D0 OO 0 DA M
MD 3052 F1 2006.05.31

REPUBLICA MOLDOVA

MD 3052 F1 2006.05.31

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

an 3052 a3 F1

(51) Int. CL: C04B 2/06 (2006.01)

B05D 1/28 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

Hotararea de acordare a brevetului de inventie poate fi
revocati in termen de 6 luni de la data publicirii

(21) Nr. depozit: a 2005 0188
(22) Data depozit: 2005.07.04

(45) Data publicarii hotirarii de
acordare a brevetului:
2006.05.31, BOPI nr. 5/2006

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(72) Inventatori: SANDU Ioan Gabriel, RO; SANDU Ion, RO; BOUNEGRU Tudor, MD; SANDU Irina Crina
Anca, RO; SANDU Andrei Victor, RO

(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Dispersie pe baza de hidroxid de calciu pentru fixarea si consolidarea
frescelor, finisajelor si a elementelor ornamentale vechi din marmursi,

beton si mortar

(57) Rezumat:
1 2
Inventia se referd la o dispersie pe bazi de 5 80...90°C, cu ricirea ulterioard si spilarea preci-
hidroxid de calciu utilizatd la fixarea si consoli- pitatului obtinut cu apa distilatd pand la lipsa
darea frescelor, finisajelor si a elementelor orna- ionilor de CI' si Na’, cu dispersarea ultericard a
mentale vechi din marmurd, beton si mortar. precipitatului intr-un volum de alcool izopropilic ce
Esenta inventiei constd in aceea cd dispersia constituie jumatate din volumul amestecului initial
contine un sistem dispers microcoloidal pe baza de al reactiei, in prezenta solutiei apoase de bromura
hidroxid de calciu in alcool izopropilic si 0,5% 10 de N-cetilpiridind (cetazol), cu agitarea ulterioard a
bromurd de N-cetilpiridind, care reprezintd o sistemului obtinut timp de 60 min la temperatura de
solutie opalescentd obtinutd in urma reactiei stoi- 35...40°C si decantarea lui.
chiometrice dintre o solutie de CaCl, 55%, Rezultatul constd in obtinerea unei dispersii,
incdlzitd in prealabil pand la 80°C si o solutie de care nu este toxicd, este biodegradabild, asigurd o
NaOH 40%, luate in raport de masa 1:1, la ames- 15 fixare si consolidare bund pe suprafata obiectelor.

tecare timp de 20..30 min la temperatura de
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Descriere:

Inventia se referd la o dispersie pe bazi de hidroxid de calciu utilizatd la fixarea si consolidarea
frescelor, finisajelor si a elementelor ornamentale vechi din marmurd, beton si mortar.

Se stie cd straturile policrome ale frescelor vechi, sub influenta factorilor de mediu si a interventiilor
neadecvate in operatiile de intretinere, conservare si restaurare, suferd o serie de deteriorari si degradari,
al cdror mecanism, avand la baza lipsa de adeziune la suport sau de coeziune intre particule, depinde
atdt de natura materialelor si tehnica artistica folosita, cat si de viciile de tehnologie de la punerea in
operd. Astfel, stratul pictural poate suferi o serie de procese de alveolare, exfoliere, fragilizare,
pulverulentd, vezicare, erodare, deplasare cromaticd etc., de obicei sub forma unor efecte cumulative. in
acest caz se apeleazi la o serie de tehnologii de stabilizare, fixare si consolidare, care implicd sisteme si
procese complexe, diferite, in functie de vechimea picturii murale si scopul urmarit [1-4]:

- sporirea aderentei stratului pictural la suport (preconsolidarea alveolarilor, exfolierilor si
fragilizarilor);

- consolidarea stratului de pictura pulverulent, datorita pierderii levigabilitétii prin dezagregarea
liantului;

- curdtirea si netezirea suprafetelor pictate pentru a minimiza efectele de difuzie a luminii, care
opacizeazi sau matizeaza culorile;

- activarea si stabilizarea culorilor degradate prin procese redox, acido-bazice si/sau de
complexare;

- consolidarea intonaco-ului la interfata intonaco/arriccio si a arriccio-ului la interfata
arriccio/tencuiald (zid);

- consolidarea temporard a stratului pictural in vederea efectudrii unei extrageri.

In cadrul acestor sase grupe de operatii, se poate recurge la diferite procese de fixare si consolidare,
prin stimularea separatid sau concomitentd a proprietdtilor de adeziune si/sau de coeziune. Aceste
operatii pot fi temporare, in cazul primului si ultimului grup sau permanente, pentru celelalte [1]. In
cazul fixdrii si consolidarii temporare se foloseste sistemul format dintr-un adeziv si un dispersant
adecvat, aplicat de obicei prin metoda pulverizarii, susceptibil sa confere o fixare sau o consolidare
prealabild, total reversibild, impusd de starea precard de conservare, care si permitd interventiile de
curdtare a suprafetelor picturale si de activare a culorilor [4].

Fixarea si consolidarea permanentd se realizeaza cu adezivi si dispersanti specifici, care sd permitd
stabilizarea integrald a adeziunii straturilor picturale §i a coeziunii culorilor, oferind garantii de durata,
reversibilitate, oportunitate a interventiei si minima actiune asupra stratului pictural, atat a sistemului
initial, cat si a produsilor lui de degradare, rezultati in urma proceselor de imbétranire naturala [4].

Sistemul dispers pentru fixarea si consolidarea permanentd, fie se aplicd pe suprafata picturii
murale, sub forma unor pelicule de adezivi, fie se injecteaza in interiorul stratului pictural, la nivelul
celor trei interfete: strat de culoare/intonaco, intonaco/arriccio, arriccio/tencuiala-zid [4].

Aceste sisteme trebuie sa posede o serie de caracteristici §i anume: putere de fixare, capacitate de
patrundere sau penetrare, flexibilitate ridicatd, rezistentd la factorii climatici i microbiologici, inertie
chimicd in raport cu componentii stratului pictural, transparentd si grad de stralucire adecvat,
reversibilitate in aplicare, netoxicitate, protectia stratului fixat sau consolidat, electricitate statica si
acumulare de praf minima, viteza ridicatd de evaporare a dispersantului [4].

In practica curents, atit in tara noastrs, cit si in lume se folosesc in consolidarea frescelor dispersii
apoase de cazeinat de calciu, colagen sau de albus de ou.

Dezavantajul acestor dispersii constd in rata ridicatd de biodegradare, ce stimuleazd continuarea
fragilizarii, aparitia craclurilor i alterarea culorilor [4-6].

De asemenea, se mai folosesc solutii alcoolice (alcool etilic) de gumilac alb 1...10%, care, cu toate
cd prezintd o rezistentd microbiologica bund, are rata imbdtranirii foarte ridicatd sau dezavantajul cd in
timp apar efecte de ingdlbenire si insolubilizare [4-6].

O utilizare restransd o au solutiile diluate de terebentina ale uleiurilor sicative de in, nuci sau mac.

Dezavantajul lor este faptul ca ele se intunecd considerabil si devin insolubile prin imbétranire,
facand suprafata netedd i alterand tonurile culorilor [4-6].

Se utilizeazd, de asemenea, solutiile alcoolice ale unor risini naturale, ca de exemplu: dammar,
mastic etc.

Dezavantajul lor este faptul c& ele se ingdlbenesc in timp [4-6].

De asemenea, sunt recomandate de diversi autori, ceara §i parafina ca atare sau in amestec, sub
forma topitd sau de solutii organice (neofalind, benzin, white spirite etc.).

Dezavantajul lor este faptul cd in timp produc adesea albiri datorate opacizdrii peliculei, initial
transparentd si favorizeazd acumularea de praf, alterand raporturile tonurilor [4].

Se folosesc, in acelasi scop, dextrind si diverse gume naturale sub formd de solutii apoase diluate,
stabilizate cu alcool etilic si emulsionate cu ulei de mac in vederea imbunatatirii functiei plastifiante.
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Dezavantajul constd in faptul cd peliculele sunt higroscopice, biodegradabile si se ingalbenesc usor
prin imbatranire naturala [4, 6, 7].

In procesele de consolidare a elementelor ornamentale vechi din marmuri, beton si mortar, cum ar
fi diverse ancadramente, placdri, finisaje exterioare §i interioare, mozaicuri pavimentare si parietale,
statui, coloane, balustrade etc. care au suferit in timp procese de deteriorare fizico-mecanica (fisuri,
eroziuni, pierderi de material) si de degradare chimica, microbiologica si climaticd (craclari, fragiliziri,
dezagregiri, mituiri, colordri de coroziune sau microbiologice etc.) sunt utilizate diverse chituri si
sisteme disperse polimerice pe bazd de acrilati, uretan, siliconi, xiloxani etc., dar si anorganici, cum ar
fi: silicatii alcalini (de sodiu sau potasiu), fluorsilicatii, esterii de siliciu, hidroxidul de bariu, hidroxidul
de calciu, carbonatul de calciu si hidrocarbonatul de calciu, ultimii trei sub forma de solutie saturata,
care au aceleasi dezavantaje, ca si in cazul utilizarii lor la consolidarea frescelor vechi [8-10].

Cel mai apropiat dupd esenta tehnica si rezultat de prezenta inventie este procedeul descris in [10],
unde pentru a contracara efectul alterdrii microbiologice si respectiv imbétranirea rapida a materialelor
organice, utilizate in procesele de fixare §i consolidare, s-au studiat si aplicat diverse materiale
anorganice, compatibile cu componentele structurale ale frescelor si ale altor picturi murale, care sunt
sensibil mai rezistente in timp decit toate produsele naturale sau sintetice utilizate in acest scop. Astfel,
s-au utilizat silicati alcalini (de sodiu sau potasiu), fluorosilicati, esteri de siliciu, hidroxid de bariu,
hidroxid de calciu, carbonat de calciu si hidrocarbonat de calciu, ultimii trei sub formd de solutie
saturatd, care au dezavantajul ireversibilitdtii, formarii unor voaluri albe, a unui timp relativ lung de
consolidare, unele functionand ca produse de umplere si nu ca adeziv, majoritatea avind o mare
afinitate chimica pentru unele componente structurale, iar altele avand concentratii mici, necesita pentru
aplicare cantititi mari de apd, modificind domeniul normal de variatie al echilibrului hidric pentru
fresca respectiva [10].

Problema solutionatd de prezenta inventie constd in obtinerea unor dispersii organice ce contin
materiale anorganice pentru fixarea si consolidarea pentru un timp relativ lung a frescelor, finisajelor si
a elementelor ornamentale vechi din marmurd, beton $i mortar i ar putea fi ugor de aplicat.

Esenta inventiei constd in aceea ca dispersia contine un sistem dispers microcoloidal pe baza de
hidroxid de calciu in alcool izopropilic si 0,5% bromurd de N-cetilpiridind, care reprezintd o solutie
opalescentd obtinutd in urma reactiei stoichiometrice dintre o solutie de CaCl, 55%, incélzitd in
prealabil pand la 80°C si o solutie de NaOH 40%, luate in raport de masd 1:1, la amestecare timp de
20...30 min la temperatura de 80..90°C, cu ricirea ulterioard si spalarea precipitatului obtinut cu apa
distilatd pana la lipsa ionilor de CI" si Na*, cu dispersarea ulterioari a precipitatului intr-un volum de
alcool izopropilic ce constituie jumatate din volumul amestecului initial al reactiei, in prezenta solutiei
apoase de bromura de N-cetilpiridind (cetazol), cu agitarea ulterioara a sistemului obtinut timp de 60
min la temperatura de 35...40°C si decantarea lui.

Rezultatul constd in obtinerea unei dispersii, care nu este toxicd, este biodegradabild, asigurd o
fixare si consolidare bund pe suprafata obiectelor.

Exemplu de realizare a inventiei

Se pleacd de la clorurd de calciu si hidroxid de sodiu cu puritate, care reactioneaza stoichiometric in
sistem apos la temperatura de 85...90°C, in prezenta cetazolului (bromurd de N-cetil piridind 0,5%),
cand se obtine un sistem dispers microeterogen, care se separd prin centrifugare, se reia cu apa distilata
pani la liber de CI" si Na', apoi se disperseazi in alcool izopropilic, de asemenea, in prezenta
cetazolului, sub forma de solutie apoasa 10%.

Astfel, intr-un kilogram de solutie apoasa de CaCl,, cu concentratia de 55%, in prealabil incalzit la
80°C, se adaugd n fir subtire, sub agitare continud, usoard, 1 kg solutie de NaOH, cu concentratia 40%,
dupd care sistemul de reactie se incdlzeste usor la 85...90°C, continuandu-se agitarea lentd timp de
20...30 minute. Se riceste sistemul microeterogen format la temperatura camerei i se lasd un timp
pentru destabilizare, dupd care se decanteaza solutia limpede. Se adauga la precipitatul rimas apa dublu
distilatd, iar dupd amestecare, precipitatul suspendat se separd prin centrifugare, repetandu-se procesul
de spilare pani cand solutia separati este liberd de ioni CI si Na'. Precipitatul astfel obtinut se
disperseazd in 1000 ecm® alcool izopropilic, ce contine 50 ml solutie apoasd de cetazol (10%) si se agitd
usor, la temperatura de 35...40°C, timp de 60 minute. Se lasd sistemul dispers sd se decanteze si se
separd solutia alcoolica slab opalescentd intr-un flacon de sticld sau din plastic cu dop filetat.

Aceastd solutie se aplicd fie prin pensulare pe suprafetele fragilizate, dezagregate sau craclate, fie
prin injectare in structurile alveolate, cogcovite, sau cu fisuri ascunse, atat la frescele vechi deteriorate
sau degradate, cat si la elementele ornamentale si de finisaj din marmurd, betoane sau mortare vechi.
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(57) Revendiciri:

1. Dispersie pe baza de hidroxid de calciu pentru fixarea si consolidarea frescelor, finisajelor
si a elementelor ornamentale vechi din marmurd, beton §i mortar ce contine un sistem dispers
microcoloidal pe bazd de hidroxid de calciu in alcool izopropilic si 0,5% bromura de N-cetilpiridina.

2. Dispersie, conform revendicérii 1, caracterizati prin aceea cid sistemul dispers
microcoloidal de hidroxid de calciu reprezintd o solutie opalescentd obtinutd in urma reactiei
stoichiometrice dintre o solutie de CaCl, 55%, incdlzitd in prealabil pana la 80°C si o solutie de NaOH
40%, luate in raport de masa 1:1, la amestecare timp de 20...30 min la temperatura de 80...90°C, cu
ricirea ulterioard si spalarea precipitatului obtinut cu apa distilatd pana la lipsa ionilor de CI" si Na”, cu
dispersarea ulterioara a precipitatului intr-un volum de alcool izopropilic ce constituie jumdtate din
volumul amestecului initial al reactiei, in prezenta solutiei apoase de bromurd de N-cetilpiridind, cu
agitarea ulterioar3 a sistemului obtinut timp de 60 min la temperatura de 35...40°C si decantarea lui.

(56) Referinte bibliografice:

1. L Sandu, Irina Crina Anca Sandu, I. G. Sandu. Studii privind comportarea straturilor de
preparatie, dupd restaurarea frescelor de interior din biserica Manastirii Probota. L
Modificirile caracteristicilor fizico-structurale, chimice si hidrice. in: Monumentul. Traditie
si viitor, vol. IL, Ed. Junimea (ISBN 973-37-0634-5), Iasi, 2001, p. 216

2. I. Sandu, A. Dima, I. G. Sandu, C. Luca, Irina Crina Anca Sandu. Monitoring the behaviour of

the restauration interventions of the Probota Monastry’s indoor under the influence of the

environmental factors. I fn: Environmental Engineering and Management Journal (ISSN

1582-9596), vol. II, no. 1, March 2003, p. 55

. L Sandu, A. Dima, I. G. Sandu, C. Luca, Irina Crina Anca Sandu. Monitoring the behaviour of
the restauration interventions of the Probota Monastry’s indoor under the influence of the
environmental factors. II. Modification of the physical-structural and chemical

caracteristics. in: Environmental Engineering and Management Journal (ISSN 1582-9596),

vol. IL, no. 4, December 2003, p. 317

4. Paulo si Laura Mora, Paul Philippot. Conservarea picturilor murale. Bucuresti, Ed. Meridiane,
1986, p. 215
5. Pasquale Rotondi. Il restauro degli affrescai del salone. In: Palazo Labia Oggi (editori B.
Molaioli, A. Scattolin, P. Rotondi). Roma, Ed. RAI Radiotelevisione Italiana, 1970, p. 101
. Paulo Mora, Giorgio Torrca. Fissativi per pitture murale. in: Boll. ICR, Roma, 1965, p. 109
. A. E. Charola, M. Laurenzi Tabasso, U. Santamaria. The effect of water on the hydrophobic
properties of an acrylic resin. fn: Proceddings of the Sth International Congres on

Conservation of Stone, Lausanne, 1985, p. 739

8. S. Z. Lewin, Norbert Baer. Rationale of the barium hydroxyde —ureea treatment of decayed
stone. In: Studies in conservation, vol. 19, 1974, p. 24

9. Rodorico Giorgi, Luigi Dei, Pierro Baglioni. A new method for consolidating wall paintings
based on dispersions of lime in aleohol. In: Studies in Conservation, 45, 2000, p. 154

10. IT 1286868 B1 1998.04.30

w

~

Sef Sectie: GUSAN Ala
Examinator: EGOROVA Tamara

Redactor: CANTER Svetlana



736/ FC/05.0/A/3/1/
RAPORT DE DOCUMENTARE

(21) Nr. depozit: a 2005 0188
(22) Data depozit: 2005.07.04

(51 : Int.Cl: C04B 2/06 (2006.01)
BO5D 1/28 (2006.01)
Alti indici de clasificare:

Titlul : Dispersie organicé pentru fixarea §i consolidarea frescelor, finisajelor si a elementelor ornamentale vechi din
marmurd, beton si mortar
(71) Solicitantul : UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
Termeni caracteristici : Dispersie organica pentru fixarea §i consolidarea frescelor, finisajelor §i a elementelor
ornamentale vechi din marmurd, beton i mortar
Opranugeckas JUcTiepcyst Juist GUKCAIMU U YKPETUIeHUs! HPEcOK, OTJENIOK U CTapbIX OPHAMEHTHBIX JIEMEHTOB U3
Mpamopa, GeTOHa U CTPOUTEIIBHBIX PACTBOPOB

1. Minimul de documente consultate (sistema clasificarii si indici de clasificare Int. CL. (7)

MD baza de date 1994-2005,
EA buletine oficial 1995-2005,
SU colectia de certificate, inclusiv si colectia ,,nepublica” 1970-1991
Int.Cl: C04B 2/06 (2006.01)
BO5D 1/28 (2006.01)

II. Documente considerate ca relevante

Categoria* Date de identificare ale documentelor citate si indicarea pasajelor Numarul revendicérii
pertinente vizate

1. I. Sandu, Irina Crina Anca Sandu, I. G. Sandu. Studi | 1
privind comportarea straturilor de preparatie, dupd
restaurarea frescelor de interior din biserica Manastirii
Probota. 1. Modificarile caracteristicilor fizico-structurale,
chimice si hidrice, In Monumentul. Traditie si viitor, vol. II,
Ed. Jumimea (ISBN 973-37-0634-5), Iasi, 2001, p. 216
2. I. Sandu, A. Dima, I. G. Sandu, C. Luca, Irina Crina Anca
Sandu. Monitoring the behaviour of the restauration | q
interventions of the Probota Monastry’s indoor under the
influence of the environmental factors. I, in Environmental
Engineering and Management Journal (ISSN 1582-9596),
vol. II, no. 1, March 2003, p. 55
3. L. Sandu, A. Dima, I. G. Sandu, C. Luca, Irina Crina Anca
Sandu. Monitoring the behaviour of the restauration
interventions of the Probota Monastry’s indoor under the
influence of the environmental factors. II. Modification of
the physical-structural and chemical caracteristics, in
Environmental Engineering and Management Journal (ISSN
1582-9596), vol. II, no. 4, December 2003, p. 317
4, Paulo si Laura Mora, Paul Philippot. Conservarea
picturilor murale. Ed. Meridiane, Bucuresti, 1986, p. 215
5. Pasquale Rotondi. Il restauro degli affrescai del salone, in
Palazo Labia Oggi (editor1 B. Molaioli, A. Scattolin, P. 1
Rotondi), Ed. RAI Radiotelevisione Italiana, Roma, 1970, p.
101
6. Paulo Mora, Giorgio Torrca. Fissativi per pitture murale, |
in Boll. ICR, Roma, 1965, p. 109
7. A. E. Charola, M. Laurenzi Tabasso, U. Santamaria. The
effect of water on the hydrophobic properties of an acrylic
resin, in Proceddings of the Sth International Congres on | 1
Conservation of Stone, Lausanne, 1985, p. 739
8. S. Z. Lewin, Norbert Baer. Rationale of the barium | 1
hydroxyde —ureea treatment of decayed stone, in Studies in
conservation, vol. 19, 1974, p. 24
9. Rodorico Giorgi, Luigi Dei, Pierro Baglioni. A new
method for consolidating wall paintings based on dispersions




736/ FC/05.0/A/3/1/

154
10. IT 1286868 B1 1998.04.30

of lime in alcool, in Studies in Conservation, 45, 2000, p.

1

[1 Documentele urmitoare sunt indicate in
continuare a rubricii II

| Informatia referitoare la brevete paralele se anexeazi

* categoriile speciale ale documentelor
consultate:

P - document publicat Tnainte de data de depozit dar dupd data
priorittii invocate

A - document care defineste stadiul anterior general

T - document publicat dupa data de depozit sau a prioritatii
invocate, care nu apartine stadiului pertinent al tehnicii, dar care
este citat pentru a pune In evidenta principiul sau teoria care
contine baza inventiei

E - document anterior dar publicat la data de
depozit national reglementar sau dupd aceasta data

X - document de relevantd deosebitd: inventia revendicatd nu
poate fi consideratd noud sau implicdnd activitate inventiva

L - document care poate pune in discutie data
prioritatii invocate, poate contribui la determinarea
datei publicarii altor divulgéri sau pentru un motiv
expres ( se va indica motivul)

Y - document de relevantd deosebitd: inventia revendicatd nu
poate fi considerata ca implicand activitate inventiva cand
documentul este asociat cu unul sau mai multe alte documente
de aceiasi naturd, aceasta combinatie fiind evidentd pentru o
persoand de specialitate

O - document referitor la o divulgare orald, un act
de folosire, la 0 expunere sau orice altd

& - document care face parte din aceiasi familie de documente

Data finalizarii documentarii

2006.03.16

Examinatorul

EGOROVA Tamara




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - SEARCH_REPORT
	Page 6 - SEARCH_REPORT

