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1 TEORETICKY UVOD DO PROBLEMATIKY
1.1 KOROZE KOVU

Koroze kovl je definovana jako destruktivni a nechtény proces napadeni kovu
zpusobeny fyzikalné-chemickymi interakcemi kovu a prostfedi vedouci ke zméndm
vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat vyznamné zhorSeni funkce kovu, prostiredi
nebo technického systému, jehoz jsou kov a prostiedi slozkami. Koroze kovi je
z termodynamického hlediska naprosto pfirozenym dusledkem zplsobu jejich
zpracovani, pii kterém je z pfirodnich mineralt a rud pfipraven energeticky bohaty
produkt, ktery zpravidla neni v prostfedi stabilni a samovoln¢ podléha korozi, pfi niz
se oxidaci a uvolnénim energie vraci do stabilngj$iho stavu s méné uspotradanou
strukturou™* Pro kovové materidly je koroze téméf vzdy procesem
elektrochemickym, pti kterém kov oxiduje za vzniku iontli a uvoliiovani elektronti
Z materidlu anody. Souasné¢ probihd redukce na povrchu katody, v niz jsou
spotiebovany elektrony generované anodou.’

1.2 OCHRANA KOVU PROTI KOROZI

Existuje n¢kolik mozZnosti, jak =zabranit vzniku koroze nebo alespon
minimalizovat jeji postup. K prevenci koroze lze vyuZzit jeji elektrochemickou
podstatu v ramci anodické a katodické ochrany kovu. Hojn¢ vyuZzivanou antikorozni
ochranou je povlakovani kovu korozi odolnou vrstvou, ¢imz je vytvorena fyzikalni
bariéra vii€i potencidlné agresivnimu prostiedi.

V antikorozni ochrané se lze setkat i s inteligentnimi povlaky, které mimo
vybornych bariérovych vlastnosti mohou spontanné reagovat na podnéty diky
vestavénym mechanismiim, a tak jsou velkym pfinosem v inhibici koroze. Jedna se
napt. o povlaky samoregeneracni, protihnilobné (antifouling), samocistici nebo
monitorujici korozi.

Povrchova uprava povlakovanim jako zplisob antikorozni ochrany je jedna
z pouzivanych cest 1 u konzervace kovovych archeologickych artefakti. V dnesni
dobé se za timto ucelem asi nejCastéji vyuzivaji laky na bazi akrylatovych ¢i
methakrylatovych polymerd pod komerénim nazvem Paraloidy spolu v kombinaci
s mikrokrystalickymi vosky.> Sougasné jsou pouzivany i inhibitory koroze — taniny®
V piipadé Zeleza a benzotriazol” pro méd’ a jeji slitiny.

1.3 TENKE VRSTVY

Ochranné povlaky na kovovych materidlech byvaji natéry, které maji tloustku
v fadu stovek mikrometrti. Stejného, ale i podstatné lepsiho vysledku, 1ze dosahnout
povlakem ve form¢ tenké vrstvy o tloustce v fadu nanometrti. Tenkou vrstvu
definujeme jako téleso, jehoZ jeden rozmér (tloustka) je vyrazné¢ mensi neZ ostatni
dva rozméry, a svymi vlastnostmi (mechanickymi, tepelnymi, elektrickymi ¢i
optickymi) se vyrazné lis§i od kompaktniho materialu téze latky. Odlisné vlastnosti
jsou zpusobeny jinou vyslednici sil pusobici na atomy materialu. Zatimco v objemu



materidlu jsou sily ptisobici na kazdy jeden atom v rovnovaze, na povrchu materialu
jiz sily vyrovnané nejsou a jejich vyslednice smétuje do materialu. Ptiblizi-li se dvé
povrchové vrstvy k sobé, tento efekt se jest€ umocnuje. V souCasné dobé existuji
Siroké moznosti pouziti tenkych vrstev — v elektrotechnickém primyslu,
strojirenstvi, energetice, dekora¢ni technice atd.

Pivodni vyzkum v oblasti tenkych bariérovych vrstev je uzce spjat s vesmirnym
vyzkumem, kdy se zaaly komponenty vesmirnych stanic exponované agresivnimu
prostiedi chranit depozici tenkych anorganickych ¢i polymernich bariérovych
vrstev.®  Bariérové vrstvy jsou v dne$ni dob& hojné vyuzivany v riiznych
pramyslovych  odvétvich, jako jsou obalové materidly na potraviny®,
mikroelektronika™ nebo antikorozni ochrana™. Jejich dal§i moZnou aplikaci je
antikorozni povlak jako novy, efektivngsi zplsob konzervace kovovych
archeologickych predmétt kulturniho dédictvi.

1.4 KONZERVACE KOVOVYCH ARTEFAKTU POMOCI TENKYCH
VRSTEV

Stavajici postupy konzervace kovovych artefakti jsou pomérné narocné casove
I na lidské zdroje, navic ochrana ziskana konven¢nimi konzervaénimi prostiedky
neni uplné¢ vyhovujici. Tyto nedostatky Ize do znatné miry minimalizovat
nahrazenim standardniho konzerva¢niho povlaku tenkou bariérovou vrstvou, ktera
musi splilovat mnozstvi specifickych pozadavkii. M¢la by byt dlouhodobé stabilni
bez nutnosti dal$i udrzby, ale zaroven jednoduSe odstranitelna pro potieby
naslednych testli. Vrstva by méla co nejméné ménit barevny vzhled predmétu a jeji
aplikace by méla byt neskodna. U¢inny antikorozni povlak musi fungovat jako
dobra difGizni bariéra vici kysliku, vlhkosti a korozivnim cCinitelim z prostiedi.
Zpusob pripravy by mél byt nenarocny, proveditelny na predmétech rliznych tvart
a velikosti 1 na povrSich ¢aste¢né ¢i zcela pokrytych koroznimi produkty.

Jako prekurzor pro ptipravu takovéto tenkeé bariérové vrstvy byl vybran polymer
parylen. Parylen je komercni nazev skupiny polymert poly-p-xylylenu. V posledni
dobé patii k jedném z nejpouzivanéjSich polymert vyrabénych metodou chemické
depozice z plynné faze. Diky svym vlastnostem jako je napi. chemicka odolnost,
biokompatibilita, vynikajici bariérova schopnost nebo tvorba konformniho povlaku
bez defekti, ma Siroké spektrum uplatnéni v mnoha primyslovych odvétvich od
zapouzdieni soudastek v mikroelektronice az po povlakovani nahrad
Vv biomedicing"®. Pro nas vyzkum na poli konzervace kovovych artefakti jsme
zvolili parylen C (Obr. 1), ktery vykazuje velmi nizkou propustnost viuci vlhkosti
a korozivnim plyniim, vyznacuje se vybornou transparentnosti ve viditelném
spektru, vytvaii konformni povlak bez defekti a navic je komercné dobie
dostupny.** Vrstvy z parylenu byly pro konzervatorské udely jiz pouzity. Firma
Speciality Coating Systems vyuzila parylen pro stabilizaci papirovych predméti,
které byly vyzvednuty z vraku Titaniku, nebo zidovskych nabozenskych texti, které
prestaly holocaust.”™ Parylenem byly chranény i riizné archivni materialy a papirové
muzejni artefakty.™
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Obr. 1: Strukturni vzorec parylenu C

Problémem parylenu je kvili chemické inertnosti jeho odstranéni. Tuto
komplikaci jsme se rozhodli fesit aplikaci rozpustitelné mezivrstvy pfipravené z laku
Laksilu mezi chranény kov a tenkou vrstvu parylenu. Laksil je komeréné dostupny,
bezbarvy, specialni silikon-akryladtovy lak vhodny pro aplikaci na kovy. Lak sam
0 sob¢ disponuje dobrymi bariérovymi vlastnostmi, je dlouhodobé¢ stabilni, vhodny
I do agresivniho prostiedi a ma zvysSenou odolnost vici UV zafeni. Hlavni slozkou
laku je rozpoustédlo — smés izomerll xylenu, netékava Cast sestavajici se
z akrylovych polymert a silikonové pryskyfice tvoii minimalné 35 hm%
z celkového podilu. Vrstva z Laksilu je ipo vytvrzeni rychle rozpustna v xylenu.
Laksil byl jiz v minulosti pouzit jako ochranny natér venkovnich monumentd, a to
konkrétné bronzového pomniku 2. odboje na prazském Klarové'. Vlastnosti laku
Laksil je mozné vylepSit pfiddnim nanocastic, ¢imz je vytvofena nanokompozitni
vrstva. Jako plnivo Ize vyuzit rizné nanocastice siliky, které jednak zarucuji
zachovani transparentnosti vrstvy, jednak lze o jejich vyuziti pro vylepSeni
vlastnosti silikon-akrylatovych pryskyfic jiz nalézt zminky v literatute™.

1.5 CHARAKTERIZACE TENKYCH VRSTEV

Fyzikélné-chemické vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen jsou stanovovany celou
fadou analytickych metod. Pomoci koroznich testli a méfeni rychlosti propustnosti
kysliku jsou kvantifikovany bariérové vlastnosti vrstev. Rastrovaci elektronova
mikroskopie a mechanicka profilometrie pfinasi informace o morfologii povrchu
a tloust’ce vrstev. Koloristickd méteni ukazuji, do jaké miry méni vrstvy barevny
vzhled predmétu. Energodisperzni rentgenova spektrometrie a termogravimetricka
analyza umoznuje vyhodnotit ispéSnost 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 zmény.



2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 POUZITE SUBSTRATY

V pocatecni fazi prace byly jako substraty pro depozice kvili vysoké historické
hodnoté realnych artefaktd vyuzivany modelové vzorky kovi, se kterymi se
muzeme nejcastéji setkat u kovovych archeologickych nélezl. Jednalo se o Zelezné
médéné, bronzové a mosazné plechové cCtverce o rozmérech 50x50x1 mm. Po
optimalizaci depozi¢niho procesu byly experimenty provadény i1 na zrezivélém
Zelezném nozi, ktery reprezentoval redlny. Kvili specidlnim pozadavkim nékterych
analytickych metod byly pro depozici vrstev pouzity i jiné substraty nez pouze
kovové. A to konkrétné mikroskopickéd podlozni sklicka o rozmérech 75x25x1 mm,
kifemikové desticky o rozmérech 10x10x0,6 mm, PP félie o rozmérech
70x70x0,04 mm.

2.2 DEPOZICE VRSTEV

2.2.1 Priprava dvouvrstvy Laksil/parylen

Vnitini ¢ast dvouvrstvy Laksil/parylen byla ptipravena z laku Laksil. Lak je
idealn¢ nafedén z vyroby. Na substraty byla vrstva Laksilu nandSena ponorem. Jeji
tlouStka byla dostate¢nd jiz po jednom namoceni. Lak byl zcela vytvrzen za cca
8 hodin od naneseni.

Vnéj$i ¢ast dvouvrstvy je tvofena parylenem C, ktery je piipraven nizkotlakou
CVD metodou — modifikovanym Gorhamovym procesem (viz. Obr. 2). Prekurzor
pro depozici je komeréné dostupny bily prasek dimeru [2,2]-p-cyklofanu
substituovany chlorem. Aparatura pro depozici (Obr. 3) se sklada z vyparovaci
komory, pyrolytické trubice, depozicni komory, vymrazovaci nadoby a vakuového
systému. Prasek prekurzoru je umistén do vypafovaci komory, kde je sublimovan pii
teploté v rozmezi 135-175 °C. Plynny prekurzor se dostava do pyrolytické komory,
ktera je vyhtivana na 690 °C. Zde je dimer rozloZen na reaktivni monomer, ktery
dale pokracuje do depozicni 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 do 10 Pa.

2.2.2 Priprava konzervatorského povlaku

Pro srovnani vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen s konven¢nim konzervatorskym
povlakem byly ve spolupraci s Technickym muzeem v Brné piipraveny modelové
zelezné a mosazné vzorky povlakované Paraloidem B72 a mikrokrystalickym
voskem Revaxem. Substraty byly nejprve osetieny 10% roztokem Paraloidu B72
Vv xylenu. Tento roztok byl aplikovan dvakrat ponofenim a homogenizovan Stétcem.
Po vytvrzeni laku byl na polovinu vzorkl aplikovan mikrokrystalicky vosk Revax,
ktery by rozetten bavinénou latkou, na druhou polovinu vzorkli byla nadeponovéna
vrstva parylenu.
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Obr. 2: Ptiprava parylenu C modifikovanym Gorhamovym procesem
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Obr. 3: Schéma aparatury pro pfipravu vrstev z parylenu C; 1 — vypafovaci komora, 2 — pyrolyticka trubice, 3 —
depozicni komora, 4 — manometr, 5 — zavzdusiiovaci ventil, 6 — hlavni Cerpaci ventil, 7 — vedlejsi Cerpaci ventil, 8 —

vymrazovaci nadoba, 9 — rota¢ni olejova vyvéva



3 VYBRANE VYSLEDKY

3.1

BARIEROVE VLASTNOSTI

3.1.1 Korozni testy

V rdmci koroznich testii byly modelové kovové vzorky povlakované ochrannymi
vrstvami vystaveny vysoce korozivnimu prostiedi solné mlhy, stoprocentni vlhkosti
a teplot& 35 °C v korozni komote dle normy CSN EN ISO 9227*. Pribéh testi byl
v pravidelnych intervalech dokumentovan fotograficky a vétSina pofizenych
fotografii byla zpracovana obrazovou analyzou, pomoci které baly spocitana plocha
vzorku zasazena korozi, ktera se barevné liSila od nezkorodované casti kovového
substratu. Vysledky jsou pak prezentovany ve formé zavislosti procentualniho
pokryti vzorku korozi na dobé korozniho testovani. Na obrazcich 4, 5, 6 a 7 jsou
znazomeény vysledky samotnych vrstev Laksilu, parylenu (5 pum) a dvouvrstvy
Laksil/parylen nanesenych na Zeleznych, mosaznych, bronzovych a médénych
kovovych substratech.
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Obr. 4: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych
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Obr. 5: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych

vzorcich z mosazi
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Obr. 6: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych Obr. 7: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych

vzorcich z bronzu vzorcich z médi



V grafech vidime, Ze samotné vrstvy Laksilu a parylenu se na kovovych
substratech chovaly dosti podobné. Pfestoze vyznamné sniZily rychlost koroze,
jejich bariérové vlastnosti nejsou vynikajici. Na zeleze (Obr. 4) se prvni znamky
koroze objevily po ¢tyfech dnech korozniho testovani a nasledny rozvoj koroze mél
rychly pribéh. Na mosazi (Obr. 5) si bodové koroze mizeme vSimnout po nékolika
dnech v korozni komote, ale nasledny rozvoj koroze byl pozvolngjsi, po tiech
meésicich testovani byly vzorky kompletné potazené pasivacni vrstvou. Obdobnych
vysledkd dosahovaly i na bronzu a médi (Obr. 6; resp. Obr. 7), postup koroze byl
vSak zpomalen razantnéji a pasivacni vrstva pokryvala za tii a plil mésice testovani
dvé tretiny povrchu médénych vzorkl, v pfipadé bronzu dokonce jen polovinu
povrchu vzorkd.

Oproti tomu dvouvrstva Laksil/parylen velmi vyrazné zvySuje korozni ochranu
vSech pouzitych substrati. Nez vibec doSlo k barevné zméné€ povlakovanych
vzorkd, uplynuly tfi mésice korozniho testovani v ptipadé Zeleza a vice nez tii a pil
mésice v pfipadé kovii s obsahem médi. Nicméné 1 po objeveni prvnich znamek
bodové koroze byla jeji nasledna propagace velmi pomala. Po péti a ptil mésicich
korozniho testovani nebylo korozni vrstvou pokryto ani 50 % povrchu pouzitych
substratl (s vyjimkou zeleza).
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Obr. 8: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych Obr. 9: Vyvoj koroze na povlakovanych modelovych

vzorcich ze Zeleza vzorcich z mosazi

Antikorozni vlastnosti dvouvrstvy Laksil/parylen byly nasledné srovnavany
s konven¢nim konzervatorskym povlakem slozenym zlaku Paraloid B72
a mikrokrystalického vosku Revaxu. Soucasné byly zkoumany 1 bariérové vlastnosti
Paraloidu B72 v kombinaci s parylenem. Vysledky obrazové analyzy téchto
koroznich testli na Zeleze a mosazi jsou uvedeny v grafech na Obr. 8 a 9. Substraty
s povlakem Paraloid B72/Revax zacaly korodovat v podstaté¢ okamzité po vlozeni
do korozni komory a koroze se po povrchu vzork Sitila velmi rychle. Paraloid B72
v kombinaci s parylenem poskytoval lepsi bariérovou ochranu nez konzervatorsky
povlak, ale tato ochrana je srovnatelna se samotnou parylenovou vrstvou. Mnohem
lepSich vysledkii bylo dosaZzeno dvouvrstvou Laksil/parylen, ptestoze tlouStka
pouzité parylenové vrstvy byla méné nez poloviéni ve srovnani s ptredchozim
ptipadem. Na zeleze sice doslo k propagaci koroze, ale za mésic a pul testu byla
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pokryta pouze polovina povrchu Zeleznych vzorkd. Na mosaznych substratech se
vyraznéj$i znamky bodové koroze objevily po dvou mésicich korozniho testovani
a Sifily se jen velmi pomalu.

3.1.2 Rychlost propustnosti kysliku

Kyslik 1ze povazovat za jeden z hlavnich koroznich Ciniteld. Zabranime-1i kysliku
v kontaktu s kovovym materialem, G¢inné tim zpomalime rozvoj koroze. Toho lze
docilit nanesenim bariérové vrstvy na kov. Jaky objem kysliku prodifunduje plochou
vrstvy Ize zméfit metodou OTR. OTR byla métena pro vrstvy z Laksilu, parylenu
a dvouvrstvu Laksil/parylen. Tyto vrstvy nejsou samonosné, proto musely byt
naneseny na vhodné médium — PP fo6lii o tlouStce 40 um. Ziskané vysledky
(Obr. 10) nam pak fikaji, o kolik se snizila propustnost PP folie pro kyslik po
naneseni  vrstev. Propustnost nepovlakovan¢ PP  folie je ptiblizné
1700 cm® m *-atm'-den”', nanesenim vrstvy 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 vys$i nez v piipadé samotného parylenu.
Vysoka hodnota pro Laksil i zvySeni propustnosti pro dvouvrstvu Laksil/parylen
oproti parylenu samotnému si vysvétlujeme tim, ze Laksil v sobé obsahuje vice nez
50 hm% xylenu, ktery pravdépodobné naleptal PP f6lii a tak zhorsil jeji bariérové
vlastnosti jako takové.

1800

1600 |
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1200 |

1000 f

800 |

600

OTR (cm®-m2-atm™!-den™)

400

200 |

PP folie Laksil na PP parylen na PP Laksil/parylen na PP

Obr. 10: OTR pro PP fdlii a na ni nanesené vrstvy
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3.2 MORFOLOGIE POVRCHU A JEHO SLOZENI

3.2.1 Mechanicka profilometrie

Pomoci mechanické profilometrie byly méfeny tloustky vrstev po depozicich.
Tloustka vrstvy parylenu je dédna mmnozstvim pouzitého prekurzoru a dobou
depozice. Vrstvy parylenu byly pfipravovany o tloustkach 2 a 5 pm a profilometrii
byly po kazdé depozici tyto tloustky pouze kontrolovany, aby byla zarucena
reprodukovatelnost vysledkl. Vrstvy z Laksilu byly nanaSeny ponorem, protoze tak
by byly aplikovany i v konzervatorské praxi. Tloustka laksilové vrstvy po jednom
namoceni je (37,8 £6,9) um. Konzervatorsky povlak Paraloid B72/Revax byl
ptipraven ve spolupraci s Technickym muzeem v Brné. Ackoli byl povlak na vSech
vzorcich ptipravovan stejnym zplisobem, vyrazné se lisila jeho tloustka jednak mezi
jednotlivymi vzorky, jednak vyznatné meénila ijeho tloustka v ramci jednoho
vzorku. Celkova primérna tlousStka konzervatorského povlaku byla sice 33,9 um,
ale s odchylkou 20,3 pm.

0,0 0,5 1,0 15 2,0
6 : | : | : | :

4| )

Drsnost (um)
(o]

O b T T —
L . I . I . I .

0,0 0,5 1,0 15 2,0
Vzdalenost (mm)

Obr. 11: Drsnost povrchu a) Cistého Zelezného substratu; b) vrstvy parylenu nanesené na zelezny substrat; c)

vrstvy Laksilu nanesené na zelezny substrat; d) dvouvrstvy Laksil/parylen nanesené na Zelezny substrat
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Profilometrie byla také vyuzita k popsani drsnosti povrchu jak substrat, tak na né
nanesenych vrstev. Obr. 11 znazoriiuje typickou drsnost povrchu modelového
zelezného substratu a drsnost povrchu na néj nanesenych vrstev Laksil, parylen
a dvouvrstvy Laksil/parylen a v Tab. 1 jsou shrnuty jejich parametry drsnosti. Je
ziejmé, Ze zelezny povrch sam o sob¢ je dosti drsny. Primérna vzdalenost mezi
nejvysSimi vystupky a nejhlubSimi prohlubnémi, P,, je v tomto piipad¢ piiblizné
1,7 um a primérnd aritmeticka vyska profilu P, = 0,5 um. Parylen naneseny na tento
drsny povrch ho pomérné pifesné kopiruje, jeho parametr P, je dokonce jesté vyssi.
Vrstva Laksilu je naopak schopnd u¢inné vyrovnat nerovny povrch substratu a jeji
parametry drsnosti jsou potom velmi nizké. Pokud nadeponujeme parylenovou
vrstvu na zelezny substradt srovnany laksilovou vrstvou, vyslednd dvouvrstva
Laksil/parylen se vyznacuje velmi hladkym povrchem bez defekti (P,~0,1 pum
aP;~=0,6 um). Schopnost Laksilu srovnat nerovny povrch substratu je velmi
dilezita, protoze tento hladky povrch je pak reprodukovéan parylenem a nedochazi
k defektim. Tato synergie pak hraje zasadni roli ve vynikajici bariérové
a antikorozni funkci dvouvrstvy Laksil/parylen, o kterych jsme se mohli piesvédcit
v kap. 3.1.1.

Tab. 1: Parametry drsnosti profilu &istého Zelezného substratu a na né& nanesenych vrstev (P, — primérna
aritmetickd vySka; Py — stfedni kvadratickd odchylka; P, — maximdlni vyska; P, — maximalni vySka vystupki; P, —

maximalni hloubka prohlubng; Py — Sikmost; Py, — Spicatost)

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, (nm) 1,70 3,10 0,07 0,56
Pp (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

Zabyvali jsme se 1 drsnosti povrchu konzervatorského povlaku Paraloid
B72/Revax. Svrchni ¢ast povlaku je tvofena mikrokrystalickym voskem Revaxem,
jehoz drsnost by tudiz méla byt méfena profilometrem. UZ z meéfeni tloustky
konzervatorského povlaku vime, Ze se jedna o vrstvy nehomogenni. Profily povrchu
vypovidali o tom, Ze vosk je znacné hruby, nerovny a hrbolaty. Navic se Casto
stavalo, ze vosk nepokryval cely povrch substratu kontinudlng, ale vyskytoval se
pouze lokalné, coz demonstruje Obr. 12 z 3D mapovani povrchu tohoto povlaku.
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.
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Obr. 12: 3D mapovani povrchu konzervatorského povlaku Paraloid B72/Revax

3.2.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM) byl zkouméan povrch jak
pouzitych substratd, tak na né nanesenych vrstev. Na Obr. 13 je zobrazen povrch
parylenové vrstvy nanesené na kiemikovou desticku, ktery je stejné jako kiemikova
desticka sama o sobé hladky a homogenni bez viditelnych defekt. Misty si na ném
miZeme vSimnout Ccastic tvofenych parylenem vzniklych pii polymerizaci
prekurzoru jiz v objemu. Tyto castice se objevuji zfidka, nezasahuji do vnitini
struktury parylenové vrstvy a nemaji tudiz vliv na jeji vlastnosti. Snimek na Obr. 14
ilustruje typicky povrch zkorodovaného Zelezného pfedmétu, ktery je ¢lenity, drsny
a porézni. Nadeponujeme-li parylenovou vrstvu na takto nerovny povrch, tak ho tato
tenka vrstva pomérné presné reprodukuje (viz Obr. 15), coz mize vést k neuplnému
pokryti pfedmétu vrstvou nebo k defektim ve vrstvé. Pokud vSak naneseme na
zkorodovany artefakt vrstvu z laku Laksil, dochazi ke srovnani ¢lenitého povrchu
(viz Obr. 16). Laksilova vrstva se pak vyznacuje velmi hladkym povrchem
a kompletné, bez defektl pokryva cely povrch chranéného predmétu, coz je
zékladnim ptfedpokladem pro dobrou antikorozni funkci povlaku.
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Obr. 13: Snimek povrchu parylenové vrstvy na Obr. 14: Snimek povrchu zkorodovaného Zelezného

kiemikové desti¢ce artefaktu

100 pm L 20 pm

[ i H

Obr. 15: Snimek povrchu parylenové vrstvy na Obr. 16: Snimek povrchu laksilové vrstvy na

zkorodovaném artefaktu zkorodovaném artefaktu

___parylen
O &

Laksil

\' A B .
. vrstvaskaroznich produktu
S P

iy

Obr. 17: Rez zkorodovanym artefaktem povlakovanym dvouvrstvou Laksil/parylen

Schopnost dvouvrstvy Laksil/parylen zcela a bez defektti pokryt i drsny substrat
je potvrzena na fezu povlakovanym zkorodovanym artefaktem (Obr. 17).
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Z prvkového slozeni fezu (Obr. 18) mizeme s urcitosti odvodit, z jakych ¢asti se fez
sklada. Postupujeme-li od spodni €asti fezu nahoru, vidime, Ze v nejspodné;jsi €asti
fezu je obsaZeno témét vyhradné Zelezo, coz znadi kovové jadro artefaktu. Zelezo je
v mensi mife zastoupeno 1 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 pravé ve vrstvé koroznich produkti. Uhlik
spolu s kfemikem jsou hlavnimi reprezentanty vrstvy ze silikon-akrylatového laku
Laksilu. M¢li bychom si povSimnout, Ze lak se dostdva 1 do porézni struktury vrstvy
koroznich produkt, ¢imz ji zpeviiuje, coz je jev dozajista Zadouci zejména
u artefakti s malo zachovalym kovovym jadrem. Opét vidime, ze vrstva Laksilu
vyrovnavd clenity povrch pfedmétu a na ni nadeponovand vrstva parylenu,
jednoznaéné urena pomoci chloru v ni obsazeném, je hladké, bez defekti a plni
bariérovou funkci. Zavéry vyvozené ztéchto snimki koresponduji s vysledky
ziskanymi mefenim drsnosti povrchti v ramci profilometrie.

100pm ' Zelezo

kiemik 100“”‘

Obr. 18: Prvkové slozeni fezu povlakovanym artefaktem rozdélené podle jednotlivych prvka

3.3 KOLORISTICKA MERENI

Jeden ze zékladnich pozadavkil na konzervacni je, aby co mozna nejméné ménil
barevny vzhled chranéného artefaktu. Do jaké miry tento pozadavek spliuji nami
pouzité vrstvy, jsme zjiStovali pomoci koloristickych méteni dle normy ISO 11664-
4% Vystupem t&chto méfeni byla barevna odchylka AE*,,, ktera reprezentuje rozdil
mezi dvéma barevnymi stimuly — pro nds objekt pfed nanesenim a po naneseni
ochranného povlaku. Koloristickd méteni byla provedena s vrstvami nanesenymi na
sklenénych  substratech. Nepovlakované sklo slouzilo jako reference
a povlakovana skla s nim byla srovnavana. VSechna skla byla méfena proti bilému
standardu. Vysledky z téchto méfeni jsou uvedeny v grafu na Obr. 19,
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Obr. 19: Barevna odchylka zptisobena nanesenymi vrstvami

Rozdily mezi barevnymi zménami zpusobenymi jednotlivymi vrstvami Laksilu
a parylenu a dvouvrstvou Laksil/parylen byly pouze minimalni. Ve vSech ptipadech
byla barevna odchylka velmi nizka, a to mirné vyssi nez 1. Vezmeme-li v potaz
I chybové usecky stanoveni, atakovala barevna odchylka nejvySe hodnotu 1,5
Vv piipad€ dvouvrstvy Laksil/parylen. Tyto téméi zanedbatelné hodnoty jsou plné
akceptovatelne pro ucely konzervovani archeologickych ptfedmétii, protoZze barevna
odchylka do hodnoty 2 je definovana jako ,rozpoznatelnd jen zkuSenym okem®.
Velmi dobra transparentnost nadeponovanych vrstev byla posléze potvrzena
I pomoci UV-Vis spektrometrie, kde vrstvy z Laksilu i parylenu vykazovaly témér
nulovou absorpci ve viditelné oblasti elektromagnetického zafeni. Oproti tomu
barevna odchylka zplisobend konzervatorskym povlakem Paraloid B72/Revax byla
vice nez dvojnasobnd. Jeji primeérnd hodnota byla vy$$i nez 3 a chyba tohoto
stanoveni navic dosahovala téméf poloviny této hodnoty. Takovouto barevnou
odchylku definujeme jako ,stiedni az ,velkou“. Z tohoto zjisténi by se dalo
usuzovat, 7e tento bézné pouzivany konzervatorsky povlak neni pfili§ vhodny,
pokud chceme u chranéného pfedmétu zachovat barevnou vérohodnost.

3.4 ODSTRANENI DVOUVRSTVY

3.4.1 Energodisperzni rentgenova spektrometrie

Energodisperzni rentgenova spektrometrie (EDX) byla vyuZita pro stanoveni
prvkového slozeni povrchu modelového Zelezného vzorku pied nanesenim
dvouvrstvy Laksil/parylen a opét po jejim nasledném odstranéni (viz Obr. 20).
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Obr. 20: Prvkové slozeni povrchu Zelezného modelového vzorku a) pfed nanesenim dvouvrstvy; b) po naneseni

dvouvrstvy a jejim odstranéni

Miizeme si v§imnout mirného nartstu v obsahu uhliku a kysliku, coz by mohlo
indikovat zbytky laku z ochranné dvouvrstvy Laksil/parylen. To vSak nemuZzeme
tvrdit s urcitosti, protoze nezname pivod téchto prvki. Na vzorek se mohly dostat
I jinym zpusobem, napi. mohlo po odstranéni dvouvrstvy dojit na substratu k sorpci
castic. Navic neni rozdil mezi sloZenim povrchu pted depozici a po odstranéni vyssi
neZ chyba méteni. Obsahy hliniku, kifemiku a manganu jsou téméf na spodni hranici
detek¢niho limitu pouzité metody a nemaji proto velkou vypovidajici hodnotu.
Abychom mohli vyhodnotit uspéSnost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen
korektné, provedli jsme dalSi testovdni pomoci termogravimetrické analyzy
s vyuzitim redlného Zelezného artefaktu.

3.4.2 Termogravimetricka analyza

Termogravimetrickou analyzu (TGA) byla vyuzita pro potvrzeni UspéSného
odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen z chrdnéného predmétu. Pro tuto analyzu jsme
zvolili  jako substrat redlny zkorodovany artefakt, abychom prokazali
bezezbytkového odstranéni i v ptipad¢ takto Clenitého a hrubého povrchu. Vychazeli
jsme z ptedpokladu, ze lak je teplem degradovatelny az do jeho Uplného rozkladu,
na rozdil od Zeleza, u kter¢ho by vlivem teploty nemélo dochézet k vyraznéjSimu
ubytku hmotnosti. Pro provedeni méteni jsme nejprve ze zkorodovaného artefaktu
mechanicky odstranili malé mnoZstvi rzi. Stejné jsme postupovali 1 po naneseni
dvouvrstvy na artefakt a jejim odstranéni. Déle jsme ze sklenéného substratu
seskrabali kousky vytvrzeného laku Laksilu.
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Obr. 21: Srovnani termogravimetrickych kiivel

Termogravimetricka-kfivka vytvrzeného laku Laksil a termogravimetriek® kiivky
rz1 ze Zelezagho artefaktu pred nanesenim dvouvrstvy a rzi po depozici dvo tvy
ajejim odstranéni jsou zobrazeny v grafu na Obr. 21. V grafu je vynesena zavislost
prvni derivace hmotnosti vzorku na teploté kvili lepSimu rozliSeni. Je z néj pat
ze se Laksil zacal intenzivné rozkladat pti teploté kolem 200 °C, po dosaZeni teploty
470 °C byl jiz lak bezezbytku zdegradovan. V jeho kiivce rychlosti rozkladu si
muzeme povSimnout dvou vyraznych vrchola na teploté 273 °C a 415 °C. Hmotnost
zelezné rzi postupné klesala v rozmezi od cca 100 °C do 400 °C, pticemz se jeji
hmotnost snizila zhruba o 10 %. Tento pokles hmotnosti byl pravdépodobné
zpusoben odplyniovadnim vzorku a uvoliiovanim krystalické vody.

Srovname-li kiivky rzi pfed povlakovadnim a rzi po depozici dvouvrstvy a jejim
odstranéni, neshledime mezi nimi zadné vyznaéné rozdily. Pokud by ve rzi byly
obsazeny zbytky laku Laksil, vid€li bychom znatelny rozdil mezi referencni
rychlosti rozkladu rzi a rychlosti rozkladu rzi po odstranéni pii teplotach
charakteristickych pro Laksil. Zadny takovyto rozdil viak nelze zaznamenat.
Mizeme tudiz odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen povazovat za témét
stoprocentné uspésné i z ¢lenitého a porézniho povrchu zkorodovaného predmétu.

3.5 UV STABILITA

Absorpce UV zatfeni pak miize vést k degradaci polymernich materiala a tim ke
zhorSeni jejich mechanickych vlastnosti, coZ méa za nasledek zrychlené starnuti
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a snizeni zivotnosti vrstev. Proto nas zajimalo, jaky vliv méd na vrstvy z Laksilu
a parylenu a tim 1 na dvouvrstvu Laksil/parylen dopad UV zafeni.

Je znamo, ze parylen neabsorbuje viditelné svétlo, ale dochazi u néj k absorpci
UV zéfeni. Mechanismus tohoto fotooxidaéniho procesu byl podrobné popsan
Berou?. Zahrnuje oxidaci methylenovych skupin skrz abstrakci vodiku, coz muze
vést ke St€peni polymernich fetézcl a rozbiti aromatického kruhu. Laksil je podle
deklarace vyrobce vi¢i UV zafeni odolny, v dostupnych zdrojich vS§ak nebyly na
toto téma nalezeny bliz§i informace. Za ucelem vyhodnoceni UV stability vrstev
byly vzorky povlakované Laksilem, parylenem i dvouvrstvou Laksil/parylen
vystaveny UV zafeni v komote Q-Sun Xe-1 (0,68 W-m® pii 340 nm). Barevné
zmény vrstev byly nejprve zjistovany UV-Vis spektrometrii a strukturni zmény ve
vrstvach byly zkoumény infracervend spektrometrii s Fourierovou transformaci
(FTIR).

UV-Vis spektra vrstev Laksil a parylen byla snimana mezi 350 az 800 nm. Oba
druhy latek vykazovaly pted UV expozici téméf nulovou absorpci ve viditelné
oblasti elektromagnetického zafeni. Diky tomu jsou neexponované vrstvy
charakteristické transparentnosti a bezbarvosti ve viditelné ¢asti spektra. V UV-Vis
spektru Laksilu jsme nezaznamenali Zadné vyrazné zmény ani po deviti dnech UV
expozice. Oproti tomu u parylenu vlivem UV zafeni postupné naristala absorpce
v UV oblasti. Spolu se zvySujici se absorpci dochdzelo posléze k posunu
absorp¢niho pasu k vy$§im vinovym délkdm az do viditelného spektra, v disledku
¢ehoz byly parylenové vrstvy jiZz po jednom dni UV ozafovani viditelné zbarveny do
Zluta.

3.5.1 Infradervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

FTIR byla provedena na vrstvach Laksilu a parylenu metodou zeslabeného
tplného odrazu. FTIR spektra byla snimana v rozsahu 4000400 cm ™ pted a po UV
expozici.

Srovname-li ve FTIR spektru Laksilu (Obr. 22) referen¢ni a degrada¢ni kiivku,
nenalezneme 7zadné nové vzniklé piky a ani intenzita stavajicich se nelisi, spektra
jsou témeét totoznd. Tato skutecnost jasné potvrdila, ze Laksil je proti UV zafeni
odolny a jeho vlivem u néj nedochazi k Zddnym markantnim strukturnim zménam.

Ve spektru Laksilu mizeme identifikovat pasy ptislusejici nasledujicim vibracim:
valenéni vibrace OH v rozsahu 3700-3300 cm *; valenéni vibrace C-H ve skuping
CH; v rozmezi 3100-2800 cm*; valenéni vibrace esteru C=0 na vlnoétu 1800—
1650 cm*; asymetricka deformaéni vibrace CHs ve skuping Si-CHs v rozp&ti 1490—
1420 Cmfl; symetrickd deformacni vibrace CHj; ve skupin¢ Si-CH; na 1330-
1130 cm™*; valenéni vibrace Si-O-Si v rozsahu 1130-980 cm ™ a valenéni vibrace Si-

C spolu s deformaéni kyvadlovou vibraci CH; v rozmezi 890—690 cm . %
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Obr. 22: FTIR spektra vrstvy Laksilu po 9 dnech UV expozice

Referen¢ni kiivka ve FTIR spektru parylenu (Obr. 23) 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 skupinach (2925
a 2860 cm ™). V oblasti 900-600 cm ™ odpovidajici deformaéni mimorovinné vibraci
C-H v aromatickych sloudeninach 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 skupindm obsahujicim kyslik. Nejvyrazné€j§i zménu mizeme
pozorovat na vlnoétu 1705 cm ™, kde se objevil pas valenéni vibrace C=0. Také
vzrostla intenzita pikt lokalizovanych v oblasti od 1300 do 1100 cm™ naleZicich
valen¢ni vibraci C-O a deformacni 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 ' svédéici 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 radikaltl po pfimém §tépeni vazeb.?*>*
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4 ZAVER

Tématem této dizertani prace bylo vyvinout a charakterizovat povlak zalozeny
na tenké bariérové vrstvé, jenZ by slouzil ke konzervaci kovovych archeologickych
predmétli, nebot’ stavajici zpisoby ochrany téchto predméth kulturniho dédictvi
nevycislitelné hodnoty nejsou v mnoha ohledech dostacujici a vyhovujici. Nami
piedkladany inovativni zplisob konzervace v sobé vhodné kombinujice témét
vSechny vlastnosti vyzadované po idealnim konzerva¢nim povlaku, mezi néz patii
zejména: dobra bariérova funkce, transparentnost, dlouhodoba stabilita, ale zaroven
I jednoducha odstranitelnost.

Jako materidl pro depozici tenké vrstvy spliujici vétSinu téchto pozadavkil byl
vybran polymer parylen, ktery byl pifipravovan pomoci modifikované chemické
depozice z plynné faze (CVD). Problémem vSak bylo jeho pfimé odstranéni, coz
jsme se rozhodli fesit nanesenim rozpustné mezivrstvy mezi chranény kov a tenkou
vrstvu parylenu. Nasim pozadavkiim nejlépe vyhovovala vrstva piipravenda ze
silikon-akrylatového laku Laksilu, ktera byla nanaSena ponorem a i po vytvrzeni
byla rozpustnd v xylenu. 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.

Hlavni ¢ast prace se zabyvala bariérovymi vlastnostmi vrstev. Stézejni pii jejich
zjistovani byly korozni testy, v nichZ byly povlakované modelové kovové vzorky
vystaveny vysoce agresivnimu prostiedi solné mlhy v korozni komote. Samotné
vrstvy Laksilu 1 parylenu mély pomérné dobré bariérové vlastnosti a vyznamné
snizili rychlost rozvoje koroze. Korozni ochrana poskytnuta dvouvrstvou
Laksil/parylen byla vynikajici. Prvni znamky koroze se na takto povlakovanych
substratech objevily po vice nez ttech mésicich v korozni komote. Nicméné i poté
byla propagace koroze velmi pomala; po péti a pil mésicich korozniho testovani
nebylo korozni vrstvou pokryto ani 50 % povrchu testovanych substratii. Bariérové
vlastnosti vrstev byly kvantifikovany pomoci méfeni rychlosti propustnosti kysliku
(OTR). Kvuli provedeni tohoto méfeni museli byt vrstvy naneseny na
polypropylenovou (PP) folii o tloust'ce 40 um. Hodnota OTR pro vlastni folii byla
pfiblizn& 1700 cm® m *-atm '-den”', nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen byla tato
hodnota vyznamné& sniZena na cca 200 cm®m >-atm '-den .

Zasadni vliv na bariérové vlastnosti méla samoziejmé tloustka vrstev, kterd byla
méiena pomoci mechanické profilometrie. Vrstvy parylenu byly pfipravovany o
tloustkach 2 a 5 um a jejich tloustka byla fizena ptislusSnym mnoZstvim prekurzoru
pouzitého pii depozici. Vrstva Laksilu dosahovala po jednom ponoteni = 38 um.
Profilometrii byla také zkoumana drsnost povrchill jak pouzitych substrati, tak na né
nanesenych vrstev. Povrch modelového zelezného vzorku byl sdm o sobé& dosti
drsny (P, = 1,7 um a P, = 0,5 um). Na n¢j naneseny parylen pomérné piesné
kopiroval tento drsny povrch. Naopak Laksil byl schopny G¢inn€ vyrovnat nerovny
povrch substratu a jeho parametry drsnosti byly potom velmi nizké. Pokud jsme
nadeponovali parylenovou vrstva na zelezny povrch srovnany laksilovou vrstvou,
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vysledna dvouvrstva Laksil/parylen se vyznaCovala velmi hladkym povrchem bez
defektt (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 piipravené na hladkém povrchu nedochazelo na rozdil
od téZe vrstvy na nesené na hrubém povrchu ke tvorbé defekti a mohla plné plnit
svou bariérovou funkci.

Zavery vyvozené z profilometrie byly potvrzeny 1 pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Jako substrdty pro nanaSeni vrstev byly v tomto ptipadé
vyuzity 1 Casti originalniho artefaktu — Zelezného noze. Na fezech realnym
artefaktem povlakovanym dvouvrstvu Laksil/parylen jsme se presvédCili, zZe
naneseni Laksilu nejen hladce srovnalo 1 tento velmi Clenity povrch, ale Laksil byl
navic schopen vyplnit porézni strukturu vrstvy koroznich produktii, ¢imz ji zpevnil.

Na zékladé koloristickych méfeni byla stanovena barevna odchylka AE 4
zpusobena vrstvami. Ve vSech piipadech byla velmi nizka, a to mirné vyssi nez 1.
Takovéto AE 5, definovana jako ,,rozpoznatelna jen zkusenym okem®.

Uspé$nost odstranéni dvouvrstvy Laksil/parylen byla nejprve zkoumana pomoci
energodisperzni rentgenova spektrometrie (EDX) na modelovych Zeleznych
vzorcich. Metodou bylo stanoveno prvkové sloZeni povrchu Zelezného substratu
pted nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen a opét po jejim nasledném odstranéni. Po
odstranéni dvouvrstvy se mirn¢ zvysil obsah uhliku a kysliku na povrchu substratu,
coz by mohlo indikovat zbytky laku Laksilu. Tyto prvky se vSak na substrat se
mohly dostat 1 jinym zplsobem, napt. mohlo po odstranéni dvouvrstvy dojit na
substratu k sorpci ¢astic. Abychom mohli vyhodnotit ispéSnost odstranéni korektné,
provedli jsme dalsi testovani pomoci termogravimetrickeé analyzy (TGA) s vyuZitim
realného Zelezného artefaktu. Analyze byla podrobena rez z artefaktu pted
nanesenim dvouvrstvy Laksil/parylen a rez z artefaktu po jejim odstranéni, stejné tak
jako vytvrzeny Laksil. Mezi termogravimetrickou kiivkou rzi pied povlakovanim
arzi po depozici dvouvrstvy a jejim odstranéni nebyly shledany zaddné vyznaéné
rozdily. Pokud by rez obsahovala zbytky Laksilu, musely by se tyto kiivky liSit pii
teplotach charakteristickych pro Laksil. Odstranéni dvouvrstvy muizeme tedy
povazovat za téméf stoprocentné uspéSné i1 z cClenitého a porézniho povrchu
zkorodovaného predmétu.

Byla studovana i UV stabilita vrstev Laksil, parylen a dvouvrstvy Laksil/parylen.
U parylenu dochazelo vlivem UV zafeni k degrada¢ni fotooxidaci, ktera se
projevovala viditelnym Zzloutnutim téchto vrstev. Oproti tomu Laksil prokazal viici
UV zafeni velmi dobrou odolnost, nebylo u n& prokdzano ani sniZeni
transparentnosti ve viditelné ¢asti spektra, ani se nepotvrdily zmény v jeho struktute.

Za ucelem vylepSeni mechanickych a bariérovych vlastnosti byly do Laksilu
pfidavadny nanocastice pyrogenni siliky CAB-O-SIL EH-5 a dentalniho skla
GM39923 UF0,4. Piidavek nami vybranych nanocastic vSak nepfinesl ofekavané
zlepSeni bariérovych vlastnosti, proto jsme tento smér vyzkumu dale nerozvijeli.

Aby byl vyzkum uceleny, bylo nutné porovnat relevantni vlastnosti navrhované
dvouvrstvy Laksil/parylen s konvenénim konzervatorskym povlakem skladajicim se
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z akrylatového laku Paraloidu B72 a mikrokrystalického vosku Revaxu.
Konzervétorsky povlak byl pfipraven ve spolupraci s Technickym muzeem v Brné
jimi béZn€ pouzivanym postupem. V koroznich testech se substraty povlakované
konzervatorskym povlakem chovaly téméf, jako by na nich zddna ochrannd vrstva
nebyla. Zacaly korodovat v podstaté okamzité¢ po vlozeni do korozni komory
a koroze se po povrchu vzorkd Sifila velmi rychle. Tloustku tohoto povlaku bylo
komplikované urcit, protoze byl zna¢né¢ nehomogenni a drsny, ale pohybovala se
mezi 19-50 um. Problémem také bylo, Ze mikrokrystalicky vosk Revax nepokryval
cely povrch substratu kontinualné, ale vyskytoval se pouze misty. Barevna odchylka
zpusobena povlakem Paraloid B72/Revax se znacné liSila v rlznych mistech
povlaku, coz izce souvisi s nehomogenitou povlaku. Primérné dosahovala hodnoty
3,2, coz je barevnd odchylka hodnocena jako ,stfedni“. Pod vlivem UV zaieni
Paraloid B72 dle dostupné literatury degraduje a zbarvuje se do zluta obdobn¢ jako
parylen. Oproti konzervatorskému povlaku dvouvrstva Laksil/parylen poskytovala
excelentni bariérovou ochranu, byla homogenni s definovanou tloustkou a hladkym
povrchem bez defektii a ji zplisobend barevna odchylka byla tfikrat mensi. Z vyse
zminéného jasné vyplyva, Ze dvouvrstva Laksil/parylen by byla vhodnou a u¢innou
nahradou pouzivaného konzervacniho povlaku Paraloid B72/Revax pii konzervaci
kovovych archeologickych artefaktd. Lak Laksil je bézné dostupny, jedinym
problémem by mohlo byt nandSeni parylenu, pro které je tifeba specializovana
depozi¢ni aparatura. Jeji pofizovaci ndklady vSak nejsou az tak vysoké, nebo lze
depozice parylenu realizovat externé.

Béhem prace jsme narazili na nékolik témat, které¢ jsme jiz dale nerozvijeli, ale
mohla by byt zajimava pro dalsi vyzkum. Pfedné vylepSeni vlastnosti dvouvrstvy
Laksil/parylen vytvofenim nanokompozitu bud’ z Laksilu, nebo z parylenu je urcité
smérem, kterému ma smysl se vénovat. Je tfeba nalézt plnivo, které tyto pozadavky
naplni a zaroven zachova dosazené zadouci vlastnosti. Déle bylo zjisténo, ze lak
Laksil vykazoval po 10% natfedéni odliSné vlastnosti odporujici trendu. Toto
chovani jsme nebyli schopni vysvétlit a bylo by vhodné se na né zaméfit v dalSim
vyzkumu.
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7 ABSTRAKT

V dnesdni dobé¢ jsou pro konzervaci kovovych archeologickych artefaktii nejcastéji
vyuzivany kombinace rtiznych akrylovych pryskyfic a mikrokrystalickych voski,
jejichz vlastnosti vSak nejsou v mnoha ohledech dostacujici a vyhovujici. Cilem této
dizertaCni prace je proto vyvinout konzervaéni systém zohlednujici nové poznatky
na poli pokrocilych materialti a technologii poslednich let. Nejslibnéji se jevi zalozit
konzervaéni povlak na tenké bariérové vrstvé, kterd musi spliiovat nésledujici
pozadavky: dobra bariérova funkce vac¢i kysliku, vlhkosti a dal§im koroznim
Cinitelim; transparentnost kvili zachovéani barevného vzhledu predmétu; déle
dlouhodoba stabilita, ale zarovei jednoducha odstranitelnost.

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 nandSena mezi chranény kov a vrstvu parylenu. V radmci prace jsou
stanovovany fyzikalné-chemické charakteristiky dvouvrstvy Laksil/parylen, které
jsou posléze srovnany skonvenénim konzervatorskym povlakem slozenym
z akrylového laku Paraloidu B72 a mikrokrystalického vosku Revaxu. Korozni testy
V solné mlze prokazuji vynikajici bariérové schopnosti dvouvrstvy Laksil/parylen.
Drsnost povrchu meéfend profilometrii a morfologie povrchu zobrazend SEM
popisuje synergii mezi vrstvou Laksilu a parylenu, kterd usti v excelentni bariérovou
a antikorozni funkci dvouvrstvy. Dvouvrstva neméni barevny vzhled pfedmétu, coz
je urceno koloristickymi méfenimi. EDX a TGA potvrzuji UspéSnost uUplného
odstranéni dvouvrstvy a tim zajiSténi reverzibility konzervatorského zasahu.
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8 ABSTRACT

Combinations of different acrylic resins and microcrystalline waxes are most
often used for conservation and preservation of metallic archaeological artefacts
most often used these days. However, their properties are not sufficient and
satisfactory in many ways. The aim of this doctoral thesis therefore is to develop a
conservation system which will draw on the new knowledge gained in the field of
advanced materials and technologies in recent years. A conservation coating based
on a thin barrier film appears most promising. The conservation coating must fulfil
following requirements: good barrier function against oxygen, humidity and other
corrosive agents; transparency because of colour appearance preservation; long term
stability and easy removability.

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 protected metallic object and parylene thin film. The physical
and chemical characteristics of Laksil/parylene bilayer were determined and then
compared with the conventional conservation coating composed of Paraloid B72
acrylic resin and Revax microcrystalline wax. The corrosion tests in salt spray
showed excellent barrier properties of Laksil/parylene bilayer. The surface
roughness measured by the profilometry and the surface morphology shown by the
SEM displayed the synergic effect between Laksil and parylene layer which leads to
exceptional barrier and anticorrosion function of Laksil/parylene bilayer. The
colouristic measurements found out that the bilayer does not change appearance of
item, in terms of colour. The EDX and TGA confirmed almost entirely successful
removal of bilayer and thus the reversibility of conservation treatment is enabled.
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