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Abstrakt

Kazdy rok do muzejnich sbirek ptibyva velké mnozstvi archeologickych nalezii, a to i diky
rozvoji modernich technologii, které jejich nachézeni usnadiuji, jako jsou napft. detektory
kovi. Tyto pfedméty je nutné urychlené zakonzervovat, aby nedochazelo k jejich nevratnému
znehodnoceni ¢i znieni a bylo je mozné dale studovat, restaurovat, vystavovat a v neposledni
fad¢ zachovat pro dalsi generace. Pro konzervaci kovovych artefaktli jsou v dnesni dobé¢
nejcastéji vyuzivany kombinace rtiznych akrylovych pryskyfic a mikrokrystalickych voskii,
jejichz vlastnosti vSak nejsou v mnoha ohledech dostacujici a vyhovujici. Cilem této
dizertacni prace je proto vyvinout konzervacni systém zohlediiujici nové poznatky na poli
pokrocCilych materiali a technologii poslednich let. Nejslibnéji se jevi zalozit konzervacni
povlak na tenké bariérové vrstvé, kterd musi spliiovat nasledujici pozadavky: dobra bariérova
funkce vici kysliku, vlhkosti a dalSim koroznim Cinitellim; transparentnost kvili zachovani
barevného vzhledu predmétu; dlouhodoba stabilita, ale zarovenl jednoduchd odstranitelnost;
moznost nanaSeni na vice predmétd zaroven a pfijatelnd finanéni naroc¢nost aplika¢niho
procesu.

Jako material vhodny pro tento ucel je vybran polymer parylen C, ktery je pfipravovan

modifikovanou chemickou depozici z plynné faze. Odstranitelnost parylenu je zajiSténa
rozpustnou mezivrstvou ze silikon-akrylatového laku Laksilu, jez je nanaSena mezi chranény
kov a vrstvu parylenu. V ramci prace je nejprve optimalizovan proces nanaSeni dvouvrstvy
Laksil/parylen a posléze jsou stanovovany jeji fyzikalné-chemické charakteristiky, které jsou
poté srovnany s konvenénim konzervatorskym povlakem slozenym z akrylatového laku
Paraloid B72 a mikrokrystalického vosku Revax. S ohledem na naroky kladené na
konzervacni povlak nds u dvouvrstvy Laksil/parylen zajimaji zejména jeji bariérové
vlastnosti, optické vlastnosti, morfologie povrchu, UV stabilita a do jaké miry je mozné ji
odstranit.
V ramci koroznich testli byly povlakované kovové vzorky vystaveny vysoce korozivni
atmosféfe solné mlhy o koncentraci 50 g-17%, teploté 35 °C a 100% vlhkosti (CSN EN ISO
9227). Vzorky povlakované systémem Paraloid B72/Revax zacaly korodovat v podstaté ihned
po vlozeni do korozni komory a korozni vrstva se po jejich povrchu $itila velmi rychle. Oproti
tomu dvouvrstva Laksil/parylen prokézala vynikajici bariérové schopnosti, kdy se na takto
povlakovanych vzorcich objevily prvni znamky koroze po vice nez tfech meésicich korozniho
testovani.

Drsnost povrchu méfend profilometrii a morfologie povrchu zobrazena SEM
dokumentovala synergii mezi vrstvou Laksilu a parylenu, ktera usti v excelentni bariérovou
a antikorozni funkci dvouvrstvy. Vrstva Laksilu je totiz schopna ucinné vyrovnat nerovny
povrch substratu diky své vysoké tloustce. Navic zpeviiuje povrch predmétu, ktery je u fady
archeologickych nalezi tvofen inkrustanimi vrstvami Kkoroznich produktd s velmi
proménlivou mechanickou pevnosti. Parylenova vrstva nadeponovand na povrch vyrovnany
laksilovou vrstvou kopiruje tento hladky povrch a neobjevuji se v ni defekty. Parylenova
vrstva tak mize maximalné plnit svou bariérovou funkci. Profilometrie také ukézala, zZe
povrch konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax je hruby a nehomogenni



pravdépodobné kviili jeho zplisobu nandseni. Navic bylo prokdzano, ze svrchni vrstva tvofena
mikrokrystalickym voskem Revax nepokryvala cely povrch substratu kontinudlné, ale
vyskytovala se pouze lokéaln€, coz znacné zpochybnuje smysl pouziti vosku jako soucasti
antikorozniho povlaku.

Koloristickymi méfenimi bylo uréeno, ze dvouvrstva Laksil/parylen témét neméni barevny
vzhled piedmétu. Ji zptsobend barevna odchylka (CSN EN ISO 11664-4) se pohybovala
kolem jedné, coz je hodnota hodnocend jako ,,rozpoznatelnd jen zkuSenym okem®. Povlak
Paraloid B72/Revax zpusobil barevnou odchylku vétsi nez 3 (definovana jako ,,stiedni az
»velka™), kterd se navic kvili nehomogenité povlaku notné liSila na rGznych mistech
povlakovaného predmétu.

Dvouvrstva Laksil/parylen je odstranitelna diky rozpustitelnosti Laksilu v Xylenu. Pro
umoznéni pfistupu rozpoustédla k laku je nutné opatrn€ narusit svrchni vrstvu parylenu.
Uspé$nost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen byla nejprve potvrzena na modelovych
zeleznych vzorcich pomoci EDX, kterou bylo stanoveno prvkové slozeni povrchu Zelezného
substratu pfed nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen a opét po jejim nasledném odstranéni.
Nasledné byla prokazdna moznost uplného odstranéni i ze zkorodovaného povrchu realného
artefaktu metodou TGA, vramci které byly porovnany termogravimetrické kiivky rzi
z artefaktu pfed nanesenim dvouvrstvy a rzi zartefaktu po jejim odstranéni
s termogravimetrickou kfivkou Laksilu. Uprava dvouvrstvou Laksil/parylen je tedy pln&
reverzibilni.

Kwvili vyhodnoceni dlouhodobé stability byly vrstvy vystaveny UV zafeni. U parylenu
dochazelo vlivem UV expozice k fotooxidaci, pii které byly oxidovany jeho methylenové
skupiny abstrakci vodiku, coz vyustilo az ve Stépeni polymerniho fetézce i1 aromatického
kruhu. Tato degradace se projevovala viditelnym zloutnutim vrstev parylenu. Podobné po
vystaveni UV zafeni degraduje a Zloutne 1 Paraloid B72. Oproti tomu Laksil prokazal vici
UV zafeni velmi dobrou odolnost, pomoci UV-Vis u ng nebyla zjiSt€éna sniZena
transparentnost ve viditelné Casti spektra a FTIR spektra nepotvrdila Zadné prokazatelné
zmeény v jeho struktufe. Pro dal$i vyzkum se jevi zajimavé vyvinuti trojvrstvého systému, ve
kterém by byla dvouvrstva Laksil/parylen vhodné doplnéna svrchni vrstvou z materidlu
zabranujicitho UV degradaci parylenu.

Klicova slova
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Abstract

Museum collections increase in large numbers of archaeological finds every year. It is also
caused thanks to the recent development of modern technologies which facilitate their
findings (e.g. metal detectors). It is necessary to quickly conserve these historical items to
prevent their irreversible damage or destruction and to enable their further studying,
restoration, exhibition and also preservation for next generations. Combinations of different
acrylic resins and microcrystalline waxes are most often used for the conservation and
preservation of metallic archaeological artefacts these days. However, their properties are not
sufficient and satisfactory in many ways. Therefore, the aim of this doctoral thesis is to
develop a conservation system which will draw on the new knowledge gained in the field of
advanced materials and technologies during last years. A conservation coating based on a thin
barrier film appears the most promising. The conservation coating must fulfil particularly
following rather contradictory requirements: good barrier function against oxygen, humidity
and other corrosive agents; transparency because of colour appearance preservation; long term
stability and easy removability; possibility to apply to more objects at the same time and
reasonable financial requirements of a deposition process.

Parylene C polymer was chosen as suitable material for this purpose. It was prepared via
modified chemical vapour deposition. Parylene removability was ensured through the soluble
interlayer made of Laksil silicone-acrylic lacquer which was applied between the protected
metallic object and the parylene thin film. Initially, the deposition process of Laksil/parylene
bilayer was optimized, then its physical and chemical characteristics were determined and
eventually, they were compared with the conventional conservation coating composed of
Paraloid B72 acrylic resin and Revax microcrystalline wax. Regarding to the demands of the
conservation coating, we were interested especially in barrier properties, optical properties,
surface morphology, UV stability and removability of Laksil/parylene bilayer.

The most useful method for description of coating barrier properties was corrosion testing
in which coated metallic samples were exposed to highly corrosive environment of salt spray
(made of 50 g-I"* brine), 100% humidity and temperature of 35 °C (1SO 9227). The substrates
coated by the Paraloid B72/Revax coating started to corrode almost immediately after placing
in to the corrosion chamber and they were covered by corrosion completely really quick. In
the contrary, the Laksil/parylene bilayer showed excellent barrier properties; samples treated
this way sustained unchanged in the corrosion chamber for almost three months.

The surface roughness measured by profilometry and surface morphology scanned by SEM
illustrated the synergy between Laksil and parylene layer which leads to the exceptional
barrier and anticorrosion function of bilayer. The Laksil layer is able to flatten out rough
surface of asubstrate. Furthermore, it can toughen the item surface which is, in case of
anumber of archaeological findings, created by corrosion product layers with variable
mechanical strength. Thereon deposited parylene film becomes smooth and defect free and
can act as a good diffusion barrier. The profilometry also showed that the surface of Paraloid
B72/Revax coating is rough and inhomogeneous probably due to its application way.
Moreover, it was found out that the Revax wax does not cover the entire surface of substrate



but it appears only locally. This fact cast seriously doubt on the meaning of Revax usage as
a part of the anticorrosion coating.

The colouristic measurements confirmed that the Laksil/parylene bilayer does not almost
change the appearance of protected item, in terms of colour. The caused colour difference
(1ISO 11664-4) ranged around 1 which value is defined as “perceivable only for experienced
observers”. On the other hand, the Paraloid B72/Revax coating was responsible for the colour
difference higher than 3 (appraised as “medium” or even “high”). Furthermore, this colour
difference differed significantly on different areas of the coated substrates because of coating
inhomogeneity.

The Laksil/parylene bilayer is removable thanks to the Laksil solubility in xylene. It is
necessary to carefully scratch the outer parylene film to enable access of xylene solvent to the
lacquer. The successful removal of Laksil/parylene bilayer was first confirmed by the EDX on
metallic iron samples. Within the analysis, the elemental compositions of raw iron sample
surface before the bilayer deposition and again after its consequent removal were evaluated.
Afterwards, the possibility of bilayer complete removal even from a corroded surface of the
original artefact was proved by TGA through the comparison of the thermogravimetric curve
of raw iron rust and the thermogravimetric curve of this rust after the bilayer deposition and
removal. Thus the conservation treatment can be considered fully reversible.

The tested layers were exposed to UV radiation in order to determine their long term
stability. As result of UV exposure, parylene underwent the photooxidation which involved
the oxidation of methylene groups through the hydrogen abstraction resulting in the chain
scissions and the cleavage of aromatic rings. The photodegradation manifested itself by
noticeable yellow colouration of parylene films. Similar, Paraloid B72 degrades and turns to
yellow after UV irradiation. In contrast, Laksil showed very good resistance against UV
radiation; UV-Vis spectroscopy did not find out any decrease of transparency in the visible
region and FTIR spectra demonstrated no verifiable structure changes after 9 days of UV
exposure. For further research, it seems interesting to develop three-layer system in which the
Laksil/parylene bilayer would be suitably complement by an outer layer made of a material
preventing UV degradation of parylene.

Keywords

barrier layers, parylene, conservation coating, metallic artefacts, removability, anticorrosion
protection
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1 Uvod do problematiky

Interakce s riznymi typy prostiedi ma ve vét§iné materialti za nasledek postupné degradacni
pochody. Kovy podléhaji destruktivnimu a nechténému procesu koroze, kvuli kterému u nich
dochazi ke ztraté materidlu, coz vede ke znacnému zhorSeni jejich funkcnich vlastnosti.
Z termodynamického hlediska je koroze kovil naprosto pfirozenym disledkem zpiisobu jejich
zpracovani. Vzhledem k tomu, Ze v pfirodé je mozné v ryzim stavu najit pouze nepatrny
zlomek kov, je nutné je vyrabét z rud. Takto vznikly produkt je vysoce energeticky a koroze
je zpusobem, jak tuto pfebyte¢nou energii uvolnit a vratit se do stabilnéjsiho stavu blizkého
puvodni rud€. Z elektrochemického pohledu je koroze oxida¢né-redukénim procesem.
Material anody je pifi ném oxidovan a zaroven probihd redukce katody, pii které se
spotiebovavaji elektrony generované anodou.

Kvili svym vnéjSim projevim je koroze kovii znacnym problémem, se kterym se do urcité
miry musi potykat vétSina obord lidské c¢innosti. Zplsobu, jak korozi zabranit, existuje
mnoho, zadny se vSak nedd oznaCit za stoprocentni. S rozvojem novych materiali
a technologii se vS§ak moznosti antikorozni ochrany stale vyviji a zdokonaluji. V dne$ni dob¢
je nejcastéjSim zplisobem této ochrany povlakovani, kterym je vytvoiena fyzikalni bariéra
mezi chranénym kovem a koroznimi ¢initeli ve vnéj$im prostiedi. Ve specialnich aplikacich
byva povlak realizovan tenkou vrstvou, kterd ma nejen bariérové vlastnosti, ale miize povrch
chranéného materialu obohatit i o dalsi funkce, jako je napf. samovolné zaceleni defekt,
samovolné ¢isténi, superhydrofobita, tvrdost a odolnost vic¢i poskrabani a podobné. Vyhody
spojené s pouzitim tenkych bariérovych vrstev je mozné uplatnit i v odvétvi zabyvajicim se
konzervaci a uchovanim kovovych archeologickych pfedmétl. S vyuZitim tenkych vrstev lze
vyvinout novy, efektivnéj$i zplisob ochrany téchto nedocenitelnych predmétt kulturniho
dédictvi a tak je zachovat pro pfiSti generace.

Stavajici postupy konzervace kovovych artefaktl jsou pomerné naro¢né ¢asove i na lidské
zdroje. Navic ochrana ziskana konven¢nimi konzerva¢nimi prostfedky neni pln¢ vyhovujici.
Za ucelem konzervace jsou dnes bézné pouzivany inhibitory koroze (taniny v ptipadé zeleza
a benzotriazol pro méd’ a jeji slitiny) v kombinaci s ochrannym povlakem skladajicim se
z akrylatového laku Paraloid B72 a mikrokrystalickych voskd. Cilem této prace je proto
vyvinout antikorozni povlak zalozeny na tenké bariérové vrstveé, jez by mohl tradi¢ni
konzervacni povlaky nahradit ¢i vhodné doplnit.

Povlak pouzity na ochranu kovovych artefakti musi splfiovat mnozstvi specifickych
pozadavkl. Obecné by mél byt dlouhodobé¢ stabilni bez nutnosti dalsi udrzby, ale zaroven
jednoduse odstranitelny pro potieby naslednych testl a opétovnych konzervétorskych zasaht.
Vrstva by méla co nejméné ménit barevny vzhled pfedmétu a jeji aplikace by méla byt
neskodna jak pro artefakt, tak pro konzervatora. U¢inny antikorozni povlak musi fungovat
jako dobra diftzni bariéra viici kysliku, vlhkosti a dal$im korozivnim ¢initelim z prostiedi.
Zpusob ptipravy by mél byt nenaro¢ny, proveditelny na ptedmeétech riznych tvart a velikosti
1 na povrsich ¢astecné ¢i zcela pokrytych koroznimi produkty.

Jako prekurzor pro ptipravu takovéto tenké vrstvy vhodné pro konzervaci archeologickych
pfedméth byl na zakladé predchoziho vyzkumu vybran polymer parylen. Parylen je komeréni
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nazev skupiny polymert poly-p-xylylenu. V posledni dobé patii k jedném z nejpouzivanéjSich
polymeri vyrabénych metodou chemické depozice zplynné faze (CVD). Diky svym
vlastnostem jako je napt. chemické odolnost, biokompatibilita, vynikajici bariérova schopnost
nebo tvorba konformniho povlaku bez defekti, ma Siroké spektrum uplatnéni v mnoha
prumyslovych odvétvich od zapouzdieni soucastek v mikroelektronice az po povlakovani
nahrad v biomedicin€. Pro na§ vyzkum na poli konzervace kovovych artefaktii jsme zvolili
chlorovany derivat — parylen C, ktery vykazuje velmi nizkou propustnost vii¢i vlhkosti
a korozivnim plyniim, vyznacuje se vybornou transparentnosti ve viditelném spektru a navic
je komer¢né¢ dobie dostupny. Vzhledem k chemické inertnosti parylenu je ale problémem jeho
odstranéni. Tuto komplikaci jsme se rozhodli feSit depozici rozpustitelné mezivrstvy
piipravené ze silikon-akrylatového laku Laksilu mezi chranény kov a tenkou vrstvu parylenu.
Dale jsme se zabyvali moznostmi vylepSeni bariérovych vlastnosti takto piipravené
dvouvrstvy Laksil/parylen. Jako nejvhodnéjsi pfistup se nam jevilo piidani nanoc¢astic do
Laksilu, ¢imz je po aplikaci roztoku na substrat vytvofena nanokompozitni vrstva. Jako plnivo
byly zkouseny rizné nanocastice siliky, které jednak zarucuji zachovani transparentnosti
vrstvy, jednak lze o jejich vyuziti pro vylepSeni vlastnosti silikon-akrylatovych pryskyftic jiz
nalézt zminky Vv literatuie.

Tato dizertacni prace se tedy zaméfuje nejprve na optimalizaci depozi¢niho procesu
dvouvrstvy Laksil/parylen (popt. nanokompozitni vrstvy silika/Laksil) tak, aby bylo dosazeno
co nejlepSich vlastnosti dvouvrstvy z hlediska pozadavkl na idedlni konzervaéni povlak pro
kovové archeologické artefakty. Abychom tyto vlastnosti potvrdili, je posléze nutné
pfipravenou dvouvrstvu charakterizovat celou fadou analytickych metod. Velka pozornost je
vénovana zejména stanoveni bariérovych a optickych vlastnosti, morfologii povrchu, UV
stabilité¢ a samoziejmeé i vyhodnoceni GispéSnosti odstranéni dvouvrstvy.

Dana problematika je rozsahla a kombinuje v sobé poznatky z riznych obori. Kazdému
aspektu je v praci vénovan dostateény prostor, jednotliva témata se ovliviluji a navzajem
prolinaji. Teoreticka ¢ast je koncipovana tak, aby 1 ¢lovéku bez odbornych znalosti umoznila
alespon zakladni porozuméni danému tématu. Teorie zafinda obecnymi informacemi
tykajicimi se koroze kovi a antikorozni ochrany, poté pokracuje kapitolami zabyvajicimi se
tenkymi vrstvami a moznostmi konzervace archeologickych predméti. Celou teorii zastit'uje
kapitola v€novand diftzi, protoZe ta je fidicim jevem propustnosti vrstvou a tim padem
i zasadnim parametrem pro antikorozni ochranu. Teoretickd ¢ast je uzaviena seznamenim
S principy analytickych metod pouZitych pro charakterizaci vrstev.

Experimentalni ¢ast seznamuje Ctendfe zejména se zplisobem nanasSeni a depozice vrstev.
V ¢asti vénujici se vysledkim a diskuzi jsou rozebrany provedené analyzy vrstev
a zdivodnény z nich u€inéné zaveéry. Pomoci koroznich testi a méteni rychlosti propustnosti
kysliku jsou kvantifikovany bariérové vlastnosti vrstev. Rastrovaci elektronova mikroskopie
a mechanickd profilometrie pfinasi informace o morfologii povrchu a tloustce vrstev.
Koloristickd meéfeni ukazuji, do jaké miry meéni vrstvy barevny vzhled pfedmétu.
Energodisperzni rentgenova spektrometrie a termogravimetrickd analyza umozZiuje
vyhodnotit Gispésnost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen. UV stabilita vrstev je zkoumana
po UV ozafeni vrstev ultrafialovo-viditelnou spektrometrii z hlediska zmény jejich barvy
a infracervenou spektrometrii jsou identifikovany strukturni zmeény.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Koroze kovu

U vétSiny materiali dochazi v ur€ité mitfe k né¢jakému druhu interakci s velkym mnozstvim
rozmanitych prostfedi. Takovéto interakce ¢asto znehodnocuji material v disledku zhorSeni
jeho mechanickych vlastnosti (napt. taznost a pevnost) a dalSich fyzikalnich vlastnosti. Méni
také jeho vzhled. Mechanismus degradace je odliny pro rtuzné druhy materiala. U kova
dochazi ke skutecné ztrat¢ materidlu rozpousténim (korozi), nebo vytvofenim nekovové
vrstvy (oxidaci)." Koroze je definovéana jako destruktivni a nechtdny proces napadeni kovu
zpusobeny fyzikalné-chemickymi interakcemi kovu a prostiedi vedouci ke zménam vlastnosti
kovu, které mohou vyvoldvat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostfedi nebo technického
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systému, jehoz jsou kov a prostiedi slozkami.™

2.1.1 Termodynamicka podstata koroze

Lidé pouzivaji kovy jiz nejméné deset tisic let. Mezi kovy, které¢ lidé znali velmi ddvno, patii
ty, jeZ bylo mozné najit v ptirodé v ryzim stavu. Pro vyuziti kovt v Sir§im méfitku se je vSak
lidé museli naucit vyrabét z rud.> Aby bylo mozné vyrobit kov z prirodnich mineralii a rud, je
nezbytné dodani ur&itého mnozstvi energie." Vznika tak energeticky bohaty produkt, kov
v oxida¢nim stupni nula, ktery zpravidla neni v prostiedi stabilni a samovolné€ podléhé korozi,
pfi niz se oxidaci a uvolnénim energie Vvraci do stabilngjsiho stavu s méné usporadanou
strukturou. Pfeménuje se na korozni produkty, které jsou vzhledem i sloZzenim blizké piivodni
rudé.? Tento cyklus Ize dobfe demonstrovat na Zeleze (Obr. 1).

zpracovani, ocel korozni
odliti . roces
litina P y
Fe Fe?*
ruda
dodani uvolnéni
energie Fe,O; energie

Obr. 1: Schéma Zivotniho cyklu Zeleza
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2.1.2 Elektrochemicka podstata koroze

Pro kovové materialy je koroze témer vzdy procesem elektrochemickym, protoze probiha
Vv elektricky vodivém prostiedi — elektrolytu, nejéastéji ve vode, pidé nebo vlhké atmosfére.
Elektrochemicka reakce je definovana jako chemicka reakce zahrnujici pfenos elektront
Z jedné chemické formy na jinou.!

Koroze je dusledkem oxidace nebo degradace kovu, pii niz dochazi ke vzniku ionta
auvolnovani elektroni z materidlu anody. Soucasné musi probihat redukce na povrchu
katody, v niz jsou spotiebovany elektrony generované anodou. Anodické a katodické reakce
musi probihat zaroven a stejnou rychlosti. Celkovou korozni reakci pak mizeme shrnout napf.
pro zinek do rovnice (1)

Zn+2H" — Zn*" + H, (). (1)
Avsak to, co bé&Zné povazujeme za korozni proces, je mozné pozorovat pouze v oblastech,
které slouzi jako anody.® Ve skuteénych podminkich neni povrch kovii nikdy zcela
homogenni, a proto probiha dil¢i anodicka a katodicka reakce alespoii s ¢asteCnou lokalizaci
pfednostné na urcitych mistech povrchu.*

2.1.2.1 Anodicka reakce

Jiz bylo teceno, Ze korodujici kov ptredstavuje anodu. Uvazujeme-li obecny kov M o valenci
n, mize u néj dojit k oxidaci podle nasledujici rovnice (2)

M — M™ +ne’, 2)
ve které se kov M stavé pozitivné nabitym iontem M™ a uvolni se n elektroni e.! Hodnota n
zavisi primarné na druhu kovu. Neékteré kovy, jako naptiklad stiibro, jsou jednomocné,
zatimco jiné (zelezo, titan, uran,...) jsou vicemocné a mohou se vyskytovat v oxida¢nim
stupni az +6.°

2.1.2.2 Katodicka reakce

Elektrony generované z oxidovaného kovu musi byt vyuzity k redukci. Je-li kov vystaven
kyselému prostiedi, které obsahuje vysokou koncentraci vodikovych iontid, dochazi k redukci
t&chto iontd za sou¢asného uvolnéni plynného vodiku podle rovnice (3)*
2H" + 2e” — Hy(0). ()

Tato reakce probiha Vv Siroké Skale kovii a kyselin véetné kyseliny chlorovodikové, sirové,
chloristé, fluorovodikové, mravenci i v jinych silnych kyselinéch.3

Jsou moZné 1 dalsi redukéni reakce v zavislosti na prostfedi, ve kterém se korodovany kov
nachézi.! Velmi Gastou katodickou reakci je redukce kysliku, protoze kyslik je piitomen
V atmosféte, a tudiz i vV roztocich atmosfére Vystaven}'/ch.3 Vyslednym produktem takovéto
redukce je v pfipadé kyselych prostfedi voda, nebo hydroxylovy aniont OH™ Vv piipadé
neutralnich a zéasaditych roztokli. Méné casto nastava redukce kovovych iontd do niz§iho
oxidacniho stavu, popt. mize dojit k vylouc¢eni samotného kovu a jeho depozici.l’3

2.1.3 Pasivita kovu

Nékteré bézné aktivni kovy a slitiny ztraci za urcitych podminek svou chemickou reaktivitu
a stavaji se extrémné inertnimi. Tento jev nazyvany pasivita miizeme pozorovat napi. na
chromu, médi, niklu, titanu, hliniku a mnoha jejich slitinach. Toto pasivni chovani vyplyva ze
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vzniku vysoce pfilnavé a velmi tenké vrstvy oxidu na povrchu kovu, kterd slouzi jako
ochranna bariéra proti dalsi korozi v daném prostfedi.1 Zakonitosti d€jii ve velmi tenkych
oxidovych vrstvach nestechiometrického a s ¢asem proménného slozeni, s polovodivym
charakterem jsou zna¢né¢ komplikované. Piedpokladé se, ze ochranny ucinek je dan funkci
pasivni vrstvy jako bipolarni membrany, ktera brani priniku aniontd z elektrolytu do kovu
a kationtii kovu do elektrolytu.?

2.1.4 Korozni prostredi

Na vznik a prubéh koroznich pochodu ptisobi cela fada faktord. Pti koroznim procesu se jen
ziidka uplatnuje pouze jediny vliv, ale i jediny Cinitel mtze ovliviiovat nékolik pochodt, které
pfimo ¢i nepfimo souvisi s pribéhem koroze. Nékdy je obtizné urcit, ktery z pasobicich
&initeld se projevi jako rozhodujici pro pribéh koroze za danych podminek.*

Vlivy ptsobici na korozni proces lze rozdé€lit do né€kolika skupin. Patfi sem stav daného
materialu, korozni prostiedi a vlivy spojené s konstrukei materidlu. Z velké miry je korozni
systém ovlivnén pravé prostiedim, ve kterém proces probiha.® Korozni prostiedi zahrnuji
atmosféru, vodné roztoky, pudy, kyseliny, zasady, rozpoustédla, makro i mikroorganismy
a v neposledni fadg i lidské t&lo.*

Atmosféricka koroze je jisté nejviditeln&jsi ze viech koroznich procesi® a je zodpovédna za
nejvatsi ztraty'. Vlhkost obsahujici rozpustény kyslik je primarnim koroznim &inidlem, ale
svou roli mohou hrat i dalsi latky, jako jsou napf. slouceniny siry nebo chlorid sodny.
Zejména to plati pro motské prostiedi, které je vysoce korozivni kvili pfitomnosti chloridu.
Pro atmosférické aplikace byvaji bézné vyuzivany slitiny hliniku a médi a pozinkovana ocel,
které jsou viiéi tomuto typu koroze relativn odolné.*

Uvazujeme-li vodu jako korozni prostfedi, je nutné si piedstavit nejen chemicky Cistou
vodu, ale pfedevs§im nejrizngjsi slabé koncentrované vodné roztoky s obsahem latek, které se
do vody dostavaji pti jejim kolob&hu v piirodé a prﬁmyslu.2 Mofiska voda obsahuje ptiblizné
3,5% soli, dale pak nékteré mineraly a organické latky. Obecné je proto podstatné
korozivnéjsi nez voda sladka. Pro pouziti ve sladkych vodach je zpravidla vhodna ocel, hlinik,
méd’, mosaz a nékteré nerezové oceli. Vysokou odolnosti proti korozi ve slané vodé se
vyznacuji titan, mosaz, n€které bronzy, slitiny médi s niklem a slitiny niklu, chromu
a molybdenu.!

Korozni aktivita v pidach je ovlivnéna Sirokou Skalou slozek, ze kterych jsou pidy tvofeny,
ale bez pritomnosti vlhkosti by korozni napadeni kovovych materialt v pidé bylo zcela
bezvyznamné. Pro korozi je proto velmi dualezitd schopnost pidy vodu zadrzovat nebo
propoustét. Pidy pro vodu propustné nejsou tak agresivni jako ty, které vodu véazou.? Pro
pouziti u podzemnich konstrukci se jevi jako nejekonomictéjsi litina a hladké uhlikové oceli.t

2.1.5 Mechanismy koroze na vybranych kovech

ProtoZe se v této praci zaméfujeme na moznosti konzervovani kovovych artefaktd, z nichz
byla valna vétSina vyrobena ze Zeleza nebo médi a jejich slitin, pfiblizime zde ve stru¢nosti
korozni mechanismy spojené prave s témito kovy.
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2.15.1 Zelezo

Zelezo a jeho slitiny vystavené plisobeni atmosféry se pokryvaji slabou vrstvickou oxidi
s zelezem v oxida¢nim stupni Fe?* a Fe** 2
Je-li v prostiedi pfitomna voda, dochazi v katodickém dé&ji k redukci kysliku na katalyticky
aktivnim povrchu oxidovaného kovu za vzniku hydroxylovych iontt (4)
2H,0 + Oy(g) + 46 — 40H". (@))
Mohou vsak byt vytvareny i jiné reakcni produkty jako peroxidy, superoxidy a radikaly. Na
anod¢ dochazi k n¢kolika koroznim reakcim, jejichz vysledkem je vytvoieni zeleznatych
jontti Fe?* a uvolnéni elektronti (5)°
Fe — Fe?* + 2e. (5)
V pifitomnosti vody obsahujici rozpustény kyslik zeleznaté ionty dale hydrolyzuji
a Vv zavislosti na pH roztoku mize dojit az k vysrazeni hydroxidu zeleznatého Fe(OH),. Pti
pH vys§im nez 6 dochazi krychlé oxidaci a hydrolyze Fe(OH), za vzniku hydroxidu
zelezitého Fe(OH)s (6)
2Fe(OH); + 120, + H,0 — 2Fe(OH)s, (6)
ktery se ¢asem méni na jeden z oxidhydroxidi Zeleza — ¢ervenohnédy goethit a-FeO(OH) ¢i
oranzovy lepidokrocit y-FeO(OH). Tyto oxidhydroxidy jsou hlavni slozkou ¢ervenohnédé rzi
na zeleze
V béznych podminkdch vSak nemd vznikajici vrstva oxidi a oxidhydroxidi zeleza
ochranny charakter, a proto zelezo koroduje velmi rychle.2

2.1.5.2 Meéed ajeji slitiny

Med’ a jeji slitiny se po vystaveni atmosférickym vlivim pokryvaji slabou vrstvickou oxida
obsahujicich m&d’ v oxida¢nim stupni Cu* nebo Cu?*. Vrstva téchto koroznich produktii byva
¢asto nazyvana patinou.2

Méd” nekoroduje v neoxidaénim kyselém prostfedi. V téméf neutralnich a mirné
alkalickych roztocich se na Cisté médi tvoii korozni produkty Cu,O, CuO a Cu(OH),.
Nejdiive se tvoti CuyO (kuprit) (7), ktery je nasledné oxidovan na CuO (tenorit) (8) nebo na
Cu(OH), (9):°

2Cu + H,0 — Cuy,0 + 2H" + 267, (7
Cu,0 + H,O — 2CuO + 2H + 2e, (8)
Cu,0 + 3H,0 — 2Cu(OH), + 2H + 2¢". 9)

Pasivacni vrstva médi ma duplexni strukturu, vnitini vrstva se sklada z oxidi médi a vnéjsi
Z hydroxidi médi. Oxidy médi jsou stabilni pouze v zasaditém pH, v kyselych roztocich miize
dochazet k zdrsiiovani jejich povrchu za vzniku Cu® nebo Cu®* kationtii. M&d'né kationty
mohou navic podléhat disproporcionaci podle rovnice (10)°
2Cu* — Cu®* + Cu. (10)
V alkalickém prostiedi S vysokym obsahem pfislusné soli se mohou tyto Kkationty srazet
V podvojné soli: bazické sirany, bazické chloridy a bazické uhli¢itany. Vznikajici kompaktni
vrstva koroznich produktll ma ochranny charakter, a tak je korozni rychlost médi a jejich slitin
V béznych podminkach vyrazné snizena.?
Bronz je binarni slitina médi a cinu. Korozni procesy, jimz podléhd bronz, jsou velmi
podobné koroznim procesim médi. | patina bronzu se obvykle sklada ze dvou vrstev. Vnéjsi

18



vrstva je bohata na cin, obsahuje oxidy cinu a hydratované a hydroxylové slouceniny médi
jako hydroxyuhli¢itany, hydroxykiemicitany nebo hydroxysirany dle povahy korozniho
prostiedi. Vnitini vrstva je charakteristickd niz§im pomérem cinu ku médi nez vrstva vnéjsi
a obsahuje predevsim hydroxidy a oxidy mé&di.” Zejména u bronzu (méné Gasto i u mosazi
amedi) se vyskytuje tzv. nemoc bronzi, ktera muze byt definovéana jako proces interakce
nantokitu (CuCl), jenzZ je soucasti vrstvy patiny, s vlhkosti a vzduchem, coZ ma za nasledek
korozi podkladové slitiny a mtze vést az k jeji celkové destrukei. Produkty této reakce jsou
zéasadité chloridy méd’naté formou pfipominajici prasek svétle zelené barvy.8

Mosaz je slitina médi a zinku s obsahem médi minimalné 50 %. Mosaz je nachylnd ke
koroznimu procesu zndimému jako odzinkovani, jehoZ vliv vzrista se zvySujicim se obsahem
zinku v mosazi. Béhem odzinkovani dochazi k selektivnimu rozpous$téni zinku soucasné
S rozpousténim médi a zinku nasledovanym zpétnou depozici médi. Odstranéni zinku ma za

nasledek vznik porézni Vrstvy.g‘10
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2.2 Ochrana kovii proti korozi

Koroze kovil je znaénym problémem. Je odhadovano, ze piiblizné 5 % z ptfijmu primyslové
vyspélych zemi je vynaloZeno na prevenci koroze a na udrzbu nebo vyménu kovovych
materiald poskozenych nebo zniSenych v disledku korozniho procesu.! Existuje ndkolik
moznosti, jak zabranit vzniku koroze nebo alesponi minimalizovat jeji postup. Antikorozni
ochrana zacina jiz vybérem kovu vhodného pro danou aplikaci, ale i odolného danému
koroznimu prostfedi. Na vyskyt koroze mize mit pozitivni vliv vhodné konstrukéni feseni.
Dale lze i pfimo ovlivnit korozni prosttedi, bud’ odstranénim latek, které fadime mezi hlavni
korozni Cinitele, nebo ptfidanim inhibitorti koroze, které umozni vznik pasivacni vrstvy na
povrchu kovu. Hojné vyuzivanou antikorozni ochranou je povlakovani kovu korozi odolnou
vrstvou. K prevenci koroze lze také vyuzit jeji elektrochemickou podstatu v ramei anodické
a katodické ochrany kovu.

2.2.1 Katodicka ochrana

Katodicka ochrana je jednim z nejefektivnéjSich prostiedka prevence proti korozi, v mnohych
ptipadech lze korozi zcela zabranit. Zakladnim principem vSech technik katodické ochrany je
zastaveni nezadouci anodické korozni reakce aplikaci opacného elektrického proudu, ktery
polarizuje lokalni anody na potencial lokalnich katod, ¢imz dojde k obraceni polarity
korozniho &lanku.*?

Prvni z technik katodické ochrany je zalozena na galvanickém ¢lanku. Kov, ktery chceme
chranit, je vodiveé spojen s méné uslechtilym kovem, ktery byva nazyvan obétovand anoda. Ta
pak oxiduje a podléha korozi misto chranéného kovu. Jako obétované anody jsou vyuZivany
kovy s nizkym elektrodovym potencidlem, jako napft. zinek, hoi¢ik a hlinik. Tento zpusob
ochrany je relativné levny, anody se snadno instaluji a mohou byt pouzity bez vnéjSiho zdroje
elektrického napéti (Obr. 2).13

Dalsi druh katodické ochrany vyuziva vlozeného proudu z externiho zdroje stejnosmérného
napéti. Zaporny pol stejnosmérného zdroje je pripojen ke konstrukci, kterd ma byt chranéna,
a ta se tak stava katodou a piestava korodovat. Kladny pol zdroje je spojen s inertni anodou.
Tento typ ochrany byva ¢asto pouzivan ve spojeni s ochrannymi povlaky.l’3

povrch zemée

izolovany médény drat

smér .
proudu -
—_—
-~ Mg
1 anoda

Obr. 2: Priklad pouZiti katodické ochrany na podzemnim potrubi s obétovanou anodou z horciku*
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2.2.2 Ochranné povlakovani

Nejstarsi zminky o povlakovani povrchli pochdzeji jiz ze starovéku. Prvni doklad
0 povlakovani jako ochran¢ materialu lze vysledovat az k Egyptantim, ktefi za timto ucelem
pouzivali laky kolem roku 4000 pfed nasim letopoctem. Ochranné povlaky pozdéji vyuzivali
Rekové i Rimané, jesté starsi povlakované artefakty jsou znamy z Ciny.>

Pouziti povlaku jako fyzikélni bariéry vici potencidlné agresivnimu prostiedi je jedna
Z nejéastéji pouzivanych metod ochrany materiali.> Aby mohl antikorozni povlak spravné
plnit svou funkci, musi se vyznacovat nckolika vlastnostmi. Musi mit dobrou adhezi
K substratu, musi byt odolny, dostate¢né¢ pruzny a houZevnaty, aby odolal narazim
a popraskani a uchoval si svij vzhled, i kdyZz je vystaven namdhani, bobtnani nebo
povétrnostnim vlivim. Uginnost a Zivotnost ochranného povlaku je déna jednak jeho
slozenim, dale pak zavisi na typu a ptfedipravé chranéné¢ho kovového povrchu, vytvrzeni
povlaku a jeho tloust’ce, adhezi mezi povlakem a substratem, stejné tak jako na vlivech
vn&jsiho prostredi.’

Pro ochranu kovu jsou pouZzivany vSechny ze tii zakladnich druh povlakid: organické
(barvy, pryskyfice, laky), anorganické (emaily, skla, konverzni povlaky) i kovové.® Vysledny
antikorozni systém se vSak obvykle sestava z vice vrstev z riznych typti povlakt s odliSnymi
vlastnostmi a funkcemi. Typicky ochranny povlak do vysoce korozniho prostiedi se sklada ze
zakladniho povlaku, nékolika mezivrstev a svrchniho povlaku. Zakladni povlak chrani
kovovy substrat pred korozi a musi zajistit dobrou prilnavost k tomuto substratu. Mezivrstvy
maji obecné za tukol vystavét tloustku povlaku a brénit proniknuti agresivnich cCastic
k povrchu substratu. Zajistuji také adhezi mezi zékladnim a svrchnim povlakem. Svrchni
povlak urcuje barvu a lesk celého povrchu a mél by byt odolny vaci vlivim vnéjsiho
prostedi.”

Antikorozni povlaky lze délit podle mechanismu, jimz chrani kov proti korozi. Tyto tii
zakladni efekty jsou bariérovy, inhibi¢ni a galvanicky. Bariérova ochrana je reprezentovana
antikoroznim systémem s nizkou propustnosti pro kapaliny, plyny a ionty, ktery zabraiuje
transportu Cinitell zptisobujicich korozi k povrchu kovového substratu. Inhibi¢niho efektu
mize byt dosazeno pasivaci povrchu substratu chemicky konverzni vrstvou tvofenou
nerozpustnymi komplexy kovli a/nebo pifidavkem inhibi¢nich pigmentd do povlaku.
Galvanického efektu vyuziva ,,0bétovana“ ochrana, Kterou rozumime umyslnou korozi
elektrochemicky aktivnéjsiho kovu, jenz je elektricky v kontaktu s chranénym substratem
a koroduje misto ného.’

2.2.2.1 |nteligentni antikorozni povlaky

Inteligentni povlaky jako napf. samoregeneracni, protihnilobné (antifouling — natér pro
ochranu trupu lodi pfed riistem vodnich organismt), samocistici nebo monitorujici Korozi umi
spontann¢ reagovat na podnéty diky vestavénym mechanismim, proto mohou byt velkym
piinosem v inhibici koroze. Jedna se pak o povlaky, které obsahuji mimo jina aditiva
i inhibitory koroze a vykazuji vynikajici bariérové vlastnosti spolu s odolnosti proti
poskrabani, in situ regeneraci, superhydrofobicitou, superoleofilitou, vysokou optickou
transmisi, tepelnou stabilitou, odolnosti vici silnym kyselinam atd. Zaroven také mohou
vykazovat charakteristickou odezvu na jeden ¢i vice vnéjSich stimulti, mezi které patii svétlo,
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Spina, zmény pH, teplota, agresivni kapaliny, bio-necistoty, naraz nebo tnava materialu. To
vede k prodlouzené zivotnosti jak povlakl, tak chranénych kovovych materialt. VétSina
takovychto povlakl je vyvinuta v synergii s inhibitory, aby bylo opravdu zajisténo zlepSeni
antikoroznich vlastnosti, zatimco se usiluje o dal$i zadouci vlastnosti. Novinkou poslednich
let jsou polymerni nanokompozitni vrstvy navrhované pravé tak, aby kombinovaly Gc¢inky
organickych polymerti (pruznost a odolnost vii¢i vod¢) a anorganickych nanoplniv (tvrdost
a propustnost).™ Vice se o nich Ize do¢ist v kap. 2.5.4.2.

Inteligentni odezva povlaku mize byt spusténa jak vnéj§im, tak vnitinim stimulem. Je-li
iniciovan vnéjsi podnét, signal je pfijat materidlem a vyvola chemicky nebo fyzikélni proces.
Signal, ktery spousti odezvy uvnitf povlaku a modifikuje jeho objemové vlastnosti, je
oznacovan jako vnitini stimul. Takto se chovaji samoregenera¢ni nebo korozi monitorujici
povlaky. Vnéjsi stimul pochazi ze signald, jejichz reakce méni povrchové charakteristiky
povlaku ve vztahu Kk prostiedi, jak miZeme vidét u protihnilobnych a samodisticich povlakd.
Zvysené efektivity lze pak dosdhnout, pokud do inteligentniho povlaku v¢lenime jak aktivni,
tak pasivni komponenty, coz zaruCuje rychlou odezvu napi. na zmény teploty, pH nebo
salinity &i na krabance a trhliny, které se objevi v povlaku.'*

Korozi monitorujici povlaky jsou vétSinou citlivé na zvysSeni pH, se kterym je spojena
redukce kysliku nasledujici po oxida¢ni korozni reakci. Tyto povlaky obsahuji barviva nebo
slouéeniny, které méni barvu nebo fluoreskuji v reakci na vysoké pH. Zaroven jsou V nich
obsazeny antikorozni latky a pfisady v mikrokapslich, které jsou uvolnény v piipade
potieby. ™

Samoregeneracni povlaky ziskdme zaclenénim aktivniho inhibitoru do stavajiciho
polymerniho povlaku. Z povlaku jsou tyto inhibitory postupné uvoliovany v misté naruseni,
kde vytvoii ochrannou vrstvu adsorpci na obnazené plose kovu nebo slitiny.™

Protihnilobné povlaky jsou pouzivany na materialy trvale vystavené vod¢, na kterych
Vv prubéhu ¢asu rostou nezadouci biologické struktury. V mikroméfitku se jedna o rizné druhy
bakterii nebo rozsivky, které vytvareji slizovitou vrstvu. V makroméfitku k povrchu pod
vodou pfiriistaji svijonoZci, mechovci, fasy atd. Protihnilobné povlaky bud’ obsahuji biocidni
slozku, ktera je uvolnéna, je-li tieba, nebo se skladaji z hydrofobnich struktur umoznujicich
oddéleni biozneciStovatele proudénim vody, €1 z hydrofilnich struktur zabranujicich pfipojeni
bionegistoty.™

Samocistici povlaky vyuzivaji k odstranéni povrchovych necistot bud’ svého hydrofobniho,
nebo hydrofilniho efektu. Z povrchu s hydrofobni upravou jsou odvadény kapic¢ky vody spolu
s kazdou znecist'ujici latkou. Hydrofobicita povrchu se zvysuje s jeho drsnosti, protoze po
ponofeni povlaku dochazi k zachyceni vzduchu v prohlubnich povrchu, coz vede k jeho
piirozené izolaci od korozivnich ionti v prostfedi. Hydrofilni povlaky jsou ¢iStény pomoci
fotokatalyzy. Jejich hlavni sloZkou je TiOy, ktery absorbuje ultrafialové (UV) zateni, coz vede
ke vzniku OH radikalt. Ty oxiduji organickou hmotu, ktera je posléze z povrchu odplavena
vodou. Samocistici povlaky mohou také obsahovat biocidni nanocéstice s fizenym

uvoliovanim. !
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2.2.3 Konzervovani kovovych archeologickych artefakti

Lidstvo se jiz odpraddvna snazi uchovavat kovové predméty kulturniho dédictvi a zabranit
jejich korozi. V davnych ¢asech byly za timto u¢elem pouzivany natéry z zivocisSnych tukd,
véeliho vosku, zelatiny, rostlinnych oleji a riznych jilovych mineralt. Tyto natéry chranici
proti korozi mizeme povaZovat za prvni funkéni povlaky.*?

Co se ty¢e novodobého pojeti konzervovani kovovych artefaktli, dostdvame se az do obdobi
19. stoleti, kdy se zvySuje zajem vetejnosti o archeologické nalezy a je nutné zpracovat velké
mnozstvi kovovych predmétt z praveé odkrytych nalezist. V poslednich letech je podporovana
snaha zefektivnit konzervaci predmétt kulturniho dédictvi s vyuzitim nejnovéjsich védeckych
poznatkd, které jsou ziskavany izkou spolupraci muzei a védeckych vyzkumnych pracovist’.

V soucasnosti je pii konzervaci kovovych archeologickych predméti zpravidla vyuzivan
jeden ze dvou odlisnych piistupt, jejichZz pouziti se odviji od zachovalosti kovového jadra
artefaktu. Je-li kovové jadro z velké casti zachovano, pfistupuje se k odstranéni vrstev
koroznich produktli vcetné inkrustaci. U pfedmétii znané zkorodovanych s nepatrnymi
zbytky kovového jadra se korozni produkty zachovavaji a stabilizuji desalinaci — odstranénim
chloridovych iontt, jeZ jsou vV danych podminkach primarnimi stimulatory koroze. Artefakty
oSetfené obéma postupy je nutné dale chranit pred vnéjSimi vlivy, aby bylo zabranéno
nasledné korozi. Toho lze dosahnout preventivni konzervaci, kdy je pfedmét umistén
Vv definované a kontrolované atmosféie, ktera nepodporuje rozvoj koroze, coz je v dnesni dobé
uptednostiiovany zptisob ochrany.

Dalsi z pouzivanych cest je povrchova Uprava predmétu povlakovanim. VétSinu druhti
antikoroznich povlakll popsanych na zacatku kapitoly 2.2.2., 1ze vyuzit i pro konzervaci
kovovych archeologickych pfedméti. Jednd se o rizné organické natérové hmoty
a konzervaéni prostfedky, anorganické nekovové a konverzni povlaky pfipravené pasivaciz,

14 15
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patinovanim 3 fosfatovanim™, brynyrovanim™, smaltovanim ° pouzivané jsou 1 kovové

povlaky'’, mezi n&7 patii povlaky Zarové, elektrolytické, galvanoplastické atd.

2.2.3.1 Konzervacni prostiedky

Pro dlouhodobou konzervaci artefaktt, jak pouze stabilizovanych, tak s povrchovou upravou
V podobé organického natéru ¢i kovové vrstvy, je nutné jesté aplikovat svrchni ochrannou
vrstvu. Z vySe zminénych antikoroznich povlakli se pro tyto findlni upravy velmi casto
vyuzivaji organické konzervacni prostredky.

Ochranné povlaky z konzervacénich prostredkit by mély byt prihledné a bezbarvé, chranit
kovy proti vlhkosti, byt bez porti a trhlin, pruzné a pevné, chemicky stalé a inertni ke
kovovému podkladu?, s dobrou adhezi k materidlu a jednoduse odstranitelné. Aplikuji se
nejcastéji natérem nebo ponofenim. Odolnost zajist'uji filmy o tloustce minimalné 250 pm,
tudiz je nutné povlakovani nékolikrat opakovat a posléze i obnovovat v zavislosti na
podminkach ulozeni a stavu objektu. Mezi konzervacéni prostfedky se obecné fadi konzervacni
oleje, vosky, vazeliny, emulze, snimaci laky, snimaci hmoty apod. Pro konzervovani
historickych predméti je nejcasteji pouzivan veeli vosk a mikrokrystalické vosky, ochranné
laky a zejména jejich riizné kombinace.’
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Vosky

Vosky nejsou z konzervatorského pohledu jednotna skupina latek, ale jsou obecné chapany
jako slouceniny s dlouhym uhlovodikovym fetézcem, a to uhlovodiky, kyseliny, alkoholy
i estery. VétSina voskd obsahuje slouceniny s nasycenymi fetézci, coz jim zarucuje dobrou
chemickou stabilitu. Pro povrchovou upravu kovi se tradi¢n€ uzivaji zivo¢isné a rostlinné
vosky (v€eli vosk, lanolin, karnaubsky vosk), i minerdlni a syntetické (parafin,
mikrokrystalicky vosk, ozokerit, ceresin, montanni vosk).?

Vétsina priumyslovych konzervacnich voskl je vyrabéna na bazi mikrokrystalickych voski,
pfipadné jejich smési. Mikrokrystalické vosky se ziskdvaji jako frakce pii destilaci ropy
Z uhlovodikt o vyssi molekulové hmotnosti, které maji tendenci k tvorbé velmi malych
krystalkii. Obsahuji pievazné linearni nasycené uhlovodiky, ale i zna¢nou cast vétvenych
a cyklickych uhlovodiku. Jejich bod tani lezi v rozmezi 60—90 °C. Dobie se misi s ostatnimi
vosky a Ize je pouzit ve formé emulzi.?

Ochranné laky

Lak je tvofen filmotvornou slozkou (pojivem) a rozpoustédlem, jehoz odpafenim vznikd na
povrchu artefaktu povlak z pojivové slozky. Jako pojiva jsou pouzivany piedevsim vysychavé
oleje nebo piirodni ¢i syntetické pryskytice a polymery, slozky se ¢asto kombinuji.2

V dnesni dobé se ke konzervaci asi nejcastéji vyuzivaji laky na bazi akrylatovych ¢i
methakrylatovych polymeri — kopolymery esterd kyseliny akrylové a methakrylové.
Pryskyfice zalozena na poly(bythylmethakrylatu) se zacala pouzivat jiz na konci 30. let
20. stoleti jako ochranny lak na obrazy, v pozdé¢jsich letech byly vyvinuty pokrocilejsi
polymery tohoto typu, které jsou pro konzervaci uzivany dodnes. Jedna se zejména
0 kopolymery methylakrylatu, methylmethakryldtu, ethylakrylatu a butylakrylatu. Tyto
produkty uvedla na trh firma Rohm and Haas pod komerénim nazvem Paraloidy.™ Z nich je
jako povlak pro ochranu historickych a archeologickych artefakti na bazi zeleza a médi
nejbéznéji  vyuzivan Paraloid B72 (Obr.3), coz je kopolymer methylakrylatu
a ethylmethakrylatu, v kombinaci s mikrokrystalickymi vosky.™
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Obr. 3: Strukturni vzorec Paraloidu B72 (n:m = 2:1)

2.2.3.2 Specifika Zeleza

Korozni produkty zeleza a jeho slitin maji az 30x vétSi objem nez pivodni material, jsou
rozpustné a zneciSt'uji okoli. V ptfipad€, Ze nelze ptfed aplikaci povrchovych ochrannych
vrstev tyto vrstvy zcela odstranit, protoze by to vedlo k rozpadu pfedmétu bez kovového
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jadra, provadi se stabilizace ptilnavych vrstev koroznich produkti. K tomu jsou vyuzivany
stabilizatory rzi, vétSina z nich je zalozena na bazi taninu a/nebo kyseliny fosforetné.?

Tanadtovani

Tanatové konverzni povlaky jsou nedocenitelnymi pomocniky vSech archeologti, restauratortu
a muzeologl, ve snaze o stabilizaci nestdlych koroznich produkti zeleza a zachovani
vypovidajici hodnoty archeologickych nalezii. Taniny (tfisloviny) jsou polyfenolické
monomery ¢i oligomery rostlinného pivodu skladajici se ze sacharidu, na ktery jsou
esterifikaci navazany monomery kyseliny gallové (Obr. 4). Jejich schopnost vazat ionty
tézkych kovu a tvofit s nimi komplexy cheldtového typu byla prokdzana jiz v roce 1936.
Vodné roztoky taninu v aplika¢nich pfipravcich obsahuji jest¢ mens$i mnozstvi etanolu
(zvySeni smacivosti) a kyseliny orthofosforecné kvuli upravé pH na hodnoty piiblizné
2,2-2,4, pii kterych probiha reakce s koroznimi produkty nejrychle;ji.?
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Obr. 4: Pfiklad hydralyzovatelnych taninii®*

Mechanismus stabilizace koroznich produkti je zaloZen na jednoduchém principu tvorby
malo rozpustnych komplexti taninu s ionty Zeleza. Roztok taninu redukuje korozni produkty
do niz$iho oxida¢niho stavu a vytvaii komplex s dvojmocnym Zelezem — tanat Zeleznaty.
V dal§im kroku jsou dvojmocné komplexy oxidovany vzdusnym kyslikem na trojmocné —
tanat Zelezity, resp. komplexni chelatové slouceniny taninu a Zeleza, které jsou stabilné;si,
mén¢ rozpustné a kovalentné spojené s kovovym zakladem.?

Vznikla stabilizovand vrstva tanatu Zeleza poskytuje oproti piivodnimu zkorodovanému
povrchu, za podminek vhodného ulozeni, dlouhodobou ochranu osetfenych artefaktli proti
koroznim procesim a miiZze byt vhodnym zakladem pro nasledujici upravu konzervanimi
natérovymi hmotami. Mezi nesporné nevyhody tohoto procesu stabilizace patii nizka stabilita
povlaku ve vlhkém prostiedi. Divodem pro pouzivani tanatti v konzervovani/restaurovani je
optické sjednoceni vzhledu piedmétu®, je tak viak ztracena informace o piivodnim vzhledu
kovového artefaktu, protoZze vysledna vrstva tanatu je neprtthledna s temné modrou az ¢ernou
barvou (viz Obr. 5).
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Obr. 5: Vzhled modelového Zelezného vzorku pied tandtovanim (vievo) a po tandtovani (vpravo)

2.2.3.3 Specifika médi a jejich slitin

Korozni produkty médi a jejich slitin vytvotfené dlouhodobou expozici v mélo agresivnich
prostiedich jsou stabilni a tvori pasivni ochranné vrstvy, které se obvykle dale nestabilizuji.?
Jako efektivni inhibitor koroze na médi a jejich slitinach je jiz od roku 1947 uspé$né
vyuzivana heterocyklicka organicka sloucenina 1,2,3-benzotriazol (BTA; Obr.6), a to i za
ucelem ochrany piredmétt archeologické a historické hodnoty. Ochranna bariérova vrstva
skladajici se z komplexu médi a BTA vznika ponofenim predmétu do roztoku BTA v etanolu.
Dochazi tak k pasivaci povrchu kovu, ¢imz je zabranéno nezadoucim povrchovym reakcim.
Vysledny komplex je nerozpustny ve vodé i v mnoha organickych rozpoustédlech.®
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Obr. 6: Strukturni vzorec BTA
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2.3 Tenké vrstvy

Ochranné povlaky na kovovych materialech byvaji ¢asto natéry, které maji tloustku v fadu
stovek mikrometrd, aby viibec mohlo byt dosazeno pozadované ochranné funkce. Stejného,
ale v mnoha pfidech i podstatné lepsiho vysledku, 1ze dosahnout povlakem ve formé tenké
vrstvy o tlouStce nékolik desitek az stovek nanometri. Tenké vrstvy jsou jiz fadu desetileti
vyuzivany V mnoha primyslovych odvétvich k povrchové upravé materiald; modifikaci
povrchu obohacuji material o nové vlastnosti a funkce.

Prvni pouziti technologie tenkych vrstev spada uz do starovéku. Jiz staii Egyptané
vyuzivali velké tvarnosti zlata, kterd jim ho umoznovala roztepat do mimotadné tenkych
platkt, jimiz pak byly zlaceny sochy a dalsi artefakty. Zlato zde hralo roli jednak dekoracni,
jednak ochrannou diky své odolnosti vici chemické degradaci. O vysoké trovni dovednosti
dosazené ve zpracovani zlata sv&€d¢i i to, Zze se nam mnoho takto upravenych artefakti
dochovalo az dodnes. Z Egypta se posléze toto uméni rozsitilo do celého starovékého svéta.?
Pro moderni védu byly tenké vrstvy znovu objeveny na konci 19. stoleti, kdy zdjem védct
vzbudily neobvyklé vlastnosti depoziti na sténach sklendnych vybojek.?* Od 30. let 20. stoleti
se tenké vrstvy postupné zacinaji uplatiiovat v riznych primyslovych aplikacich.

Tenké vrstvy jsou zadané diky svym unikatnim vlastnostem, které vyplyvaji z jejich
struktury. Tenkou vrstvu definujeme jako téleso, jehoZ jeden rozmér je vyrazné mensi nez
ostatni dva rozméry. Tloustka takovéto vrstvy je zanedbatelnd vzhledem k jejim ostatnim
rozmérum. Spodni hranice rozsahu tloustky tenkych vrstev je pevné dana monoatomarnimi
vrstvami o tloust’ce V desetindch nanometru, horni hranice je podstatné sporngjsi. VétSina
odbornikll povazuje vrstvu za tenkou do 10 um a obecné lze fict, ze vrstva je tenkd, pokud se
svymi vlastnostmi vyrazné liS§i od kompaktniho materidlu téZe latky. Odlisné vlastnosti jsou
zpisobeny jinou vyslednici sil plisobici na atomy materialu. Zatimco v objemu materidlu jsou
sily plsobici na kazdy jeden atom v rovnovaze, na povrchu materidlu jiz sily vyrovnané
nejsou a jejich vyslednice sméfuje do materialu (Obr. 7). Pfiblizi-li se dvé povrchové vrstvy
k sobg, tento efekt se jest€ umocnuje. Tenké vrstvy se pak 1isi od kompaktniho materialu
svymi mechanickymi, tepelnymi, elektrickymi i optickymi vlastnostmi. Je vSak tifeba si
uvédomit, ze nanesenim tenké vrstvy ménime pouze povrchové vlastnosti materialu, jeho
objemové vlastnosti zistavaji zachovany.

<— 0 |/ —
a) ﬁ\ a) pevna latka, kapalina

\ / b) ¢astice v objemu
ﬁ\ / P ‘ RN ¢) Castice na povrchu

/$\

Obr. 7: Pisobeni sil na atomy v objemu a povrchové vrstvé materidalu
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V soucasné dob¢ existuji Siroké moznosti pouziti tenkych vrstev — v elektrotechnickém
pramyslu, strojirenstvi, energetice, dekoracni technice atd. Naptiklad velmi tvrdé vrstvy TiNy,
TiAIN, a DLC (diamond-like carbon) se nanaseji na fezné nastroje (vrtaky, frézky, pilky), coz
az nckolikanasobné prodluzuje jejich zivotnost a zrychluje vyrobu. Optické vrstvy se
pouzivaji napt. k antireflexnimu pokryti ¢ocek, na interferencni filtry a k naneseni reflexnich
vrstev na zrcadla. Kovovymi vrstvami (Al, Au, Cu) se tvoii tfeba kontakty na polovodigich.?*
Elektricky vodivé transparentni vrstvy jsou vyuzivany v optoelektronice jako elektrody na
solarnich ¢lancich, jako soucasti dotykovych panela a displeji z tekutych krysta1ﬁ25 nebo ke
svadéni nezadouciho elektrostatického naboje z nevodivych ploch. Bariérové vrstvy diky své
nizké propustnosti plynt chrani materialy pied vlivy vnéj$iho prostfedi a mohou tak byt
pouzity 1 jako antikorozni Vrstvy.26

2.3.1 Bariérové vrstvy

Piivodni vyzkum v oblasti tenkych bariérovych vrstev je izce spjat s vyzkumem vesmirnym,
ktery prodélal prudky rozvoj v 70. letech 20. stoleti. VSechny komponenty vesmirnych stanic
a satelitd na nizké obézné draze Zemé jsou ovlivnény jejimi destruktivnimi vlivy. Polymerni
materialy jsou vystaveny oxidujicimu prostfedi atomarniho kysliku, ultrafialovému zéfeni,
prudkym zméndm teploty, coz usti v zdrsnovani jejich povrchu a ubytek hmotnosti. To vede
k ireverzibilni degradaci optickych, tepelnych, elektrickych i mechanickych vlastnosti
materialu. Zejména atomarni kyslik ma na pouzivané polymerni materialy devastujici vliv.
Pro vyfteSeni tohoto problému lze exponovany povrch chranit depozici tenké anorganické ¢i
polymerni bariérové Vrstvy.27’28

Poznatky v oboru bariérovych vrstev ziskané ve vesmirném vyzkumu jsou v dnesni dobé
hojné¢ vyuzivany v riznych primyslovych odvétvich, jako jsou obalové materidly na
potraviny?’, mikroelektronika® nebo antikorozni ochrana®. Dalsi mozn4 aplikace bariérovych
tenkych vrstev je antikorozni povlak jako novy, efektivnéjsi zpisob konzervace kovovych
predmétt kulturniho dédictvi.

2.3.2 Zpisoby pripravy tenkych vrstev

Nejcasteji pouzivané metody piipravy tenkych vrstev lze rozdélit do tii zakladnich skupin:
depozice z roztoku, fyzikalni depozice z plynné faze (PVD) a chemicka depozice z plynné
faze (CVD). Dale je vypsan jejich struény piehled.

Depozice zroztoku vyuziva rozpusténi latky pro piipravu tenké vrstvy v tékavém
rozpoustédle. Poté, co je roztok nanesen na povrch oSetfovaného materidlu, se rozpoustédlo
odpafi a na povrchu zistane tenky film dané latky. Mezi roztokové metody fadime nanaseni
ponorem (dip coating)®, rota¢ni nanaseni (spin coating)® a techniku stirani (blade coating)®*.

Mezi roztokové metody lze zafadit i ptipravu vrstev sol-gel procesem. Metoda je souborem
operaci, které zahrnuji sol-gel piechod roztoku nebo solu na gel. Roztok nebo sol (stabilni
suspenze koloidnich ¢astic) obsahujici pozadovany oxidicky nebo neoxidicky prekurzor ¢asto
dopovany riznymi latkami je nanesen na substrat rotacné ¢i ponorem. Roztok ¢i sol podléha
béhem piechodu fadé hydrolytickych a polymera¢nich reakci a stava se tuhym poréznim
gelem. Nasledné se ¢isti zihanim pfi vysoké teploté.®
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Pti metod¢ PVD je nejprve tercik z materialu, ze kterého chceme ptipravit tenkou vrstvu,
pieveden do plynné faze, bud’ termicky (vakuové napatfovani), nebo rozpraSenim ionty
inertniho plynu (naprasovani). Nasledné pary kondenzuji na povrchu substratu a vytvareji tak
tenkou vrstvu.*® Podstata tohoto typu depozice je pouze fyzikalni, nemélo by dochézet
k Zadnym chemickym reakcim.

Oproti tomu pii metodé CVD dochazi k chemické reakci reaktivnich slou¢enin prekurzoru
s molekulami pracovniho plynu. Heterogenni reakci pak vznika na povrchu substratu produkt
ve form¢é pozadované tenké vrstvy. CVD metodou lze pfipravit Sirokd skala riznych vrstev,
ale jeji znacnou nevyhodou je vysoka teplota pii depozici. Nelze ji proto pouzit pfi
povlakovani teplotnd citliv&j$ich materiald, protoze by mohlo dojit k jejich degradaci.®’
Nevyhody spojené s CVD do zna¢né miry feSi obdoba této metody s vyuzitim plazmatu.
Plazmochemicka depozice z plynné faze (PECVD, PACVD) vyuzivéa energie plazmatu pro
iniciaci chemickych reakci. Elektrony s vysokou energii se srazi s plynnymi prekurzory,
dochazi k jejich ionizaci a disociaci, ¢imz vznikaji vysoce reaktivni Castice, které vytvaii
tenkou vrstvu na substratu za podstatné niz§ich teplot neZ pii konvenénich CVD technikach.®®
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2.4 Konzervace kovovych artefakti pomoci tenkych vrstev

Konzervaéni prostfedky a postupy byly popsany v kapitole 2.2.3. Tyto latky, a zejména jejich
rizné kombinace, jsou dnes Vv konzervatorstvi kovovych archeologickych piredméti bézné
vyuzivané, i kdyz ne vSechny jejich vlastnosti jsou pro tento ucel idedlni.

Mnohé konzervatorské povlaky jsou sice transparentni, ale mohou byt lehce zbarvené
(napt. véeli vosk), ¢imz je ménén opticky vzhled predmétu. Nekteré pouzivané konzervaéni
prostiedky (napf. tanat) nejsou priahledné vibec, takze se informace o ptivodnim vzhledu
artefaktu pro ucely vystavovani uplné¢ ztraci. Bariérové vlastnosti bézné pouzivanych vrstev,
kterymi je podminovana antikorozni ochrana, nejsou pravé nejlepsi i pfes pomérné velkou
tloustku vrstev (v desitkdch az stovkach mikronil). Pro dosazeni této tloustky je navic nutné
nanaseni ochranného prostiedku nékolikrat opakovat, coz zvySuje ¢asovou narocnost celého
konzervacniho procesu. Ochranné vrstvy se ¢asto aplikuji natérem, coz ma za nasledek malou
homogenitu, zejména pak niz8i tloustku na hranach a vystouplych c¢éastech predmétu.
Problematickd mohou byt 1 organicka rozpoustédla, kterd se tak zacleiuji do konzervaéniho
procesu. Nevyhodou konzervatorskych povlaki je také jejich nizka odolnost vici teplotam, uz
kolem 30 °C mohou nékteré vosky i jiné konzervaéni prostiedky zacit m¢knout. Problémem
byva i Gplna odstranitelnost konzervac¢niho povlaku, ktera je nutna kvali naslednym analyzam
a zkouSkam.

Nedostatky popsané v odstavci vySe lze do znaéné miry minimalizovat nahrazenim
standardniho konzerva¢niho povlaku tenkou bariérovou vrstvou. Idealni tenka vrstva vyuzita
ke konzerva¢nim ucelim by méla spliiovat nékolik specifickych pozadavkii. Obecné by méla
byt dlouhodobé stabilni bez nutnosti dalSich zasahli a zdroven snadno odstranitelnd, aby bylo
umoznéno budouci testovani a opétovné oSetfeni predmétu. Ochrannd vrstva by méla byt
transparentni ve viditelné ¢asti spektra a neméla by ménit pivodni opticky vzhled artefaktu
Z hlediska barvy. Efektivni antikorozni povlak by navic mél fungovat jako dobra diftizni
bariéra vici kysliku, vlhkosti a atmosférickym polutantlim, jako jsou napfi. chloridové ionty,
které podporuji rychlou korozi kovi. Aplikace vrstvy by méla byt neskodnd jak pro
konzervatora, tak pro Zivotni prostfedi. Povlak by mélo byt moZné snadno nanést na predmé&ty
riznych typt, velikosti a struktury. Mél by také mit dobrou adhezi i k ¢astecné nebo zcela
zkorodovanym povrchﬁm.lg’39 Pti jeho ptipraveé nesmi byt piekrocena teplota, kterd by mohla
poskodit povlakované kovové artefakty.

V poslednich letech je diky rozvoji na poli pokrocilych materidlli a technologii velka
pozornost Vtomto odvétvi veénovana inovativnim vrstvam s vynikajicimi bariérovymi
vlastnostmi a dlouhodobou stabilitou. Vyzkumy se zejména zam&fuji na sol-gel povlaky™®
nebo polymerni vrstvy pfipravené PECVD*. V této praci byl jako material pro konzervaci
kovovych predméth kulturniho dédictvi splitujici vétSinu pozadavkd uvedenych vySe na
zaklad¢ reserse vybran parylen.

2.4.1 Parylen

Parylen je komer¢ni nazev pro skupinu polymerti — poly-p-xylylend (viz Tab. 1). Depozice
parylenu byla poprvé pozorovana Szwarcem v roce 1947, kdy tento polymer tvofil jeden
z produkti vznikajicich pfi vakuové termalni dekompozici (pyrolyze) p-xylenu. Szwarc
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dokazal, Ze latka zodpovédna za vznik polymeru z plynné faze pii dekompozici je p-xylylen.42
Pozdé¢ji vymyslel Gorham efektivnéjsi zpusob depozice vychazejici z prekurzoru di-p-
xylylenu ([2,2]-p-cyklofanu). Zjistil totiz, ze di-p-xylylen se pti vakuové pyrolyze v plynné
fazi kvantitativné $t€pi na dvé molekuly p-xylylenu. Molekula p-xylylenu pak spontanné
polymerizuje za vzniku vysokomolekularniho linearniho poly-p-xylylenu (parylenu).*®
Parylen je komeréné dostupny od roku 1965, kdy firma Union Carbide vyvinula CVD
polymerizacni postup podle Gorhama.**

Dnes patfi parylen mezi nejznaméjsi tenkovrstvé polymery pfipravené metodou CVD. Je
pouzivan v Sirokém rozsahu aplikaci, zvlast¢ pak v biomedicin¢ diky biokompatibilité
a biostabilité, chemické a dielektrické bariérové ochran&®® a v mikroelektronice za ucelem
ochranného zapouzdieni rtiznych elektronickych soucastek®®. Prestoze existuje vice nez
dvacet riznych typl parylend, pouze Ctyfi jsou bézné dostupné: parylen N, C, D a AF4 (viz
Tab. 1). Pro ochranu kovovych archeologickych pfedméti byl jako vhodny kandidat vybran
derivat parylen C, protoZe se vyznacuje vybornymi bariérovymi vlastnostmi, chemickou
inertnosti, transparentnosti, vytvari konformni povlak bez defekti a je dobfe komercné
dostupny.** Vybrané charakteristiky parylenu C jsou shrnuty v Tab. 2.

Tab. 1: Vybrané typy parylent

Druh parylenu Strukturni vzorec
Parylen N *ECHZQCW&*
n
Cl
Parylen C
Y ~ECH2 CHzﬂf
n
Cl
Parylen D ~ECH2 CHZ%
n
Cl
Parylen AF4 *ECFZ@CFZ%
n
CH,—CHj CH,—CH,
CH, CHZ}ECHZO-CHZ
Parylen E¥ ‘|E n i
69 % 25%
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C=—CH

Parylen X* {cw@cm%cw@-wz%
n

m

Vrstvy z parylenu byly pro ochranu ptfedmétt kulturniho dédictvi pouzity jiz drive.
V 90. letech 20. stoleti vyuzila firma Speciality Coating Systems povlakovani parylenem pro
uspéSnou stabilizaci papirovych predmétt (Casopist, palubnich listki, jmenovek ze
zavazadel), které byly po téméf 80 letech vyzvednuty z vraku Titaniku. Podobn¢ zachranila
pfed rozpadem zidovskou modlitebni knihu a prvnich pét knih Starého zakona znamych
Zidam jako Toéra, které prestaly holocaust.*® Parylenem byly chranény i1 rGzné archivni
materidly a papirové muzejni au’tefakty.50

Tab. 2: Vybrané viastnosti parylenu C**

Vlastnost Hodnota
Youngtiv modul (GPa) 2,8
Pevnost v tahu (MPa) 69
Mez kluzu (MPa) 55
Propustnost pro plyny (cm®* mm-m ?-den *-atm )"

N 0,4
O, 2,8
CO; 3,0
H, 43,3
Propustnost pro vodni paru (g- mm-m >-den “atm ™) 0,36
Teplota tani (°C) 290
Dielektricka konstanta 3,1 (1 kHz)
Index lomu 1,639 (23 °C)
" pFi 25 °C

™ pfi 37 °C a 90% vlhkosti

24.1.1 Odstranéni parylenu

Pii aplikaci parylenu na papirové predméty kulturniho dédictvi pravdépodobné nebylo
pocitano s jeho pozd€jsim odstranénim. Chceme-li ho vSak pouzit ke konzervaci kovovych
artefakt, je jeho odstranitelnost podminkou z divodd pribéZznych analyz a zkousek
pfedmétu, ptipadné budoucich konzervatorskych zasaht.

Parylen je ale chemicky inertni, coZ zna¢né znesnadnuje jeho odstranéni. Pod svou teplotou
tani je odolny téméf vici vSem chemickym rozpoustédlim. Pii teploté¢ 150 °C se rozpousti
v chloronaftalenu a benzoyl benzolatu. Je mozné ho odleptat v kyslikovém plazmatu.** PHi
téchto metodach by ovSem hrozilo nevratné poskozeni archeologickych pfedméti. V pracich
Senkeviche sice najdeme informace o derivatech parylenu, které by mohly byt rozpustné
Vv béznych rozpoustédlech diky funkcionalizaci fenylového kruhu opakujici se parylenové
jednotky dostate¢nd velkou boéni skupinou (napf. ethylenovou skupinou — parylen E*,
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parylen X*® (Tab. 1), tert-buthylovou a fenylethynylovou skupinou®?), nejedna se vsak zatim
0 komerc¢né¢ dostupné produkty, tudiz by jejich ptiprava byla financné velmi naroc¢na.

Piimé odstranéni parylenu z kovovych predméti kulturniho dédictvi je tudiz pomérné
komplikované. Tento problém lze vyfesit depozici snadno odstranitelné mezivrstvy, ktera je
nanesena mezi chranény kov a tenkou vrstvu parylenu. V ramci rozsahlé reserse bylo pro tuto
aplikaci zvazovdno vice nez 40 riznych filmotvornych latek, které byly bud piimo
rozpustitelné v bézném rozpoustédle, nebo byly rozpustné po expozici UV zafenim. Co se
tyde rozpustitelnych latek, jednalo se napf. o réizné organokfemiitany™, polyamidy®*,
polyimidy®> nebo polyarylenethery®®. Vétsina téchto latek vSak neni komeréng dostupna
a jejich syntéza je pomérné komplikovana, proto se pro nasi aplikaci piili§ nehodi. Jako latky
rozpustné po UV ozafeni byly uvazovany polymethylmethakrylat (PMMA)57, modifikovany
polystyren (PS)*, polyvinylchlorid (PVC)*® a polyethylen (PE)*, riizné pozitivni fotorezisty®
a komercné¢ dostupné laky (i tradicné pouzivana konzervatorskd akrylatova pryskyfice
Paraloid B72 (kap. Ochranné laky)). S nékolika vybranymi latkami byly provedeny
laboratorni testy, zejména byla zkoumana jejich schopnost formovat transparentni vrstvy,
jejich bariérové vlastnosti, funkénost v kombinaci s parylenem a moznosti odstranéni.
V téchto experimentech dopadl jednozna¢né nejlépe silikon-akrylatovy lak Laksil. Nag
ochranny povlak se tedy ve vysledku skladal z dvouvrstvy Laksil/parylen.

Tab. 3: Vybrané fyzikalni vlastnosti Laksilu

Vlastnost Hodnota Dle normy
Propustnost CO, Sp > 50 m (nizka) EN 1062-6
Propustnost pro vodni paru Sp < 5 m; tida I (propustna) EN ISO 7783-1
Rychlost pronikani vody w < 0,1 kg-m 2h °° (nizkd) EN 1062-3
Odtrhova zkouska > 2 MPa EN 1542
Pfilnavost — mftizkova zkouska | min. stupefi 1 EN 1SO 2409
Tvrdost > 15% (kyvadlo Persoz; 20 °C) EN ISO 1522
Dynamicka viskozita > 30 s (Fordiv poharek; d = 4mm) EN 1SO 2431
Lesk min. 50 GU (pololesk; tthel méteni 60°) | EN 1SO 2813

" ocel, beton, osinkocement

" ocel, Al, Zn, Cu a sklo

" Norma rozliuje $est klasifika¢nich stupiiti piilnavosti 0-5, kde 0 je nejlepsi p¥ilnavost.
Sp — ekvivalentni difizni tlouStka

w — koeficient nasdkavosti

GU — jednotka lesku

Laksil je komer¢né dostupny, bezbarvy, specidlni silikon-akrylatovy lak vhodny pro
aplikaci na kovy. Lak sam o sobé disponuje dobrymi bariérovymi vlastnostmi (deklarovana
hodnota korozni odolnosti je C3 dle normy CSN EN ISO 12944-2), je dlouhodobé stabilni (po
2000 hodinach umélého starnuti nevykazuje zadné puchyie, trhliny ani odlupovani), dle
vyjadfeni vyrobce odolava povétrnostnim vliviim, je vhodny i do agresivniho prostredi, ma
zvySenou odolnost vic¢i UV zafeni, je atestovan pro trvaly styk s pitnou vodou, potravinami
ina upravu détskych hracek. Vybrané vlastnosti Laksilu jsou uvedené v Tab. 3. Hlavni
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slozkou laku je rozpoustédlo — smés izomert xylenu, netékava ¢ast sestavajici se z akrylovych
polymeri a silikonové pryskyfice tvofi minimaln¢ 35 hm% z celkového podilu. Lak je idealné
natedén z vyroby, pro pfipadné dofedéni je mozné vyuzit xylen nebo fedidlo S 6005.
Nanaseni je mozné provadét natérem, pro aplikaci na kovovych artefaktech je vSak vhodné;si
metoda nanaseni ponorem, pfipadné i s aplikaci snizeného tlaku pro umoznéni penetrace laku
do porézniho materialu. Vrstva z Laksilu je i po vytvrzeni rychle rozpustna v xylenu. Xylen
nema zadny negativni vliv na oSetfovany kov.

Laksil byl jiz v minulosti pouzit jako ochranny natér venkovnich monumentt, a to
konkrétng bronzového pomniku 2. odboje na prazském Klarove®. V literatuie®® se také
muzeme docist o pouziti silikon-akrylatovych pryskyfic pro ochranu predmétt kulturniho
dédictvi, napt. pro ochranu kamennych pamatek vystavenych venkovnimu prostredi.

2.4.2 Tvrdé vrstvy

Depozice tvrdych vrstev jako svrchniho povlaku na parylenovou vrstvu byla zvazovana
z dtivodu zvyseni mechanické odolnosti celé bariérové dvouvrstvy. Jako vhodné tvrdé vrstvy
se jevily DLC a SiOx vrstvy, které byly jiz v nékolika pracich*®
Vv konzervatorstvi diky svym bariérovym vlastnostem.

3 studovany pro aplikaci

Jak SiOy, tak DLC vrstvy jsou ptipravovany metodou PECVD. Jako prekurzory pro vyrobu
SiOy vrstev jsou V technologické praxi vyuzivany rizné organokiemicitany. Konkrétné je za
timto ucelem v posledni dobé Casto pouzivan hexamethyldisiloxan (HMDSO). Pracuje-li se
s depozi¢ni smési s vysokym obsahem kysliku, vysledné vrstvy maji vysoce anorganicky
charakter, svym sloZzenim si bliZi Si02.%* Pro pripravu DLC vrstev je vyuzivéna depozi¢ni
smé&s s metanem.®

Oba typy vrstev jsou do tloustky nékolika desitek nanometrti transparentni, bezbarvé a maji
vyborné bariérové vlastnosti. Jednd se o vrstvy hladké bez bodovych defektl, velmi tvrdé
a inertni. Jako znac¢na nevyhoda se vSak ukazala kiehkost vrstev, ktera tizce souvisi s jejich
tvrdosti a ktera vyustila az v praskani vrstvy zvlasté na ¢lenitych substratech nebo substratech
s vyrazné jinou teplotni roztaznosti nez material vrstvy. Problémem také muze byt teplota,
které jsou vystaveny konzervované kovy pii plazmochemické depozici. Navic je PECVD
metoda pomérné nakladna z finan¢niho hlediska kvuli pfistrojovému vybaveni, proto jsme od
pouziti takto pfipravenych vrstev pro konzervaci kovovych artefaktii upustili.
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2.5 Konzervace kovovych artefakti pomoci polymerni
kompozitni vrstvy

Kapitola 2.2.2.1 nas seznamuje s moznostmi vyuziti funkénich povlaki k antikorozni ochrané
kovi. Tyto povlaky jsou ve vétSiné piipadi tvofeny polymernimi nanokompozity. Proto jsme
se rozhodli tento trend v antikorozni ochran¢ sledovat a pokusili jsme se takto zkvalitnit
ochranné vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen. Jako ideélni se jevilo vyuziti laku Laksil jako
zakladu pro kompozit, jehoz aplikace by mohla vyustit ve vylepSeni jak bariérovych, tak
mechanickych vlastnosti dvouvrstvy. Soucasné vSak bylo nutné zachovat transparentnost
a odstranitelnost vrstvy.

V prvni fadé bychom méli upfesnit, co chapeme pod terminem kompozit. Za kompozit je
obecné povazovan kazdy vicefazovy material, ktery specificky kombinuje vlastnosti
jednotlivych fazi tak, Ze dosahuje podstatné lepSich, unikatnich vlastnosti ve srovnani
s jednotlivymi slozkami. Tohoto synergického efektu je dosazeno ucelnym spojenim dvou
nebo vice riznych materiald, které jsou chemicky odlidné a oddélené zietelnym rozhranim.*

Mnoho kompozitnich materialti se skladad pouze ze dvou fazi — matrice a disperzni faze.
Matrice je spojita a obklopuje disperzni fazi — plnivo. Vlastnosti kompozitu jsou pak zavislé
na vlastnostech jednotlivych slozek, jejich relativnim mnozstvi a geometrii disperzni faze, coz
znamena tvar castic, jejich velikost, distribuci a orientaci. Dulezity je stupenn adheze
dispergovanych ¢astic k materialu matrice a také zptisob vyroby. Pro tvorbu vysoce pevnych
kompoziti je rozhodujici rovnomémé a Uplné smaceni plniva matrici béhem vzniku
kompozitu. Kompozitni materially muzeme rozdélit do tii hlavnich skupin: vyztuzené
Casticemi, vyztuzené vlakny a strukturni kompozity.l’66 Z aplika¢niho hlediska jsou pro nas
zajimavé kompozity vyztuzené ¢asticemi, proto se jim budeme vénovat blize.

2.5.1 Matrice

Jako polymerni matrice jsou vyuzivany polymerni pryskyfice, jejichz tlohou je spojit
jednotlivé ¢astice plniva dohromady kvuli rozloZeni zatiZeni, pokryt Castice za ucelem snizeni
abraze, plsobit jako pfenosové médium smyku a poskytnout pevny materidl k vyplnéni
prazdného prostoru mezi casticemi. Kritické faktory pro matrici jsou modul pruznosti,
prodlouZeni pfi pfetrzeni, vztah mezi napétim a deformaci (kiehkost, elasticita, plasticita atd.),
mnozstvi vakanci, koeficient teplotni roztaznosti.*® Z jednoho typu matrice je piidanim
riazného plniva mozno vyrobit materialy s diametraln€¢ odliSnymi vlastnostmi, coz umoziuje
ptipravit kompozit pro danou aplikaci na miru.

Polymerni pryskyfice rozdélujeme na dva zakladni typy: termoplasty a termosety.
Termoplasty, mezi které patii napt. polystyren (PS), polypropylen (PP), polyethylen (PE),
polykarbonat (PC), polyethylentereftalat (PET), jsou tuhé latky, jez méknou a tecou nad
teplotou charakteristickou pro dany polymer a po ochlazeni opét pfejdou do pevného
skupenstvi. Jsou tvofeny velmi dlouhymi makromolekulami, které jsou vzajemné spojeny
pouze slabymi interakcemi (van der Waalsovy sily, vodikové mustky,...), coz toto chovani
umoziiuje.®” Vyhodou termoplasti je vysoka houZevnatost a tepelna stabilita. Mezi termosety
fadime epoxidy, polyimidy, nenasycené polyestery, melaminy ¢i fenolformaldehydové
pryskyfice. Jsou obvykle tvoteny relativné malymi molekulami, které jsou dodavany ve formeé
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viskozni tekutiny. Posléze jsou vytvrzeny chemickou reakci po absorpci zafeni nebo po
piidani katalyzatoru ¢i inicidtoru za pokojové nebo zvySené teploty. BEhem vytvrzeni jsou
tvofeny chemické vazby mezi jednotlivymi malymi molekulami, coz vede ke vzniku
tfidimenzionalni polymerni sité¢. Diky tomu nelze vytvrzeny termoset pfevést zahiatim zpét do
tekutého stavu, coz zvySuje jeho odolnost vuci teeni za vysokych teplot. Proto jsou pro
ptipravu kompoziti vétSinou vyuzivany termosety, s termoplasty se mizeme setkat spise na

poli casticovych l<ompozit1°1.66’67

2.5.1.1 Silikon-akryldtové prysky¥ice

Lak Laksil, ktery jsme chtéli pouzit jako matrici pro pfipravu nanokompozitni vrstvy, je
tvoten silikon-akrylatovou pryskyfici. Proto bychom si méli blize specifikovat tento typ latek,
charakterizovat samostatné silikonové a akrylatové pryskyfice a zdivodnit jejich spolecné
pouziti jako kopolymeru.

Akrylatové pryskyfice jsou polymery akrylovych a methakrylovych esteru (Obr. 8). Pro
jejich piipravu muze byt vyuzivano velké mnozstvi monomert, protoze kyselinu akrylovou
a methakrylovou je mozné esterifikovat riznymi alkoholy. Mezi nejbéznéjsi akrylaty patii
methyl, ethyl, n-buthyl a 2-ethylhexyl akrylat. Methakrylaty zahrnuji methyl, ethyl, buthyl
methakrylat a estery vySSich alkoholl. Jsou cenény zejména diky svym filmotvornym
a optickym vlastnostem — prihlednosti, prisvitnosti a povrchovému lesku. Vyznacuji se
vysokou tvrdosti povrchu, ktera mutize byt zvétSena piidanim nanocastic siliky. Kvuli lepsi
kompatibilit¢ mohou byt tyto nanocastice povrchové modifikovany trialkoxysilany. Vysledny
nanokompozit vykazuje vyrazné zlep$eni odolnosti vii¢i otéru. Obecné vSak vykazuji akrylaty
nizkou odolnost vic¢i vodé, nedostate¢né odolavaji i povétrnostnim podminkam a jejich
mechanické vlastnosti jsou Casto zdvislé na teploté. Akrylatové pryskyfice jsou casto

vyuzivany jako hybridni pryskyfice v kombinaci s uretany, epoxidy a také silikony.®®®°
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Obr. 8: Priklady akrylatovych pryskyric — polymethylakryldt (vlevo), polymethylmethakryldt (vpravo)

Silikony (polysiloxany) jsou tvofeny polymernimi fetézci ze stfidavé se opakujiciho
ktemiku a kysliku (Obr.9). Tato siloxanova struktura je ¢ini chemicky odlisSnymi od
typickych organickych polymert, jejichz zédkladem je uhlikovéd kostra. Lze od nich vSak
o¢ekavat podobné chovani, protoze jak kiemik, tak uhlik jsou fazeny do 4. skupiny periodické
tabulky. Spojeni Si-O vazby v silikonech je podobné opakujici se anorganické struktuie, ktera
se prirozen¢ vyskytuje Vv kiemicitych minerdlech, jako je napt. kiemen, sklo a pisek,
dusledkem ¢ehoz jsou vynikajici vysokoteplotni vlastnosti silikonovych kaucuk, stejné tak
jako jejich inertnost vii¢i vnéjSim vliviim jako jsou 0zén, chemikalie, povétrnostni vlivy nebo
elektromagnetické zafeni. Silikony mohou byt pfipraveny v ruznych formach od oleju, ptes
kaucuky a mazadla po tvrdé i m&kké povlaky a pryskyfice. Tato rozmanitost je mozna diky
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Siroké Skale silant, siloxant a jejich derivatl, které lze pouzit pii syntéze silikond jako
monomery. Polymerni sit' silikonii se nevyznacuje velkou mechanickou pevnosti, té je
dosazeno interakci polymeru s plnivem. Nejlepsitho vyztuzeni lze dosdhnout pouzitim
pyrogenni Siliky. Ze silikonové pryskyfice lze pfipravit transparentni povlaky s vysokou
transmitanci, které jsou vysoce hydrofobni, maji dobrou odolnost vii¢i teploté a povétrnostnim
podminkam.”®"*

Obr. 9: Obecny vzorec polysiloxanit

Za ulelem zlepSeni rozmanitych fyzikdlnich a chemickych vlastnosti se zajimavé jevi
modifikace akrylatd silikony, Které je dosazeno vicestupiiovou emulzni polymeraci. V silikon-
akrylatovych pryskyficich se pak kombinuji zadouci vyhody obou materiali a zaroven se do
ur¢ité miry kompenzuji problémy s nimi spojené jako je vyS$i cena silikond nebo Spatna
tepelna stabilita akrylatd a jejich nizka odolnost viéi vodé. Silikon-akrylaty maji tedy
vynikajici odolnost viici teploté, UV degradaci, povétrnostnim vliviim a vlhkosti, jsou vysoce
flexibilni s dobrou pfilnavosti k povrchu. Jejich mechanické vlastnosti jsou vSak limitovany
nizkou povrchovou energii a nedostate¢nou pevnosti silikont. Efektni je ptidavek silikontt do
25 hm%. S dale se zvySujicim piidavkem silikonu se sice zvySuje vod€odolnost a odolnost

69.72 Mechanické vlastnosti

vici narazu, ale snizuje se stabilita, tvrdost a pevnost vrstvy v tahu.
Ize vylepsit stejné jako v piipadé silikoni samotnych plnivem, dobrych vysledkt ve zlepSeni
adheze, mechanickych vlastnosti a odolnosti lze dosdhnout pfidanim nanosiliky diky jeji
vysoké pevnosti, malym rozmériim, povrchovému efektu a vyborné odolnosti.” Takovyto
nanokompozit s nizkym obsahem nanosiliky (do 4 hm%) byl testovan pro konzervaci
venkovnich kamennych pamatek a jeho ochranné vlastnosti byly vyrazné vyssi ve srovnani
S prostym silikon-akrylatem, ale i1 Paraloidem B72 — bé&zné pouZivanou akrylatovou

konzervatorskou pryskyfici.62

2.5.2 Kompozity vyztuZené ¢asticemi

Plnime-li kompozity velkymi &asticemi (cca nad 0,5 pm®’), nelze hovofit o interakcich na
atomarni nebo molekularni trovni, lze je popsat spiSe pomoci mechaniky kontinua. U vétSiny
takovychto kompozitil je Gasticova fize tvrd$i a tuz$i nez matrice. Céstice maji tendenci
omezovat pohyb matrice ve svém okoli. Matrice v podstaté prevede ¢ast plisobiciho napéti na
Castice, a tak se mezi nimi zatizeni rozdéli. Stupen vyztuzeni nebo zlepSeni mechanického
chovani zavisi na sile vazby na rozhrani matrice-Gastice’ a samoziejmé na obsahu &éstic
v matrici. Vyznamn&jii efekt se projevuje aZ u polymerd s vice neZ 40 obj% plniva.®’
Disperzné zpevnéné kompozity obsahuji obvykle mnohem mensi Castice, zpravidla
s prumérem do 100 nm a mizeme tedy hovofit o0 nanokompozitech. V tomto piipadé vedou
interakce matrice-castice ke zpevnéni na atomarni nebo molekularni urovni. Zatimco hlavni
Cast plisobiciho zatiZzeni nese matrice, malé rozptylené Castice zt€Zuji nebo brani pohybu
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dislokaci. Timto zptisobem dochazi k vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti — modulu
pruznosti, pevnosti v tahu, meze kluzu, odolnosti vii¢i narazu, stejné tak jako tvrdosti, ¢imz je
omezena plastickd deformace. Déle se zvySuje odolnost vici teplu a hoteni, snizuje se
elektrickd vodivost a propustnost pro plyny s ohledem na kyslik a vodni paru, coZz znamena
zvyseni antikorozni ochramy.l’74 Pfenos napéti z polymerni matrice na pevné a tuhé Castice
astejn¢ tak zcCastice na Castici zarucuje tzv. mezifdze. Tento termin oznacuje fazi
S pozménénou strukturu matrice zpusobenou pifitomnosti plniva a s rozdilnymi fyzikalng-
chemickymi vlastnostmi. Schopnost mezifaze pienaSet zatizeni zavisi na adhezi Castice
amatrice.”*™ K dosazeni dobrych mechanickych vlastnosti sta¢i relativnd malé mnoZstvi
nanocastic (2-5hm%) ve srovnani s plnénim kompozitu velkymi ¢asticemi, protoze
V nanome¢titku dochdzi vzhledem ke zvySujicimu se poméru plochy povrchu ku objemu
vyztuze ke znaénému zvyseni interakci na fazovych rozhranich.”

2.5.2.1 Silika

Jako vhodné plnivo do kompozitu pfipravené¢ho ze silikon-akrylatového laku Laksilu byla
vybrana silika. Ta zaruCuje, ze vyslednd nanokompozitni vrstva zlstane transparentni.
S Gspéchem jiz byla vyuzita pro zvySeni tvrdosti akrylétﬁ68, zlepSuje mechanickou pevnost
jako vyztuz v silikonech” a nanokompozit siliky a silikon-akrylatu vykazuje mnohem lepsi
bariérové vlastnosti nez pryskyfice samotna®.

Silika (oxid kfemicity — SiO3) se bézné vyskytuje ve dvou zakladnich strukturnich stavech:
krystalickém a amorfnim. Zahfivanim pfi vysokych teplotich mize byt amorfni silika
pfeménéna na krystalickou, kterd je vysoce toxicka. Klasifikace komer¢nich druht siliky
podle jejiho pivodu a velikosti ¢astic jsou uvedeny v Tab. 4. Vyztuzeni kaucuku z hlediska
zlepSeni pevnosti v tahu a odolnosti vici roztrzeni a otéru je poskytnuto pouze vysrdzenou
nebo pyrogenni silikou s primérem &astic do 40 nm. Casticim nad 40 nm je vénovana
pozornost diky jejich pfispévku k hladkym extrudovanym povrchiim béhem zpracovani.
Silika o nejvétsich rozmérech je pouzivana pouze k nadstaveni materidlu. Nékdy byva
oznacovana jako mikrosilika a vznika jako vedlejsi produkt pfi vyrobé fero-silikonovych slitin
nebo silikonovych kovili. Pyrogenni silika je vyrabéna pyrolyzou chloridu kfemicitého nebo
odpafenim kiemicitého pisku v elektrickém oblouku; vysledkem je cista silika s nizkym
obsahem silanolu a vody. Vysrazena silika je pfipravovana kontrolovanou reakci ziedéného
kfemicitanu sodného s koncentrovanou kyselinou sirovou, chlorovodikovou nebo
uhligitou.”>"’

Silika je atraktivnim materidlem zejména diky své optické pruhlednosti, chemické
inertnosti, mechanické stabilit¢ i obstojné biokompatibilité. Kromé& toho Ize dnes b&zné
funkcionalizovat povrch siliky Sirokou $kalou zavedenych povlakovacich postupt. Kvuli
vysoké povrchové energii ma silika silnou tendenci k aglomeraci. Chceme-li ji pouzit jako
plnivo do elastomer(, interakce mezi polarnimi skupinami (siloxany, silanoly) na povrchu
agregatl siliky a nepolarnimi skupinami uhlovodiki elastomerii jsou slabé ve srovnani
s vodikovymi mustky spojujicimi silanolové skupiny v silice. Z tohoto divodu lze oéekavat
zlepSeni kompatibility uhlovodikovych elastomeri s vysrazenou silikou s hydrofobni
modifikaci. Pozoruhodna zlepSeni mechanickych vlastnosti kaucukli plnénych silikou jsou
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ziskana pouzitim kompatibiliza¢niho (spojovaciho) ¢inidla (coupling agent). Dnes je
nejcastdji jako spojovaci &inidlo pouzivan bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid (TESPT)."®"’

Tab. 4: Druhy a viastnosti siliky pouzivané pri zpracovdni kaucukii”’

Velikost éastic (um) | Funkce v kaucuku
Prirodni (krystalicka)
Mlety kiemen 1-10 Nadstaveni
Kfemelina (diatomit) 1-5 Nadstaveni; zpracovani
Sillitin 1-5 Nadstaveni
Synteticka (amorfni)
Pyrogenni 0,005-0,02 Vyztuz
Vysrazena 0,01-0,03 Vyztuz
Vysrézena 0,04 Polovyztuz
Vysrazena 0,08 Zpracovani; barveni
Vedlejsi produkty fero-silikoni 0,1 Nadstaveni

2.5.3 Metody zpracovani nanokompoziti

Polymerni nanokompozity se i ptes malé rozméry plniva piipravuji obdobné jako kompozity
obecné. Mezi nejdalezitéjsi zplsoby piipravy patii interkalaéni metody — interkalace
polymeru z roztoku, in situ polymerizace a interkalace taveniny. Vsechny tyto metody jsou
pouzitelné pro vrstevnaty vyztuzny material (zejména silikaty), do kterého muze polymer
interkalovat. Dal$i metodou je syntéza podle Sablony, pfi které je in situ formovana vrstevnata
struktura z anorganického materialu ve vodném roztoku obsahujicim polymer, ktery se chova
jako Sablona pro vznik vrstev. Pro pfipravu ¢asticovych nanokompoziti Ize vyuzit in situ
polymerizaci, pfi které je nejprve pripravena disperze anorganickych ¢astic v monomeru,
smés je polymerizovana pifidanim vhodného katalyzatoru a vznikly materidl je dale
zpracovavan béznymi tvafecimi technologiemi. Dale je lze pfipravit i sol-gel procesem nebo
prostym smichanim polymeru a nano&astic vyztuze.”*

2.5.4 Nanokompozitni povlaky

Polymerni nanokompozitni povlaky jsou zvlast¢ dulezité, protoze zlepSuji povrchové
vlastnosti substratu za konkrétnim ucelem. Napiiklad povlak z polymerniho kompozitu
S anorganickym vrstevnatym plnivem na oceli je schopen znacné zpomalit korozi. Tento
ochranny mechanismus lze také vyuZit k vytvofeni bariérovych povlakli viéi plynim,
ponévadz vrstevnaté plnivo prodluzuje penetracni drdhu plynu. V mnoha komercnich
produktech se objevuji dalsi povlaky se zajimavymi funkcemi, jako je napf. samocisténi,
baktericidni Ucinek, teplotni odolnost, odolnost vic¢i opotfebeni nebo specialni optické
vlastnosti. Bylo prokazano, ze elektroaktivni povlaky z polymernich nanokompoziti maji
mnohem niz§i odpor nez tradini povlaky, coz vede k jejich moznému vyuziti jako
elektrochemickych senzord, materidli s vysokou dielektrickou konstantou, funkénich
membran nebo elektrochromnich materiali. Kromé& vlastniho chovani materialu je klicovym
parametrem urcujicim Usp&Snost polymerniho nanokompozitniho povlaku skutecnost, jak
snadno a efektivng ho lze nanaset na substrat.”
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2.5.4.1 Zpusoby pFipravy nanokompozitnich povlakii

Existuje mnoho riznych depozi¢nich technologii, ale ne vSechny z nich jsou vhodné pro
polymery plnéné &asticemi. Casto totiz zahrnuji odpafovaci procesy provadéné za extrémnd
vysokych teplot a energii, pii kterych muize lehce dojit k poSkozeni polymerniho fetézce.
Proto je obvykle zadkladnim pozadavkem na vhodnou depozi¢ni techniku nizka teplota
nandSeni. Obecné pfichazeji pro ptipravu nanokompozitnich vrstev v avahu c¢tyfi hlavni
skupiny nanasecich technik: PVD, CVD, chemicka a elektrochemicka depozice nebo roll-to-
roll (R2R) metoda.

PVD a CVD jsou nicméné stale odkdzany na pomérné vysoké energie, pii kterych hrozi
destrukce polymeru. Proto se pro pfipravu nanokompozitnich vrstev pouzivaji zfidka. Teplotu
nutnou pro CVD lze ucinné¢ snizit vyuzitim plazmatu pro iniciaci chemickych reakci
(PACVD). Takto upravenou CVD je jiz mozné pouzit.

V nékolika poslednich letech je zna¢na pozornost vénovana novému zpusobu depozice
nanokompozitnich povlakd, v ramci kterého jsou disperze nanocastic spolu s prekurzory pro
matrici pfivadény pfimo do riznych typt vyboje (dielektricky bariérovy vyboj, doutnavy
vyboj, obloukovy vyboj, plazmova tryska). V jednom kroku tak vznikd kompozitni vrstva
Z plazmového polymeru se zabudovanymi nanocésticemi. Metoda je pouzitelna 1 za
atmosférického tlaku.”

Princip chemické a elektrochemické depozice spociva v redukci prekurzorti na aktivni
¢astice, bud’ pomoci reduk¢nich Cinidel, nebo aplikaci vstupniho napéti na polyelektrolytovou
matrici. Mechanismus bézné¢ zahrnuje dva jednoduché kroky: (1) z prekurzori jsou
ptipraveny aktivni monomery (kationty nebo volné radikaly), které (2) difunduji ke katod¢
a postupné se hromadi na povrchu substratu. Ionizacni teplota je v tomto piipadé¢ ziidkakdy
vy§3i nez teplota okoli. Metoda je vyuzivana zejména pro vodivé polymery.’

R2R depozice je nizkonakladovéd technologie primyslovych natérli s vysokou vyrobni
kapacitou. Je vyuZivana pii vyrobé plochych zafizeni jako jsou napt. fotovoltaicke,
elektroforézni displeje a displeje z organickych svételnych diod (Organic light-emitting diode
— OLED).” Techniku lze popsat nasledné: deponovany material v tekutém stavu se nachézi
V prostoru mezi parem rotujicich valct, které mezi sebou previji deponovany substrat
a zaroven tidi tloust’ku a uniformitu vrstvy.

2.5.4.2 Antikorozni nanokompozitni povlaky

Organické povlaky jsou jiz dlouho pouzZivany k ochrané kovl proti korozivnimu prostiedi jak
v akademické, tak v primyslové sfétfe. Hlavnim ukolem téchto vrstev je ptisobit jako fyzikalni
bariéra proti agresivnim latkam, jako je napf. kyslik nebo voda. V poslednim desetileti je
pozornost zamétfena na novy typ povlakl: hybridni organicko-anorganické povlaky. Tyto
kompozity kombinuji flexibilitu a snadnost zpracovani polymera s tvrdosti anorganického
materidlu a Ize je usp&sné nanaset na rizné substraty.”

Zajimavym materidlem je bezesporu kompozit polymeru a jilu, ktery vykazuje mimo jiné
vynikajici bariérové vlastnosti, coz je pravdépodobné zplsobeno jedinecnou fazovou
morfologii zahrnujici vytvafeni vrstevnatych interkalacnich a exfoliacnich struktur. Tim je
maximalizovdn mezifazovy kontakt organické a anorganické slozky a jsou podporovany
mezifazové vlastnosti. Bylo prokazéano, ze za€lenéni desti¢ek organofilniho jilu do polymerni
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matrice ve form¢ povlaku miize efektivné zvysit korozni ochranu kovového povrchu. Je to
zpusobeno dobrou disperzi jilovych desticek v polymeru, ktera prodluzuje diftzni délku
kysliku a vody. Tim se snizuje propustnost povlakii.?’ Dalsim plnivem, které vyrazné zlepsuje
antikorozni a bariérové vlastnosti polymerni vrstvy jsou nanocastice siliky nebo grafen.
Ochranné nanokompozitni povlaky lze vytvaret i z vodivych polymert. Jednim z nich je
polyanilin, ktery ma sam o sob¢ vyborné antikorozni vlastnosti, adhezi k substratu,
mechanické vlastnosti a bariérovy efekt, jez lze za ucelem zvySeni u¢innosti korozni ochrany
jesté zlepsit pfidanim nanoplniva jako je grafit, uhlikové nanotrubky, nanocastice zinku,
nanojilu (montmorillonit), siliky, TiO,. Kvili pfitomnosti poslednich tfi jmenovanych
nevodivych plniv nicméné dochdzi ke snizeni Spickového proudu a elektrické vodivosti
polyanilinu.”® Pouzitim vé&tsiny zminénych nanoplniv (s vyjimkou siliky) vSak vznikaji
netransparentni povlaky a nejsou proto vhodné pro vyuziti v konzervatorstvi.

Silika patfi mezi nejslibnéj$i nanocastice vyuzivané v antikoroznich povlacich. Disponuje
mnoha vynikajicimi vlastnostmi jako je vysoka tvrdost, nizky index lomu a rozumna cena ve
srovnani s jinymi nanoc¢ésticemi, coz ji ¢ini idealni pro pfipravu transparentnich, rentabilnich
povlakli odolnych vic€i poskrabani a vysoce absorbujicich UV zafeni. Kompozitni matrice
se zajimavym potencidlem k aplikaci jako antikorozni povlak je polybenzoxazin, ktery ma
nizkou absorpci vody, nizkou volnou povrchovou energii, témét nulové smrsténi a excelentni
dielektrické vlastnosti. Silanové funkcionalizovany polybenzoxazin se kovalentné vaze na
nanocastice Siliky, coz vyrazné zlepSuje mezifazové interakce na rozhrani polymer/plnivo
a vede k vyrazng lepsi korozni ochrang mekké oceli.®

Povlak z elektroaktivniho polyimidu plnéného amino-modifikovanymi ¢asticemi siliky
0 priméru ~100 nm naneseny na elektrodu ze za studena vélcované oceli je mnohem lepsi
v korozni ochrané¢ nez pouhy elektroaktivni polyimidovy povlak. Vyrazné zlepSeni
antikoroznich vlastnosti lze pficitat jednak tvorbé pasivnich kovovych vrstev vyvolané
redoxnimi katalytickymi schopnostmi elektroaktivniho polyimidu, jednak bariérovym
vlastnostem dobie dispergovanych nanocastic siliky.82 Podobné je korozni ochrana této
elektrody zvySena povlakem z fluorovaného polyimidu plnéného nanocasticemi siliky, coz
mize byt vysvétleno dv€ma zplisoby: snizenim propustnosti polymerni membrany pro plyny
a zlepSenim pfilnavosti hybridniho povlaku na kovovy substrat.®

Dalsim piikladem jsou fenol-formaldehydové pryskyfice, které plati za jedny
Do fenol-formaldehydové pryskytice funkcionalizované karboxylovymi skupinami Ize béhem
jeji syntézy zaclenit Castice koloidni siliky. Povlak z této pryskyfice naneseny na mé&déné
desticky vykazuje velmi dobrou odolnost vii¢i korozi, coz je pravdépodobné zptisobeno silnou
interakci existujici mezi funkcionalizovanymi fenol-formaldehydovymi fetézci a povrchem
meédi. Vysledny povlak ma charakter sklovité nepropustné vrstvy s vlastnostmi keramiky,
kter je navic vysoce prihledna.®

Kamenné pamatky konzervované pomoci silikon-akrylatového povlaku s obsahem
modifikované nanosiliky vykazuji vyraznéj$i odolnost vaci UV zéfeni, vii¢i zmrazovani-
rozmrazovani a va¢i zrychlenému starnuti vlivem umélé atmosféry ve srovnani
S neupravenym silikon-akrylatem i Paraloidem B72.%
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2.6 Propustnost a difuze

Abychom Iépe pochopili zpusob, jakym dvouvrstva chrani povlakovany piedmét pied korozi,
je nutné se nad problematikou zamyslet z fyzikalniho hlediska. Antikorozni ochrana je déna
tim, do jaké miry je umoznén transport riznych koroznich ¢initeli skrz jednotlivé vrstvy.
U polymernich vrstev muzeme dosdhnout znacné odliSnych transportnich vlastnosti na
zaklad¢ jejich struktury a morfologie. Nizka propustnost téchto vrstev je pak zakladni
podminkou pro jejich bariérové vlastnosti a antikorozni acinek.

Transport plynt v tuhych polymernich vrstvach je fizen difuznim a rozpoustécim procesem,
ktery lze zcela definovat tfemi parametry. Difuzni koeficient D popisuje kineticky aspekt
pfenosu, zatimco koeficient rozpustnosti S zohlediiuje afinitu mezi penetrujicim plynem
apolymerem a termodynamickou stranku pienosu. Tietim faktorem je koeficient
propustnosti P, ktery je komplexnéj$im parametrem vyplyvajicim z piispévku jak difuze, tak
rozpustnosti.®®

Uvazujeme-li transport plynt pres polymerni vrstvu o tloustce | oddé€lujici dva prostory
naplnéné plyny o tlaku p1 a pz, dochdzi k nasledujicim procesim. Molekuly se nejprve
adsorbuji na povrchu vrstvy, nasledné difunduji skrz vrstvu nebo se v ni rozpousti a nakonec
desorbuji na druhé stran¢ vrstvy. Pfedpokladdme-li, Ze rovnovdha mezi adsorpci a desorpci je
ustanovena okamzité, stdva se difuze fidicim krokem transportniho procesu, ktery pak
muzeme popsat Fickovymi Za'lkony.85

2.6.1 Fickiv prvni a druhy zakon

Neni-li fyzikalni systém v termodynamické rovnovaze, ptirozené vzniknou hnaci sily, které
ho smérem k rovnovaze posouvaji. Vysledny koncentra¢ni gradient ma za nésledek Casové
zavisly prenos hmoty — difuzi, kterd snizuje variace volné energie v systému. Difuze
V pevnych latkach muize byt definovana jako migrace atomt nebo molekul v dané matrici vlivem
koncentra¢niho gradientu. Fenomenologické spojeni mezi koncentracnim gradientem
a vyslednym difiznim transportem popsal Fick rovnici??, kterou dnes zname jako Prvni
Ficktv zakon (11)

J=-D—. (11)

V tomto vyrazu J zna¢i hmotnostni tok, D zminény difizni tok, C molarni koncentrace,
dc . L, . i ” . .,
X vzdalenost a I I€ koncentracni gradient.®® Tento vztah plati v piipads, Ze se J neméni

Vv Case, jedna se tedy o ustalenou difizi.

Difuze v pevnych latkdch je obecné pomaly proces spojeny se zmeénami ve slozeni
materidlu objevujicimi se po velmi dlouhou dobu. Rovnovazny stav se tak v pevnych latkach
vyskytuje pouze vzacn€. Namisto toho dochazi vlivem hmotnostniho toku v riznych smérech
k Gasové proménnému nahromadéni a ubytku atomil v urcitych oblastech.?? Tento proces
popisuje v jednom sméru Druhy Ficktiv zakon (12)

oC(xt)  OC(x,0)
or b ox*
kde t je Gas a ozna&uje se jako neustalena difuze.®

(12)
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V ustaleném stavu, kdy se J neméni v ¢ase, muze byt diftizni koeficient D odvozen podle

nasledujici rovnice (13)
C -G (13)
-

C; a C;, jsou koncentrace plyni v prostorech odd€lenych polymerni vrstvou, které jsou

J=D

V rovnovaze s vnéjSimi tlaky p; a p2.85
Rovnovazny koeficient rozpustnosti S je definovan jako pomér koncentrace plynu
rozpusténého v polymeru ku parcialnimu tlaku plynu v plynné fazi (14)
S= g (14)
p
Propustnost predstavuje objemovy pritok plynu definovanou membranou vystavenou stalému

gradientu tlaku. Koeficient rozpustnosti P je pak normalizovany na tloustku vrstvy a muze

byt stanoven jako (15)
J1
P= . (15)
by =P,

Po dosazeni rovnice (13) do rovnice (15) a za predpokladu, ze p; >> p,, dostavame vztah pro

koeficient propustnosti (16) spojujici viechny tfi parametry transportu plynu®
P =DS. (16)
Mnozstvi plynu, které pronikne pevnou latkou za jednu sekundu, mize byt zméfeno

a vyjadieno rovnici (17)
_ PAAp (17
l 9

kde A je plocha v cm? Ap = p;—p2 a R je rychlost propustnosti v jednotkach atm-cm*-s™ za
pfedpokladu, Ze tlak je udavan v atmosférach a tloustka v centimetrech. P je pak
V jednotkach cm?-s 1%

Podle teorie volného objemu se pfedpoklada, ze difuze v polymerech je realizovana
preskoky difundujicich molekul z diry do diry o dostatecném objemu na jejich pojmuti.
Transport malych molekul pak zavisi na castecném pohybu polymernich fetézcli, ktery
umoziuje splynuti nékolika dér do jedné dostatecné velké pro diftzni skok. Ze strukturniho
hlediska jsou transportni vlastnosti polymeru =zavislé na jeho chemické struktuie
a mezimolekularnich mezifetézcovych interakcich, na jeho morfologii (krystalicka faze se
povazuje za nepropustnou pro malé molekuly) a na mobilité¢ polymernich fetdzen.®

VétsSina polymerti, které funguji jako dobra bariéra pro plyny, maji chabé bariérové
vlastnosti vii¢i vodé a naopak. Je to zplisobeno tim, Ze polymery s vybornymi bariérovymi
vlastnostmi vu¢i plynim maji polarni strukturu, kterd umoziuje vznik silnych
mezifetézcovych interakei v amorfni fazi. Nicméné polarni skupiny rozlozené po celé délce
fetézce vykazuji vysokou afinitu k polarnim molekulam, jako je i voda, coZz vede k vyznamné
vodopropustnosti. Propustnost polarnich polymera pro plyny se zvysuje s relativni vlhkosti.
Propustnost nepolarnich polymera pro plyny je obecné vyssi, ale diky jejich nizké sorpcni
kapacité pro vodu si zachovavaji vychozi propustnost i pfi vysoké relativni vlhkosti. Toho Ize
vyuzit pro pfipravu multivrstevnatého systému, ktery ma vyborné bariérové vlastnosti bez
ohledu na aktudlni relativni vlhkost. Strategie spo¢iva v pouziti poladrniho polymeru jako

vnitini vrstvy a ochrané této vrstvy proti vodé vngjsi vrstvou z nepolarniho polymeru.85
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2.6.2 Difuze tenkou vrstvou

Uvazujme zpocatku cistou tlustou vrstvu, do které difunduje rozpusténa latka z povrchu.
Pokud je tloustka vrstvy velka nebo ve srovnani s rozsahem difize nekonec¢nd, mize byt tato
situace fyzikalné modelovana nasledujicimi poc¢atecnimi a okrajovymi podminkami (18, 19):

C(x,0)=0 vt=0 pro o >x>0 (18)

C(o, 1) =0 vx=0 pro t>0. (19)
Druha okrajova podminka, kterda musi byt specifikovana, se tyka povahy distribuce
difundujici latky na povrchu filmu (X =0). Uvazujme dva jednoduché ptipady. V prvnim
Z nich tlusta vrstva difundujicich latek poskytuje v podstat¢ neomezeny zdroj atomu, ¢imz je
zajisténa konstantni povrchova koncentrace Cy. V druhém piipadé je velmi tenka vrstva
difundujicich latek okamzitym zdrojem Sy povrchovych atomil na jednotku plochy. Atomy
difunduji do substratu a dochazi tu ke snizovani povrchové koncentrace s casem. Tyto dva
ptipady jsou popsany rovnicemi (20, resp. 21)

C(0,1) = C, (20)
f C(x,t) dx = S,. (21)
0
Vyrazy pro C(x, t) splitujici vySe uvedeny soubor podminek jsou (22, resp. 23)
X
C(x,t) = Cy(1 —erf 22
(1) = Co( @) (22)
a
x2
C(x,t) = e 4Dt, (23)
mDt
Toto reprezentuje nejjednodussi matematické feSeni difuzni rovnice. Chybova funkce erf \/%Dt
je definovana jako (24)
VaDi
erf— J 7 47 (24)
= e
V4Dt ;
a pouze pro horni limit nebo argument \/%Dt je to funkce tabelovana.?

Vyse popsany postup difuze tenkou vrstvou je znacné zjednoduSeny, nezohlediiuje
specifika interdifize, difazi podél hran zm v polykrystalickych filmech, vliv defekta®® apod.
Situace se jesté komplikuje v okamziku, kdy chceme popsat vicevrstevnaty systém. Mozné

zpuisoby Teseni tohoto problému pro konkrétni multivrstvy jsou popsany v literatuie®® 9%,
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2.7 Charakterizace tenkych vrstev

Ochrannou a bariérovou funkci vrstev podminuji jejich fyzikalné-chemické vlastnosti, proto
je nutné jednotlivé vrstvy i vyslednou dvouvrstvu charakterizovat, k cemuz Ize vyuzit celou
z aplika¢niho hlediska pro nas maji vyznam zejména drsnost vrstvy a morfologie povrchu,
dale transparentnost vrstvy a vV neposledni fad¢ jeji bariérové vlastnosti.

2.7.1 Morfologie povrchu a jeho sloZeni

Na zékladé studia morfologie povrchii jednotlivych vrstev jsme schopni vyhodnotit, do jaké
miry je povrch hladky nebo hruby, zda se v ném vyskytuji defekty, necistoty, jakou ma
strukturu. Dale nas zajima tloustka vrstvy, protoze siln¢ ovliviuje jeji bariérové i optické
vlastnosti. Je nutné stanovit minimalni hranici tloustky, pfi které vrstva konformné pokryva
cely povrch a jiz vykazuje bariérovou ochranu. Na druhou stranu nesmi byt piekroCena
tloustka, ktera by uz zptsobila zabarveni nebo neprthlednost vrstvy, popi. praskani vrstvy.
Mg¢fteni tloustky vrstvy také umoznuje zpétnou kontrolu reprodukovatelnosti depozi¢niho
procesu. Jsou-li vstupni podminky stejné, musi byt totoznd i tloust’ka ptipravené vrstvy.

Vyse popsané vlastnosti mohou mit zna¢ny vliv na bariérové vlastnosti, na depozici
a adhezi ptipadnych dalSich vrstev. Slozeni vrstev z naseho pohledu ovliviiuje zejména jejich
kiehkost nebo houzevnatost a také tvrdost vrstev.

2.7.1.1 Kontaktni profilometrie

Profilometrie je metoda pro méfeni profilu povrchu materidlu za Gc¢elem stanoveni jeho
drsnosti. Existuji dvé kategorie povrchovych profilometri: kontaktni a bezkontaktni.”*
V ramci prace byla vyuzivana kontaktni profilometrie, proto piiblizime princip této metody.

Kontaktni profilometr vyuziva hrotu z odolného materialu (vétSinou diamantu), ktery je
v kontaktu s povrchem vrstvy, pohybuje se po ném a je méfen vertikalni pohyb hrotu. Princip
je velmi podobny piehravani zvukové nahravky gramofonovou jehlou. Timto zptisobem jsou
ziskavany informace o drsnosti povrchu. Jehla profilometru je schopna sledovat i schodek
substrat-vrstva, a tak z vysky schodku pfimo zjistit tloustku vrstvy. Schodek mize byt
vytvofen zamaskovanim materialu pii depozici, leptanim nebo vrypem. Nevyhodou toho typu
profilometru je moznost poskozeni povrchu velmi mékkého materialu.?*%

Drsnost povrchu lze popsat pomoci parametrii drsnosti, které muizeme také ziskat
profilometrii. P-parametry jsou pocitany ze zakladniho profilu povrchu a fadime mezi né
nasledujici:

e P, — priméma aritmetickd vySka profilu — je nejuniverzalngj§im pouzivanym
parametrem drsnosti. Je definovana jako priimér absolutnich odchylek nepravidelnosti
povrchu od stfedni linie jedné vzorkovaci délky. Tento parametr podava dobry obecny
popis vyskovych variaci profilu, Ize ho jednoduse zméfit a vypocitat (25).

1 n
Po==> ) (5)

i=1
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e Pg — stfedni kvadraticka odchylka profilu — reprezentuje standardni odchylku distribuce
vysek povrchu. Je citlivéjsi na vétsi odchylky od stfedni linie nez P, a jeho matematicka
definice je nasledujici (26):

(26)

e P, — maximalni vyska profilu — je definovana podle mezinarodniho ISO systému jako
rozdil ve vySce mezi prumérem péti nejvysSich vystupkt (peak) a péti nejnizsich
prohlubni (valley) na posuzované délce profilu (27).

1 5 5
P=g| D p= D @7)

e P, — maximalni vySka vystupkil profilu — je ddna jako maximalni vySka profilu nad
stfedni linii na posuzované délce.

e P, — maximalni hloubka prohlubné profilu — je dana jako maximalni hloubka profilu
pod stiedni linii na posuzované délce.

o Py — Sikmost profilu — je tfeti centralni moment hustoty rozdéleni pravdépodobnosti
amplitudy profilu méfeny na posuzované délce. Je pozivan ke zhodnoceni symetrie
profilu kolem stfedni linie. Profil se symetrickym rozlozenim vysky (s tolika vystupky
jako prohlubnémi) ma nulovou Sikmost. Profil s odstranénymi vystupky nebo
hlubokymi Skrdbanci ma zdpornou Sikmost, zatimco profil s vyplnénymi prohlubnémi
nebo vysokymi vystupky ma kladnou Sikmost.

e Py, — Spicatost profilu — je ¢tvrty centralni moment hustoty rozdéleni pravdépodobnosti
amplitudy profilu méfeny na posuzované délce. Popisuje SpiCatost hustoty
pravdépodobnosti profilu. Pokud je Py, <3, ma profil relativné maélo vysokych
vystupkll a hlubokych prohlubni. Pokud je Py, > 3, ma profil relativné hodné vysokych
vystupki a hlubokych prohlubni.92

2.7.1.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy — SEM) nam umoziiuje
studovat morfologii povrchu, jeho detaily a pfipadné defekty pti mnohem vétSim zvétSeni
a s vétsim stupném rozliSeni, neZ 1ze dosdhnout pomoci optického mikroskopu. Metoda SEM
pouziva svazek elektrond, kterymi je skenovan povrch vzorku. Elektrony se vzorkem
interaguji a pronikaji do jeho povrchu. Interakci elektronového svazku s povrchovymi atomy
jsou vytvafeny rtizné signdly, jako jsou sekundarni elektrony, zpétné odrazené elektrony
a rentgenové zafeni.

Pti dopadu elektronového svazku je Cast jeho energie pfedana elektronim atoml vzorku
0 nizsi energii (obvykle K-slupka). Tyto elektrony jsou tak ionizovany a opousti atom s velmi
nizkou kinetickou energii (5eV). OznaCujeme je jako sekundarni elektrony. Vznik
sekundarnich elektronil Gzce souvisi s topografii povrchu, protoze materidl mohou kvili nizké
energii opustit pouze elektrony z atomt velmi blizkych povrchu (< 10 nm).

Zpétné odrazené elektrony jsou disledkem srazky dopadajiciho elektronu s atomem ve
vzorku, pfi které je dopadajici elektron odrazen nebo zpétné rozptylen. Produkce zpétné

46



odrazenych elektroni se méni s atomovym c¢islem prvku ve vzorku. Proto se na snimku
oblasti s prvky o vy$§im atomovém ¢isle (tézké prvky) jevi svétlej$i nez oblasti s prvky
0 niz§im atomovém Cisle (lehké prvky), coz ndm umoziuje rozliSit oblasti s riznym
chemickym slozenim.”

Je-1i sekundarni elektron vyrazen z vnitini slupky atomu, vznikd dira, kterd je zaplnéna
elektronem z vyssi energetické hladiny. Tento pfechod je doprovazen uvolnénim energie
charakteristické pro dany rozdil hladin bud’ ve form¢ rentgenového zéafeni (vyuziti napi. EDX
—kap. 2.7.1.3), nebo je tato energie spoticbovana na vyrazeni elektronu z vnéjsi slupky atomu
(vyuziti Augerova spektrometrie). Timto zptisobem ziskavame informace o prvkovém slozeni

vzorku.

2.7.1.3 Energodisperzni rentgenova spektrometrie

Energodisperzni rentgenova spektrometrie (Energy dispersive X-ray spectroscopy — EDX) je
jedna z nejbéznéjsich spektrometrickych analytickych metod ve vybaveni SEM. V této
technice je vzorek excitovan elektromagnetickym zatenim ve formé fokusovaného svazku
vysokoenergetickych elektronti (SEM), protonti nebo rentgenovych paprska. Povrch vzorku je
timto zafenim bombardovéan, coz mlze zpiisobit vyrazeni elektronu z vnitini slupky atomu.
Vznikld dira je obratem zaplnéna elektronem z vyS$i energetické hladiny. Elektronovy
prechod z vyssi energetické hladiny na nizsi je vtomto pfipadé doprovazen vyzarenim
charakteristického rentgenového zareni. Energetickd hladina je charakteristicka pro prvek, ze
kterého bylo rentgenové zafeni emitovdno, a jeho intenzita uréuje mnozstvi dan¢ho prvku.
Sbér dat a pocitani mnozstvi rentgenovych emisi pro kazdou energetickou hladinu je dnes
b&zné realizovan SDD detektorem (silicon drift detector).*

2.71.1.4 Infracervend spektrometrie s Fourierovou transformaci

Infraervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) lze caste¢né stanovit
molekularni slozeni vrstvy, dale mizeme touto metodou zhodnotit dlouhodobou stabilitu
vrstev, kdy zjiStujeme zmény ve sloZeni vrstev po vystaveni UV zafeni.

Infracervend spektrometrie je zaloZena na tom, ze molekuly absorbuji pouze specifické
frekvence zafeni, které jsou charakteristické pro jejich strukturu. Tato absorpce je zavisla na
sile vazby. Aby byl vibra¢ni moéd molekuly aktivni v infracervené oblasti, musi byt spojen se
zménou dipolového momentu molekuly, kterd nastane po interakci mezi elektromagnetickym
zafenim a molekulou. Pokud je frekvence infracerveného zafeni stejnd jako vibracni
frekvence vazby, dojde k absorpci.”® Vysledkem této techniky je infradervené spektrum latky
zobrazujici funk¢ni zavislost absorbance nebo transmitance na vinoc¢tu dopadajiciho zafeni.

2.7.2 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti jednotlivych piipravenych vrstev i vysledné dvouvrstvy jsou dulezité,
protoze artefakty je nutné nejen chranit vici korozi, ale i umoznit jejich vystavovani
VvV muzeich a na vystavach tak, aby si je 1idé mohli prohlédnout pokud mozno ve stavu co
nejbliz§im tomu pivodnimu. Proto jsou barevné zmény ve vzhledu kovového piedmétu
nezadouci a barevnou odchylku zptisobenou ochrannou vrstvou je tfeba minimalizovat.
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2.7.2.1 Koloristicka méieni

Na zakladé koloristickych méfeni je stanovena barevna odchylka zptsobena jednotlivymi
vrstvami a vyslednou dvouvrstvou podle normy CSN EN ISO 11664-4. Norma vychazi
Z tiidimenzionalniho barevného prostoru CIE 1976 L*a*b*, ktery byl zaveden kvili vizualni
neuniformité diive pouzivanych barevnych prostorti. Norma definuje postupy pro vypocet
soufadnic tohoto barevného prostoru. Ciselné hodnoty piedstavujici pfiblizné velikosti
barevnych rozdili mohou byt jednodusSe popsany jako vzdalenosti v tomto prostoru. Barevna
odchylka AE*y, mezi dvéma barevnymi stimuly je pak pocitana jako rozdil vzdalenosti bodu
reprezentujicich tyto stimuly v barevném prostoru na zakladé vztahu (28)

AEy, = \/ [(AL*)2 +(Ad")* + (Ab*)z], (28)

kde L* je svételnost, @ a b jsou koordinaty vyjadiujici odstin a sytost barvy; A znaci rozdil

mezi dvéma stimuly.96 Jaké zavery lze Cinit z barevné odchylky a hodnot barevnych koordinat
je shrnuto v Tab. 5.

Tab. 5: Vyznam barevné odchylky a barevnych koordindt

Veli¢ina Hodnota Vyznam
AE* 3 0-1 nepovsimnutelna
1-2 rozpoznatelna jen zkuSenym okem

2-3,5 stiedni

3,5-5 velka

>5 nepiijatelna
AL* >0 vzorek je svétlejsi
Aa* >0 vzorek je Cervenéjsi
<0 vzorek je zelen&jsi
Ab* >0 vzorek je zlutéjsi
<0 vzorek je modiejsi

2.7.2.2 Ultrafialovo-viditelna spektrometrie

Ultrafialovo-viditelna (UV-Vis) spektrometrie je klasicka absorp¢ni analyticka metoda.
Material absorbuje elektromagnetické zafeni podle empirického Lambert-Beerova zdkona
(29).

D= P, 10! (29)
@ je intenzita vystupniho zafeni, @g je intenzita vstupniho zéfeni, ¢; je molarni absorpcni
koeficient pfi dané vinové délce, C je molarni koncentrace absorbujici latky a | je délka
absorp¢ni vrstvy. Absorbuje-li latka zateni v UV-Vis regionu, z rozdilu intenzity zateni pied
prichodem a po prichodu latkou jsme schopni urcit jeji absorpéni spektrum, které piimo
souvisi s vnimanou barvou latky. Absorpcni spektrum byva pak vétSinou vyjadieno jako
zavislost absorbance latky na vinové délce dopadajiciho zaieni. Absorbance A je bezrozmérna
veli¢ina vychazejici z Lambert-Beerova zakona (29), ktera byla zavedena pro vyjadieni
linearni zavislosti absorpce na koncentraci absorbujici latky (30):97
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A= —log3= g Cl. (30)
Dy

V této praci byla UV-Vis spektrometrie vyuzivana k jednoduchému zjisténi, zda doslo ke
zméné absorbance jednotlivych vrstev i dvouvrstvy (nanesenych na skle) po UV expozici,
Z ¢ehoz by se daly vyvozovat strukturni zmény ve vrstve.

2.7.3 Bariérové vlastnosti

Antikorozni ochrana je ddna schopnosti vrstev vytvofit malo propustnou fyzikalni bariéru
mezi chranénym kovem a okolnim prostfedim, ¢imz je zabranéno kontaktu mezi povrchem
kovu a hlavnimi koroznimi ¢initeli, mezi které patii kyslik, vlhkost, chloridové ionty atd.
V idealnim ptipad¢ je pak korozni rychlost snizena téméf na nulu. Bariérové vlastnosti vrstev
je tudiz vhodné urcitym zpiisobem kvantifikovat.

2.7.3.1 Rychlost propustnosti kysliku

Kyslik je jednim z hlavnich koroznich c¢initeld pro vétSinu pouzivanych kovi, proto je
uzite¢né umét zjistit, jaké mnozstvi kysliku projde pfes nami pfipravenou bariérovou vrstvu.
Za timto ucelem lze vyuzit méfeni rychlosti propustnosti kysliku (Oxygen Transmission Rate
— OTR).

OTR je ¢asto udavana jako specifikace materialu, jeji hodnota je zjistovana za standartnich
testovacich podminek, coz je 23 °C a rozdil parcidlniho tlaku kysliku 1 bar. Nejcastéji je pro
meéteni OTR pouzivand metoda dle normy ASTM D3985: Standardni zkuSebni metoda
rychlosti prenosu kysliku skrz plastovou vrstvu a folii za pouziti coulometrického senzoru.
Folie s vrstvou je za atmosférického tlaku umisténa jako polopropustnd bariéra mezi dvé
komory. Jedna z komor je pomalu proplachovana proudem nosného plynu (dusiku), do druhé
komory je piivadén testovaci plyn kyslik. Ten pak na zaklad€ rozdilu koncentraci prostupuje
skrze folii do dusiku a je transportovan ke coulometrickému senzoru, ve kterém vyvola
prichod proudu. Velikost proudu je imérna mnozstvi kysliku vstupujiciho do senzoru za
jednotku &asu.”®%® Schéma jednoduchého zafizeni pro méfeni OTR je na Obr. 10.

Vystupem senzoru je v nasem piipadé koncentrace kysliku v ppm v zavislosti na dobé
méteni. Hodnotu OTR pak spocitame podle vztahu (31),

OTR = —2 31)

Vo, je objem kysliku proSlého folii o ploSe A pfi pietlaku Po,- Objem kysliku spocitame ze

znamych parametrii méticiho zatizeni a z naméfenych dat nasledovné (32):

VKt
OTR = —. (32)
Apo2

V je objem pouzité komory, do které difunduje kyslik ptes folii, K je smérnice zavislosti
koncentrace kysliku na ¢ase a t doba méteni. Hodnota OTR je pak udavéana v jednotkach
cm®m?-den -atm ?, tzn. objem kysliku, ktery projde danou plochou za jeden den pfti rozdilu
parcidlniho tlaku kysliku 1 atm.
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Obr. 10: Zarizeni pro méreni OTR

Z hodnoty OTR jsme schopni dopocitat difuzni koeficient D pro kyslik prochazejici danou
membranou. Nejprve si z rovnice (31) vyjadiime pritok Q plochou membrany (33)

OTRp
@_""Po (33)
A t
za OTR dosadime ze vztahu (32) a dostavame (34)
o_rk 34
11 (34)

Posléze celou rovnici (34) vynasobime moléarni koncentraci kysliku C a dostdvame vyjadieni
difuzniho toku J (35)'®

J= QC _ ke 35

Nasledné si ze vztahu (13) vyjadiime diftzni koeficient D a za J dosadime z rovnice (35):
_VKC _ VK, y
S AC T 4”7 (36)

o . oy o . v v .
Difuizni koeficient pak mizeme pocitat pomoci hodnoty OTR po vyjadieni vyrazu - Zrovnice

(32):
B OTR Po, Kl OTR Po, ;

D= 37
Kt t 37)
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2.7.3.2 Korozni testy

Jednim z nejjednodussich zpiisob, jak vyhodnotit korozni odolnost ochrannych povlak, jsou
korozni testy. V ramci této prace jsou provadény zkouSky povlakovanych kovi v mlze
neutralniho roztoku chloridu sodného dle normy CSN EN ISO 9227. Vzorky jsou vystaveny
vysoce korozivnimu prostiedi 5% solného roztoku, teploté 35 °C a 100% vlhkosti.’* Pribsh
testd je pravidelné dokumentovan fotograficky. Zajiméa nas zejména, po jaké dob¢ se objevi
prvni znamky koroze a jak rychle se poté koroze §ifi. Metoda je casové dosti ndro¢na, u vrstev
S dobrymi bariérovymi vlastnostmi nemusi dojit ke zménam nékolik mésici.

Korozni testy byly vyhodnoceny pomoci obrazové analyzy pofizenych snimkl. V ramci
analyzy byla vzdy vybrana c¢ast vzorku zasazena korozi, ktera se barevné 1iSi od
nezkorodovaného kovu, a byla vypocitana jeji relativni plocha.

2.7.4 Tepelna stabilita

2.1.4.1 Termogravimetrickd analyza

Termogravimetrickd analyza (TGA) je jednim ze =zakladnich laboratornich néstroji
pouzivanym k charakteristice materiali. Je to technika, ve které je sledovana hmotnost vzorku
jako funkce meénici se teploty nebo casu, kdyz je zkuSebni vzorek podroben fizenému
teplotnimu programu. Teplota byva ve vétsiné ptipadi zvySovana. Timto zplisobem lze ziskat
informace o dekarboxylaci, pyrolyze, oxidaci, dekompozici, 1ze také vycislit ztratu vody,
rozpoustédla, plastifikatoru, hmotnost plniva nebo popela.'%?

Zavislost ubyvajici hmotnosti vzorku na zvySujici se teploté je oznacovana jako
termogravimetricka kiivka. Zanedbatelnd ztrata hmotnosti odpovidd malému nebo Zadnému
sklonu v termogravimetrické kiivce. Kvuli lep§imu rozliSeni je do grafi ¢asto vynasena prvni
derivace této kiivky.

V ramci prace byla TGA vyuzita jako jedna moZnosti vyhodnoceni Uspé&Snosti odstranéni
dvouvrstvy Laksil/parylen.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Pouzité latky a materialy

3.1.1 Kovové substraty

V pocateéni fazi prace byly jako substraty pro depozice kvili vysoké historické hodnoté
realnych artefaktt vyuzivany modelové vzorky kovi, se kterymi se mizeme nejcastéji setkat
u kovovych archeologickych nalezl. Jednalo se o Zelezo (nelegovand, za studena valcovana
konstrukéni ocel podle normy CSN 426315, ktera se dle vyjadieni archeologti nejvice podoba
skute¢nym Zeleznym artefaktim), méd” (ALMS spol. s.r.o., EN CW024A), bronz (ALMS
spol. s.r.o., EN CW452K) a mosaz (ALMS spol. s.r.o., EN CW508L). Kovy byly dodany
a pouzivany ve formé plechovych ¢tvercli o rozmérech 50x50x1 mm. Jejich detailni slozeni
zmé&fené pomoci EDX analyzy je shrnuto v Tab. 6.

Pted vlastni depozici byly ze zeleznych vzorkl odstranény stopy pocinajici koroze kratkym
namocenim do 18% roztoku kyseliny chlorovodikové, ve které byly rozpustény cca 2 hm%
inhibitoru koroze — urotropinu, aby se zabranilo naleptani samotného kovu.'®® Zelezné vzorky
byly dale desalinovany v destilované vodé po dobu 48 hodin a posléze suseny ve vakuové
susarné pii 60 °C 12 hodin. Vzorky médi, bronzu a mosazi byly pouze odmastény
detergentem (Jar), umyty destilovanou vodou a etanolem a ususeny tlakovym vzduchem.

Po optimalizaci depozicniho procesu byly experimenty provadény i na zrezivélém
zelezném nozi (Obr. 11), ktery reprezentoval realny artefakt, a pro tcely méfeni byl roziezan
na Casti o Sifce zhruba 1 cm. Nz byl poskytnut Technickym muzeem v Brné jako blize
nespecifikovany predmét bez informaci o misté nalezu nebo stafi, procez byl z pohledu muzea
takika bezcenny a mohl byt pouzit pro nase experimenty.

Tab. 6: Slozeni modelovych substratii

Kov SloZeni (hm%)
Zelezo Fe: 99,4; Mn: 0,6
Mosaz Cu: 65,5; Zn: 34,5
Bronz Cu: 93,6; Sn: 6,4
Med Cu: 100

zszzvzszzzlzznlususl 11
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Obr. 11. Pouzity redlny artefakt — Zelezny niiz

3.1.2 Ostatni substraty

Kvuli specifickym pozadavkiim nékterych analytickych metod byly pro depozici vrstev
pouzity 1 jiné substraty nez pouze kovové. A to konkrétné mikroskopicka podlozni sklicka
(Marienfeld Superior) o rozmérech 75x25x1 mm, ktera byla odmasténa detergentem (Jar),
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umyta destilovanou vodou a etanolem a ususena tlakovym vzduchem. Déle pak kiemikové
desticky (SUMCO corporation C126-001) o rozmérech 10x10x0,6 mm, které nevyzadovaly
zadnou specidlni ptedupravu. Vyuzivali jsme i PP f6lii o rozmérech 70x70x0,04 mm, ktera
byla odmasténa detergentem (Jar), umyta destilovanou vodou a etanolem a usuSena tlakovym
vzduchem.

3.1.3 Rozpustna mezivrstva

Na zéklad¢ rozsahlé reSerSe byly vytipovany nékteré dostupné polymerni materialy, ze
kterych by teoreticky bylo mozné pfipravit odstranitelnou mezivrstvu mezi chranénym kovem
a parylenovou vrstvou. Laboratorni testy byly provedeny s nasledujicimi latkami:
¢ polymethylmethakrylat — PMMA,; pelety; Plexiglas® 8N; Evonik Industries
polystyren — PS; valcové granule; KRASTEN® 154; Synthos S.A.
lak Epolex — lak epoxidovy dvouslozkovy; BARVY A LAKY TELURIA, s.r.o.
lak Laksil — silikon-akrylatovy lak; BIOPOL PAINTS s.r.0.; rozpoustédlo — izomery
xylenu; pevny podil — nejméné 35 hm%).
Pro ptipravu roztoku vhodného k nanaseni vrstev z PMMA a PS a pro zjisStovani rozpustnosti

nanesenych vrstev byla vyuzivana nasledujici organicka rozpoustédla:

e aceton — PENTA s.r.0; Cisty

e dimethylformamid — DMF; Fluka; p.a.

e tetrahydrofuran — THF; Lachema a.s.; Cisty

e izopropylalkohol — IPA; Lach-ner, s.r.0.; Cisty

e toluen — Lach-ner, s.r.o.; Cisty

e chloroform — Lach-ner, s.r.0.; Cisty, stabilizovany amylenem

e Xxylen — Lach-ner, s.r.o0.; smés izomerd, p.a.

e fedidlo S6300 — Severochema, druzstvo pro chemickou vyrobu, Liberec
Vrstvy byly nanaSeny z pfisluSnych roztokli ponorem na Zelezné substraty.

3.1.4 Nanocastice

Pro pfipravu nanokompozitni vrstvy z Laksilu byly pouzity nanocastice siliky CAB-O-SIL
EH-5a GM39923 UF0,4.

CAB-O-SIL EH-5 (Cabot Corp.) je amorfni hydrofilni pyrogenni silika ve form¢ bilého
prasSku bez specifické Upravy. Jednd se o submikronoveé Castice o vysoké Cistote¢ s nizkou
objemovou hustotou (30-150 kg-m ™). Lze ji pouzit jako vyztuz do silikonovych kaucuki,
kde zvySuje tvrdost, pevnost v tahu a zabranuje prodlouzeni. Diky vysoké hodnoté mérného
povrchu umoziuje po dobré dispergaci v matrici vytvaret povlaky s excelentni prihlednosti.
Jelikoz se jedna o neoSetienou hydrofilni siliku, je nejicinné&jsi v nepolarnich az stfedné
polarnich systémech.

GM39923 UF0,4 (SCHOTT) je inertni dentalni sklo ve formé& bilého prasku oSetiené
silanem (pfidavek silanu 9,4 hm%). Jako spojovaci ¢inidlo je zde pouzit v-
methacryloxypropyltrimethoxysilan. Velikost ¢astic je zhruba 400 nm (dsp = 0,4+ 0,1 pm;
dgg <3 um). Toto dentalni sklo ma nizky index lomu a z ného pfipravené kompozity se
vyznacuji vynikajici transparentnosti. Obsahuje baryum a fluor, blizsi slozeni je uvedeno
v Tab. 7.
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Tab. 7: Slozeni GM39923 UF0,4 (priblizné hodnoty)

Latka Obsah (hm%b)
SiO, 55
BaO 25
B20s 10
Al,O3 10
F 2

54




3.2 Nanaseni vrstev

3.2.1 Priprava dvouvrstvy Laksil/parylen

Vnitini ¢ast dvouvrstvy Laksil/parylen byla pfipravena z komeréné dostupného, specialniho
silikon-akrylatového laku Laksil. Lak je idealn¢ nafedén z vyroby. Na kovové a sklenéné
substraty byla vrstva Laksilu nandSena ponorem. Jeji tlouStka byla dostatecna jiz po jednom
namoceni. Na PP folii byl lak aplikovan natérem nebo rotacnim nanasenim. Lak byl zcela
vytvrzen za cca 8 hodin od naneseni.

Vnéjsi Cast dvouvrstvy je tvorena parylenem C, ktery je pfipraven nizkotlakou CVD
metodou — modifikovanym Gorhamovym procesem (viz. Obr. 12). Prekurzor pro depozici je
komeréné dostupny bily prasek dimeru [2,2]-p-cyklofanu substituovany chlorem. Depozice
parylenu byla realizovdna jednak ve spolupraci s Centrem SIX na komercéni parylenové
aparatuie SCS Labcoater (Specialty Coating Systems, Inc.), jednak na aparatuie podle navrhu
Ing. Pfemysla Mencika, ktera se nachazi v Plazmochemické laboratoii na Fakulté chemické,
VUT v Brné. Tato aparatura (Obr. 13; pfiloha 1) se sklada z vypafovaci komory, pyrolytické
trubice, depoziéni komory, vymrazovaci nadoby a vakuového systému. Vrstva parylenu C je
piipravena podle schématu na Obr. 12. Prasek prekurzoru je umistén do vypafovaci komory,
kde je sublimovan pii teplot¢ vrozmezi 135-175°C. Plynny prekurzor se dostava do
pyrolytické komory, kterd je vyhfivana na 690 °C. Zde je dimer rozlozen na reaktivni
monomer, ktery dale pokracuje do depozi¢ni komory, kde je adsorbovan za laboratorni
teploty na substrat a vytvaii kompaktni vrstvu polymeru parylenu C. Tlak je po celou dobu
depozice udrzovan Vakuovym systémem na hodnoté do 10 Pa.

CH, 650 °C

/Q\CHZ 75 °C /Q\
\@/ subllmace \@/ Pyr01y2a

Cl (s) cl (9)
Cl
Cl
650 °C H2C|: (|3H2 25 °C
P | —om, CHy -
pyrolyza de ozice
yroly. H,C CH, p n
Cl

Obr. 12: Piiprava parylenu C modifikovanym Gorhamovym procesem
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Obr. 13: Schéma aparatury pro pripravu vrstev z parylenu C na Fakulté chemické, VUT v Brné; 1 — Vyparovaci
komora, 2 — pyrolyticka trubice, 3 — depoziéni komora, 4 — manometr, 5 — zavzdusrniovaci ventil, 6 — hlavni

Cerpaci ventil, 7 — vedlejsi cerpaci ventil, 8 — Vymrazovaci nadoba, 9 — rotacni olejova vyvéva

Odstranitelnost dvouvrstvy byla zkoumdna jak na vybranych modelovych kovovych
vzorcich, tak na redlném artefaktu. Svrchni parylenova vrstva byla nejprve velmi opatrné
narusena ostrym predmétem tak, aby nedoslo k posSkozeni kovového substratu. Nasledné byl
vzorek umistén do rozpoustédla xylenu, ve kterém se spodni laksilova vrstva rozpustila
zhruba za 30 minut. Parylenovou vrstvu bylo poté mozno odstranit jako celek (viz pfiloha 2).

3.2.2 Priprava konzervatorského povlaku

Pro srovnani vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen s konvenénim konzervatorskym povlakem
byly ve spolupraci s Technickym muzeem v Brn€ pfipraveny modelové Zelezné a mosazné
vzorky povlakované Paraloidem B72 a mikrokrystalickym voskem Revax. Zelezo a mosaz
byly vybrany jako kovy nachylnéjsi ke korozi kvtli snizeni casové naroc¢nosti koroznich testt,
coZ pro nas znamenalo nutnost manipulace s niz§im poctem vzorkll a predpoklad kratSich
koroznich testti nez v pfipadu médi a bronzu. Substraty byly nejprve oSetieny 10% roztokem
Paraloidu B72 v xylenu. Tento roztok byl aplikovan dvakrat ponofenim a homogenizovan
stétcem. Po vytvrzeni laku byl na polovinu vzorki aplikovan mikrokrystalicky vosk Revax,
ktery by rozetfen bavinénou latkou, na druhou polovinu vzorkd byla nadeponovana vrstva
parylenu. Pro potieby dalSich analytickych metod byl konzervatorsky povlak Paraloid
B72/Revax ptipraven stejnym zptisobem i na sklenénych substratech.

Ve spolupraci s Technickym muzeem v Brné€ byly pfipraveny i1 srovnavaci Zelezné vzorky
s korozni vrstvou oSetfené tanatem a konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax, coz je
bézna uprava zeleznych artefaktd v muzeich. Na modelovych Zeleznych vzorcich byla nejprve
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vytvofena korozni vrstva zdrsiiovanim povrchu ocelovou vatou a piskovanim a naslednym
vystavenim venkovnimu prostiedi na C¢tvrt roku. Vzorky byly nasledné cca 2 mésice
skladovany v klimatické komote pii 100% vlhkosti a poté desalinovany v demineralizované
vodé. Posléze na né byl aplikovan 20% roztok tanatu (pH 2,2; 23 °C) ve dvou vrstvach
a konzervatorsky povlak zpisobem popsanym vySe, na polovinu sady byl misto
mikrokrystalického vosku Revax nanesen parylen.
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3.3 Priprava nanokompoziti z Laksilu

Pro ptipravu nanokompozitni vrstvy z Laksilu bylo nejprve nutné piipravit roztok Laksilu
s dispergovanymi nanocasticemi (viz 3.1.3). Pfi prvnich pokusech jsme zkouseli nanocastice
dispergovat michanim. Vysledky tohoto zptusobu dispergace byly piekvapivé dobré, a proto
jsme posléze netestovali zadnou ze sofistikovanéjSich metod dispergace. Po rozmichani
dané¢ho mnozstvi nanocastic v Laksilu byly roztoky ponechany zhruba jeden den bez zasahii,
aby z nich unikly vzduchové bubliny, které se do nich dostaly pii michani. Céstice v roztocich
nesedimentovaly. Posléze byly nanokompozitni vrstvy naneseny na PP folii a sklenény
substrat rotadnim nanaenim s frekvenci 800 ot-min™™.

Aby bylo mozné pfipravit nanokompozit Laksilu o daném hmotnostnim (objemovém)
obsahu nanocastic, bylo nejprve nutné zjistit skutecny pevny podil Laksilu, ktery je vyrobcem
uvadén jako vice nez 35 hm%. Proto bylo zhruba 25 ml Laksilu nalito do nékolika plastovych
kelimkd, ze kterych se posléze volné odpafovalo rozpoustédlo. Hmotnost vzorkt byla
zjiStovana v pravidelnych casovych intervalech. Stanoveni bylo provedeno u dvou
pouzivanych $arzi Laksilu. Ubytek hmotnosti Laksilu je v procentech zndzornén na Obr. 14.
Po 250 dnech volného odpatovéani byla hmotnost Laksilu 47,2 % ptvodni hodnoty v ptipadé
prvni Sarze; 47, 9 % v ptipad¢ druhé Sarze. Rozdily v obsahu pevného podilu mezi riznymi
Sarzemi laku Laksil jsou tudiz témét zanedbatelné.
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Obr. 14: Stanoveni pevného podilu Laksilu odparenim rozpoustédla

Roztoky Laksilu s nanoéasticemi siliky CAB-O-SIL EH-5 (p = 2,2 g'em®) byly nejprve
piipraveny s obsahem 0,3-3 0bj% siliky ve vysledném kompozitu (Tab. 8). Na zakladé
vysledkti byly posléze roztoky pripraveny i s obsahem 0,5-11 obj% téchto castic (Tab. 9).
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Roztoky Laksilu s nano¢asticemi GM39923 UF0,4 (p = 2,8 g-cm ) byly pfipraveny o obsahu
0,2-5 0bj% téchto Castic ve vysledném kompozitu (Tab. 10). VSechny nanocastice byly vzdy

ptidavany do 25 ml Laksilu.

Tab. 8: Pfiprava roztokii Laksilu s ¢dasticemi CAB-O-SIL EH-5 — 1. série

Oznaceni Hmotnost Obsah castic ve vysledném | Obsah castic ve vysledném
vzorku | pridanych &astic (g) kompozitu (obj%o) kompozitu (hm%o)
A4 0,073 0,3 0,7
Al 0,126 0,5 1,2
A5 0,191 0,7 1,8
A2 0,272 1,0 2,5
A3 0,806 3,0 7,1

Tab. 9: Priprava roztokii Laksilu s ¢asticemi CAB-O-SIL EH-5 — 2. série

Oznaceni Hmotnost Obsah ¢astic ve vysledném | Obsah ¢astic ve vysledném
vzorku | pridanych &astic (g) kompozitu (obj%o) kompozitu (hm%)
Al 0,117 0,5 1,1
A2 0,169 0,8 1,6
A3 0,244 1,1 2,4
A4 0,354 1,6 3,4
A5 0,473 2,0 4,5
A6 0,718 3,0 6,6
A9 0,959 3,9 8,7
A7 1,231 5,0 10,9
A8 2,296 11,0 18,5

Tab. 10: Priprava roztokii Laksilu s ¢dsticemi GM39923 UF0,4

Oznaceni Hmotnost Obsah ¢astic ve vysledném | Obsah ¢astic ve vysledném
vzorku | pridanych &astic (g) kompozitu (obj%) kompozitu (hm%)

Bl 0,077 0,2 0,7

B2 0,183 0,6 15

B3 0,340 1,0 3,1

B4 0,995 2,9 8,2

B5 1,851 53 14,6
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3.4 Pouzité analytické metody

Rychlost propustnosti kysliku (OTR) pro jednotlivé vrstvy i dvouvrstvu byla méfena na
laboratornim zafizeni zaloZzeném na ¢idle pro méfeni koncentrace kysliku (MOCON). Métené
vrstvy byly nanesené na PP f6lii a kazdy vzorek byl proméien desetkrat.

Na povlakovanych modelovych kovovych vzorcich byly provedeny standardni korozni
testy podle normy CSN EN ISO 9227. Vzorky byly v cyklické korozni komofe Ascott
CC450iP vystaveny vysoce korozivnimu prostiedi solné mlhy pfipravené ze solanky
o koncentraci 50 g-I"%, stoprocentni vlhkosti a teploté 35 °C. V pribéhu testovani byly vzorky
pravidelné¢ fotografovany digitalni fotoaparatem Nikon D3300 s objektivem AF-S Micro
NIKKOR 85mm f/3.5G ED. Korozni testy byly vyhodnoceny pomoci obrazové analyzy
snimku tak, Ze byla programem AnalySIS Docu (Olympus; www.lri.se/pdf/olympus/
analySISFamily.pdf) spocitana plocha vzorku zasazena korozi, ktera se barevné liSila od
nezkorodované ¢asti kovového substratu (viz pfiloha 3).

Barevna odchylka zplsobena jednotlivymi vrstvami i vyslednou dvouvrstvou byla
stanovena koloristickymi méfenimi podle normy CSN EN ISO 11664-4 Kkolorimetrem
GretagMacbeth Eye-One v reflexnim moédu (osvétleni — D50, pozorovaci thel — 2°). Méfeni
musela byt provedena na sklenénych substratech proti bilému standardu kvili barevné
nehomogenité modelovych kovovych substrata.

Tloustka a drsnost vrstev byla méfena mechanickym profilometrem DektakXT (Bruker
Corp.; hrot: polomér 12,5 um, 3 mg). Pro zméfeni tloustky vrstev bylo nutné odleptat ¢ast
vrstvy Laksilu a vytvofit ryhu ve vrstve parylenu az na substrat, aby vznikla hrana pro méteni.

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu ZEISS EVO LS 10 byla zkouména
morfologie povrchu vrstev, modelovych kovovych substratl i redlného Zelezného artefaktu
a také byly snimany fezy vrstvami. Na nevodivé polymerni vrstvy bylo nutné nanést zlatou
vrstvu vakuovym napafovanim. Ke stanoveni prvkového sloZeni vrstev a k vyhodnoceni
uspésnosti odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen byla pouZzita EDX analyza.

Utinnost odstranéni dvouvrstvy byla také studovana pomoci termogravimetrie s vyuzitim
ptistroje TGA Q500 (TA Instruments). Vramci stanoveni byly srovnavany
termogravimetrické kiivky vytvrzeného Laksilu se rzi seSkrabanou z redlného artefaktu pred
depozici a po depozici a odstranéni dvouvrstvy.

Za ucelem vyhodnoceni UV stability vrstev byly povlakované sklenéné a kovové vzorky
vystaveny UV zafeni v komoie Q-Sun Xe-1 (Q-Lab Corporation; xenonovy zdroj zafeni;
intenzita 0,68 W-m pii 340 nm; teplota Serného standardu 55 °C; suchy cyklus). Barevné
zmény vrstev byly nejprve zjistovany UV-Vis spektrometrem Helios Omega v transmisnim
moddu na sklenénych vzorcich. Strukturni zmény ve vrstvach byly posléze zkoumany FTIR
spektrometrem Nicolet iS50 s modulem pro zrcadlovy odraz SpectraTech Series 500 pod
thlem 45° na mosaznych vzorcich.
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3.5 Dean-Dixoniv test (Q-test)

Dean-Dixoniv test je jednoducha statickd metoda, kterA nam dava vhodné kritérium pro
zamitnuti hrubych chyb pfi malém po&tu pozorovani (3-10)."°* Byl pouzit pro ofetieni
souboru dat odstranénim odlehlych hodnot v pfipad¢€, ze byla tatdz vlastnost zjiStovana na
jednom vzorku vicekrat, nejvyse vSak 10x. Jednalo se zejména o stanoveni OTR, kdy byl
jeden vzorek proméfen 10X, a o profilometrii, kde byla tloustka vrstvy méfena na riznych
mistech vzorku.
Pro provedeni testu nejprve sefadime data od nejmensiho po nejvétsi. Nasledné urcime
variacni rozpéti R (31)
R =X, —Xg: (31)
Xn je nejvyssi hodnota datového souboru a x; nejnizsi. Poté stanovime kritérium Qmin, resp.

Qmax (32).

Xy — X1 _Xn T X
R Qmax - R

Opin = (32)

resp. Qmax niz8i nez hodnota kriticka hodnota Qg pro dany pocet stanoveni (viz Tab. 11),
datovy soubor neobsahuje odlehlé hodnoty (hrubé chyby). Je-li hodnota Qmin, resp. Qmax vyssi
nez kritickd hodnota Qy, vyfazujeme Xi; resp. X, jako odlehlé hodnoty. Nasledné je nutné Q-
test provést znovu pro upraveny soubor dat.

Tab. 11: Kritické hodnoty Oy, Dean-Dixonova testu na hladiné spolehlivosti 90%"**

Pocet stanoveni Qkr
3 0,941
4 0,765
5 0,642
6 0,560
7 0,507
8 0,468
9 0,437
10 0,412
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vybér rozpustné mezivrstvy

Odstranitelnost konzervatorského povlaku, a tim zajisténa reverzibilita konzervatorského
zasahu, je jednou ze zakladnich podminek pro jeho pouziti. V kap. 2.4.1.1 byly rozebrany
moznosti odstranéni parylenové vrstvy, z nichz se jako nejvhodnéjsi jevilo naneseni snadno
rozpustitelné vrstvy mezi chranény kov a tenkou vrstvu parylenu. Na zéklad¢ reserSe zvazujici
vice nez 40 raznych latek byly pro prvotni testovani rozpustné mezivrstvy vybrany
polymethylmethakrylat (PMMA) a polystyren (PS) nandsené zriznych rozpoustédel
(acetonu, tetrahydrofuranu (THF), chloroformu, dimethylformamidu (DMF), toluenu),
silikon-akrylatovy lak Laksil a epoxidovy lak Epolex. Pfi testech jsme nejprve vyhodnocovali
schopnost polymeru vytvaret hladkou, transparentni vrstvu s dobrou adhezi k substratu a jak
snadno lze tuto vrstvu odstranit. V druhém kroku nas zajimaly bariérové vlastnosti téchto
vrstev a jejich chovani v kombinaci s parylenem.

Pelety PMMA byly s tspéchem rozpustény v acetonu za zvySené teploty v ultrazvuku,
v DMF, THF a chloroformu za laboratorni teploty. Nasledné z nich byly ponorem piipraveny
vIstvy na Zeleznych substratech. Vrstva nanesend z acetonu byla bila a neprihlednd, vrstva
z chloroformu byla sice prihledna, ale vykazovala Spatnou pfilnavost k substratu. Oproti
tomu vrstvy z THF a DMF byly transparentni s dobrou adhezi k substratu. Vrstvy z PMMA
byly nasledné na zakladé poznatkil z literatury®’ umistény na cca 12 hod pod UV vybojku
a pak hodinu vyvijeny v izopropylalkoholu (IPA), ¢imz byla naruSena celistvost vrstvy a jeji
adheze, a bylo ji mozné ze substratu snadno odstranit. Korozni testy byly provedeny
s zeleznymi substraty povlakovanymi vrstvou PMMA z THF, protoze se jevila homogennéjsi
ve srovnani s vrstvou nanesenou z DMF.

Dale bylo experimentovano s PS, jehoz granule se podafilo rozpustit v acetonu, toluenu
a xylenu. Vrstvy PS nanesené z téchto roztokl vSak byly bilé, vice ¢i méné neprthledné, coz
je ¢inilo naprosto nevhodnymi pro nasi aplikaci.

Byly vyzkouseny 1 komer¢né dostupné laky: epoxidovy lak Epolex a silikon-akrylatovy lak
Laksil. Vrstvy ptipravené z obou laki byly transparentni s dobrou adhezi k substratu. Vrstva
z Epolexu byla po UV ozafeni odstranitelna v fedidle S6300, Laksil se rozpustil v Xylenu bez
nutnosti vystaveni UV zéfeni. Oba laky byly nasledn€ naneseny na Zelezné modelové vzorky
a podrobeny koroznim testim.

Dobré korozni ochrany a zaroven nejjednodussino a nejrychlejsiho odstranéni bylo
dosazeno pomoci Laksilu (podrobnosti viz kap. Korozni testy poviakovanych kovovych
substrati; str. 65), proto byl vybran pro pfipravu rozpustné mezivrstvy aplikované mezi
chranény kov a parylenovou vrstvu. Na§ ochranny povlak se tedy ve vysledku skladal
z dvouvrstvy Laksil/parylen.
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4.2 Bariérové vlastnosti

Dobr¢ bariérové vlastnosti jsou zadkladnim pfedpokladem pro to, aby antikorozni povlak mohl
plnit svou funkci, coz plati i pro takovyto povlak vyuzity za konzerva¢nimi ucely kovi. Ma-li
vrstva fungovat jako G€inna fyzikalni bariéra viici korozivnim ¢initeliim z prostiedi, musi pfes
pomoci koroznich testli. V opacném piipad¢ dojde v agresivnim prostifedi korozni komory
k rychlé korozi povlakovanych kovi. Do jaké miry difunduji korozivni ¢initelé ochrannou
vrstvou lze kvantifikovat pomoci méfeni jejich rychlosti propustnosti. My jsme vyuzivali
metodu OTR, protoZe kyslik mé nejvétsi vliv na korozi u vétSiny kovi.

4.2.1 Korozni testy

V ramci koroznich test byly modelové kovové vzorky povlakované riznymi ochrannymi
vrstvami vystaveny vysoce korozivnimu prostiedi solné mlhy v kombinaci se stoprocentni
vlhkosti a zvySenou teplotou 35 °C Vv korozni komote. Prubéh testii byl v pravidelnych
intervalech dokumentovan fotograficky a vétSina pofizenych fotografii byla zpracovana
obrazovou analyzou za ucelem objektivniho vyhodnoceni rozvoje a rychlosti koroze na
vzorcich. Testovany byly vzdy c¢tyfi vzorky v kazdé sadé, uvedené hodnoty jsou potom
praméry pro kazdou sadu.

Korozni testy rozpustné mezivrstvy

Vibec prvni orientaéni korozni testy vramci prace byly realizovany na modelovych
zeleznych substratech s vrstvami, které byly vybrany jako nejvhodnéjsi kandidati pro piipravu
rozpustné mezivrstvy aplikované mezi chranény kov a parylen. Jednalo se o vrstvy z PMMA
rozpusténého v THF, lakd Epolexu a Laksilu (Tab. 12; podrobnéji viz priloha 4, Laksil —
ptiloha 6).

Tab. 12: Vybrané fotografie zvazovanych mezivrstev snimané po dané dobé koroznich testii

0 hod 53 dni 0 hod 9 dni

Epolex
Laksil

0 hod 28 hod 0 hod 16 dni

PMMA
PMMA/parylen
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Na zaklad¢ téchto testa sice prokazal nejlepsi bariérové vlastnosti lak Epolex, ale z dalsiho
testovani byl vyfazen jednak kvuli komplikovanéjsimu zptisobu aplikace i odstranéni, nebot’
je ho pred pouzitim nutno smisit s tuzidlem a rychle spotfebovat a pted odstranénim Vv fedidle
musi byt vystaven UV zafeni, jednak vzorky viditelné zbarvoval do Zluta.

Vzorky povlakované PMMA zaéinaly v korozni komote korodovat pomérné rychle a ani
dvouvrstva PMMA/parylen nevykazovala pfili§ zajimavé bariérové vlastnosti. Navic je
aplikaci nejprve rozpustit peletky PMMA a pted odstranénim v rozpoustédle musi byt ozaien
UV zafenim.

Laksil oproti PMMA sam disponuje pomérné dobrymi bariérovymi vlastnostmi, jednoduse
a rychle se aplikuje i odstrafiuje a v kombinaci s parylenem piinasi excelentni vysledky (viz
kap. Korozni testy povlakovanych kovovych substratit). Proto byl pro piipravu rozpustné
mezivrstvy vybran pravé Laksil.

Korozni testy referenénich kovovych substrati

Nez se zacneme blize vénovat bariérovym vlastnostem dvouvrstvy Laksil/parylen, méli
bychom si pfibliZit, co se stane v korozni komote s nepovlakovanymi modelovymi kovovymi
substraty (Tab. 13; podrobnéji v piiloze 5), abychom jejich chovani mohli vzit v potaz pfi
hodnoceni koroznich testu.

Tab. 13: Vybrané fotografie referencnich kovovych substratii snimané po dané dobé koroznich testii

Ohod 1 hod 0 hod 103 dni
S N
S Z
N £
0 hod 103 dni 0 hod 103 dni
N
o
2
o]

Nejnachylnéjsi ke korozi jsou jednoznaéné Zelezné substraty z konstrukéni oceli, které
zacaly korodovat v podstaté v okamziku vloZeni do korozni komory. Po ¢tyfech dnech
testovani byly povrchy vzorkt takika kompletné zkorodované. Nejvice rezistentni vuéi
zménam vlivem korozivniho prostiedi se jevil bronz, méd’ a jeji slitiny byly vaci korozi
obecné podstatné odolngjsi. Je to dano tim, ze se zhruba za jeden az dva tydny korozniho
testovani potahly pasivaéni vrstvou, kterd vyrazné zpomaluje dal$i postup koroze. Na
bronzovych a médénych vzorcich si mizeme vSimnout postupného vzniku charakteristické
médénky, ktera vSak ani za tii a pl mésice testovani nepokryvala cely substrat.
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U povlakovanych zeleznych vzorkl jsme si tedy v§imali, zda se na nich vlivem korozivniho
prostiedi vyvijely typicky zbarvené korozni produkty Zeleza. U kovli obsahujicich méd’ jsme
spiSe sledovali, jestli se pod ochrannou vrstvou nevytvofila vrstva pasivaéni, popf. jestli se na
nich neobjevila médénka.

Korozni testy povlakovanych kovovych substrdtii

Vysledky koroznich testli jsou prezentovany ve form¢ zavislosti procentudlniho pokryti
vzorku korozi, které bylo ziskané pomoci obrazové analyzy, na dobé korozniho testovani.
Nejistota métfeni se v rdmci vSech hodnot stanovenych obrazovou analyzou pohybuje kolem
5%. Na obréazcich 15, 16, 17 a 18 jsou zndzornény vysledky samotnych vrstev Laksilu,
parylenu a dvouvrstvy Laksil/parylen nanesenych na Zzeleznych, mosaznych, bronzovych
a médénych substratech. Snimky z téchto koroznich testti nalezneme v ptilohach 6, 7, 8 a 9
a jako ptiklad uvadim v Tab. 14 vybrané snimky z koroznich testi na bronzu. Vrstva parylenu
0 tloustce 5 um byla v téchto ptipadech ptipravena na aparatuie SCS Labcoater.

V grafech vidime, ze samotné vrstvy Laksilu a parylenu se na kovovych substratech
chovaly dosti podobné. Prestoze vyznamné snizily rychlost koroze na povlakovanych
vzorcich, jejich bariérové vlastnosti jako samostatnych vrstev nejsou nijak oslnivé, zvlasté
pak v ptipadé parylenu by se na zaklad¢ jeho deklarovanych vlastnosti daly ocekavat mnohem
lepsi vysledky. Pro¢ tomu tak neni, bude vysvétleno v kap. 4.3. Na zeleze (Obr. 15, pfiloha 6)
se prvni zndmky koroze objevily zhruba po ctyfech dnech korozniho testovani. Nésledny
rozvoj koroze m¢l také pomérné rychly pribéh. Na mosazi (Obr. 16, ptiloha 7) si malo patrné
bodové koroze mizeme vSimnout také jiz po né¢kolika dnech v korozni komote, ale nasledny
rozvoj koroze byl pozvolnéjsi, ptiblizné po tiech mésicich korozniho testovani byly vzorky
témeét kompletné potaZené pasivacni vrstvou. Obdobnych vysledkli samostatné vrstvy Laksilu
a parylenu dosahovaly i na bronzovych a médénych substratech (Obr. 17 a pfiloha 8; resp.
Obr. 18 a priloha 9), postup koroze byl v§ak zpomalen podstatné razantnéji a pasivacni vrstva
pokryvala za tfi a pil mésice korozniho testovani pouze dvé tietiny povrchu médénych
vzorku, v ptipadé bronzu dokonce jen polovinu povrchu vzorku.

Tab. 14: Vybrané fotografie povlakovanych bronzovych vzorkii snimané po dané dobé koroznich testii

0 hod 39 dni 0 hod 41 dni
— c
< >
- g
0 hod 128 dni
c
(<5}
IS
(4]
—~
z)
©
-
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Obr. 15: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich ze Zeleza
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Obr. 16: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich z mosazi
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Obr. 17: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich z bronzu
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Obr. 18: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich z médi
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Oproti tomu dvouvrstva Laksil/parylen velmi vyrazné zvySuje korozni ochranu vsech
pouzitych substrati. Nez vibec doSlo vlivem koroznich Ciniteli k néjaké barevné zméné
povlakovanych vzorki, uplynuly tfi mésice korozniho testovani v ptipad¢ zeleza a vice nez tfi
a pal mésice v ptipadé kovl s obsahem médi. Lze usuzovat, ze pocatek korozniho napadeni
u dvouvrstvy Laksil/parylen byl zptisoben defektem v povlaku, ¢imz vznikla bodova koroze,
od které se koroze Sifila déle (viz pfilohy 6, 7, 8 a 9). Nicméné& i po objeveni prvnich znamek
koroze byla propagace nésledné koroze velmi pomala. Po péti a ptl mésicich korozniho
testovani nebylo korozni vrstvou pokryto ani 50 % povrchu pouzitych substrati (s vyjimkou
zeleza). Divody tohoto vyznamného =zlepSeni bariérovych vlastnosti v kombinaci
Laksil/parylen jsou vysvétleny v kap. 4.3.

Jak se liSil rozvoj koroze pod stejnymi vrstvami na raznych kovech, je shrnuto
Vv nasledujicich grafech (Obr. 19, 20 a 21). Trend je u vSech vrstev stejny, nejrychleji koroduje
zelezo, nasledné mosaz, méd’ a nejodolnéji se jevi bronz. Tato zjisténi koresponduji s korozni
odolnosti samotnych nepovlakovanych kovovych substratl (viz piiloha 5).
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Obr. 19: Vyvoj koroze na modelovych kovovych Obr. 20: Vyvoj koroze na modelovych kovovych
vzorcich povlakovanych Laksilem vzorcich povlakovanych parylenem
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Obr. 21: Vyvoj koroze na modelovych kovovych vzorcich poviakovanych dvouvrstvou Laksil/parylen

Korozni testy — srovnadni s konzervatorskym poviakem

Antikorozni vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen byly nasledn€é srovnavany s korozni
ochranou poskytnutou konven¢nim konzervatorskym povlakem slozenym z laku Paraloid B72
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a mikrokrystalického vosku Revax. Byly také zkoumdany bariérové vlastnosti Paraloidu B72
v kombinaci s parylenem, protoze Paraloid B72 by mél byt stejné jako Laksil rozpustny
Vv xylenu, mohl by tudiz plnit funkci rozpustné mezivrstvy, a v konzervatorské praxi je bézné
dostupny a pouzivany. Vrstva parylenu o tloust'ce 2 pm (viz kap. 4.3.1) byla v ramci téchto
testll pfipravena na aparatufe v Plazmochemické laboratofi, FCH VUT v Brné. Kviili asové
narocnosti koroznich testd byly pro aplikaci zminénych vrstev pouzity pouze Zzelezné
a mosazné vzorky, protoze jsou to kovy samy o sob&é nachylné&jsi ke korozi a daly se u nich
proto ocekavat nejrychlej§i zmeény vlivem korozniho prostiedi. Vysledky obrazové analyzy
téchto koroznich testti jsou uvedeny v grafech na Obr. 22 a 23, snimky pak v ptilohach 10
a 11. Jako piiklad jsou v Tab. 15 uvedeny vybrané snimky koroznich testi na mosazi.

Substraty povlakované konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax se chovaly téméf,
jako by na nich z4dné ochrannd vrstva nebyla. Zacaly korodovat v podstaté okamzité po
v kombinaci s parylenem sice poskytoval lepsi bariérovou ochranu nez konvenéni
konzervatorsky povlak, ale tato ochrana je srovnatelnd (Zelezo) nebo horsi (mosaz)
nez vysledky dosazené samotnou parylenovou vrstvou. Pouziti Paraloidu B72 v této
kombinaci tudiZ nepfina$i Zadné vyhody. Mnohem lepSich vysledkii bylo dosaZeno
dvouvrstvou Laksil/parylen, piestoze tloustka pouzité parylenové vrstvy byla méné nez
polovi¢ni. Na Zeleze sice doslo k rychlejsi propagaci koroze, nez v ptipad¢ tlustsi parylenové
vrstvy, ale za mésic a pul testu byla korozi pokryta pouze polovina povrchu Zeleznych vzork.
V ptipad¢ mosazi jsou vsak vysledky srovnatelné s tlustsi parylenovou vrstvou. Vyraznéjsi
znamky bodové koroze se na mosaznych substratech objevily po dvou mésicich korozniho
testovani a Sifily se jen velmi pomalu.

Tab. 15: Vybrané fotografie povlakovanych mosaznych vzorkii snimané po dané dobé koroznich testii

0 hod 3 dny 0 hod 20 dni
23 25
= 3 = <
g & 5 8
a o O
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c
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E
A 4
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Obr. 22: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich ze Zeleza
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Obr. 23: Vyvoj koroze na poviakovanych modelovych vzorcich z mosazi
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Pro tplnost srovnani s konven¢nimi konzervatorskymi povlaky byly testovany i zelezné
vzorky oSetfené inhibitorem koroze tanatem v kombinaci s povlakem Paraloid B72/Revax,
coz je obvykly konzervatorsky postup pouzivany na zeleze. V tomto piipadé bylo také
experimentovano s dvouvrstvou Paraloid B72/parylen nanesenou na tanatované zelezné
vzorky. Tyto testy bylo komplikované vyhodnotit, protoze lze téZko rozeznat barevnou zménu
indikujici pocatky koroze. Pravdépodobné dochézelo k prvotni korozi pod inhibitorem, nez se
po Case projevila oranzovym zbarvenim vzorku. Snimky vzork nebyly proto zpracovany
obrazovou analyzou a jsou uvedeny v Tab. 16 a jako dokumentace v piiloze 12. Pouziti tanatu
dozajista zlepsilo korozni odolnost Zeleza jako takového a vyrazné vylepSilo korozni ochranu
povlaku Paraloid B72/Revax ve srovnani s vysledky na Zeleze bez tanatu. V kombinaci
S tanatem se jevila zajimavé i dvouvrstva Paraloid B72/parylen, kdy takto oSetfené vzorky
sice vykazovaly po ¢tyfech dnech koroznich testll jasné znamky bodové koroze, ale ty se
zacCaly vyznamné;ji $ifit az po mésici a pal korozniho testovani. Tanat vSak nespliiuje zakladni
pozadavek na transparentnost a bezbarvost konzerva¢niho povlaku, proto jsme ho dale
V rdmci prace neuvazovali.

Tab. 16: Vybrané fotografie tandatovanych povlakovanych vzorkii snimané po dané dobé koroznich testii

0 hod 9 dni 0 hod 14 dni

tanat

Paraloid B72/
Revax

0 hod 14 dni

Paraloid B72/
parylen

4.2.2 Rychlost propustnosti kysliku

Kyslik 1ze povazovat za jeden z hlavnich koroznich ¢initeltt majici vliv na korozi a degradaci
kovu. Zabranime-li kysliku v kontaktu s kovovym materialem, G¢inné tim zpomalime, az
dokonce znemoznime rozvoj koroze. Toho mizeme docilit nanesenim bariérové vrstvy na
exponovany kov. Jaky objem kysliku prodifunduje plochou vrstvy za urcitou dobu pii daném
tlaku a teploté 1ze zmétit metodou OTR.

OTR byla métena az po provedeni prvotnich koroznich testii u vrstev perspektivnich pro
dalsi vyzkum, coz byly vrstvy z Laksilu, parylenu a dvouvrstva Laksil/parylen. Tyto testované
vrstvy nejsou samonosné, proto musely byt pro provedeni méfeni naneseny na vhodné
médium — PP f6lii o tloust’ce 40 um. Laksil byl nanesen natérem, protoze aplikaci ponorem
nebylo mozné na folii realizovat. Tloustka takto pfipravené vrstvy piiblizné¢ odpovidala
tloust’ce vrstvy nanesené ponorem. Parylenovd vrstva o tloustce 5 um byla pfipravena na
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aparatuife SCS Labcoater. Ziskané vysledky nam pak fikaji, o kolik se snizila propustnost PP
folie pro kyslik po naneseni vrstev. Na kovovém substratu (artefaktu) se sice nadeponovana
vrstva nebude chovat naprosto totozné jako na PP folii (kvtli napf. jiné morfologii povrchu
a povrchovému napéti), ale hodnota OTR ndm mulze byt dobrym ukazatelem bariérovych
vlastnosti vrstev, pfestoze neni smérodatna.

Vysledky méteni propustnosti kysliku pro samostatné vrstvy Laksil a parylen a pro
dvouvrstvu Laksil/parylen jsou vyneseny v grafu na Obr. 24 i v Tab. 17 pro lep$i nazornost.
Propustnost nepovlakované PP folie je ptiblizn¢ 1700 cm®m ?-atm *-den *, nanesenim vIstvy
Laksilu byla tato hodnota sniZena jen nepatrn¢. Naopak nadeponovani vrstvy parylenu snizilo
propustnost PP folie pro kyslik 8,5 krat na cca 200 cm®m %-atm *-den . Hodnota OTR
dvouvrstvy Laksil/parylen byla ptekvapivé o néco vyssi nez v piipadé samotného parylenu.

Vysokd hodnota pro Laksil i malé zvySeni propustnosti v pfipadé¢ dvouvrstvy
Laksil/parylen oproti parylenu samotnému si vysvétlujeme tim, ze Laksil v sobé obsahuje vice
nez 50 hm% rozpoustédla xylenu, které s nejvétsi pravdépodobnosti naleptalo PP folii a tak
zhorsilo jeji bariérové vlastnosti jako takové. Na kovu takovéto chovani nehrozi.

Bohuzel nebylo mozné provést srovnani OTR dvouvrstvy Laksil/parylen s konven¢nim
konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax, popi. s dvouvrstvou Paraloid B72/parylen,
protoze dle vyjadieni Technického muzea v Brn¢ nebylo mozné tyto povlaky na PP folii
adekvatn¢ nanést.
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Obr. 24: OTR pro PP folii a na ni nanesené vrstvy
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Tab. 17: OTR pro PP félii a na ni nanesené vrstvy

Material OTR (cm*m *atm *-den?)
PP folie 1720 + 30
Laksil na PP 1670 + 40
Parylen na PP 202+ 11
Laksil/parylen na PP 245+9

OTR — Fedéni Laksilu

Lak Laksil je pro pouziti idedlné nafedén z vyroby rozpoustédlem xylenem. Nas vsSak
zajimalo, do jaké miry je mozné Laksil jesté¢ dodatecné dotedit, aby z n¢j stale bylo mozné
ptipravit homogenni vrstvu s dostate¢nymi bariérovymi u¢inky. Tenéi vrstva by totiz méla mit
mensi vliv na opticky vzhled povlakovaného pifedmétu a také by bylo dosazeno uSetieni
materidlu pii pfipravé laksilové vrstvy. Laksil byl za timto Gi€elem postupné fedén xylenem
V hmotnostnim poméru od 5 do 80 hm%. Vrstvy z takto pfipravenych roztokt byly na PP f6lii
nanaseny natérem. Naméfené hodnoty OTR jsou znazornény v grafu na Obr. 25.
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Obr. 25: OTR pro vrstvy nanesené ze zredeného Laksilu na PP folii

OTR (cm®-m2-atm™!-den™)
=
8

Z grafu vidime, Ze pfi natedéni Laksilu do 30 hm% bylo vzdy dosaZzeno mirného sniZeni
OTR PP folie, z ¢ehoz lze usuzovat, ze byla vzdy vytvorena dostatecné tlustd, homogenni
vrstva. Se zvysujicim se podilem rozpoustédla vSak ziskéval na vyznamnosti efekt leptani PP
substratu xylenem. Ztedili-li jsme Laksil vice jak o 30 hm%, tento efekt ptevazil a vysledna

vvr

10% ztedéni Laksilu. Pro¢ se tak dé&je, nejsme schopni v tuto chvili s ur€itosti fici. Pii tomto
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konkrétnim zfedéni by mohlo dochazet k vyhodnému uspotadani polymernich fetézct laku
s ohledem na strukturu PP f6lie, a tak ke vzniku lepsi bariéry vici kysliku. Na vysvétleni
tohoto jevu by bylo vhodné se zamétit v dalsim vyzkumu.

Smeérodatnéjsi jsou v piipad¢ fedéni Laksilu vysledky z profilometrie. Tloustky vrstev
aplikovanych na Zelezné modelové vzorky ponorem nalezneme v grafu na Obr. 34 (str. 82).
Z vysledkii OTR ale jednoznacné vyplyva, ze natedéni Laksilu do 30 hm% by nemélo mit

negativni vliv na bariérové vlastnosti z néj pfipravenych vrstev.

OTR — nanokompozitni vrstvy 7 Laksilu

Nanocastice siliky byly pfidavany do Laksilu za tucelem vylepSeni jeho bariérovych
a mechanickych vlastnosti dle Tab. 8, 9 a 10. Roztoky s dispergovanymi ¢asticemi byly na PP
folii aplikovany rotacnim nandsenim pii 800 ot-min. Tloustka takto piipravenych
laksilovych vrstev je zhruba polovi¢ni oproti vrstvadm nanesenym ponorem nebo natérem (Viz
Obr. 36 a 35, str. 83). Sice tim dojde k nepfiznivému ovlivnéni bariérové vlastnosti, ale takto
ptipravené vrstvy jsou rozhodné¢ homogennéjsi nez vrstvy nanesené natérem.

Hodnoty OTR pro nanokompozitni vrstvy Laksil/GM 39923 UFO0,4 jsou vyneseny v grafu
na Obr. 26. Z grafu neni patrné zadné vyrazné snizeni OTR, bariérové vlastnosti kompozitni
vrstvy byly vramci chyby srovnatelné se samotnym Laksilem. Piidavek nanocastic GM
39923 UF0,4 nepfinesl zadné vylepSeni vlastnosti Laksilu, a proto nebylo s témito
nanocasticemi dale experimentovano.

2000

—PP folie

1800 F Laksil bez nanocastic

1600 f

1400

1200

[E

o

o

o
T

800

600

OTR (cm®-m2-atm™!-den™)

400

200

0,2 0,6 1,0 2,9 53
Obsah nanocastic v Laksilu (0bj%0)
Obr. 26: OTR pro vrstvy nanesené z roztoku Laksilu a siliky GM 39923 UFO0,4 na PP folii
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Do Laksilu byly také ptidavany castice siliky CAB-O-SIL EH-5. Kompozitni vrstvy
piipravené s obsahem téchto nanocCastic mirn€ snizily propustnost pro kyslik ve srovnani
s Laksilem samotnym, nejpatrnéjsi byl tento efekt u 1% obsahu castic, kdy OTR klesla zhruba
0 230 cm®m %-atm *-den’, jak vidime v grafu na Obr. 27. Piestoze to neni rozdil Gpln&
signifikantni, rozhodli jsme se tento jev prozkoumat detailnéji. P¥ipravili jsme proto roztoky
Laksilu a téchto nanocastic ve vétsim rozsahu koncentraci s jemnéjsim krokem. OTR z nich
nanesenych kompozitnich vrstev je vynesena vgrafu na Obr.28 a v piiloze 13 je
zdokumentovano zkresleni vnimaného objektu zplisobené témito vrstvami. Rozsahlejsi soubor
testovacich kompozitnich vrstev bohuzel nepotvrdil snizeni OTR kolem 1% obsahu castic.
Zhruba do 2 obj% obsahu ¢astic byla propustnost pro kyslik téméf srovnatelna se samotnym
Laksilem. Pii vy$$im obsahu nanocastic se sice zaCala postupné snizovat, ale to bylo
zpisobené tim, ze roztok Laksilu s vyS$$im obsahem c¢astic byl vyrazné viskéznéjsi a z néj
piipravena kompozitni vrstva tlusts$i (Obr. 36, str. 83).

Ptidavek ndmi vybranych nanocastic nepfinesl o¢ekavané zlepSeni bariérovych vlastnosti,
proto jsme tento nadstavbovy smér vyzkumu déle nerozvijeli a ani jsme se nezabyvali
mechanickymi vlastnostmi jiz pfipravenych kompozitnich vrstev. V ramci dal$iho vyzkumu
by vSak mohlo byt zajimavé hledat plnivo do Laksilu, které by zadany efekt ptineslo.
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Obr. 27: OTR pro vrstvy nanesené z roztoku Laksilu a siliky CAB-O-SIL EH-5 na PP folii — 1. série
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Obr. 28: OTR pro vrstvy nanesené z roztoku Laksilu a siliky CAB-O-SIL EH-5 na PP folii — 2. série
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4.2.3 Diftizni koeficienty nanesenych vrstev

Diftizni koeficient D reprezentuje mnozstvi €astic, které projdou danou plochou za jednotku
Casu. Pro stanoveni difuzniho koeficientu kysliku v danych vrstvdich mizeme s vyhodou
vyuzit jiz pro né spocitané¢ hodnoty OTR dle rovnice (37) v kap. 2.7.3.1. Takto uréeny D
necharakterizuje jednotlivé vrstvy, ale soustavu folie + naneseny povlak. Aby bylo mozné
stanovit D timto zptisobem piimo pro konkrétni vrstvu, musela by byt samonosna, coz vSak
neni. Pfesto nam difizni koeficient D poméha 1épe popsat bariérové vlastnosti vrstev Laksil,
parylen a dvouvrstvy Laksil/parylen.

Vsechny hodnoty potifebné pro vypocet D podle rovnice (37) jsou zndmé. Hodnotu OTR
bylo nutné pievést na zakladni jednotky SI, ptetlak kysliku Po, je u tohoto méteni 1 atm, cas t
odpovidajici jednotce OTR je 1 den (= 86400 s), tloustka PP folie je 40 um a tloustky na ni
nanesenych vrstev jsou uvedeny v kap. 4.3.1. Piiklad vypoctu D pro vrstvu parylenu
0 tloustce 5 um dosahujici hodnoty OTR 202 cm®m Zatm *-den’ nasleduje:

OTR Po,
D=—=I]
202:107%1
86400

V grafu na Obr. 29 jsou znazornény difuzni koeficienty pro PP folii a na ni nanesené vrstvy
Laksil, parylen a dvouvrstvu Laksil/parylen. Systémy obsahujici parylenovou vrstvu maji
vyrazné nizsi difuzni koeficient nez PP folie samotna. Nejvyssi diftzni koeficient vychazi
Vv ptipad¢ soustavy PP folie + Laksil. To je zpusobeno tim, ze tloustka laksilové vrstvy je

(40 +5)107° = 1,051 - 107" m?s~!
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V podstaté¢ srovnatelna s tloustkou PP folie a tloustka celého systému je tak dvojnasobna nez
v ptipadé¢ PP folie, ale vrstvou Laksilu bylo dosazeno pouze malého snizeni hodnoty OTR.
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Obr. 29: Difiizni koeficient kysiiku v PP folii a na ni nanesenych vrstvdch
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Obr. 30: Difiizni koeficient kysliku ve vrstvich nanesenych ze ziedéného Laksilu na PP folii
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Graf na Obr. 30 zachycuje zavislost difiznich koeficientd na nafedéni laku Laksil. Diftzni
koeficienty jsou ve vSech piipadech vyssi nez difuzni koeficient pro PP f6lii samotnou a se
zvySujicim se zfedénim se snizuji, urujicim faktorem je zde opét tloustka laksilovych vrstev.
coz je vSak zpusobeno jejich malou tloustkou (viz Obr. 34, str. 82) ve srovnani se
samotnou PP f6lii a hodnotou OTR této f6lii velmi blizkou.

78



4.3 Morfologie povrchu a jeho sloZeni

Morfologie povrchu jak substratii, tak na né nadeponovanych vrstev, nam piinasi informace
0 charakteru povrchu (hruby x hladky), coz je dilezity faktor z hlediska adheze substrat-
vrstva i vrstva-vrstva. Dale mizeme zjistit, zda se ve vrstvé vytvari defekty a ptipadné je
detekovat. Znalost sloZeni vrstev 1 substratii byla jednak kliCovym faktorem pii vyhodnoceni
uspéSnosti odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen, jednak nam umoznila prokazat uplné
bezchybné pokryti dvouvrstvou i u zkorodovaného artefaktu.

4.3.1 Mechanicka profilometrie

Tloust’ky vrstev po depozicich

Pomoci mechanické profilometrie byly v prvni fad¢ zjistovany tloustky vrstev po depozicich.
Aby profilometr mohl zméfit tloustku vrstvy z pohybu hrotu po povrchu vzorku, bylo nutné
vytvofit schodek substrat-vrstva, jak je znazornéno na Obr. 31. Vrstvu parylenu bylo mozné
bez problémul proskrabnout na substrat pomoci ostrého predmétu, u Laksilu se ukazal jako
nejlepsi zpusob vytvoreni hrany odleptani v xylenu.

40
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30 -
e I
=
=
20 - hrana vrstvy
Fe substrat
10
0 L | L | L | L
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Obr. 31: Profil naleptané vrstvy Laksilu na Zelezném substratu pro ucely stanoveni tloustky vrstvy profilometrem

Vrstvy parylenu byly pfipravovany o dvou tloustkach: 5 um na aparatuie SCS Labcoater
a2 um na aparatufe v Plazmochemické laboratoti, FCH VUT v Brné. Divodem pouziti
riznych aparatur pro rizné tloustky vrstev neni, jak by se na prvni pohled mohlo zdat, ze by
na aparaturach bylo mozné pftipravit jen jednu fixni tloustku vrstvy. Tloustka vrstvy je dana
mnozstvim pouZitého prekurzoru a dobou depozice. V prvni ¢asti vyzkumu jsme testovali
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parylenovou vrstvu o tloust’ce 5 um, ktera ma jiz dobré bariérové vlastnosti a zaroven je stale
transparentni, ale aparatura na FCH nebyla jest¢ pln¢ provozuschopnd. V pozdé¢jsi fazi
vyzkumu jsme chtéli vyzkouset, zda by dostatetné bariérové vlastnosti neméla i tenci
parylenova vrstva, ¢imzZ by se snizila spotfeba materialu a zkratila doba depozice, ale mohlo
by dojit k tvorbé defekti. Proto jsme experimentovali s parylenovou vrstvou o tloust'ce 2 um,
pfi jejiz ptipravé jsme jiz byli zcela sobéstacni. Jak jiz bylo rozebrano v kap. 4.2.1, i u této
vrstvy byly prokdzany dobré bariérové vlastnosti. Tloustka parylenovych vrstev na
kfemikovém substratu byla méfena profilometrem po kazdé depozici, aby byla zarucena
reprodukovatelnost vysledka.

Vrstvy z Laksilu byly s vyjimkou vzorku ur¢enych pro OTR nanaseny ponorem, protoze
tak by byly aplikovany i v konzervatorské praxi. Nevyhodou tohoto zplisobu nandseni je, ze
vrstva mize byt nehomogenni, co se tyce tloustky. Stanoveni tloustky laksilové vrstvy po
jednom namoceni byla proto vénovana zvySena pozornost. Bylo pfipraveno deset modelovych
zeleznych vzorku s vrstvou Laksilu, u nichz byla na tfech rtiznych mistech stanovena tloustka
vrstvy. Pro kazdy vzorek byla spocitdna primérna tloustka a posléze byl urcen celkovy
pramér reprezentativni laksilové vrstvy po jednom namoceni (37,8 £6,9) um (Obr. 32).
Muizeme tedy tvrdit, ze vrstva Laksilu pfipravend ponorem bude dosahovat tloustky
minimalné 30 um a neméla by presdhnout 45 pm.
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Obr. 32: Primeérnd tloustka vrstvy Laksilu po jednom namoceni na modelovém Zelezném vzorku

Rotacné nandSené vrstvy Laksilu byly pro ucely profilometrie pfipraveny na sklenéné
substraty; pro kazdé nastaveni frekvence otaCek byly udélany tfi vzorky zméfené na tiech
riznych mistech. Tyto vrstvy jsou vyrazné¢ homogennéjsi, co se tyce tloustky, ve srovnani
s aplikaci ponorem, coz vidime jak z malé hodnoty chybovych usecek pro jednotlivé vzorky,
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tak z nepiili§ rozdilnych hodnot tloustky pro stejné nastaveni otacek (Obr. 33). Tloustka
vrstev pro frekvenci 800 ot-min* byla obdobna jako pro nastaveni o polovinu ot-min* vyssi
abyla poloviéni oproti nanaSeni ponorem, a to pro frekvenci otacek v =800 ot-mint
(17,9 + 1,4) pm, resp. (15,0 +1,2) um pro v = 1200 ot-min". Rota¢ni zpiisob nanaseni viak
neni vhodny pro aplikaci na €lenité kovové artefakty, coz je hlavnim cilem této prace.
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Obr. 33: Priimérnd tloustka vrstvy Laksilu pripravené rotacnim nandsenim na sklenéném substrdtu

Tloust’ky vrstev ze ziredéného Laksilu

Motivy pro fedéni Laksilu jiz byly osvétleny v kap. OTR — redeéni Laksilu, str. 73. Vrstvy
z nafedénych roztokii Laksilu byly pro méfeni tloustky vrstev naneseny ponorem na
modelové kovové substraty ve tfech exemplafich pro kazdé zredéni. Kazdy vzorek byl pak
obdobné jako v pfedchozich pfipadech proméfen na tiech riznych mistech. Vysledné tloustky
vrstev jsou zobrazeny v grafu na Obr. 34. Piekvapivé asi neni, ze tloustka laksilové vrstvy se
se zvySujicim se nafedénim Laksilu sniZzovala. Data bylo moZné proloZzit dvéma linearnimi
zévislostmi klesajicimi s riiznou smérnici. Pfi postupném ftedéni nejprve tlouStka vrstvy
klesala strméji do 30% nafedéni z 37,8 um na 14,1 um. Podle tohoto trendu by vsak jiz pfi
nafedéni na 50 % neméla vznikat z4dné vrstva. To se ale nedélo, od 40% nafedéni jenom
tloustka vrstvy klesala mirnéji z 6,9 pm na 1,9 um pii 70% nafedéni. Z Laksilu zfedéného na
80 % avice jiz nevznikala souvisla vrstva. Zlom mezi 30 a 40% ziedénim V podstaté
odpovida vysledkim z OTR (Obr. 25, str. 73), kdy vrstva ptipravena z Laksilu nafedéného na
vice nez 30 % jiz nesnizuje propustnost PP folie pro kyslik. Stejné jako v pfipadé OTR
dochazi k zajimavému chovani pii zfedéni 10 %, pii kterém je tlouStka vrstvy mensi, neZ by
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odpovidalo obecnému trend. Jak jiz bylo feceno v kap. OTR — redéni Laksilu, pro¢ tomu tak
je, by mélo byt cilem dalSiho vyzkumu.
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Obr. 34: Primérnd tloustka vrstvy z naredéného Laksilu po jednom namoceni na modelovém Zelezném vzorku

Tloust’ky nanokompozitnich vrstev 7 Laksilu

Pro ucely profilometrie byly nanokompozitni vrstvy z Laksilu a nanoc¢astic siliky pfipraveny
na sklenénych substratech rotacnim nanaSenim pii frekvenci 800 ot-min". Tloustky vrstev
byly méfeny na $esti riznych mistech jednoho vzorku pro kazdé slozeni a jsou zobrazeny
v grafech na Obr. 35 a 36.

Nanokompozitni vrstvy piipravené z Laksilu a riizného mnozstvi siliky GM 39923 UF0,4
dosahovaly ve zkoumanych ptipadech velmi podobné tloustky (Obr. 35). Celkova primérna
tloustka téchto vzorkt byla (15,6 +0,6) pm, coz je hodnota o 2 um niz§i nez v piipadé
samotné laksilové vrstvy nanesené stejnym zplisobem. Muzeme si vSimnout, Ze odchylky
stanoveni u jednotlivych vrstev jsou velmi nizké, coz znaci, ze tloustka vrstvy s danym
obsahem nanocastic se V riznych mistech vzorku téméf nelisi a vrstva je homogenni (viz
ptiloha 14). Velmi blizké tloustky vrstev s riznym obsahem nanocastic GM 39923 UFO0,4
jsou s nejvyssi pravdépodobnosti zodpoveédné i za podobné vysledky pfi stanoveni rychlosti
propustnosti kysliku v této sérii (viz Obr. 26, str. 74).

V grafu na Obr. 36 jsou vyneseny tloustky vrstev nanesenych z Laksilu plnéného ¢asticemi
CAB-O-SIL EH-5 v rozsahu koncentraci od 0,5 do 11 obj%. Do 2% obsahu siliky byla
tloustka vrstev v podstaté konstantni (=~ 18 um) a odpovidala tloustce vrstvy ze samotného
Laksilu rotaéné naneseného pti danych otackach, z ¢ehoz Ize usuzovat, ze piidavek nanoc¢astic
do 2 obj% vyznamné neovlivnil viskozitu roztoku Laksilu.
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Obr. 36: Priimérné tloustky vrstev nanesenych z roztoku Laksilu a siliky CAB-O-SIL EH-5 na skle — 2. série
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Od 3 0bj% vyse tloustka vrstev postupné rostla a pii 11% obsahu ¢astic CAB-O-SIL EH-5
dosahovala jiz 56 um. Diavodem pro zvysujici se tlouStky byla vzristajici viskozita roztokd,
ze kterych byly vrstvy nanaSeny se stile stejnou frekvenci otdceni. Z velkého rozsahu
chybovych tsecek od 3 obj% vyse lze také usuzovat, Ze se vrstvy stdvaji nerovné a Clenité
s tloustkou lisici se v raznych cCastech vzorku (viz piiloha 15). Tloustky vrstev dobie
vysvétluji vysledky z OTR téchto nanokompozitnich vrstev, kdy se od 3% obsahu nanocastic
zacCala hodnota OTR snizovat (Obr. 28, str. 76).

Tloust’ka konzervatorského povlaku

Konzervatorsky povlak skladajici se z Paraloidu B72 a mikrokrystalického vosku Revax byl
nanesen na pét sklenénych substrati zptisobem popsanym v kap. 3.2.2 (str. 56) a posléze
meéien na deseti riznych mistech kazdého vzorku. Namétfené tloustky vrstev jsou vyneseny
v grafu na Obr. 37. Ackoli byl povlak na vSech vzorcich pfipravovan stejnym zplsobem,
vidime, ze se vyrazné li§i tlouStka povlaku mezi jednotlivymi vzorky a vysokd hodnota
chybovych usecek zaroven dokumentuje, Ze se vyznacné meéni i tloustka povlaku v ramci
jednoho vzorku. Celkova primérna tloustka konzervatorského povlaku je sice 33,9 um, ale
s odchylkou 20,3 um. Nema tudiz velkou vypovidajici hodnotu; vysledny povlak ma napf.
Vv ptipad¢ vzorku 2 tloustku (50,3 +16,0) um a v ptipadé vzorku 4 pouze (19,5 +6,8) pum.
tloustka byla zjiSténa na vzorku 4, a to 10,4 um. Ztéchto vysledkli jasné vyplyva, ze
konzervatorsky povlak Paraloid B72/Revax je znacn€ nehomogenni, co se tyce jeho tloustky,
a jeho zptisob nanaseni neni adekvatné reprodukovatelny.
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Drsnost povrchit

Profilometrie byla kromé méieni tloustky vrstev také vyuzita K popsani drsnosti povrchu jak
substrati, tak na né nanesenych vrstev. Vysoké drsnost povrchu ochranné vrstvy negativné
ovlivituje jeji optické vlastnosti (dochazi k rozptylu svétla) a na drsném povrchu navic
mnohem 1épe ulpivaji neCistoty. Obr. 38 znazoriiuje typickou drsnost povrchu modelového
zelezného substratu a drsnost povrchu na néj nanesenych vrstev Laksil, parylen a dvouvrstvy
Laksil/parylen. Jejich parametry drsnosti jsou shrnuty v Tab. 18.

0,0 0,5 1,0 15 2,0
6 ' T ' T ' T '

4 + b)

Drsnost (um)

0,0 0,5 1,5 2,0

1,0
Vzdalenost (mm)
Obr. 38: Profily povrchu a) cistého Zelezného substratu; b) vrstvy parylenu nanesené na zelezny substrdt, c)

vrstvy Laksilu nanesené na Zelezny substrat; d) dvouvrstvy Laksil/parylen nanesené na Zelezny substrat

Z prezentovanych dat je zfejmé, Ze zelezny povrch je sam o sobé dosti drsny. Maximalni
vyska profilu P; reprezentujici primérnou vzdalenost mezi nejvyssimi vystupky a nejhlubsimi
prohlubnémi je vtomto ptipad¢ pfiblizné¢ 1,7 pm a primérnd aritmetickd vyska profilu
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P2~ 0,5 um. Parylen naneseny na modelovy zelezny substrat pomérné piesné kopiruje tento
drsny povrch, jeho parametr P, je dokonce jeSté¢ vyssi. Vrstva Laksilu je naopak schopna
ucinn¢ vyrovnat nerovny povrch substratu diky své vysoké tloustce a jeji parametry drsnosti
jsou potom velmi nizké. Pokud nadeponujeme parylenovou vrstvu na zelezny substrat
srovnany laksilovou vrstvou, vysledna dvouvrstva Laksil/parylen se vyznacuje velmi hladkym
povrchem bez defektd (P, ~ 0,1 um a P, =~ 0,6 um).

Absolutni hodnoty Sikmosti a Spicatosti jsou pro sledované povrchy s vyjimkou parylenu
nizké, coz znamend, ze se jednd o povrchy, ve kterych je pocet prohlubni a vystupkl vice
méné vyrovnany a tyto vystupky nejsou piiliS§ vysoké a prohlubné nejsou pfiili§ hluboké.
Oproti tomu parylen ma vyssi kladnou hodnotu Sikmosti Pg, coz v profilu znac¢i pievazujici
vystupky, a vysoka hodnota SpiCatosti Py, reprezentuje vystupky opravdu vysoké. Tyto
vysoké vystupky jsou pravdépodobné ¢astice parylenu vzniklé z prekurzoru, ktery vyjimecné
polymerizoval jiz v objemu a které se vzacné vyskytuji na povrchu parylenové vrstvy. Tyto
Castice miizeme vidét i na snimku ze SEM parylenové vrstvy (Obr. 41).

Schopnost Laksilu srovnat nerovny povrch substratu je velmi dilezita. Pokud totiz parylen
ptesné kopiruje hruby povrch substratu, je ndchylnéjsi k tvorbe defektil, o cemz jsme se mohli
ptesvédcit v primérnych vysledcich koroznich testii samotné parylenové vrstvy. Vyrovname-
li nejdiive povrch substratu mezivrstvou Laksilu, tak je tento hladky povrch parylenem také
reprodukovan a k defektim nedochazi. Tato synergie pak hraje zasadni roli ve vynikajici
bariérové a antikorozni funkci dvouvrstvy Laksil/parylen, o kterych jsme se mohli pfesveédcit
v kap. 4.2.1. Naneseni Laksilu mé navic pozitivni efekt na porézni korozni vrstvu, ve které je
schopen vyplnit péry a tim ji zpevnit, jak se 1ze dale presvédCit i na snimcich z prvkové
analyzy (Obr. 46, str. 92).

Tab. 18: Parametry drsnosti Cistého Zelezného substratu a na néj nanesenych vrstev (viz kap. 2.7.1.1)

Zelezo Parylen Laksil Laksil/parylen
Pa (um) 0,46 0,34 0,01 0,10
Py (um) 0,52 0,47 0,02 0,13
P, (um) 1,70 3,10 0,07 0,56
Py, (um) 0,70 2,30 0,03 0,35
Py (um) 1,00 0,76 0,04 0,21
Pk (-) —0,25 1,90 —0,52 0,84
P () 1,80 8,60 2,60 2,80
Drsnost povrchit jsme stanovili i u nanokompozitnich povlaki zalozenych na Laksilu

nanesenych na sklenénych substratech. Nanokompozitni vrstvy obsahujici siliku GM 39923
UF0,4 se vyznacuji hladkym profilem povrchu bez viditelnych nerovnosti, jak dokumentuje
pfiloha 14. Toto tvrzeni podporuji ivelmi malé odchylky vramci jednoho vzorku pfti
stanoveni tloustky téchto vrstev (Obr. 35). Parametry drsnosti nanokompozitnich vrstev
s ¢asticemi GM 39923 UF0,4 nebyly stanovovany, protoze jsme od nich na zéklad¢ této
skute¢nosti neocekavali zddné nové informace.

Jina situace vSak nastala v pfipadé nanokompozitnich vrstev pfipravenych z Laksilu a siliky
CAB-O-SIL EH-5. V piiloze 15 mizeme pozorovat, ze se zvySujicim se obsahem plniva se
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vrstvy stavaly nerovnymi a drsné&j$imi s mnozstvim stale vysSich vystupk. Toto chovani
vystihuji parametry drsnosti pro tyto profily povrchti uvedené v Tab. 19. Narust parametrt
drsnosti je do 3 obj% obsahu nanocastic ve vrstvé velmi pozvolny, od 3 do 11 0bj% nabyvaji
parametry drsnosti vyrazné vysSSich hodnot. Maximalni vySka profilu P, dosahuje desitek
mikrometrt. Tyto nerovnosti doklada i graf na Obr. 36, ve kterém jsou v tomto rozsahu
zaznamenany vyznamné odchylky pfi stanovovani tloustky vrstev pro jednotlivé vzorky.
Drsnost povrchii s vy$§im obsahem nanocastic patrné opét souvisi s vysokou viskozitou
roztokli, ze kterych byly vrstvy piipravovany. Otacky pfi rotaénim nanaSeni nebyly v téchto
ptipadech jiz dostate¢né na vytvoieni homogenni vrstvy.

Tab. 19: Parametry drsnosti nanokompozitnich vrstev z Laksilu a siliky CAB-O-SIL EH-5 na skle — 2. série

Obsah nanodéastic v Laksilu (obj%)

0,5 0,8 1,1 1,6 3,0 3,9 5,0 11,0

Pa (um) 0,38 0,30 0,60 1,60 8,001 14,00 3,20 3,00
Pq (um) 0,42 0,40 0,96 1,80 8,90 18,00 4,00 3,50
P, (um) 1,40 3,20 5,30 6,001 24,00 72,00{ 16,00 13,00
Pp (um) 0,67 2,80 3,90 3,10( 16,00f 51,00( 11,00 7,80
Py (um) 0,74 0,45 1,40 2,90 7,90 21,00 5,50 5,50
Psk (<) —0,46 2,40 1,80 0,15 0,61 1,50 1,10 0,22
P (5) 1,80 14,00 7,80 1,90 1,80 4,40 3,50 1,80

Zabyvali jsme se i drsnosti povrchu konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax, ktery
byl pfipraven na sklenénych substratech. Svrchni ¢ast povlaku je tvofena mikrokrystalickym
voskem Revax, jehoz drsnost by tudiz méla byt méfena profilometrem. Uz z méteni tlouStky
konzervatorského povlaku (Obr. 37) vime, Ze se jedna o vrstvy nehomogenni. Na vybranych
zaznamenanych profilech povrchi tohoto povlaku (Obr. 39; oznaceni vzorkl se shoduje
s oznacenimi v grafu na Obr. 37) vidime, Ze povrch vosku je zna¢né hruby, nerovny
a hrbolaty. Proto mu pfisluseji pomérné vysoké parametry drsnosti (Tab. 20). Ty se navic
vyznamné 1i§i 1 mezi jednotlivymi vzorky, které byly pfipravovany stejnym zplisobem.
Pramérna tloustka vzorku 1 byla (41,8 +14,1) um avzorku 5 (33,6 £ 22,1) um. Primérna
aritmeticka vySka profilu P, dosahovala v piipadé vzorku 5 vice nez dvakrat vyssi hodnoty
nez u vzorku 1, maximalni vyska profilu P, byla ve stejném srovnani dokonce trojnasobna.

Tab. 20: Parametry drsnosti konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax

Vzorek 1 Vzorek 5
Pa (um) 1,20 3,20
Pq (um) 1,50 4,00
P, (um) 6,30 19,00
Py (um) 3,00 6,10
Py (um) 3,40 13,00
P () -0,02 -1,10
P () 2,40 3,80
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Obr. 39: Profily povrchii riiznych vzorkii poviaku Paraloid B72/Revax

Obr. 40: 3D mapovani povrchu konzervdtorského poviaku Paraloid B72/Revax (vzorek 5)
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Stanoveni parametri drsnosti pro vSechny vzorky s konzervatorskym povlakem Paraloid
B72/Revax bylo vibec problémem, protoze na nich bylo ¢astym jevem, Ze mikrokrystalicky
vosk Revax nepokryval cely povrch substratu kontinudlng, ale vyskytoval se pouze lokalné,
coz demonstruje Obr. 40 z 3D mapovani povrchu tohoto povlaku, ke kterému byl profilometr
také vyuzit. Tmavé modra nejhlubsi mista obrazku reprezentuji lak Paraloid B72, na kterém
se misty objevuji vystupky vosku znazornéné barvou od zluté po cervenou reprezentujici
vyskovy rozdil az 32 um. Ptiklady tohoto jevu jsou piiblizeny i vybranymi profily povrchii
v ptiloze 16, na kterych vidime, Zze z rovného povrchu laku Paraloid B72 vyc¢nivaji hrbolky
vosku Revax. Parametry drsnosti vypocitané z takovéhoto povrchu by byly zna¢né zkreslené.
Navic fakt, ze mikrokrystalicky vosk Revax nepokryva cely povrch konzervovaného
predmétu, notn¢ zpochybiiuje smysl pouziti tohoto vosku jako svrchni vrstvy
konzervatorského povlaku, od kterého je ocekdvana antikorozni ochrana.

4.3.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Obdobn¢ jako v pripadé mechanické profilometrie byl pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM) zkoumén povrch jak pouzitych substratli, tak na né¢ nanesenych vrstev.
Vybrané snimky jsou uvedeny v této kapitole. Na Obr. 41 je zobrazen povrch parylenové
vrstvy nanesené na kiemikovou desticku (vice V pfiloze 17). Tento povrch je stejné jako
ktemikova desticka sama o sobé hladky a homogenni bez viditelnych defektti. Misty si na
ném mizeme vSimnout Castic tvofenych parylenem vzniklych pii polymerizaci prekurzoru
V objemu, jak jiz bylo zminéno v kap. Drsnost povrchii a zaznamenano v grafu na Obr. 38 —
b) drsnost povrchu parylenové vrstvy. Tyto Castice se objevuji ziidka, jsou pouze povrchovou
zalezitosti, nezasahuji do vnitini struktury parylenové vrstvy a nemaji tudiz vliv na jeji
vlastnosti.

Snimek na Obr. 42 ilustruje typicky povrch zkorodovaného zelezného predmétu (vice
v ptiloze 18), ktery je Clenity, drsny a porézni kvili pfitomnosti inkrusta¢ni vrstvy koroznich
produktt zeleza. Nadeponujeme-li parylenovou vrstvu na takto nerovny povrch, tak tato tenka
vrstva pomérné piesné reprodukuje vSechny nerovnosti povrchu substratu (viz Obr. 43,
ptiloha 19), coz mulze vést k netplnému pokryti pfedmétu ochrannou vrstvou nebo
k defektim ve vrstvé. Pokud vSak naneseme na zkorodovany artefakt vrstvu z laku Laksil,
dochézi k uspé$nému srovnani ¢lenitého povrchu zkorodovaného substratu (viz Obr. 44,
ptiloha 20). Laksilova vrstva se pak vyznacuje velmi hladkym povrchem a kompletné, bez
defekti pokryva cely povrch chranéného predmétu, coz je zakladnim ptedpokladem pro
dobrou antikorozni funkci povlaku. Zavéry vyvozené z téchto snimkli dobie koresponduji
s vysledky ziskanymi méfenim drsnosti povrchil v rdmci mechanické profilometrie.
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Obr. 41: Snimek povrchu parylenové vrstvy na kifemikové desticce

100 pm

H

Obr. 43: Snimek povrchu parylenové vrstvy na zkorodovaném artefaktu

Obr. 44: Snimek povrchu laksilové vrstvy na zkorodovaném artefaktu
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Schopnost dvouvrstvy Laksil/parylen zcela a bez defekti pokryt i drsny substrat je
potvrzena na fezu povlakovanym zkorodovanym artefaktem (Obr.45), na kterém lze
jednoduse rozlisit vlastni kov — Zelezo, na ném vytvotenou vrstvu koroznich produktt, déle
vrstvu Laksilu a parylenu. Opét vidime, Ze vrstva Laksilu vyrovnava ¢lenity povrch pfedmétu
a na ni nadeponovana vrstva parylenu je hladka, bez defekti a plni bariérovou funkci. Ze jsou
casti fezu popsany spravné, dokazuje mapovani prvki realizované EDX analyzou na témze
fezu zobrazené na Obr. 46 a 47. Obr. 46 ukazuje zastoupeni jednotlivych prvka obsazenych
ve snimaném povrchu samostatné. Ve snimku na Obr. 47 se tato zastoupeni piekryvaji.
V piiloze 21 si lze prohlédnout jiny piiklad fezu dvouvrstvou Laksil/parylen nanesenou na
zkorodovany Zelezny artefakt i s mapovanim prvka.

/__ parylen

,71‘/ N
Laksil

-

b
-

Y & Yo TN X
*_vrstvakeroznich produktu

-

y -~

L R ¢ P

Obr. 45: Rez zkorodovanym artefaktem povlakovanym dvouvrstvou Laksil/parylen

Z prvkového sloZzeni fezu miizeme s urcitosti odvodit, z jakych casti se fez sklada.
Postupujeme-li od spodni ¢asti fezu nahoru, vidime, Ze v nejspodnéjsi ¢asti fezu je obsazeno
témét vyhradné Zelezo, coz znaéi kovové jadro artefaktu. Zelezo je v mensi mife zastoupeno
i V nasledujici ¢asti fezu reprezentujici korozni produkty — oxidy a oxidhydroxidy Zeleza.
Kyslik se s vyjimkou parylenové vrstvy objevuje v ramci celého fezu, ale nejvice je ho praveé
ve vrstvé koroznich produkti. Uhlik spolu s kiemikem jsou hlavnimi reprezentanty vrstvy ze
silikon-akrylatového laku Laksilu. Méli bychom si povsimnout, Ze lak se dostava i do porézni
struktury vrstvy koroznich produktll, ¢imz ji zpeviiuje, coz je jev dozajista zadouci zejména
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u artefakti s malo zachovalym kovovym jadrem. Vrstva parylenu C je jednoznacné urcena
pomoci chloru v ni obsazeném. Vrchni ¢ast fezu je tvorena polymerni pryskyfici zastoupenou
kyslikem a uhlikem, ktera neni soucasti ochranné vrstvy, a zkoumané ¢asti artefaktu do ni
byly pouze zality kviili fezani a realizaci méteni SEM.

Zelezo kyslik

kiemik

Obr. 46: Prvkové sloZeni iezu povlakovanym artefaktem rozdélené podle jednotlivych prvki

Blafs]s[E] ..o

Obr. 47: Prvkové sloZeni rezu povlakovanym artefaktem
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4.4 Koloristicka méreni

Jeden ze zdkladnich pozadavkl na konzervaéni povlak archeologickych artefakti je, aby co
moznd nejméné meénil barevny vzhled chranéného predmétu z vystavnich divodi. Ochranny
povlak proto musi vykazovat bezbarvost a velmi dobrou prihlednost. Do jaké miry tento
pozadavek spliuji ndmi pouzité vrstvy, jsme zjiStovali pomoci koloristickych méfeni dle
normy 1SO 11664-4 (viz kap. 2.7.2.1). Vystupem téchto méfeni byla barevna odchylka AE*,,
kterd reprezentuje rozdil mezi dvéma barevnymi stimuly — pro nds objekt pfed nanesenim
a po naneseni ochranné¢ho povlaku.

Nejprve jsme v ramci koloristickych méteni nanesli testované vrstvy z Laksilu, parylenu
a dvouvrstvu Laksil/parylen na vSechny modelové kovové vzorky. (Dale nepouzivané vrstvy
zPMMA a Epolexu jsme testovali pouze na Zeleze.) Prvnim barevnym stimulem byl
nepovlakovany kov, ktery nam slouzil jako reference. Kov s nanesenou vrstvou poskytoval
druhy barevny stimul. Od kazdého druhu vrstvy byly prométeny Ctyii vzorky vzdy na Sesti
riznych mistech. Primérné barevné odchylky stanovené timto meéfenim jsou vyneseny
v grafu na Obr. 48. Dosahovaly velmi vysokych hodnot (odchylka vyssi nez 5 je pro nase
ucely nepfijatelna) a nebyla mezi nimi zadna viditelna souvislost. Takto vyrazné barevné
odchylky by navic byly postiechnutelné na prvni pohled, coz neodpovidalo skute¢nosti, kdy
jsme vizudlné¢ barevnou zménu mezi nepovlakovanym a povlakovanym kovem
nezaznamenavali.

35

@ parylen

30 } @ Laksil

M@ Laksil/parylen
B PMMA

OEpolex

AE*ab (_)

zelezo méd’ bronz mosaz

Obr. 48: Barevna odchylka zpiisobend nanesenymi vrstvami (modelové kovové vzorky)
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Tyto nespravné vysledky byly zplsobeny znacnou barevnou nehomogenitou kovovych
substratti samotnych. Abychom se tohoto efektu vyvarovali, provedli jsme koloristickd méieni
obdobn¢ jako v pfedchozim piipadé stim rozdilem, ze vrstvy jsme nanesli na sklenéné
substraty. Nepovlakované sklo slouzilo jako reference a povlakovana skla snim byla
srovnavana. VSechna skla byla méfena proti bilému standardu. Vysledky z téchto méieni
nalezneme v grafu na Obr. 49 a pro nazornost i v Tab. 21.
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parylen Laksil Laksil/parylen Paraloid B72/Revax

Obr. 49: Barevna odchylka zpiisobenda nanesenymi vrstvami (sklo)

Tab. 21: Barevna odchylka zpiisobend nanesenymi vrstvami a jeji barevné koordinaty

Vrstva AE* 3 () AL* (-) Aa* (=) Ab* (-)

Parylen 1,04 +£0,03 0,89 + 0,02 0,07 +£0,01 0,53 +£0,08
Laksil 1,14+ 0,26 1,11+ 0,27 0,07 £ 0,00 0,26 £ 0,01
Laksil/parylen 1,09 + 0,43 0,81+0,03 0,09 + 0,00 0,56 + 0,03
Paraloid B72/Revax 3,17+145| -284+138| -0,04+0,05 1,32+ 0,68

Rozdily mezi barevnymi zménami zptisobenymi jednotlivymi vrstvami Laksilu a parylenu
a dvouvrstvou Laksil/parylen byly pouze minimdalni. Ve vSech pfipadech byla barevna
odchylka velmi nizkd, a to mirné vyssi nez 1. Vezmeme-li v potaz i chybové usecky
stanoveni, atakovala barevnd odchylka nejvySe hodnotu 1,5 v pfipadé dvouvrstvy
Laksil/parylen. Tyto téméf zanedbatelné hodnoty jsou plné akceptovatelné pro ucely
konzervovani archeologickych piedméta, protoze barevna odchylka do hodnoty 2 je
definovéna jako ,rozpoznatelna jen zkuSenym okem®. Na ziklad¢ barevnych koordinat
(Tab. 21) 1ze jesté o testovanych vrstvach fici, ze objekt se pfes né jevi mirné svétlejsi
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a zlut¢jsi a nepatrné Cervenéjsi. Velmi dobra transparentnost nadeponovanych vrstev byla
posléze potvrzena i pomoci UV-Vis spektrometrie (viz kap. 4.6.1).

Oproti tomu barevna odchylka zpiisobena konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax
je ve srovnani s Laksilem, parylenem a dvouvrstvou Laksil/parylen vice nez dvojndsobna. Jeji
prumérna hodnota byla vyssi nez 3 a chyba tohoto stanoveni navic dosahovala témét poloviny
této hodnoty. Takovouto barevnou odchylku definujeme jako ,,stfedni* az ,,velkou®. Hodnoty
barevnych koordinat naznacuji, ze chranény pfedmét se pies konzervatorsky povlak jevi
vyrazn¢é tmavsi a zlutéjsi. Z téchto zjisténi by se dalo usuzovat, Ze tento bézné pouzivany
konzervatorsky povlak neni pfili§ vhodny, pokud chceme u chranéného predmétu zachovat
barevnou vérohodnost.

Z vysoké hodnoty chyby stanoveni barevné odchylky lze vyvodit, ze povlak Paraloid
B72/Revax je barevné nehomogenni, coz doklada i graf na Obr. 50. Vidime, Zze barevna
odchylka se vyznamné liSila jednak v ramci jednoho vzorku, jednak mezi jednotlivymi vzorky
povlakovanymi stejnym zplUsobem. Znacné se liSici barevna odchylka v rdmci jednotlivych
vzorkll dozajista tizce souvisi s nehomogenni tloustkou konzervatorského povlaku i s pouze
lokalnim vyskytem mikrokrystalického vosku Revaxu v ramci tohoto povlaku. Pro vzorek 4
nalezneme v piiloze 22 i UV-Vis spektra povlaku Paraloid B72/Revax zméfena kolorimetrem
na riznych mistech vzorku.

7

celkovy prumér

1. 2. 3. 4, 5.
Oznaceni vzorku

Obr. 50: Barevnd odchylka zpiisobena konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax
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4.5 Odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen

Konzervatorsky zakrok by mél byt reverzibilni, proto musi byt ochranny povlak
Z archeologickych pfedmétii odstranitelny. Jsou tim umoznény nasledné pozd¢jsi testy
a zkouSky chranéného artefaktu, popf. 1 jiny, vhodné&jsi konzervatorsky zéasah. Bariérova
dvouvrstva Laksil/parylen poZadavek na odstranitelnost spliuje diky mezivrstvé z laku Laksil,
ktera je rozpustna v Xylenu. Aby se K ni rozpoustédlo dostalo, je tiecba nejprve mechanicky
narusit svrchni vrstvu parylenu tak, aby nedoslo k poskozeni chranéného objektu. Odstranéni
dvouvrstvy je zdokumentovano v piilohach: pfiloha 2 — odstranéni z modelového vzorku,
ptiloha 23 — odstranéni z redln¢ho artefaktu. Do jaké miry bylo odstranéni povlaku uspésné,
jsme vyhodnocovali pomoci EDX a TGA.

4.5.1 Energodisperzni rentgenova spektrometrie

Energodisperzni rentgenova spektrometrie (EDX) byla vyuzita pro stanoveni prvkového
slozeni povrchu modelového Zelezného vzorku pfed nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen
aopét po jejim nasledném odstranéni. Posléze bylo provedeno srovnani mezi zjisténymi
slozenimi, jak je uvedeno v grafu na Obr. 51. Pfesné hodnoty jsou shrnuty v Tab. 22. Mzeme
si v§imnout mirného nartuistu v obsahu uhliku a kysliku, coz by mohlo indikovat zbytky laku
z ochranné dvouvrstvy Laksil/parylen. To vSak nemtizeme tvrdit s uréitosti, protoze nezname
puvod téchto prvkl. Na vzorek se mohly dostat i jinym zplsobem, napt. mohlo po odstranéni
dvouvrstvy dojit na substratu K sorpci ¢astic. Navic neni rozdil mezi slozenim povrchu pted
depozici a po odstranéni vyssi nez chyba méfeni. Obsahy hliniku, kifemiku a manganu jsou
témét na spodni hranici detekéniho limitu pouzité metody a nemaji proto velkou vypovidajici
hodnotu.

Abychom mohli vyhodnotit GspéSnost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen korektné,
provedli jsme dalsi testovani pomoci TGA s vyuzitim realného Zelezného artefaktu.

Tab. 22: Prvkové sloZeni povichu Zelezného modelového vzorku

Prvkové slozeni (hm%b)

Pied depozici Po depozici a odstranéni
C 70+19 80+2,6
) 13+1,1 16+0,6
Al 0,2+0,0 0,2+0,1
Si 0,2+0,1 0,3+0,2
Mn 0,3+0,0 0,3+0,0
Fe 90,9+5,0 89,7 +4,8
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Obr. 51: Prvkové sloZeni povrchu Zelezného modelového vzorku a) pred nanesenim dvouvrstvy; b) po naneseni

dvouvrstvy a jejim odstranéeni

4.5.2 Termogravimetricka analyza

Jak jiz bylo zdivodnéno v ptedchozi kapitole (4.5.1), termogravimetrickou analyzu (TGA)
jsme vyuzili pro potvrzeni uspéSného odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen z chranéného
pfedmétu. Pro tuto analyzu jsme zvolili jako substrat pro depozici dvouvrstvy realny
zkorodovany artefakt, abychom prokazali bezezbytkového odstranéni i V ptipadé takto
Clenitého a hrubého povrchu. Vychazeli jsme z ptedpokladu, Ze lak je teplem degradovatelny
az do jeho uUplného rozkladu, na rozdil od Zeleza, u kterého by vlivem teploty nemélo
dochazet k vyraznéj§imu tbytku hmotnosti.

Pro provedeni méfeni jsme nejprve ze zkorodovaného artefaktu mechanicky odstranili malé
mnozstvi rzi. Stejné jsme postupovali i po naneseni dvouvrstvy na artefakt a jejim odstranéni.
Rez jsme pro vyssi presnost seSkrabavali z nékolika riznych mist pfedmétu. Déle jsme ze
sklenéného substratu seskrabali kousky vytvrzeného laku Laksilu. Rez jsme pied vlastni
analyzou ponechali 24 hodin v susarn¢ pii 100 °C, abychom ji zbavili vzdusné vlhkosti.
Kousky laku Laksil jsme susili po stejnou dobu pii 60 °C, abychom méli jistotu, ze bylo
odpafeno vSechno rozpoustédlo, jehoz rezidua by mohla zkreslit vysledky. Nasledné byly
vSechny pfipravené vzorky podrobeny TGA.

Termogravimetricka kiivka vytvrzeného laku Laksil je vynesena v grafu na Obr. 52
a termogravimetrické kiivky rzi ze zelezného artefaktu pfed nanesenim dvouvrstvy a rzi po
depozici dvouvrstvy a jejim odstranéni jsou zobrazeny v grafu na Obr. 53. V grafech je
vynesena jak procentualni zavislost ibytku hmotnosti vzorku na teploté, tak zavislost prvni
derivace hmotnosti vzorku na teploté¢ kvili lepSimu rozliseni.
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Obr. 53: Srovnani termogravimetrickych kiivek rzi pred depozici a rzi po depozici a odstranéni dvouvrstvy
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Z grafu na Obr. 52 vidime, Ze se Laksil zacal intenzivné rozkladat pfi teploté kolem 200 °C,
po dosazeni teploty 470 °C byl jiz lak bezezbytku zdegradovan. V jeho kiivce rychlosti
rozkladu si mizeme povSimnout dvou vyraznych vrcholi na teplot¢ 273 °C a 415 °C.
Hmotnost zelezné rzi (Obr. 53) postupné klesala v rozmezi od cca 100 °C do 400 °C, pii¢emz
se jeji hmotnost sniZila zhruba o 10 %. Tento pokles hmotnosti byl pravdépodobné zptisoben
odplynovanim vzorku a uvoliiovanim krystalické vody.

Srovname-li kiivky rzi pted povlakovanim a rzi po depozici dvouvrstvy a jejim odstranéni,
neshledame mezi nimi zadné vyznacné rozdily. Pokud by ve rzi byly obsaZzeny zbytky laku
Laksil, vidéli bychom znatelny rozdil mezi referen¢ni rychlosti rozkladu rzi a rychlosti
rozkladu rzi po odstranéni pii teplotich charakteristickych pro Laksil (viz vyse). Zadny
takovyto rozdil vSak nelze zaznamenat, coz je dobie vidét i v grafu na Obr. 54, ve kterém jsou
pro presnéjsi srovnani zobrazeny termogravimetrické kiivky vSech métfenych materidlt.
Odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen miizeme tudiz povazovat za téméf stoprocentné
uspésné i Z Clenitého a porézniho povrchu zkorodovaného piredmeétu.
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Obr. 54: Srovndni termogravimetrickych kiivek
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4.6 UV stabilita

V neposledni fad¢é nés zajimalo i to, jaky vliv mé na vrstvy z Laksilu a parylenu a tim i na
dvouvrstvu Laksil/parylen interakce s UV zafenim. Zdali je ve vrstvach tato cast
elektromagnetického spektra absorbovéna ¢i vrstvou beze zmén projde. Absorpce UV zaieni
pak muze vést k degradaci polymernich materiali a tim ke zhorSeni jejich mechanickych
vlastnosti, cozZ ma za nésledek zrychlené starnuti a snizeni zivotnosti vrstev.

Je znamo, ze parylen neabsorbuje viditelné svétlo, ale dochazi u n¢j k absorpci UV zareni.
Energie zafeni o vinové délce 250 nm je jiz dostatecné vysokd, aby mohla po absorpci
zpusobit rozbiti vazeb C-C a C-H, zvlast¢ pak téch v blizkosti aromatickych nebo
nenasycenych struktur jako je pravé aromaticky kruh v parylenu. Rozbiti téchto vazeb je
doprovazeno vznikem volnych radikalt, které mohou reagovat s pfitomnymi plyny, coz mutze
vést ke $tdpeni polymerniho Fetézce a jeho sifovani fetézovymi reakcemi.’® V pritomnosti
kysliku dochazi k ptimé fotolyze volnych radikalti, coz mlze vyvolat oxidaci methylenovych
skupin parylenu skrz abstrakci vodiku. V disledku oxidace methylenovych skupin
situovanych na obou strandch aromatického kruhu dochazi ke $tépeni fetézcii. Soucasné je
oxidovan a Sté€pen 1 aromaticky kruh.'%

Povlaky z laku Laksil jsou podle deklarace vyrobce viici UV zafeni odolné, v dostupnych
zdrojich vSak nebyly k tomuto tématu nalezeny bliz§i informace. Proto jsme se zabyvali
hodnocenim UV stability jak vrstev zparylenu, tak vrstev z Laksilu i dvouvrstvy
Laksil/parylen pomoci UV-Vis a FTIR spektrometrie. Pomoci koloristickych méfeni bylo
posléze stanoveno, jak se zméni barevna odchylka zplsobend témito vrstvami po jejich
expozici UV zéfenim.

4.6.1 Ultrafialovo-viditelna spektrometrie

Ultrafialovo-viditelna spektrometrie (UV-Vis) byla provedena na vrstvach Laksil, parylen
a dvouvrstvé Laksil/parylen nanesenych na sklenénych substratech pied UV ozafovanim
a nasledné nékolikrat béhem UV expozice. Na Obr. 55 a 56 jsou znazornéna UV-Vis spektra
vrstev Laksil a parylen snimana mezi 350 az 800 nm. UV-Vis spektra dvouvrstvy
Laksil/parylen zde nejsou rozebirana, protoze byla takika totozna s UV-Vis spektry parylenu
samotného, muzeme je vSak nalézt v pfiloze 24. Oba druhy latek vykazovaly pfed UV
expozici témét nulovou absorpci ve viditelné oblasti elektromagnetického zéafeni. Diky tomu
jsou neexponované vrstvy charakteristické transparentnosti a bezbarvosti ve viditelné ¢asti
spektra.

V UV-Vis spektru Laksilu (Obr. 55) jsme nezaznamenali zadné vyrazné zmény ani po
deviti dnech UV expozice (0,68 W-m™ pii 340 nm). Mizeme si viimnout velmi mirné
absorpce v blizké UVA oblasti (350-400 nm). Pik, ktery se nachazi na 580 nm, je dusledkem
vymeény filtri v pouzitém UV-Vis spektrometru a nijak necharakterizuje zkoumany material.
Oproti tomu u parylenu (Obr. 56) vlivem zmén zpusobenych UV zafenim postupné nartstala
absorpce v UV oblasti. Spolu se zvySujici se absorpci dochazelo posléze k posunu
absorp¢niho pasu k vys§im vlnovym délkam az do viditelného spektra, v disledku ¢ehoz byly
parylenové vrstvy jiz po jednom dni UV ozafovani viditeln¢ zbarveny do zluta (viz
ptiloha 25).
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Obr. 55: UV-Vis spektra vrstvy Laksilu
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Obr. 56: UV-Vis spektra vrstvy parylenu
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Obdobn¢ zmény byly patrné 1 v ptipadé¢ UV-Vis spektra dvouvrstvy Laksil/parylen, protoze
vzhledem k rezistenci Laksilu va¢i UV zafeni byla zméfend absorpce zpusobena praveé
zménami parylenové vrstvy. Abychom zjistili, jaké strukturni zmény zapficinily toto chovani,
vyuzili jsme FTIR spektrometrii.

4.6.2 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR) byla provedena na vrstvach
Laksilu a parylenu nanesenych na modelovych mosaznych vzorcich metodou zeslabeného
uplného odrazu (Attenuated Total Reflectance — ATR). FTIR spektra byla snimana v rozsahu
4000-400 cm* pied a po UV expozici.

FTIR spektrum Laksilu (Obr. 57) bylo méteno pted UV ozatovanim a poté po 9 dnech UV
expozice. Srovname-li referencni a degradacni kifivku Laksilu, nenalezneme zadné nové
vzniklé piky a ani intenzita stavajicich se nelisi, spektra jsou téméf totoznd. Tato skute¢nost
jasn¢ potvrdila to, co jsme jiz vyvodili z UV-Vis spekter Laksilu. Laksil je proti UV zafeni
odolny a jeho vlivem u n¢j nedochézi k zddnym markantnim strukturnim zménam.

Ve spektru Laksilu muzeme identifikovat pasy ptislusejici nasledujicim vibracim: valenéni
vibrace OH v rozsahu 3700-3300 Cmfl; valen¢ni vibrace C-H ve skupiné CHj3 V rozmezi
3100-2800 cm*; valenéni vibrace esteru C=0O na vIno&tu 1800-1650 cm™; asymetricka
deformaéni vibrace CHs ve skuping Si-CHs v rozpéti 14901420 cm™*; symetrickd deformacni
vibrace CH3 ve skupiné Si-CH3; na 1330-1130 cml; valenéni vibrace Si-O-Si v rozsahu
1130-980 cm* a valenéni vibrace Si-C spolu s deforma&ni kyvadlovou vibraci CHs v rozmezi
890-690 cm .1’

FTIR spektrum parylenu (Obr.58) bylo taktéz métfeno pied expozici UV zafenim
a nasledné jiz po 4 dnech ozatovani kviili vyraznému zlutému zbarveni parylenové vrstvy.
Referenc¢ni kiivka na Obr. 58 reprezentuje typické FTIR spektrum parylenu C. Pasy
vyskytujici se mezi 3100-2800 cm ™’ patii valenéni vibraci C-H v benzenovém jadru
(3020 cm™) a methylenovych skupinich (2925 a 2860 cm™). V oblasti 900-600 cm™
odpovidajici deformacni mimorovinné vibraci C-H v aromatickych slou¢eninach se vyskytuji
piky na 875 a 825 cm * naleZici disubstituovanému fenylovému kruhu; pas na 875 cm je
charakteristicky pro substituci tohoto kruhu chlorem.

Po UV expozici se ve FTIR spektru parylenu rapidné zvysila intenzita vibraci ptislusejicich
skupinam obsahujicim kyslik. Nejvyrazn&ji zmé&nu miizeme pozorovat na vlno¢tu 1705 cm %,
kde se objevil pas valencni vibrace C=0O. Také vzrostla intenzita pikli lokalizovanych
v oblasti od 1300 do 1100 cm™ nélezicich valenéni vibraci C-O a deformaéni vibraci C-O-H.
Pasy, které se objevily kolem 3485 a 3220 cm ™, souviseji s vibraci OH skupiny v alkoholech
a karboxylovych kyselinach. Kromé toho byly pozorovany dva pasy na 1610 a 1560 cm*
svédcici o modifikacich v substitucich benzenového jadra, béhem kterych ztraci aromatické
kruhy svou symetrii. Podobn& pas na 760 cm™ indikuje vznik monosubstituovaného
benzenového jadra. Castice zodpovédné za zluté zbarveni parylenové vrstvy jsou
pravdépodobné konjugované polyfenylové systémy vzniklé rekombinaci z fenylovych
radikald po pHimém §tdpeni vazeb.'?>100108109110 Naxe interpretace zmén ve FTIR spektru
parylenu dobfte koresponduje s jeho oxidac¢ni fotodegradaci popsanou v literatute.
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Obr. 58: FTIR spektra vrstvy parylenu po 4 dnech UV expozice
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4.6.3 Koloristicka méreni vrstev po UV ozareni

Pro tplnost charakterizace byla u vrstev Laksil, parylen a dvouvrstvy Laksil/parylen po UV
expozici stanovena jimi zpusobend barevnd odchylka. Stejné jako v piipadech ostatnich
koloristickych méfeni byly zjistovany L*a*b* koordinaty bilého standardu ptes sklenéné
substraty povlakované vrstvami po UV expozici trvajici Ctyii a devet dni, které byly srovnany
S koordinatami bilého standardu meéteného pies nepovlakovany sklenény substrat. Barevna
odchylka AE*,, pak byla spocitana podle vztahu (28) (str. 48). Spocitané barevné odchylky
a namétfené barevné koordinaty pro vrstvy vystavené devét dni UV zafeni jsou uvedeny
v Tab. 23, hodnoty neexponovanych vrstev nalezneme v Tab. 21 (str. 94). V grafu na Obr. 59
je znazornén vyvoj barevné odchylky pro jednotlivé vrstvy v prubéhu UV expozice. Obdobné
grafy pro barevné koordinaty L*a*b* nalezneme v pitiloze 26.

Tab. 23: Barevné odchylky a barevné koordindty zpiisobené nanesenymi vrstvami po 9 dnech UV expozice

Vrstva AE*3 () AL* (-) Aa* (=) Ab* (-)
Parylen 2405+049| -653+0,33] -145+0,09| 23,10+0,45
Laksil 2,18+0,52| -2,13+0,51| -0,29+0,05 0,34+0,21
Laksil/parylen 2533+0,62| -7,84+0,74| -153+0,14| 24,03+0,48
26 [ reference
I UV expozice 4 dny

I UV expozice 9 dni

parylen Laksil Laksil/parylen

Obr. 59: Zména barevné odchylky zpiisobené nanesenymi vrstvami po jejich UV expozici

U Laksilu, u kterého jsme nezaznamenali zadné vyraznéjsi zmény ani pomoci UV-Vis, ani
pomoci FTIR spektrometrie, doslo k mirnému zvyseni barevné odchylky o jednu jednotku
a hodnota ma rostouci charakter. Oproti tomu Vv pfipad¢ parylenu a dvouvrstvy Laksil/parylen
barevna odchylka prudce vzrostla az na 24-25. Za tento nartst je odpovédna vysokéa hodnota
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Ab*, u ostatnich barevnych koordinat k vyznaénym zménam nedosSlo. Takovyto vysledek
jsme vzhledem k viditelnému Zlutému zabarveni téchto vrstev po UV expozici o¢ekavali (viz
ptiloha 25). Pravé vysoka kladna hodnota koordinaty Ab* zlutému zbarveni odpovida. Na
zacCatku této kapitoly bylo vysvétleno, Ze jsou za toto zezloutnuti zodpovédné fotooxidacni
degradacni procesy v ramci parylenu.

Kromé vyrazné zmény koordinaty Ab* u vrstev obsahujicich parylen za zminku stoji
i snizeni koordinaty AL* do zapornych hodnot, coz znaci, ze se pfedmét pies vrstvy po UV
ozareni jevi tmavsi.

4.6.4 UV stabilita Paraloidu B72

Aby bylo mozné srovnat UV stabilitu ndmi navrhované dvouvrstvy Laksil/parylen
s konvenéné pouzivanym konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax, bylo by vhodné se
blize zabyvat i vlivem UV zafeni na Paraloid B72, ktery je jeho hlavni ochrannou slozkou.
Tato problematika jiz byla pomérné hojné studovana v literatufe, protoze Paraloid B72 je
pouzivan nejen k ochrané archeologickych pifedmétd a maleb v exteriéru, ale i k natéru
riznych venkovnich kamennych nebo dievénych historickych objektt, kde je jeho vystaveni
UV zafeni mnohem vyssi.

N

3600 2800 2000 1600 1200 800 cm®
Obr. 60: FTIR spektrum Paraloidu B72 (a) a Paraloidu B72 po 75 hodindch UV expozice (b))

Je dobfe znamo, Ze vlivem UV zéfeni dochazi u akrylovych pryskyfic a jinych podobnych
slouc¢enin Casem ke zhorSeni jejich vlastnosti. Expozice UV zafenim zplsobuje degradaci
polymerni struktury, kterd je Casto doprovazena i vaZzZnym poskozenim chranéného povrchu.
Bylo zjisténo, Ze vrstva Paraloidu B72 vystavena simulovanym venkovnim podminkdm
zloutne velmi rychle, barevna koordinata b* u ni dosahuje hodnoty 15 po 120 hodinach
piisobeni UV zafeni o intenzité 35 mW-cm 2 (vlhkost — 50 %, teplota — 25 °C) a navic praska.
Zezloutnuti je pravdépodobné zpiisobené vznikem systému konjugovanych dvojnych vazeb.
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Ve FTIR spektru Paraloidu B72 (Obr. 60) jsou po vystaveni UV zafeni patrné zmény v oblasti
valendnich vibraci alifatické C-H skupiny mezi 3000 a 2800 cm™, dale na vlno&tu 1750—
1680 cm* nalezicim valenénim vibracim C=0 a v rozsahu 1330-900 cm *, kde se vyskytuji
valen¢ni vibrace C-O-C. Degradace Paraloidu B72 dava vzniknout dalsim karboxylovym
hydroxylovym skupindm, dvojnym vazbam a peroxidim. Na zacatku fotodegradace hraje
hlavni roli sitovani polymernich fetézcii, posléze vSak dochazi ke §tépeni fetézcl vedouci az
k aplné fragmentaci polymerni struktury.lll’llz‘m’
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5 Zavér

Tématem této dizertani prace bylo vyvinout a charakterizovat povlak zalozeny na tenké
bariérové vrstve, jenz by slouzil ke konzervaci kovovych archeologickych pfedmétt, nebot
stavajici zpisoby ochrany téchto predméta kulturniho dédictvi nevycislitelné hodnoty nejsou
v mnoha ohledech dostacujici a vyhovujici. Nami predkladany inovativni zptisob konzervace
kovovych artefaktii vyuzil nové poznatky ziskané v poslednich letech ve vyzkumu a vyvoji
tenkych bariérovych vrstev a umoznil nam tak pfipravit vrstevnaty systém vhodné v sobé
kombinujici téméf vSechny vlastnosti vyzadované po idedlnim konzerva¢nim povlaku. Mezi
tyto specifick¢ pozadavky pattily zejména: dobra bariérova funkce vaci kysliku, vlhkosti
a dalsim koroznim Cinitelim, transparentnost kviili zachovani barevného vzhledu piredmétu,
dale dlouhodoba stabilita, ale zaroven jednoducha odstranitelnost.

Jako materidl pro depozici tenké vrstvy splilujici vétSinu téchto pozadavkl byl vybran
polymer parylen, ktery byl pfipravovan pomoci modifikované chemické depozice z plynné
faze (CVD). Problémem vsSak bylo jeho piimé odstranéni, coz jsme se rozhodli fesit
nanesenim rozpustné mezivrstvy mezi chranény kov a tenkou vrstvu parylenu. Vybéru
vhodné mezivrstvy je veénovana prvni kapitola ve vysledkové cCasti této prace. NaSim
pozadavkum nejlépe vyhovovala vrstva piipravena ze silikon-akrylatového laku Laksil, ktera
byla nanasena ponorem a i po vytvrzeni byla rozpustna v xXylenu. V ramci prace byla tedy
optimalizovana depozice dvouvrstvy Laksil/parylen, ktera byla nasledné charakterizovana
fadou analytickych metod s ohledem na vlastnosti pozadované po konzervatorském povlaku.
StéZejni pii jejich zjistovani byly korozni testy, v nichZ byly povlakované modelové kovové
vzorky vystaveny vysoce agresivnimu prostiedi solné mlhy v korozni komoie. Samotné
vrstvy Laksilu i parylenu mély pomérné dobré bariérové vlastnosti a na kovovych substratech
se chovaly dosti podobné. Znamky bodové koroze na nich sice byly patrné jiz po nékolika
dnech korozniho testovani, v obou pfipadech vSak doSlo k vyznamnému sniZeni rychlosti
rozvoje nasledné koroze. Oproti tomu korozni ochrana poskytnuta dvouvrstvou Laksil/parylen
byla vynikajici. Prvni znamky koroze se na takto povlakovanych substratech objevily po vice
nez tfech mésicich v korozni komote. Nicméné i poté byla propagace koroze velmi pomala;
po péti a pul mésicich korozniho testovani nebylo korozni vrstvou pokryto ani 50 % povrchu
testovanych substratli. Bariérové vlastnosti vrstev byly kvantifikovany pomoci méfeni
rychlosti propustnosti kysliku (OTR). Kvili provedeni tohoto méfeni museli byt vrstvy
naneseny na vhodné médium — polypropylenovou (PP) folii o tloust’ce 40 um. Hodnota OTR
pro vlastni fo6lii byla pfiiblizné¢ 1700 cm®m %-atm *-den”!, nanesenim dvouvrstvy
Laksil/parylen byla tato hodnota vyznamné sniZena na cca 200 cm*> m 2-atm *-den .

Zasadni vliv na bariérové vlastnosti méla samoziejmé tloustka vrstev, kterd byla méfena
pomoci mechanické profilometrie. Vrstvy parylenu byly pfipravovany o tlouStkach 2 a 5 um
a jejich tloustka byla fizena ptisluSnym mnozstvim prekurzoru pouzitého pii depozici. Vrstva
Laksilu dosahovala po jednom ponofeni = 38 um. Profilometrii byla také zkoumana drsnost
povrcht jak pouzitych substratd, tak na né nanesenych vrstev. Drsnost povrchu modelového
zelezného vzorku byla sama o sobé dosti vysoka (P,~1,7um a P,~0,5um). Na néj
naneseny parylen pomérné piesné kopiroval tento drsny povrch. Naopak Laksil byl schopny
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uc¢inné vyrovnat nerovny povrch substratu diky své vysoké tloust'ce a jeho parametry drsnosti
byly potom velmi nizké. Pokud jsme nadeponovali parylenovou vrstvu na zelezny povrch
vyrovnany laksilovou vrstvou, vyslednd dvouvrstva Laksil/parylen se vyznacovala velmi
hladkym povrchem bez defekti (P, = 0,1 um a P, = 0,6 um). Tento synergicky efekt Laksilu a
parylenu je pak zodpovédny za vynikajici bariérové vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen,
protoze u parylenové vrstvy pripravené na hladkém povrchu nedochazelo na rozdil od téze
vrstvy na nesené na hrubém povrchu ke tvorbé defektii a mohla plné plnit svou bariérovou
funkei.

Zaveéry vyvozené z profilometrie byly potvrzeny i pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Jako substraty pro nanaSeni vrstev byly v tomto pfipad¢ vyuzity i ¢asti
origindlniho artefaktu — Zelezného noze. Na fezech redlnym artefaktem povlakovanym
dvouvrstvu Laksil/parylen jsme se ptresvédcili, Ze naneseni Laksilu nejen efektivné vyrovnalo
i tento velmi ¢lenity povrch, ale Laksil byl navic schopen vyplnit porézni strukturu vrstvy
koroznich produktl, ¢imz ji zafixoval.

Na zéklad¢ koloristickych méfeni byla stanovena barevnd odchylka AE™,, zplsobena
vrstvami Laksil, parylen a dvouvrstvou Laksil/parylen. Ve vSech ptipadech byla velmi nizka,
a to mirn¢ vyssi nez 1. Tyto téméf zanedbatelné hodnoty jsou pln€ akceptovatelné pro ucely
konzervovani archeologickych predmétd, protoze barevna odchylka do hodnoty 2 je
definovana jako ,,rozpoznatelnd jen zkusenym okem®.

Konzervatorsky zakrok by mél byt reverzibilni, proto musi byt ochranny povlak
z archeologickych piedméti odstranitelny. Uspé&$nost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen
byla nejprve zkoumana pomoci energodisperzni rentgenova spektrometrie (EDX) na
modelovych Zeleznych vzorcich. Metodou bylo stanoveno prvkové sloZzeni povrchu Zelezného
substratu pied nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen a opét po jejim nasledném odstranéni. Po
odstranéni dvouvrstvy se mirné zvysil obsah uhliku a kysliku na povrchu substratu, coz by
mohlo indikovat zbytky laku Laksilu. Tyto prvky se vSak na substrat mohly dostat i1 jinym
zpusobem, napt. mohlo po odstranéni dvouvrstvy dojit na substratu k sorpci ¢astic. Navic neni
rozdil mezi sloZzenim povrchu pied depozici a po odstranéni pfili§ signifikantni. Abychom
mohli vyhodnotit UspéSnost odstranéni korektné, provedli jsme dalsi testovani pomoci
termogravimetrické analyzy (TGA) s vyuzitim realného Zelezného artefaktu. Analyze byla
podrobena rez z artefaktu pfed nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen a rez z artefaktu po jejim
odstranéni, stejné tak jako vytvrzeny Laksil. Mezi termogravimetrickou kiivkou rzi pied
povlakovanim a rzi po depozici dvouvrstvy a jejim odstranéni nebyly shledany Zadné
vyznacné rozdily. Pokud by rez obsahovala zbytky Laksilu, musely by se tyto kiivky lisit pfi
teplotach charakteristickych pro Laksil. To se vSak nestalo, proto miZeme odstranéni
dvouvrstvy povaZovat za téméf stoprocentné¢ uspéSné 1z Clenitého a porézniho povrchu
zkorodovaného pfedmétu.

V neposledni tadé byla studovdna UV stabilita vrstev Laksil, parylen a dvouvrstvy
Laksil/parylen. U parylenu dochazelo vlivem UV zafeni k degradacni fotooxidaci, pii které
byly oxidovany methylenové skupiny abstrakci vodiku, coz vyustilo az ve Sté€peni
polymerniho fetézce i aromatického kruhu. Tato degradace se projevovala viditelnym
Zloutnutim vrstev. Oproti tomu Laksil prokazal viici UV zéfeni velmi dobrou odolnost,
pomoci ultrafialovo-viditelnd spektrometrie (UV-Vis) u né& nebylo prokdzéno snizZeni
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transparentnosti ve viditelné ¢asti spektra a infraCervena spektrometric s Fourierovou
transformaci (FTIR) nepotvrdila zadné prokazatelné zmény v jeho struktufe.

Za ucelem vylepSeni mechanickych a bariérovych vlastnosti byly do Laksilu pfidavany
nanocastice pyrogenni siliky CAB-O-SIL EH-5 a dentalniho skla GM39923 UF0,4. Rota¢nim
nanasenim s frekvenci 800 ot-min* pak byly p¥ipraveny nanokompozitni vrstvy. U nich byla
posléze stanovovéna jejich tloustka a drsnost a méfena OTR. Vrstvy s obsahem ¢éstic
GM39923 UF0,4 do 5 obj% dosahovaly stejné tloustky ~ 15,6 um a byly homogenni
s hladkym profilem. Tloustka vrstev obsahujicich CAB-O-SIL EH-5 od 3 do 11 obj%
postupné rostla z 18 um az na 56 um, coz bylo zptiisobenou zvysujici se viskozitou roztok,
Z nichz byly nandseny pii stale stejné frekvenci. Vrstvy s vyssim obsahem castic CAB-O-SIL
EH-5 se proto také stavaly drsnéj$imi a nerovnymi. Piipravené nanokompozitni vrstvy snizily
OTR PP f6lie obdobné¢ jako samotny Laksil, nedoslo tudiz k o¢ekavanému zlepSeni
bariérovych vlastnosti. Proto jsme tento smér vyzkumu déle nerozvijeli a ani jsme se
nezabyvali mechanickymi vlastnostmi jiz pfipravenych kompozitnich vrstev.

Aby byl vyzkum uceleny, bylo nutné porovnat relevantni vlastnosti navrhované dvouvrstvy
Laksil/parylen s konvenénim konzervatorskym povlakem skladajicim se z akrylatového laku
Paraloid B72 a mikrokrystalického vosku Revax. Konzervatorsky povlak byl pfipraven ve
spolupraci s Technickym muzeem v Brn¢ dle zde bézné pouzivaného postupu. V koroznich
testech se substraty povlakované konzervatorskym povlakem chovaly témét, jako by na nich
74dnd ochranna vrstva nebyla. Zacaly korodovat v podstaté¢ okamzité po vlozeni do korozni
komory a koroze se po povrchu vzorku Sifila velmi rychle. Tloustku tohoto povlaku bylo
komplikované urcit z davodu vyssi drsnosti a nehomogenity, ale pohybovala se mezi 19—
50 um. Problémem také bylo, ze mikrokrystalicky vosk Revax nepokryval cely povrch
substratu homogenné co do jeho tloustky, ale vyskytoval se pouze lokalné. Barevna odchylka
zpusobend povlakem Paraloid B72/Revax se zna¢né liSila v riznych mistech povlaku, coz
uzce souvisi s nehomogenitou povlaku. Primérné dosahovala hodnoty 3,2, coZ je barevna
odchylka hodnocena jako ,stfedni“. Pod vlivem UV zafeni Paraloid B72 dle dostupné
literatury degraduje a zbarvuje se do Zluta obdobné jako parylen. Oproti konzervéatorskému
povlaku dvouvrstva Laksil/parylen poskytovala excelentni bariérovou ochranu, byla
homogenni s definovanou tloustkou a hladkym povrchem bez defektt a ji zpisobena barevna
odchylka byla trikrat mensi. Lak Laksil je nanaSen ponorem a k dosaZeni potfebné tloustky
postacuje jedno namoceni. Takto lze realizovat alesponl prvni ochrannou vrstvu po zakladnim
oSetfeni predmétu velmi snadno a rychle na rozdil od nanaseni Paraloidu B72. Parylen lze
pfes nespornou naro€nost na specializovanou aparaturu dle dispozic depozi¢ni komory
aplikovat na velké mnozstvi pfredmétd soucasné, coz také zna¢né urychluje konzervacni
proces. Z vySe uvedeného jasné vyplyva, ze dvouvrstva Laksil/parylen by byla vhodnou
a ucinnou nahradou pouzivaného konzervac¢niho povlaku Paraloid B72/Revax pii konzervaci
kovovych archeologickych artefaktt. Lak Laksil je bézn¢ dostupny a depozice parylenu lze
V dnes$ni dob¢ realizovat velmi snadno externé, pokud nechceme poftizovat specializované
depozi¢ni zatizeni.

Béhem prace jsme narazili na né€kolik témat, kterd jsme jiz dale nerozvijeli, ale mohla by
byt zajimava pro dal$i vyzkum. Pfedné vylepSeni vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen
vytvorenim nanokompozitu bud’ z Laksilu, nebo z parylenu je urcit¢ smérem, kterému ma
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smysl se vénovat. Je tieba nalézt plnivo, které¢ t€émto pozadavkim vyhovi a zaroven zachova
dosazené¢ zadouci vlastnosti. ZlepSeni vlastnosti navrhovaného konzerva¢niho povlaku by
také mohlo byt dosazeno aplikaci treti svrchni vrstvy, napt. z SiOx nebo opét z Laksilu, ktera
by zpomalila UV degradaci parylenu a tim zajistila dlouhodob¢ stabilni barevné vlastnosti
povlaku. Dale bylo zjisténo, ze lak Laksil vykazoval po 10% nafedéni odlisné vlastnosti
odporujici trendu. Toto chovani jsme nebyli schopni vysvétlit a bylo by vhodné se na né
zaméiit v dal§im vyzkumu.
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6 Seznam symboli a zkratek

A
&)
A

p
()]
Dy
a*
A
b*
C

rozdil

molarni absorp¢ni koeficient pfi dané vinové délce

vlnova délka

frekvence

hustota

intenzita vystupniho zafeni
intenzita vstupniho zateni
koordinata barevného prostoru
plocha; absorbance
koordinata barevného prostoru
molarni koncentrace

sttedni velikost Castic

99 % castic je mensi nez dand hodnota
difuzni koeficient

elektron

barevna odchylka

hmotnostni tok

smérnice linearni zavislosti
tloustka vrstvy

svételnost

obecny kov

valence; pocet stanoveni

tlak
pretlak kysliku

koeficient propustnosti

prumérna aritmeticka vyska profilu
Spicatost profilu

maximalni vyska vystupkil profilu
stfedni kvadraticka odchylka profilu
Sikmost profilu

maximalni hloubka prohlubné profilu
maximalni vyska profilu

prutok

kritickéd hodnota

maximalni kritérium

minimalni kritérium

rychlost propustnosti; variacni rozpéti
ekvivalentni difuzni tloustka
koeficient rozpustnosti

cas

koeficient nasédkavosti
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ATR
BTA
CvD
DLC
DMF
EDX

FTIR

HMDSO
IPA
OLED
OTR
PACVD

PC
PE
PECVD

PET
PMMA
PP

PS
PVC
PVD
R2R
SDD
SEM
TESPT
THF
uv
UV-Vis
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vzdalenost

nejnizsi hodnota datového souboru

druha nejvyssi hodnota datového souboru

nejvyssi hodnota datového souboru

zeslabeny Uplny odraz (Attenuated Total Reflectance)

1,2,3-benzotriazol

chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)

uhlik s vlastnostmi diamantu (Diamond-like Carbon)

N,N-dimethylformamid

energodisperzni  rentgenova  spektrometrie (Energy Dispersive  X-ray
Spectroscopy)

infraCervena spektrometric s Fourierovou transformaci (Fourier transform
infrared spectroscopy)

hexamethyldisiloxan

izopropylalkohol

organicka svételna dioda (Organic light-emitting diode)

rychlost propustnosti kysliku (Oxygen Transmission Rate)

plazmochemicka depozice z plynné faze (Plasma Assisted Chemical Vapour
Deposition)

polykarbonat

polyethylen

plazmochemicka depozice z plynné faze (Plasma Enhanced Chemical Vapour
Deposition)

polyethylentereftalat

polymethylmethakrylat

polypropylen

polystyren

polyvinylchlorid

fyzikalni depozice z plynné faze (Physical Vapour Deposition)

zpracovani pievijenim substratu (roll-to-roll)

ktemikovy driftovy detektor (Silicon Drift Detector)

rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning Electron Microscopy)
bis(triethoxysilylpropyl)tetrasulfid

tetrahydrofuran

ultrafialové zatreni

ultrafiolovo-viditelna spektrometrie
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9 Piilohy

Piiloha 1: Aparatura pro piipravu vrstev z parylenu na Fakulté chemické, VUT v Brné

S
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Piiloha 2: Ukazka odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen z modelového Zelezného vzorku

Vzorek s dvouvrstvou pied Vzorek po 10 minutach v xylenu — naskrabnuti
odstranénim svrchni parylenové vrstvy

Vzorek po 30 minutach v xylenu —
odstranéni parylenové vrstvy

Vzorek po kompletnim odstranéni parylenu a rozpusténi zbytkt Laksilu v xylenu
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Piiloha 3: Ukazka obrazové analyzy fotografii z koroznich testi

V programu AnalySIS Docu byl ruéné¢ definovan barevny rozsah nezkorodovaného kovu
V barevném prostoru RGB. Plocha, kterd tuto podminku spliiovala, byla vypocitana
programem Vv procentech z celkové zkoumané plochy vzorku. Jako ptiklad uvadim obrazovou
analyzu bronzového vzorku svrstvou Laksilu a Zelezného vzorku s Paraloidem B72

a mikrokrystalickym voskem Revax.
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Piiloha 4: Snimky z koroznich testi vrstev pripravenych z PMMA, laku Epolex a dvouvrstvy PMMA/parylen na Zeleze

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

0 hod

PMMA

Epolex

PMMA/parylen

6 hod

28 hod

28 hod

8 dni

11 dni

130



Piiloha 5: Snimky z koroznich testi referen¢nich kovovych vzorki bez upravy

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

Ohod 1 hod 4 dny
=]
2
[
N
0 hod 24 hod 103 dni
3
8
S
0 hod 3 dny 103 dni
N
c
o
o]
0 hod 3 dny 103 dni
=
>
| .
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Piiloha 6: Snimky z koroznich testi vrstev pripravenych z Laksilu, parylenu (5 pm) a dvouvrstvy Laksil/parylen (5 pm) na Zeleze

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

0 hod

Laksil

0 hod

parylen

0 hod

Laksil/parylen

4 dny

3 dny

54 dni

214 hod

26 dni

95 dni

9 dni

56 dni

140 dni
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Piiloha 7: Snimky z koroznich testi vrstev pripravenych z Laksilu, parylenu (5 pm) a dvouvrstvy Laksil/parylen (5 pm) na mosazi

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

133

Laksil

0 hod

parylen

0 hod

Laksil/parylen

0 hod

2 dny

5 dni

28 dni

39 dni

39 dni

128 dni

103 hod

168 dni




Piiloha 8: Snimky z koroznich testi vrstev pripravenych z Laksilu, parylenu (5 pm) a dvouvrstvy Laksil/parylen (5 pm) na bronzu

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

0 hod

Laksil

0 hod

parylen

0 hod

Laksil/parylen

4 dny

5 dni

77 dni

39 dni

41 dni

128 dni

103 dni

103 dni

168 dni
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Piiloha 9: Snimky z koroznich testi vrstev pripravenych z Laksilu, parylenu (5 pm) a dvouvrstvy Laksil/parylen (5 pm) na médi

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.
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Laksil

0 hod

parylen

0 hod

Laksil/parylen

0 hod

5 dni

3 dny

77 dni

41 dni

39 dni

128 dni

103 dni

103 dni

168 dni




Piiloha 10: Snimky z koroznich testi konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax, dvouvrstvy Paraloid B72/parylen (2 pm)

a Laksil/parylen (2 pm) na Zeleze

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

0 hod

Paraloid B72/Revax

0 hod

Paraloid B72/parylen

0 hod

Laksil/parylen

1 hod

24 hod

15 dni

2 dny

17 dni

33 dni

20 dni

34 dni

66 dni

136



Piiloha 11: Snimky z Kkoroznich testi konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax, dvouvrstvy Paraloid B72/parylen (2 pm)

a Laksil/parylen (2 pm) na mosazi

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

Paraloid B72/Revax

0 hod

Paraloid B72/parylen

0 hod

Laksil/parylen

0 hod

24 hod

2 dny

15 dni

3 dny

20 dni

42dni

66 dni
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Priloha 12: Snimky z koroznich testi predkorodovanych tanatovanych Zeleznych
vzorki oSetfenych konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax a dvouvrstvou
Paraloid B72/parylen (2 pm)

Ve druhém sloupci jsou vzdy zachyceny pocatky koroze.

0 hod 2 dny 9 dni
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Piiloha 13: Zkresleni zptisobené kompozitni vrstvou Laksil/CAB-O-SIL EH-5

Cisté sklo 0,5 obj% castic 0,8 obj% castic

1,1 obj% castic 1,6 obj% castic 2,0 obj% castic
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3,0 obj% castic 5,0 obj% castic 11,0 obj% castic
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Piiloha 14: Profily povrchii nanokompozitnich vrstev z Laksilu a siliky GM 39923
UFO0,4 o prisluSném obsahu na skle

V levé casti grafit vidime hladky povrch sklenéného substratu, na ktery navazuje hrana pro
meéieni tloustky. Vlastni povrch vrstvy nasleduje za touto hranou, popi. za vystupkem
vzniklym vyhrnutim materialu pfi vytvafeni této hrany.
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Piiloha 15: Profily povrchi nanokompozitnich vrstev z Laksilu a siliky CAB-O-SIL EH-
5 o prisluSném obsahu na skle

Parametry drsnosti byly pocitany az z ¢asti povrchu za hranou pro méfeni tloustky vrstvy,

piipadné az za vystupkem vzniklym vyhrnutim materialu pii vytvareni této hrany.
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Piiloha 16: Vybrané profily povrchi konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax

Profily dokumentuji ¢asty vyskyt vosku Revax pouze lokalné. V levé ¢asti profili povrchi
vidime rovnou ¢ast grafu, které reprezentuje hladky sklenény substrat. Poté nasleduje hrana
vytvoiena pro meéieni tloustky vrstev, na kterou navazuje opét témeéf rovna cast grafu
zastupujici povrch laku Paraloid B72, z néhoz misty vy¢nivaji vystupky vosku Revax.
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Piiloha 17: SEM snimek povrchu parylenové vrstvy na kiremikové desticce

Na povrchu parylenové vrstvy si misty miZeme vSimnout Castic tvofenych parylenem

vzniklych pfi polymerizaci prekurzoru v objemu. Tyto ¢astice se objevuji ziidka, jsou pouze
povrchovou zaleZitosti, nezasahuji do vnitini struktury parylenové vrstvy a nemaji tudiz vliv
na jeji vlastnosti.
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Piiloha 20: SEM snimek povrchu laksilové vrstvy na zkorodovaném artefaktu
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Piiloha 21: SEM fezu dvouvrstvou Laksil/parylen povlakujici zkorodovany Zelezny
artefakt a mapovani prvkia téhoz fezu pomoci EDX
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Piiloha 22: UV-Vis spektra konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax

UV-Vis spektrum bylo méfeno na riznych mistech vzorku 4.
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Priloha 23: Ukazka odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen z reilného artefaktu

a) Cast zkorodovaného noze pred nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen
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Piiloha 24: UV-Vis spektra dvouvrstvy Laksil/parylen po UV expozici
2,0

reference

_ expozice 24 hod
expozice 209 hod

400 500 600 700 800
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Priloha 25: Barevné zmény vrstev Laksil, parylen a dvouvrstvy Laksil/parylen vlivem
UV zareni

Vrstvy byly naneseny na mosazné a sklenéné substraty. Vrchni ¢ast vzorku byla pfi expozici
zamaskovana a tvorila referenci.
a) Laksil

9 dnit UV expozice 9 dnit UV expozice

b) Parylen
4 dny UV expozice 9 dnt UV expozice

c) Laksil/parylen
4 dny UV expozice 9 dnti UV expozice
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Priloha 26: Barevné koordinaty AL", Aa’, Ab" prislusejici vrstvam Laksil, parylen
a dvouvrstvé Laksil/parylen po UV ozareni

Jako reference slouzilo nepovlakované sklo a povlakovana skla po UV expozici (piiloha 25)
s nim byla srovnavana. VSechna skla byla méfena proti bilému standardu.

parylen Laksil Laksil/parylen

AL, ()

[ reference
I UV expozice 4 dny
I UV expozice 9 dni

parylen Laksil Laksil/parylen

0,0

-0,4

-0,8

Aa,, (-)

-1,2

-1,6 [ reference
I UV expozice 4 dny
I UV expozice 9 dni
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Ab_ (-)

24 + [ reference
I UV expozice 4 dny
I UV expozice 9 dni

parylen Laksil Laksil/parylen
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