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Descriere

Inventia se refera la un procedeu prietenos cu mediul de tratare a suprafetei obiectelor din
lemn in scopul imbunatatirii durabilitatii.

Procedeul este utilizat la tratarea suprafetei obiectelor de arta si/sau decorative din lemn cu
nanoparticule de TiO, sau TiO, dopat cu Argint, in scopul imbunatatirii rezistentei la umiditate,
fungi, bacterii si la actiunea razelor solare.

Este cunoscut ca lemnul nu este un material natural durabil, este sensibil la umiditate, datoritd
naturii hidrofile a peretelui celular constituit din celuloza, hemiceluloza si lignina. Ca urmare,
continutul de umiditate din lemn variaza functie de schimbarile de umiditate si temperatura din
mediul inconjurator. Variatia continutului de umiditate sub punctul de saturatie a fibrelor
determina modificari dimensionale in lemn ce pot duce la fisurare, curbare, contractie si
umflare ce cauzeaza probleme practice importante in utilizarea lemnului. In plus, umiditatea
excesiva favorizeaza atacul fungic care conduce la schimbarea culorii si, in cel mai rau caz, la
degradare. Nici o specie de lemn nu este imuna la astfel de atacuri, desi variatii de durabilitate
exista in functie de natura chimica sau fizica a speciilor individuale. Modificarea dimensiunilor si
craparea lemnului sunt aspecte nedorite atat la obiectele de arta cat si in lemnul utilizat in
constructii.

Microbii din lemn sunt clasificati in doua grupe in functie de activitatea lor enzimatica si
capacitatea de descompunere. Grupa 1 este formata din ciuperci protozoare cu membrana
celulara iar Grupa 2 include bacteriile, organisme unicelulare fara membrana. Ciupercile joaca
un rol considerabil in deteriorarea obiectelor de lemn ale patrimoniului cultural, acestea
favorizand descompunerea lemnului. Durabilitatea poate fi conferita prin limitarea accesului la
hrana, umiditate sau aer a organismelor invadatoare si exista multe exemple de lemn acoperite
prin diverse procedee, care au rezistat peste secole. Alternativ, durabilitatea lemnului poate fi
obtinuta prin incorporarea de substante chimice in structura lemnului, care pot fi toxice sau
indirect active impotriva invadatorilor, de exemplu prin afectarea capacitatii de reproducere.
Aceste produse chimice sunt denumite produse de protectie a lemnului. Inhibarea degradarii
biologice si imbunatatirea rezistentei la apa a lemnului sunt caracteristicile care trebuie
imbunatatite. Studiile au dovedit ca tratarea cu nanoparticule de TiO; ofera un spectru larg de
actiune Tmpotriva microorganismelor, inclusiv bacterii Gram-pozitive si Gram-negative, fungi si
tulpini rezistente la multiple medicamente. Este important faptul ca nanoparticulele de TiO; nu
sunt toxice si nu au efecte imprevizibile asupra sandtatii umane. Mecanismul de activitate
biocida indusa de TiO, consta in atacul oxidativ asupra membranei celulare exterioare /
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interioare a microorganismelor, precum si modificari ale coenzimei A, de care depinde
activitarea enzimelor, si deteriorarea ADN-ului prin radicalii hidroxil®.

Este cunoscut procedeul si produsul de tratare a obiectelor de arta si/sau patrimoniu, dupa
restaurare, prin vernisare cu un produs pe baza de ulei de in si ulei de santal. Produsul se aplica
pe lemn cu pensula, filmul rezultat fiind dur si lucios, rezistent la actiunea razelor solare, cu
proprietati antifungice’.

Mai este cunoscuta metoda de tratare a lemnului prin introducerea in substantele de
conservare ale acestuia a unui fotocatalizator (TiO,) dopat cu carbon, azot sau nanoparticule de
paladiu. In conservantul pentru lemn se introduce cel putin o substantd organicd, un compus
organic si / sau cel putin un biocid, mai multe fungicide (ex. triazol, imidazol, saruri de cupru,
formaldehida etc) si insecticide (ex. esteri ai acidului fosforic, piretroizi, carbamati etc) Metoda
de tratare este fie depunerea substantelor pe suprafata lemnului fie in interiorul acestuia®.

Mai este cunoscuta metoda de tratare a unui element de lemn prin incilzirea elementului
pentru eliminarea umiditatii, urmaté de depresurizare si presurizare, precum si aparatul utilizat
pentru acest tratament.

Procesele sunt efectuate Tn rezervoare inchise in care se aplica presiune si / sau vid. Astfel de
procese sunt adesea adaptate pentru productia pe scara larga si, in general, cuprinde etapele:
incarcarea elementelor de lemn pe carusele speciale in cilindru, presurizarea cilindrului la 12
bar timp de 30 minute, in scopul de a permite lichidului de conservare sa intre in lemn si in final
aplicarea de vid timp de 15 minute pentru a indeparta excesul de conservant. Astfel de procese,
in conditii controlate, pot fi repetate pentru a obtine o mai buna penetrare a lichidului de
conservare Tn lemn. Lichidul de tratare poate fi un lichid de conservare a lemnului (dinatrium
octaborat-tetraborat in monoetilen glicol), o vopsea {(de ex. alchidica) sau un compus chimic pe
baza de apa-ulei sau ulei. Elementul de lemn poate fi din orice specie de lemn si poate fi de
orice formad, inclusiv format din mai multe piese. Aparatul pentru tratarea a cel putin unui
element de lemn, cuprinde o structura de sprijin pentru elementul de lemn si mijloace pentru
incdlzirea electromagneticd a lemnului, ce constau in cel putin o pereche de electrozi
pozitionati pe partile laterale ale elementului de lemn. Montarea de electrozi pe partile opuse
este impusa de necesitatea ca incalzirea sa se produca la cel putin doua laturi ale elementului
de lemn. Frecventa radiatiei variaza in intervalul de 10 pana la 30 MHz. Greutatea relativa a

! Anna Kubacka, Maria Suarez Diez, David Rojo, Rafael Bargiela, Sergio Ciordia, Inés Zapico, Juan P. Albar, Coral
Barbas, Vitor A. P. Martins dos Santos, Marcos Ferndndez-Garcia & Manuel Ferrer, Scientific Reports 4, Article
number: 4134, 2014, nature.com Publications A-Z index

2 Cerere brevet de inventive a 2011 00576

* Cerere de brevet EP 2668010 Al
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pieselor din lemn creste dupa tratament cu 38% pana la 136%, ca urmare a inglobarii unei
cantitati mai mari de produs de conservare *.

Mai este cunoscut un aparat si 0 metoda de tratare a suprafetei lemnului, fibrelor de lemn si
materialelor pe baza de lemn, in plasma electrica la presiune atmosferica. Suprafata lemnului
activata in palsma este ulterior acoperita cu un strat polimeric prin laminare, printare, vopsire
sprayere sau pulberi electrostatice. Proprietatile lemnului tratat prin acest procedeu sunt:
unghi de contact mic (lemn hidrofob), cresterea adezitivitatii si a cantitatii de substante de
tratare (rasina melaminica)®.

Mai este cunoscuta o metoda de auto-curatare a pardoselii din lemn masiv vopsita prin ablatie
laser. Suprafata podelei din lemn masiv acoperita cu vopsea este supusa razelor unui laser
pulsator obtinandu-se o temperatura ridicata intr-o structura de puncte, conform unui program
de micromodelare multiscala; in aceasta zond a suprafetei pardoselii vopseaua este vaporizata
formandu-se o structura proeminenta conica sau cilindrica fina si dura de nano / micro
compozit.s.

Noutatea pe care o aduce inventia consta in depunerea intr-un echipament de vid intr-o singura
etapa, de filme nanostructurate pe obiectele din lemn prin metoda RF sputtering care utilizeaza
o tinta de TiO; sau TiO, dopat cu Argint. Intr-o singura etapa se realizeaza: uscarea lemnului,
Curatarea si activarea in plasma a suprafetei lemnului, depunerea prin sputtering de filme
subtiri nanostructurate dintr-o tinta de TiO; sau TiO, dopat cu Argint.

O alta noutate a inventiei este reprezentata de metoda de preparare a tintei de TiO, necesara
procesului de sputtering. Pulberea de nanoparticule de TiO, sau TiO, dopat cu 0.5...1.5% Argint
este sintetizata hidrotermal, presata sub forma de discuri cu diametrul de 5 cm si grosime de 3-
3.2 mm intr-o matrita de otel durificat si sinterizata 2 ore la 600°C pentru a pastra structura
cristalina cu un continut minim 90% anatas. Tintele de nanoparticule sunt lipite cu o pasta
electroconductiva pe o placa de cupru.

Avantajul acestei metode de preparare a tintei consta in asigurarea mentinerii regimului termic
constant pe parcursul depunerilor si reducerea la jumatate a grosimii acesteia (3,2 mm fata de
6,3 mm) avand structura cristalina anatas cu activitate fotocatalitica ridicata. Astfel, o tinta mai
subtire se raceste mai rapid deoarece caldura generata la suprafata tintei se transmite mai
rapid la suprafata de racire. Materialul conductiv cu care este lipita tinta pe placa de cupru
contribuie la transferul caldurii de la suprafata tintei la placa suport de cupru care este in
contact cu apa de racire la o viteza de curgere si presiune bine determinate.

% Brevet EP 2582502 B1
> Cerere de brevet EP095694 Al
® Cerere de brevet CN 102581904 a2012
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Alt avantaj conform inventiei este conferit de faptul ca o tinta lipita pe placa de cupru chiar
daca se fisureaza poate fi utilizata spre deosebire de tinta ceramica ce se poate sparge in timpul
procesului de sputtering si nu mai poate fi utilizata.

Alt avantaj al metodei consta in protejarea mediului, depunerea filmelor nanostructurate avand
loc in incinta inchisa, fara legatura cu mediul exterior.

Alt avantaj al metodei consta in aspectul exterior al obiectelor din lemn tatate. Acestea sunt
acoperite cu un film nanostructurat ce pastreaza culoarea naturala a lemnului, nu se zgarie si nu
isi schimba culoarea in timp, spre deosebire de obiectele din lemn vernisate, care au culoarea
naturala schimbata, se zgarie si isi schimba culoarea in timp datorita efectului luminii.

Procedeul conform inventiei este simplu, operational, controlabil, repetabil si eficient pentru
tratarea obiectelor din lemn.

Procedeul de tratare a suprafetei obiectelor din lemn in scopul imbunatatirii durabilitatii prin
metoda sputtering se refera la un procedeu, prietenos cu mediul, de tratare a suprafetei
obiectelor de arta si/sau decorative din lemn, cu nanoparticule de TiO, sau TiO, dopat cu
Argint, in scopul imbunatatirii rezistentei la umiditate, fungi, bacterii si la actiunea razelor
solare. Produsul de tratare conform inventiei este o tinta de TiO, sau TiO, dopat cu Argint.

Procedeul conform inventiei consta in incarcarea pieselor pe caruselul incintei de vid, vidarea
pana la minim 107 Pa insotita de uscarea pieselor din lemn prin eliminarea umiditatii si a
compusilor volatili, tratarea in plasma de argon timp de 5 minute la 200-300 mA si tensiune
1500-2500 V, la vid de lucru de 10-20 Pa, vidarea panala 1073 Pa, dozare Ar/O; in raport 75/25%
pentru obtinerea vidului de lucru 10™Pa, depunerea prin RF sputtering a nanoparticule de TiO,
si/sau TiO, dopat cu Argint pe suprafata obiectelor, la puterea de 50-100 W.

Obiectele din lemn rezultate in urma aplicarii tratamentului prezinta caracteristici
imbunatatite, rezistenta marita la umiditate, fungi, bacterii si la actiunea razelor solare.

In cele ce urmeaza se da un exemplu de depunere prin sputtering a unui film nanostructurat
de TiO, pe 4 elemente de lemn de diferite esente (stejar, fag, cires si tei). Parametrii de lucru ai
procesului: putere sputtering = 50W, vid start = 102 Pa, vid lucru=10" Pa, dozare Ar/O, = 75/25
%, glow discharge = 250mA / 5 min / 20 Pa, viteza de rotatie = 20 rotatii/min si timp total de
lucru 120 minute. Grosimea filmului nanostructurat pe suprafata elementelor din lemn este de
100-200 nm.

Caracteristicile elementelor de lemn dupa tratare cu TiO, prin metoda sputtering demonstreaza
eficacitatea tratamentului ce are ca efect durabilitatea lui in timp.

Dupa depunerea filmului nanostructurat de TiO, elementele din lemn si-au imbunatatit
caracteristicile tehnice astfel:
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utilizand aparatul VCA Optima si apa distilata ca lichid de testare este mai mare de 90°.

- pierderea de masa prin biodegradare, testata cu tulpini fungice ca Trichoderma sp. si bacterii
gram positive anaerobe Actinomyces sp. precum si combinatia acestora, dupa 16 saptamani de

incubare, s-a redus fata de probele martor, tabel 1.

Tabel 1: Pierderea de masa prin biodegradare

Specie de Tratament Pierderea de masa prin biodegradare
lemn
Trichoderma | Actinomyces Trichoderma sp. +
sp. sp. LIT 22 Actinomyces sp. LIT 22
Stejar Martor netratat 8.62% 9.20% 9.34%
Fag Martor netratat 8.43% 9.20% 7.60%
Cires Martor netratat 7.52% 10.82% 7.24%
' Tei Martor netratat 9.45% 11.18% 7.81%
Stejar Tratat cu TiO, 7.24% 8.04% 7.48%
Fag Tratat cu TiO, 5.94% 6.43% 5.55%
Cires Tratat cu TiO, 5.28% 5.13% 4.71%
Tei Tratat cu TiO, 5.87% 7.07% 6.14%

- rezistenta culorii naturale a lemnului se mentine dupa expunerea timp de 16 ore la lumina artificiald in

echipamentul Xenotest-Heraeus cu arc cu xenon cu puterea de 2200W.




A-2014--00923-
2 8 -1- 201

Revendicari:

1. Procedeul de tratare a suprafetelor obiectelor de arta si/sau decorative cu filme
nanostructurate este caracterizat prin aceea ca depunerea de filme nanostructurate pe
obiectele din lemn prin metoda RF sputtering se realizeaza intr-un echipament de vid
intr-o singura etapa, folosind o tinta de TiO, sau TiO, dopat cu 0,5-1,5% Argint.

2. Tinta conform revendicarii 1, este caracterizata prin aceea ca este obtinuta prin presare
din pulberi nanostructurate sintetizate hidrotermal si sinterizate 2 ore la 600°C pentru
mentinerea unei structure crisaline cu minim 90% anatas si are o grosime de 3-3,2 mm
astfel incat transferul caldurii prin ea este mai rapid; tinta este lipita cu un material
conductiv termic si electric pe o placa din cupru, imbunatatind procesul de racire al
tintei si permitand utilizarea tintei chiar in cazul fisurarii acesteia.

3. Procedeul conform revendicarii 1, este caracterizat prin aceea ca imbunatateste
rezistenta lemnului la umiditatea atmosferica, la atacul fungilor si bacteriilor precum si
pastrarea culorii naturale in timp.

4. Procedeul conform revendicarii 1, este caracterizat prin aceea ca are avantajul
protejarii mediului fata de metodele de tratare prin vernisare, imersie, printare sau
sprayere care utilizeaza compusi organici volatili ce produc probleme de sanatate,
siguranta si mediu. Datorita mirosului caracteristic al lemnului tratat prin mtodele
mentionate, lucratorii pot suferi dureri de cap si alte simptome in timpul manipularii
lemnului proaspat tratat. Procedeul conform revendicarii 1, elimina aspectele negative
asupra sanatatii si mediului inconjurator.
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