorilor CMEB (concentratiei minime de eradicare a
biofilmelor) pentru fiecare interval de incubare, a fost realizata prin metoda spectrofotometrica,
respectiv prin masurarea absorbtiei la 490 nm, utilizand ELISA reader — model SYNERGY HTX
multi-mode reader. Valorile CMEB sunt exprimate in dilutii.

Unghiul de contact a fost determinat utilizand un aparat de masurare a proprietatilor la
interfata (CAM 200, KSV Instruments), schimbarile de culoare (AE) au fost evaluate utilizand un
colorimetru Hunter Lab Miniscan XE, iar indicele de refractie a fost determinat folosind un
refractometru Abbe. Variatia de masa a probelor dupa tratament a fost evaluata prin cantarire,
folosind balanta analitica, precizie 0,0001 g.

Testele de patare au fost realizate conform metodei descrise in raportul tehnic 595 al
Institutului National de Testare si Cercetare al Suediel [Schouenborg B., Almstrom S., Malaga
K., Bengtsson T., Stomilovic, W (2008) Stain test for natural stones, NT TECHN REPORT 595,
http://www nordtest info/images/documents/nt-technical-
reports/NT%20TR%20595_Stain%?20test%20for%20Natural%20Stones_Nordtest%20Technical

%20Report.pdf]. Agentii de patare utilizati si caracteristicile acestora sunt prezentati in tabelul 1.
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Tabelul 1
Agent de Caracteristici
patare (Cod) Tip Concentratie pH
P1 Vin rosu, Feteasca neagra & Merlot Folosit ca atare 3,55
P2 Cafea solubila 1,5 g/100 ml apa deionizata 477
Bautura racoritoare carbogazoasa A
P3 ) Folosita ca atare 2,56
tip Cola

Pentru efectuarea testelor de patare au fost folosite picaturi (50 pl, diametru 7.84 mm pe

suprafata de sticla). Acelasi volum a fost aplicat pe o suprafata a materialelor de piatrd: marmura

(M, dimensiuni esantioane proba 24 mm x 48 mm x 10 mm), travertin (T, dimensiuni esantioane

proba 48 mm x 48 mm x 10 mm) si granit (G, dimensiuni esantioane proba 48 mm x 48 mm x 14

mm). Agentii de patare au fost |asati se actioneze timp de 24 ore (la temperatura de 24°C), iar

urmele |asate au fost masurate. Ulterior, probele de piatra naturala au fost curatate cu un sapun

moale si au fost evaluate efectele agentilor de patare asupra materialelor, prin evaluare vizuala,

utilizadnd urmatoarea scala (conform [Schouenborg B., Almstrom S., Malaga K., Bengtsson T,

Stomilovic, W

(2008) Stain test for natural stones,

http://www.nordtest.info/images/documents/nt-technical-

reports/NT%20TR%20595 Stain%20test%20for%20Natural%?20Stones_Nordtest%20Technical

%20Report.pdf]):

NT TECHN

REPORT 585,

Nota

Efecte observate

0

neschimbat (nicio shimbare perceptibila a aspectului probelor)

1

Foarte usoare modificari (schimbari greu perceptibile)

Usoare modificari (schimbare cl

ar perceptibile)

Modificari moderate (schimbari foarte clar perceptibile)

Modificari considerabile (schimbari pronuntate)

g Al O N

Modificari severe (schimbar

i profunde)

Se dau in continuare patru exemple de aplicare a inventiei

Exemplul 1

in tabelul 2 sunt prezentate efectul antimicrobian si indicele de refractie al solutiei de

acoperire obtinuta utilizadnd derivatul de hidroxiapatita in care calciul a fost partial dislocuit cu
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oligomeri organosiloxanici (10%) (codificata Si) in comparatie cu solutia martor polimerica

(codificare S).

Tabelul 2
Activitate antibacteriana Activitate antifungica
Material/Rezultat CMEB (P. aeruginosa) CMEB (C. albicans) IR
24 h. 48 h. 24h. | 48h. | 72h.
S 1/20 1/20 1/40 1/160 | 1/320 1.341
S1 1/20 1/5120 1/40 1/160 | 1/1280 1.339

Se observa o activitate antimicrobiana in timp, cea mai buna valoare fiind obtinuta la 48 h
(impotriva liniei gram-negative), respectiv la 72 h. (impotriva liniei fungice). De asemenea, se
observa o reducere a indicelui de refractie, comparativ cu solutia martor. Indicele de refractie
inregistrat (mai scazut pentru solutia propusa, in comparatie cu solutia polimerica martor),
apropiat de valoarea IR al apei sugereaza posibilitatea aplicarii in domeniul acoperirilor destinate

protectiei patrimoniului cultural.

Exemplul 2

In tabelul 3, sunt prezentate rezultatele testelor de patare asupra probelor de marmura
(netratat — M, tratata cu solutia polimerica martor — MS, respectiv solutia descrisa in Exemplul 1
— MS,), schimbarile de culoare inregistrate (AE), variatia de masa (Am) si unghiul de contact
masurat (UC).

Tabelul 3
Diametru picatura (inainte Efecte (dupa
Material/ . .
de curatare) (mm) curatare) AE Am (%) UC ()
Rezultat
P1 P2 P3 P1 | P2 | P3
10,48+ | 11,470, | 8,20+0,
M 5 5 5 - - -
0,62 53 31
6,81+0, | 7,12+0,0 | 6,65%0,
MS 3 3 2 | 3,80 | 0,059+0,003 9612
12 9 04
7,22+0, | 7,32+0,0 | 6,420,
MS, " 9 04 2 1 0 | 3,24 | 0,048+0,002 | 95,8+1,4

Se observa o reducere a dimensiunii petelor asociate agentilor de patare

(corespunzatoare unghiurilor de contact inregistr,
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irelevante din punct de vedere statistic, dar relevante statistic fatd de proba netratata. in acelasi
timp, dupa curatare, se observa o reducere a impactului agentilor de patare asupra materialului
tratat (din punct de vedere al efectelor si al variatiei de culoare) in cazul solutiei de tratare MS;,

iar cresterea de masa este redusa fata de proba tratata cu solutia martor polimerica.

Exemplul 3
In tabelul 4, sunt prezentate rezultatele testelor de patare asupra probelor de travertin
(netratat — T, tratat cu solutia polimericd martor — TS, respectiv solutia descrisa in Exemplul 1 —

TS+), schimbarile de culoare inregistrate (AE) si variatia de masa (Am).

Tabelul 4
Diametru picatura (inainte de Efecte (dupa
Material/ . .
curatare) (mm) curatare) AE Am (%)
Rezultat
P1 P2 P3 P1 | P2| P3
T 9,41+0,59 8,40+0,23 | 8,34+0,42 | 4 3 3 - -
TS 6,3410,08 6,15+0,07 | 5,75+0,05 | 4 3 2 3,68 | 0,200+0,011
TS 5,49+0,09 5,70+0,08 | 5,27+0,04 | 2 1 0 3,05 | 0,247+0,008

Se observa o reducere a dimensiunii petelor asociate agentilor de patare in cazul solutiei
propuse, comparativ atat cu materialul netratat, cat si cu cel tratat cu solutia martor polimerica. in
acelasi timp, dupa curatare, se observa o reducere a impactului agentilor de patare asupra
materialului tratat (din punct de vedere al efectelor si al variatiei de culoare) in cazul solutiei de

tratare TS+, asociata cu o usoara crestere de masa in cazul materialului tratat cu solutia TS+ .

Exemplul 4
In tabelul 5 sunt prezentate rezultatele testelor de patare asupra probelor de ganit
(netratat — G, tratat cu solutia polimerica martor — GS, respectiv solutia descrisa in Exemplul 1 —

GSs) si variatia de masa (Am).

Tabelul 5

Diametru picatura (inainte de curatare) | Efecte (dupa
Material/ B

(mm) curatare) Am (%)
P1 P2 P3 P1 | P2 | P3

G 15,12+0,89 | 13,03+0,95 | 13,04+0,90 | 3 2 2 -

Rezultat
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GS

6,04+0,07

6,36+0,05

5,36+0,04

2

1

1

0,021+0,001

GS;

6,17+0,02

5,8410,04

5,52+0,01

0

0

0

0,031+0,001

Se observa o reducere a dimensiunii petelor asociate agentilor de patare in cazul solutiei

propuse, comparativ atat cu materialul netratat, cat si cu cel tratat cu solutia martor polimerica (in

cazul agentului de patare P2). in acelasi timp, dupa curatare, se observa o reducere a impactului

agentilor de patare asupra materialului tratat (din punct de vedere al efectelor asupra materialului)

in cazul solutiei de tratare TS+, asociata cu o usoara crestere de masa in cazul materialului tratat

cu solutia TS; .
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Revendicari

Solutie de acoperire antimicrobiana, caracterizatd prin aceea ca este reprezentata de o
dispersie contindnd componenta antimicrobiana (derivat de hidroxiapatita in care calciul
a fost partial sau total dislocuit cu strontiu) in concentratie de 0,1...3 %, intr-o solutie
apoasa de oligomeri organosiloxanici cu efect antimicrobian impotriva bacteriilor gram-
negative (exemplificat prin efectul asupra Pseudomonas aeruginosa) si fungilor
(exemplificat prin efectul asupra Candida albicans).

Solutie de acoperire antimicrobiana si cu rol de protectie, caracterizata prin aceea ca
poate fi aplicatd pe o varietate de pietre naturale (efect de protectie exemplificat asupra
rocilor calcaroase - travertin, marmura si magmatice — granit), ducand la reducerea
efectelor unor agenti de patare asupra acestora.

Metoda de obtinere a solutiei de acoperire, caracterizata prin aceea ca se realizeaza in
doua etape, prima etapa fiind constituita din mojararea componentei solide antimicrobiene
pana la atingerea unor dimensiuni sub 20 ym, urmata in etapa a doua de realizarea
dispersiei in solutia apoasa de oligomeri organosiloxanici (max. 10%) (in concentratii intre
0,1 si 3%).




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims



