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SANTRUMPOS

HMDS — heksametildisilazanas;

TMCS — chlorotrimetilsilanas;

TEOS - tetraetilortosilikatas;

TMOS - tetrametilortosilikatas;

PVB — polivinilbutiralis;

PBMA — polibutilmetakrilatas;

PHMA — poliheksilmetakrilatas;

CVD - angl. Chemical Vapor Deposition, CVD, cheminis gary nusodinimas;
PVD —angl. Phisical Vapor Deposition, PVD, fizikinis gary nusodinimas;
PVA(L) — polivinilalkoholis;

EMA — etilmetakrilatas;

MA — metilakrilatas;

IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;

AJM — atominiy jégy mikroskopija;

SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija;

EDS — energijos dispersijos spektroskopija.



IVADAS

Archeologiniai radiniai liudija, kad metalai, iSgauti i§ rady, taciau
neisgryninti, naudojami jau ne vieng tikstantj mety. Norint pagerinti metaly
savybes pradéti gaminti jvairtis metaly miSiniai, vadinami lydiniais. Muziejuose
saugomi gausis rinkiniai taikomosios dailés dirbiniy, istoriniy objekty, liturginiy
reikmeny, sukurty i§ plieno, vario ir jo lydiniy. Vienas svarbiausiy ir pla¢iausiai
naudoty bei naudojamy metaly yra varis bei jo lydiniai, kadangi varj paprasciau
negu kitus metalus buvo galima gauti i§ daug vario turin¢iy rady. Varis yra kalus,
bet néra brangus metalas, todél buvo placiai naudojamas juvelyrikoje, dekore,
indy gamyboje ar tauriyjy metaly pakaitalams [1]. Muziejuose ir muziejy
saugyklose saugomas nemazas kiekis jvairiy laikotarpiy meniniy dirbiniy,
pagaminty iS vario bei jo lydiniy — zalvario, seniau vadinto skaistvariu, ir bronzos.
Zalvaris yra vario lydinys su cinku, o bronza — vario lydinys su kitais metalais,
dazniausiai su alavu.

Metaliniai kultiiros paveldo objektai daznai patenka j muziejus labai blogos
buklés — neSvariis, sukorodave, neteke savo spalvos, tekstiiros, blizgesio ar
matiSkumo bei kity metalo dirbiniy dekoravimo technikos ypatybiy. Restauravimo
ir konservavimo paskirtis ne tik apsaugoti Sias meno vertybes nuo tolimesnio
iIrimo, bet ir i$laikyti jy meninj ir estetinj vientisumg [2]. Dauguma metaly ir jy
lydiniy néra atsparts ilgalaikiam aplinkos poveikiui. Drégme, oro deguonis, oro
tersalai (sieros, azoto, anglies oksidai ir kt.) reaguoja su metalais sudarydami jy
oksidus, hidroksidus, sulfidus ir kitus junginius. Metaly irimas dé¢l aplinkos
poveikio vadinamas korozija (lot. corrosio — iSgrauzimas), o susidar¢ metaly
junginiai yra vadinami korozijos produktais. Nustatyta, kad korozijos procesali
létesni, kai aplinkos drégmé nevirSija 55%, o temperatiira — 12-16 °C. Korozija
ypac skatina drégmes ir temperatiiros svyravimai [3].

Metalo konservavimo metodas pasirenkamas jvertinus jo bikle. Jeigu

metalas yra tik neSvarus, kartais pakanka jj nuplauti pavirSiy aktyvinanciy



medziagy tirpalais. Taciau jei metalo dirbiniai yra pazeisti korozijos, padengti
korozijos produktais, jie yra valomi cheminémis medziagomis — dazniausiai
naudojamos praskiestos acto, fosforo, sieros ir kitos rugstys. Po to, metalo
pavirSius apdorojamas mechaniskai ir dengiamas apsaugine danga.

Korozijos pazeistus metalo eksponatus biitina konservuoti. Pastaraisiais
desimtmeciais intensyviai tyrinéjamos kultliros vertybiy medziagos, jy sandara,
konservavimo priemonés bei jy naudojimo biidai. Konservavimo medziagoms
keliami griezti reikalavimai: jos turi apsaugoti objekta, o, svarbiausia, nepazeisti
pavirSiaus, nepakenkti jo meninéms savybéms, medziagy visumai ir
konservuojamo  objekto autentiSkumui. Restauravimui ir konservavimui
naudojamos medziagos turi biiti lengvai paSalinamos. Potencialiy konservavimo
medZiagy paieSka ir taikymai vykdomi naudojant kultiros vertybiy modelius.
Nors prognozuojant konservavimo ir kultiiros vertybiy medZiagy tarpusavio
sgveikos mechanizmus bei natiiralaus senéjimo procesus galimos paklaidos ir
netikslumai. Svarbu ir tai, kad kiekvienas istorinio paveldo objektas pagal istoring
ir geografing kilme pasizymi iSskirtiniu individualumu, t. y. kultiirinio paveldo
vertybé yra savitos cheminés (fazinés bei elementinés) sudéties. Be to, panaSios
elementinés sudéties objektai daznai buvo gauti naudojant unikalias technologijas,
nulémusias to objekto fazing sudét] bei skirtingas fizikines savybes. D¢l visy Siy
priezas¢iy tik labai maza dalis dabar siiilomy ar naudojamy medziagy bei
technologijy visiskai atitinka paminklosaugos reikalavimus ir be didesnés rizikos
gali biiti naudojamos meno, archyvy ir biblioteky kiiriniams, archeologiniams
radiniams bei kitoms kulttiros vertybéms konservuoti.

Naujos konservavimo technologijos bei metodai sudaro galimybe sulétinti ir
stabdyti nuolat vykstancig kultiros vertybiy medziagy destrukcija, stabilizuoti ir
pagerinti objekty biikle, sudaryti palankias jy saugojimo ir eksponavimo salygas.
Siuolaikiniy tyrimo metody taikymas, paprasty bei ekonomiiky metodiky
kiirimas, naujy konservavimo medziagy ir metody paieSka yra aktualus,

perspektyvus konservavimo chemijos mokslo uzdavinys [2]. Vykdomi jvairiis
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moksliniai tyrimai, kuriy metu bandoma taikyti efektyvesnius konservavimo
metodus, kurie galéty biti alternatyva seniesiems. Moksliniai tyrimai yra bitini,
kad bty surasti nauji, geresnés kokybes, greiiau atliekami ir ilgaamziskesni
metaly apsaugos metodai.

Zoliy—geliy metodas yra perspektyvus metodas, kuris gali buti taikomas
metaly konservavime [3-4]. Zoliy—geliy metodu yra formuojamos jvairios dangos,
kompozitai, pluostai, skaidrinancios, hidrofobinés, antikorozinés apsauginés
dangos. Siuo metodu gali bati formuojamos chemiskai stabilios dangos, kurios
padidina metaly atsparuma korozijai. Zoliy—geliy metodas yra ekologiskas [5]
pavirSiaus apsaugos metodas, todél jis gali pakeisti toksiSkus metaly apdorojimo
metodus bei dangas, kurios nuo seno naudojamos metalo apsaugai nuo aplinkos
poveikio ar korozijos.

Daugelio mokslininky, dirban¢iy metaly konservavimo srityje, tikslas —
surasti pigesnius, nereikalaujancius sudétingos bei brangios aparatiiros metodus,
procesus, kurie leisty padidinti metalo pavirSiaus hidrofobiskumg, mechaninj
patvarumg, ilgaamziskumg bei kitas vertingas savybes. Todél Siame darbe
pasitilytas naujas zoliy—geliy metodas vario bei metaly lydiniy (zalvario, bronzos,
plieno) dirbiniams konservuoti. Metaly padéklai dengti modifikuotomis koloidinio
silicio oksido dangomis. SiO2 dangoms modifikuoti ir padidinti jy hidrofobiskuma
naudoti trimetilchlorsilanas (TMCS) ir heksametildisilozanas (HMDS).

Pagrindinis Sio darbo tikslas — sukurti nauja zoliy—geliy metoda metalams ir
ju lydiniams konservuoti. Tikslui pasiekti suformuluoti $ie uzdaviniai:
1. Nustatyti optimalius zoliy—geliy metodo parametrus apsauginéms
dangoms formuoti ant stiklo pavirSiaus.
2. Suformuoti apsaugines modifikuotas silicio dioksido dangas ant vario

pavirSiaus ir i$tirti zoliy—geliy metodo tinkamuma variui konservuoti.



3. Suformuoti apsaugines modifikuotas silicio dioksido dangas ant
plieno pavirSiaus ir istirti zoliy—geliy metodo tinkamuma plienui
konservuoti.

4. Suformuoti apsaugines modifikuotas silicio dioksido dangas ant vario
lydiniy pavir$iy ir iStirti zoliy—geliy metodo tinkamumg Zalvariui ir

bronzai konservuoti.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Metalai ir jy lydiniai — kultairos paveldo objektas

Ivairis metalo dirbiniai — nuo smulkiy monety ir papuoSaly iki dideliy
matmeny jrankiy, prietaisy ir ginkly — tai didelé muziejy eksponaty dalis.
Dazniausi dirbiniai yra pagaminti i§ gelezies, vario, alavo, aliuminio, sidabro,

aukso, kiek re¢iau pasitaiko Svininiy ar platininiy dirbiniy.

1.1.1. Varis, bronza ir zalvaris

Varis (Cuprum; Cu) — periodinés sistemos 1B grupés cheminis elementas.
Varis — rudai raudonas, plastiskas, minkstas (kietumas pagal Brinel} HB 35),
kalus, chemiSkai nelabai aktyvus metalas. Lydymosi temperatiira yra 1083 °C.
Varis yra geras §ilumos ir elektros laidininkas: elektriné varza 1,68-108 Q-'m
(didesn; elektrinj laidumag turi tik sidabras), specifinis Siluminis laidumas 394,28
W/m-K. Sausame ore §is metalas beveik nesikeiCia, drégname — apsitraukia
zaliomis apnaSomis (patina) — zalia bazinio vario karbonato Cu(OH)2:CuCO3
danga. Kaitinamas ore, sudaro vario oksidus: 648 K virsta juodu vario (1) oksidu
CuO, o0 aukstesnéje temperattiroje — vario (1) oksidu Cu20. Varis lengvai jungiasi
su halogenais, siera ir selenu. Tirpsta azoto ir koncentruotoje sieros rugstyje.
Reaguodamas su cianidais arba amoniaku, sudaro kompleksinius junginius [7].

Varis sudaro 4,7-103% Zemés plutos masés. Gamtoje randamas varis turi
sidabro, gelezies, refiau aukso priemaiSy, randamas grynuoliy ir junginiy
pavidale. Varis daZniausiai sudaro dendritus, ploksteliy, lapeliy, vielos pavidalo
agregatus. Randamas sulfidinése ir kitose vario rudose. Varis yra placiai
naudojamas juvelyrikoje, dekore, indy, jrankiy gamyboje. Pagal vartojimg varis
yra trecias metalas (po gelezies ir aliuminio) [8].

Svarbiausi vario lydiniai yra Zalvaris ir bronza. Zalvaris — tai vario ir cinko
lydinys. Cinkas lydinj sustiprina, darydamas jj atsparesnj dilimui, plastiSkesnj,

tadiau maziau laidy Silumai ir elektrai. Zalvaris yra pakankamai atsparus aplinkos
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poveikiui, lengvai auksuojamas. D¢l §iy savo savybiy jis placiai naudojamas ne tik
juvelyrikoje, bet ir jvairiy auksavimo pagrindy, monety, dekoratyviniy elementy,
medaliy, prietaisy detaliy gamyboje [8]. Zalvaris, kuris turi apie 15% cinko ir
0,5% aliuminio, yra atsparus korozijai, lengvai auksuojamas ir emaliuojamas; i$ jo
daromi papuosalai, monetos. Zalvaris, turintis iki 10% cinko, vadinamas tompaku;
1§ jo daromi radiatoriy ir kondensatoriy vamzdeliai, furnitira, papuoSalai.
Zalvaris, kuris turi apie 30% cinko, yra labai plastiskas; i§ jo gaminamos Soviniy
titelés. Zalvaris be cinko kartais dar turi alavo, aliuminio, $vino, nikelio priedy.
Alavas padidina atsparuma korozijai jiiros vandenyje (jurinis zalvaris), aliuminis —
stiprumg, kietumga ir atsparuma korozijai. Zalvaris, legiruotas $vinu (iki 3 %),
lengviau pjaunamas (automatinis zalvaris) [6]. Zalvaris pradétas naudoti jau III
tikstantmetyje pr. m. e. Artimuosiuose Rytuose. Iki XVIII a. buvo lydomas 18§
vario su cinko rtida ir medzio anglimi. Nuo XIX a. Zalvarj pradéta lydyti tiesiog su
cinku. Lietuvoje pradétas naudoti XVI a. pr. m. e. [7].

Bronzos — tai vario lydiniai su alavu, aliuminiu, manganu ir kitais elementais
[6]. Bronzos skirstomos j alavines ir bealavines (aliuminings, silicinés, berilinés ir
kt.). Placiausiai naudojama yra alaviné bronza, kurioje alavo yra iki 20%. Norint
pagerinti alaviniy bronzy struktiirg ir mechanines savybes, pridedamas nedidelis
kiekis cinko ar §vino. Silpnai rtgs¢iuose tirpaluose, Sarmuose (iSskyrus amonio
hidroksidg) ir jiiros vandenyje alavinés bronzos yra atsparesnés korozijai negu

grynas varis.
1.1.2. Plienas

Muziejy rinkiniuose saugomas didelis kiekis geleziniy dirbiniy. Geleziniai
dirbiniai — tai dirbiniai i§ ketaus, plieno ar kaliosios gelezies, kurie yra gelezies ir
anglies lydiniai. Sie lydiniai skiriasi anglies kiekiu lydinyje ir gamybos
technologija. Taciau visy geleziniy dirbiniy pagrindiné sudedamoji dalis yra
gelezis, nulemianti jy pagrindines savybes [11]. Pliene anglies yra iki 2,3%. Pliene

yra ir kity priemai$y: mangano, silicio, sieros ir fosforo [12]. Zmonés pirma
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1ISmoko pagaminti ir naudoti plieng, o tik véliau suzZinojo jo sudétj. Senovés
egiptiecCiams buvo zinoma, kad kai kurios ,,gelezies riiSys* jkaitintos ir jmerktos |
vanden] uzsigrudina, o kai kurios — neuzsigrudina [13]. Pirmajj plieng mazdaug
pries 3000 mety pagamino Indijoje. Véliau ta pati plieno riiSis paplito kituose
krastuose Damasko plieno pavadinimu. I§ Damasko plieno gaminami kalavijai,
kardai buvo lankstds ir asStriis [14]. 1722 metais pranclizas Reomiuras pateiké
prielaida, kad gelezis ir plienas skiriasi vienas nuo kito tam tikra priemaisa, kurig
jis pavadino lakia druska. Si druska ir jtakoja plieno savybes. Tik 1814 metais
vokietis Karstenas nustaté, kad toji priemaiSa pliene yra anglis. XIX amziaus
pabaigoje galutinai buvo iStyrinéta gelezis ir jos lydiniai [13]. Kai anglies pliene
didesnis kiekis, plienas — stipresnis, bet trapesnis ir blogiau suvirinamas.
Manganas didina stiprumg, maZina plastiSkumg. Silicis didina plieno stipruma,
blogina suvirinamumga ir mazina atsparuma korozijai. Zalingos priemaios yra
siera, fosforas, azotas ir deguonis. Siera greitina plieno mikroplei$¢jima aukstoje
temperatiiroje. Fosforas didina plieno trapumag, ypa¢ Zemoje temperatiiroje, ir
mazina plastiSkumg Sildant. Azoto jtaka plienui panasi kaip ir fosforo, o deguonies

— kaip sieros [15].

1.2. Metaliniy dirbiniy korozija

Metaly korozija — tai savaiminis metaly irimas, vykstantis dél metaly ir
aplinkos cheminés bei elektrocheminés saveikos. Sis procesas savaiminis, nes
korozijos produktai termodinamiskai stabilesni uz metalus, i$ kuriy jie susidaro
[16]. Dauguma metaly ir jy lydiniy néra atsparis ilgalaikiam aplinkos poveikiui
[17]. Visi metalai koroduoja, skiriasi tik korozijos greitis, kuris priklauso nuo
metalo cheminio aktyvumo. Metalus galima isdéstyti | eile elektrocheminio
aktyvumo maz¢jimo tvarka:

Al, Ti, Mn, Zn, Cr, Fe, Co, Ni, Mo, Sn, H, Cu, Ag, Au.
Kuo labiau ] kair¢ nuo vandenilio yra nutolgs metalas, tuo jis aktyvesnis, o

desinéje esantys — pasyviis.
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Pagal cheminj; mechanizmg korozija gali biti cheminé ir elektrocheminé.
Cheminé — tai metaly oksidacija sausame ore, veikiant oksidatoriui, dazniausiai
oro deguoniui. Drégnoje aplinkoje daZniausiai vyksta elektrocheminé korozija,
ypac¢ jeigu tarpusavyje lieCiasi du skirtingo aktyvumo metalai ar metalas ir jo
jonas. Elektrocheminé korozija gali vykti ir lydinyje [18].

Gelezis chemiSkai pasyvesné uz aliuminj, cinka, taciau jos pavirSiuje
nesusidaro kompaktiska oksidy plévelé (kitaip nei Al, Zn, Co) ir metalo pavirSius
lieka neapsaugotas. Todél gelezis koroduoja greitai ir negrjztamai [19].

Pagal metalo pazeidimo pobiidj korozija gali biiti pavir§ine, kai procesas
vyksta metalo pavirSiuje. Jos metu pavirSiuje atsiranda tamsiy arba spalvoty
démiy, véliau negiliy jdubimy, kuriems gil¢jant gali susidaryti kiaurymés.
Korozijai skverbiantis gilyn, metalo viduje kaupiasi korozijos produktai, kurie
dazniausiai yra higroskopiski, traukiantys drégme. O tai dar labiau paspartina
procesa, nes prasideda struktiiros mechaninis ardymas i§ vidaus. Vidinés korozijos
7idiniai atsiranda metalo viduje ir kyla j pavir§iy. Si korozija budinga
archeologiniams radiniams ir nekokybisSkiems lydiniams, kur atskiri lydinio
komponentai netaisyklingai pasiskirste lydinio struktiiroje. Kadangi korozija
vyksta metalo viduje, pradzioje ji néra matoma, 0 kai atsiranda ir pavirSiuje —
dirbinys jau biina smarkiai pazeistas.

Visiskai apsaugoti nuo korozijos nejmanoma, tac¢iau jos vyksmag galima
létinti. Muziejuose tai atlickama dviem buidais — konservuojant metalo dirbinius ir
sudarant tinkamas saugojimo salygas. Metalams tinkamiausia sausa ir vési aplinka
[11]. Drégmé, oro deguonis, oro terSalai (sieros, azoto, anglies oksidai ir kt.)
reaguoja su metalais sudarydami jy oksidus, hidroksidus, sulfidus ir Kitus
junginius. Gelezies dirbiniams daugiausia kenkia drégmé, dél kurios metalo
pavirSiuje susidaro geleZies oksidai, hidroksidai, druskos. GeleZies korozijos
produktai vadinami rudimis. Korozija reiSkiasi tamsiy, kartais drégny démiy ar
rudziy zidiniy atsiradimu ant dirbinio pavirSiaus arba viso pavirSiaus pasidengimu

rudimis. Jos gali plisti jvairiomis kryptimis, neretai atsisluoksniuodamos,
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apnuogindamos metala, kuris vél reaguoja su aplinkos drégme ir deguonimi, ir
intensyviai koroduoja. Tokia grandininé metalo irimo reakcija gali vykti iki
visisko gelezies dirbinio sunykimo.

Vario ir jo lydiniy dangos yra neatsparios oksidacijai. Varis oksiduojasi
Jvairiai, tai priklauso nuo aplinkos veiksniy: ruduoja arba pazaliuoja, susidarius
druskoms. Vario apsaugai, o daznai kartu ir pagrazinimui, naudojamos skaidrios
dangos [20]. Atmosferinei korozijai varis atsparus, nes netirpus korozijos
produktas CuCOsz-Cu(OH). trukdo tolesniam korozijos procesui. Kai ore yra
sieros junginiy, vario korozijos procesas suintensyveja, nes pavirSiuje susidariusi
CuSQO4:2Cu(OH)2 plévelé neapsaugo jo nuo tolesnés korozijos. Gélame ir jiry
vandenyje varis koroduoja dél vandenyje esancio deguonies. Ypa¢ kenksmingas

variui vanduo, kuriame yra iStirpusio amoniako. Tuomet vyksta reakcija:
2Cu + 02 + 8NH3 + 2H20 — 2[Cu(NHz3)4](OH)z (1.1)

Intensyvi vario korozija vyksta aukStoje temperatiiroje, kai terpéje yra
chloro, bromo, jodo, sieros gary, divandenilio sulfido, anglies (IV) oksido, azoto
oksidy ir amoniako gary. Vandens garai gali difunduoti j vario pavirsiy, todél
varis pasidaro trapus [21].

Korozijos pazeistus metalo eksponatus biitina konservuoti. Nuvalius ir
suriSus rudis metalo dirbiniai yra dengiami apsauginémis dangomis [6, 22].

1.3. Dazniausiai konservavime naudojamos apsauginés dangos

Dazniausiai metaly ir jy lydiniy pavirSiaus apsaugai konservavimo
specialisty naudojamos dangos yra: Plexisol P550-40, PBMA, PVB, Paraloid

B72, Paraloid B 67, Cosmolloid H 80 bei Antik Patina.
Plexisol P550-40 — akrilinio homopolimero (PBMA) tirpalas vaitspirite.

Galima skiesti vaitspiritu, toluenu, acetonu, jis i§ dalies maiSosi su etanoliu,
izoprapanoliu. Tirpalas yra skystas, bespalvis ir klampus. Lietuvoje konservavimo

praktikoje Sis polimeras pradétas naudoti nuo 2000 m. [23]. Naudojamas dazy ir
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grunto sluoksnio [24], mediniams tapybos pagrindams tvirtinti, plony audiniy
dubliavimui, ypa¢ tinka ant metalo plokstés tapytiems paveikslams konservuoti
[14, 25, 26].

PBMA - polibutilmetakrilatas — bespalvis, skaidrus, pakankamai elastingas,
tirpus ketonuose, esteriuose, aromatiniuose angliavandeniliuose akrilinis
polimeras. Polimero dangos nehigroskopinés, i$ dalies laidzios orui ir laikomos
atspariomis Sviesos ir atmosferos poveikiui. Tai ilgiausiai restauravimo reikméms
naudojamas akrilinis polimeras (~1940 m.). Placiai taikomas jvairiuose
restauravimo ir konservavimo procesuose — tvirtinant ir klijuojant keramikos,
akmens, medzio ir metalo dirbinius, grunto ir dazy sluoksnius, jais sitiloma
dubliuoti audinius, paveikslo drobes. Nustatyta, kad polimerui senstant (20-50
mety) neissiskiria agresyviy destrukcijos produkty, polimero plévelés ne daug
geltonuoja, islicka elastingos ir i§ dalies tirpios. Dirbtinai sendinant PBMA
tirpumas mazéja, fotocheminis faktorius tirpumui turi didesnj poveikj nei terminis.
Danga santykinai minksta, pritraukia dulkes [26].

PVB - polivinilbutiralis — polivinilalkoholio darinys, gaunamas PVA(L)
veikiant sviesto riigSties aldehidu. PVB tirpalai yra klampts, plévelés — bespalvés,
skaidrios, gana atsparios §viesos ir atmosferos poveikiams [27]. Pramoniniu biidu
PVB pradétas gaminti 1930 m., o restauravimo reikméms pradétas naudoti apie
1960 m. Siuo polimeru klijuojami popieriaus, drobés jplysimai, tvirtinama
mediena, kaulas ir kt. [28].

Paraloid B 72 — etilmetakrilato (EMA) ir metilakrilato (MA) kopolimeras —

gerai tirpstantis toluene, acetone, ksilene, etilacetate, metiletilketone, anglies
tetrachloride, etanolyje ir izopropanolyje. Sis kopolimeras kaip restauravimo
medziaga naudojamas nuo 1963 m. Tai stabilus, ilgaamzZis polimeras, suderinamas
su daugeliu medziagy. Naudojamas klijais, adhezyvu, konsolidantu, apsauginiu
laku, dazy riSikliu, pastelés ir pieSiniy riSikliu [26, 29, 30]. Ilgg laikg Sis
kopolimeras pasaulingje konservavimo praktikoje buvo laikomas stabilumo

standartu [31]. Muziejuose atlikta patikra parodé, kad natiiraliai senstanciy
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Paraloid B72 dangy elastingumas Siek tiek sumazéja [32], kitos mechaninés
savybés nekinta. Sios dangos neisskiria lakiy produkty ir islieka tirpios.
Sendinamos $viesoje dangos linkusios riigstéti ir pagelsti [33].

Paraloid B 67 — akrilinis kopolimeras poli(izo—butilmetakrilatas; PiBMA) —

baltos spalvos, skaidrios granulés, kurios tirpsta ketonuose, toluene, ksilene,
vaitspirite  [26]. Naudojamas tapybos sluoksniy tvirtinimui, konsolidantu,
apsaugine danga restauruojamy metalo dirbiniy pavirsiui dengti [14, 22]. Sviesoje
sendinamy PiBMA dangy optinés savybés kinta neZymiai, taciau Sios dangos
praranda elastinguma, tampa kietos ir trapios [33]. PBMA misinius su PIBMA
sitiloma naudoti apsauginémis dangomis ir tapybos laku [26].

Cosmolloid H 80 — minkstas, plastiSkas, baltos spalvos mikrokristalinis

vaskas — tirpus toluene, vaitspirite, o aukStesnéje temperatiiroje — alifatiniuose
angliavandeniliuose bei jy chlorintuose dariniuose. DaZniausiai naudojamas
archeologiniy metaly pavirSiui apsaugoti [34, 35]. Taip pat tirpalais jsotinami
akmens, keramikos, kaulo, medzio dirbiniai. Mikrokristaliniai vaSkai, pradéti
naudoti nuo 1930 m., yra chemiskai inertiskos, stabilios medziagos. Vasky dangos
restauruojamiems pavirSiams suteikia hidrofobiniy savybiy ir apsaugo nuo
atmosferos drégmés Dbei terSaly. Tai inertiSkos ir stabilios medziagos, taciau
veikiant Sviesai, ypa¢ UV spinduliuotei, vyksta jy destrukcija. Gaunamas i$
parafino, ji  specialiai  iSgryninus, ty. pasalinus mazamolekulinius
angliavandenilius [26].

Antik Patina — tirSta, tamsiai rudos spalvos bitumo pagrindu pagaminta
apsauginé danga, dazniausiai naudojama medzio gaminiams impregnuoti, metalui
apsaugoti [36]. Bitumas - juodos, rudos spalvos natiiraliai susidares
angliavandeniliy ir deguonies, sieros ir azoto miSinys, Kartais vadinamas asfaltu
[37]. Tai amorfinés kietos arba pusiau kietos medziagos, kurios atsiranda i$ naftos
telkiniy [38]. Tirpsta benzine, chloroforme, anglies disulfide ir Kkituose
organiniuose tirpikliuose. Bitumai nuo antikos laiky naudojami impregnuojant,

kaip riSamoji medziaga ir pigmentas. Bitumai senéja, nes nesotieji
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angliavandeniliai polimerizuojasi, vyksta reakcijos tarp funkciniy grupiy.
Dirbtiniai bitumai — asfaltenai, gaunami i§ naftos, degiyjy skaliiny ir akmens
angliy perdirbimo produkty liekany. Tai dervingos medZiagos. Naudojami
ruoSiant aliejin} ir dervy laka, kuriy dangos yra kietos, lygios ir pakankamai
atsparios atmosferos poveikiui [37].

Siame darbe palyginimui metaliskieji pavir§iai buvo dengiami Siomis
konservavimo praktikoje naudojamomis medziagomis: Paraloid B 67, Paraloid B
72, Plexisol P550-40, PVB, Cosmolloid H 80 bei Antik Patina.

1.4. Silicio alkoholiaty zoliy—geliy chemija

Naujy plony pléveliy sintezé yra aktyvi moksliniy tyrimy sritis [39]. Siuo
metu vis populiaresné tampa plony pléveliy sintezé naudojant zolius—gelius. Sis
metodas skirtingai nei klasikiniai terminai metodai leidzia pagaminti dangas
zemesnése temperatiirose [40]. Silicio junginiy sintezé zoliy—geliy metodu
dazniausiai vykdoma poliniuose tirpikliuose (pvz. alkoholyje, H2O ir kt.), kurie
palengvina hidrolizés ir kondensacijos reakcijas. Zoliy—geliy sintezé taip pat gali
biiti vykdoma bevandeniuose tirpaluose [40, 41]. Metodo pranasumai: Zema
temperatlira, pigi sintezés aparatiira, galimybé lengvai kontroliuoti vykstancius
procesus. Sis naujas, efektyvus ir ekonomiskas metodas gali bati taikomas
termiSkai jautriems kristalams padengti, dideliy matmeny optiniams elementams
gaminti, hidrofiliniy dangy pavirSiams modifikuoti. Zoliy—geliy metodas yra
ekonomiskas, nereikalauja specialios jrangos ar priedy, bei gali buti atliktas
jprastomis atmosferos sglygomis [40, 42, 43], todél yra lengvai pritaikomas
pramongje [44].

Guglielmi savo darbe [45] dar 1997 m. aptaré dangy, gaunamy zoliy—geliy
metodu, galimg panaudojimg metaly antikorozinei apsaugai. Nuo to laiko yra
atlikta nemazai tyrimy, tvirtinanciy, kad zoliy—geliy metodu galima gauti jvairias
efektyvias apsaugines dangas [3-5, 45]. Zoliy—geliy metodas daznai naudojamas

silicio oksidy junginiams gauti. Pradinémis medZziagomis silicio dioksido zolio
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formavimui dazniausiai naudojami silicio alkoksidy junginiai (Si(OR)4, R = alkil
grupé (pvz., CHs, C;Hs ir kt.)). Placiausiai naudojami silicio alkoksidai yra
tetraetoksisilanas (TEOS) ir tetrametoksisilanas (TMOS) [40, 41]. Koloidiniy
daleliy dydis zolio tirpale priklauso nuo gamybos biido, pradiniy medZiagy
prigimties, jy molinio santykio, kity zoliy—geliy proceso salygy. Monodispersinés
sferinés silicio dioksido dalelés gaunamos hidrolizuojant silicio alkoksida
organiniuose tirpikliuose, esant rugstiniams (pvz., HCIl, HF) ar baziniams (pvz.,
KOH, aminai, NHs) katalizatoriams, kurie veikia reakcijos eiga, o taip pat ir
galutinio produkto fizikines savybes. Kondensacijos reakcija pradeda vykti
nepasibaigus hidrolizés reakcijai. Keic¢iant tirpalo pH, [H20/Si(OR)4] molinj
santykj ir katalizatoriaus koncentracija galima kontroliuoti hidrolizés ir
kondensacijos reakcijy eigg, tuo paciu ir galutinio produkto struktiirinius
ypatumus. Kondensacijos reakcijos eigoje zolis virsta kietu geliu. Kai reakcija
vykdoma alkoholyje, gaunamas tridimensinis (3D erdvinis) porétas [M—O—M]n
oksidas, kurio porose yra pasiskirstes tirpiklis. Toks produktas vadinamas
alkoksigeliu. Toliau gelis brandinamas (dazniausiai daugiau nei 48 val.), kad
pilnai jvykty hidrolizés ir kondensacijos reakcijos ar sinereze.

Zoliy—geliy procese stebimos keturios neorganiniy polimeriniy struktiry
formavimosi stadijos: (a) drusky arba alkoholiaty hidrolizé; (b) hidrolizés
produkty kondensacija ir polimerizacija — grandininiy ir daleliy pavidalo
oligomery formavimasis; (c) zolio skystoje fazéje susidarymas ir (d) tinklinés
struktiiros gelio susidarymas. Kartais sunku nustatyti grieztg ribg tarp hidrolizés
reakcijy pabaigos ir kondensacijos reakcijy pradzios, t. y. jos gali vykti tuo paciu
metu [13].

Silicio oksido tinklinés struktiiros susidarymo pobiidj veikia ne tik geliacijos
proceso pH ar katalizatoriaus prigimtis, bet ir Kkiti veiksniai: reakcijos temperatiira,
geliacijos laikas, pradiniy reagenty koncentracijos, H>O/Si molinis santykis,

katalizatoriaus koncentracija, brandinimo temperatiira ir trukmé [43, 46, 47].

19



1.4.1. Hidrolizé

ller [48] hidrolizés procesg skirsto j tris pH intervalus: pH < 2, pH = 2—-7, pH
> 7. Hidrolizé vyksta pagal Sn2 mechanizmg, vandens molekulés deguoniui
nukleofiliS§kai atakuojant silicio atomg. Pavadavimo reakcija, atlikta su izotopiskai

zymétu deguonimi [49], pavaizduota 1 pav.

——Si——OR + H-'30H — Si—'0H + ROH

1 pav. Hidrolizés reakcija

Hidrolizés reakcija vyksta ir be katalizatoriy, tac¢iau riigStiniai arba Sarminiai
katalizatoriai reakcijg pagreitina. Dazniausiai yra naudojama druskos rtigstis arba
amoniakas. Taip pat naudojami acto rugstis, KOH, aminai, KF ir HF. Nustatyta,
kad hidrolizés greitis labiausiai priklauso nuo rugsties ar bazés stiprumo ir
koncentracijos [49]. Aelion ir kt. [50] nustaté, kad stiprios riigstys veikia panasiai,
0 naudojant silpnesnes riigstis reikia daugiau laiko pasiekti tg patj hidrolizés
laipsnj. Nustatyta, kad su raigstiniu, ir su baziniu katalizatoriais reakcija yra
pirmojo laipsnio. Taciau buvo pastebéta, kad rigstinés hidrolizés metu didinant
TEOS koncentracija, reakcija i§ pirmojo laipsnio pereina j sudétingesn¢ antrojo
laipsnio reakcijg. Silpnesnés bazés, pvz., amoniakas ir piridinas, hidrolizés
reakcijas greitina maziau, todé¢l tenka didinti jy koncentracijas. Lyginant su
rigstiniais katalizatoriais, bazinius labai jtakoja naudojamo tirpiklio tipas.

RiigStimis katalizuojamos hidrolizés mechanizmas pateiktas 2 pav.
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2 pav. Silicio alkoksido riigstinés katalizés hidrolizé (a) ir kondensacija (b)

Rigstingje terpéje silicis tampa elektrofiliskesnis ir jautresnis vandens
deguonies atomo atakai. Reakcijos metu vyksta alkoksidinés grupés protonizacija
ir nukleofilinis vandens prisijungimas. Riigstinémis salygomis silicio alkoksido
hidrolizés reakcija vyksta grei¢iau nei kondensacijos. Kondensacijos metu silicio
atomai su protonizuota alkoksidine grupe atakuoja neutraly =Si—OH nukleofilg (2
pav., b.). Po hidrolizés vyksta polimerizacijos reakcija susiformuojant siloksanui
[51].

Bazémis katalizuojamos hidrolizés ir kondensacijos mechanizmas pateiktas

3 pav.
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3 pav. Silicio alkoksido bazinés katalizés hidrolizé (a) ir kondensacija (b)

Katalizé bazinéje terpéje, esant toms pacioms katalizatoriy koncentracijoms,
vyksta daug léciau negu rigstinéje. Nors reakcija bazingje terpéje yra léta, ji
vyksta iki galo. Bazingje terpéje hidroksido anijonas atakuoja silicio atomg ir —OR
grupé pakei¢iama —OH grupe pagal Sn2 mechanizmg [52]. Dél didesnio silicio
dioksido tirpumo bazinéje terpéje, dalelés uzauga didesnés [53]. Bazinés katalizés
metu silicio alkoksido kondensacija vyksta deprotonizuotam silanoliui (=SiO-)
nukleofiliSkai prisijungiant prie neutralios =Si—OH (3 pav.) grupés. Dél
sumazéjusio elektrony tankio ant Si atomo, kai —OH arba —OR grupés yra
pakeic¢iamos —O—Si= grupémis, riigStingumas didéja.

Reakcija katalizuojant raigStimi gali buti gaunamos SiO: linijinés ar
atsitiktinai Sakotos junginiy struktiiros, suaugancios j tinkling struktiirg, kurios
ertmése iSlieka tirpiklio (4 pav.). Katalizuojant baze — gaunami maziau Sakoti SiO>

Klasteriai, kurie veikia kaip atskiros grupés ar salelés [43]

22



i == . X « % ..
= [

:% }\ /< - iy : . .. .. .‘ L]
B ] = ®] Rk
|20 |2he f
'EJ i * =
Z
Ao "
]

pH
4 pav. Zoliy—geliy metodu gauty produkty morfologijos priklausomybé nuo
pH

1.4.2. Kondensacija

Polimerizacija, kurios metu formuojasi siloksano rySiai, vyksta
kondensacijos reakcijy metu, iSsiskiriant alkoholiui arba vandeniui. Engelhard ir
kt. [54] pademonstravo, kad kondensacijos produktai yra dimerai, linijiniai
trimerai, cikliniai trimerai, cikliniai tetramerai ir oligomerai. Kondensacijos greitis
priklauso nuo tirpalo pH [55]: a. kai pH < 2, kondensacijos greitis proporcingas
[H*] jony koncentracijai; b. kai 2 < pH < 6, kondensacijos greitis proporcingas
[OHT] jony koncentracijai; c. kai pH > 7, susidaro jonizuoti polimerai, todél
galinés grupés atstumia viena kita.

Kondensacija, kaip ir hidrolizé, gali vykti be katalizatoriaus, taciau
parenkant katalizatoriy galima Keisti susidaran¢iy daleliy savybes. Kondensacijos
reakcijoms taip pat naudojami riigStiniai arba baziniai katalizatoriai [56]. Yra
nustatyta, kad rugstinés katalizés metu susidaro protonizuotos silicio dalelés.
Kondensacijos reakcija gali vykti tarp neutraliy daleliy ir protonizuoty silanoly,
esan¢iy monomeruose, polimery grandziy galuose [50]. Sarminés katalizés
mechanizmas pateiktas 5 pav., kur pavaizduota Si—OH grupés ataka nukleofiliniu

deprotonizuotu silanolu [46]:
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5 pav. Nukleofilin¢ ataka susidarant siloksano rysiui

Manoma, kad Sios reakcijos mechanizmo metu susidaro penta— ar heksa—

koordinuoti silicio tarpiniai junginiai, panasiai kaip pagal Sn2 mechanizma [50].
1.4.3. Koloidinio silicio dioksido sintezé ir modifikavimas

Silicio dioksidui sintetinti pradinémis medziagomis dazniausiai naudojami
silicio alkoksidai (SiOR4, ¢ia R-alkil grupé) tetraetilortosilikatas (TEOS) arba
tetrametilortosilikatas (TMQOS). D¢l greitos reakcijos su vandeniu TMOS
naudojamas reciau. Pastarasis reagentas labiau naudojamas vadinamajai ,,greitai
zoliy—geliy technologijai®, kai norima per trumpg laikg gauti grynus neorganinius
klijus ar stikliSkgsias medziagas [57-59]. Be alkoksidy naudojami ir natrio
silikatai, taCiau S$iuo atveju susidaro nepageidaujami reakcijos produktai —
druskos, kurias sudétinga visiSkai paSalinti. Silicio dioksido sintezé daZzniausiai
vykdoma poliniuose tirpikliuose (alkoholiuose, vandenyje) [60-68].

Monodispersinés sferinés silicio dioksido dalelés raugstinés (HCI,
CH3COOH) arba sarminés (NHsOH, KOH) katalizés metu gaunamos
hidrolizuojant silicio alkoksidg organiniuose tirpikliuose. Kondensacijos reakcija
vyksta dar nepasibaigus hidrolizés reakcijai. Keiciant tirpalo pH, vandens ir
alkoksido kiekiy santykj, temperatiira galima kontroliuoti hidrolizés ir
kondensacijos reakcijy eiga bei galutinio produkto susidarymg [69]. Priklausomai
nuo katalizés budo (riigS§tinés ar bazinés) reakcijos mechanizmas bus kitoks.
Tarpiniy daleliy [Si(OC2Hs)ax(OH)x] susidarymo ir augimo zoliy—geliy proceso

metu schematinis vaizdas yra pavaizduotas 6 paveiksle.
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6 pav. [Si(OC2Hs)s x(OH)y] tarpiniy daleliy susidarymas ir augimas

Jei tarpiniy daleliy susidarymo greitis yra mazesnis uz augimo greit],
susidaro paprastas SiO. Taciau, jei [Si(OC2Hs)sx(OH)x] susidarymo greitis yra
daug didesnis uz augimo — tarpiniai produktai aglomeruojasi, sudarydami
agregatus. Skaidant Siuos aglomeratus susidaro naujos sintezés produkto
monodispersinés dalelés. Tarpiniy daleliy susidarymo greitis daugiausia priklauso
nuo TEOS koncentracijos [41, 43].

Silicio dioksido danga, gauta riigstinés katalizés metu, turi tankig struktiirg
(del susiformavusiy linijiniy polimero grandiniy), o bazinés katalizés metu yra
gaunamos porétos dangos (dél koloidiniy daleliy susidarymo) [53]. Bazinés
katalizés metu gautos dangos dél savo porétumo pasiZymi prastesnémis
mechaninémis savybémis. Todél sintetinant koloidin;j silicio dioksido zolj bazinés
katalizés biidu, norint pagerinti dangos mechanines savybes daZznai koloidinis
silicio dioksido zolis yra modifikuojamas organiniais silicio junginiais [70].

Bendroji organiniy silicio junginiy formulé parodo, kad organiniai silicio
dariniai turi dvi galinCias reaguoti funkcines grupes. RnSiXs-n), X funkciné grupé
reaguoja su dengiamuoju pavirSiumi (pvz., SiO2), sudarydama su juo

vandenilinius rySius. Po to tarp silicio atomo ir dengiamajame pagrinde esanciy
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deguonies atomy susidaro kovalentiniai rySiai. X daZniausiai yra hidrolizuotis
linkusios grupés: alkoksi, acetiloksi ar amino. Chlorosilany reakcijos produktas
yra druskos riigstis, todél gaminant dangas 1§ zoliy, kurie yra jautriis pH
poky¢iams, jie naudojami retai. Taciau tai vienas i§ pagrindiniy modifikatoriy,
naudojamy dangos hidrofobiskumo gerinimui. R grupés turi nesihidrolizuojancius
organinius radikalus, kurie nesudaro rySiy su organiniais junginiais ar polimerais.
Dazniausiai organiniai silicio junginiai turi tik viena organinj pakaita [70]. Siy

junginiy reakcijg galima suskirstyti j keturias stadijas (7 pav.) [70, 71]:
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7 pav. Silicio organiniy junginiy cheminiy virsmy vandenyje ir ant stiklo

padéklo schema

Pirmiausiai hidrolizuojasi maziau stabilios etoksi arba metoksi grupés,
iSsiskiriant alkoholiui. Po to vyksta kondensacijos procesas, kai i§ dalies
hidrolizuotos dalelés reaguoja tarpusavyje. Kondensacijos metu susidaro dimerai,
oligomerai, kuriuose esantis vandenilis ar deguonis sudaro vandenilinius rySius su
dengiamajame stiklo pavirSiuje esan€iomis hidroksi grupémis. Dangai dziiistant
arba ja Sildant ar kaitinant tarp atomy susidaro kovalentiniai rySiai. Kiekvienas
silicio organiniame junginyje esantis silicis sudaro po vieng ry$j su dengiamuoju

pagrindu [69, 71-72]. RySio tarp dengiamojo pavirSiaus ir koloidinio silicio
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dioksido sustiprinimas naudojant organinius silicio junginius yra veikiamas jvairiy
veiksniy, tokiy kaip pavirSiaus energija, pasienio sluoksnio absorbcija, riigStinés —
bazinés saveikos, kovalentinés reakcijos.

Norint optimizuoti pavirsiaus adhezijg, reikia atsizvelgti j abiejy medziagy
sgsajg ir jautrumg jvairiems sukabinimo veiksniams. Reikéty pasirinkti vieng
adhezijos agenta, kuris yra panasios sudéties su modifikuojama medziaga [72].
Todél modifikuojant koloidin; silicio dioksidg naudojami organiniai silicio
junginiai. DaZniausiai silicio organiniai adhezijos agentai su modifikuojama

medziaga sudaro rysj Si-R (8 pav.).

HO
_ |
0"""‘-5i R
OH - 'DIH polimeras

8 pav. Koloidinio silicio dioksido suriS§imo su pagrindu naudojant adhezijos

agentus schema

Jei modifikuojama medziaga yra koloidinis silicio dioksidas — sudaromas

rySys yra Si—O-Si [71, 72].
1.5. Zoliy—geliy metodu gauty dangy formavimas

Viena seniausiy dangy zoliy—geliy metodu formavimo techniky yra
jmerkimo. 1939 m. paskelbtas pirmasis patentas silicio dioksido dangoms gauti
[73]. Siandien zoliy—geliy metodu gaminamos dangos yra pladiai taikomos ir
tyringjamos. Gaminamos skaidrinancios, apsauginés dangos, pasyvavimo
sluoksniai, feroelektrikai, jutikliai, membranos ir t. t. [74]. Sékmingam ir
kokybiskam dangy gavimui jmerkimo biidu, gautas zolis turi buti skystas, kad
pries susiformuojant dangai nebiity pasiektas kritinis dangos trikimo storis [75].
Dangas jmerkimo biidu galima formuoti naudojant jvairiausios sudéties zolius,

taciau keiciant zolio sudétj gali pakisti ir dangos struktiira. Imerkimo metodas
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leidzia gauti kokybiSkas dangas nenaudojant brangios aparatiiros, nereikalauja
ypatingy salygy, jrengimai yra nedideli, automatizuoti ir lengvai valdomi
kompiuteriu. Imerkimo technikos etapai: méginio pamerkimas 1 zoli, §lapio
sluoksnio susiformavimas ant méginio pavirSiaus jj iStraukiant, sluoksnio geliacija
garuojant tirpikliui ( 9 pav.) [56].

L
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3 { LI\
\ ( & 4
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J-1 \ - 3 3 . » . .
Imerkimas Shucksnio suformavimas Tirpiklio garavimas

9 pav. Imerkimo technikos etapai

Imerkimo metu pagrindas, ant kurio dengiama danga, pastoviu grei¢iu Uo
vertikaliai iStraukiamas i§ dengimo vonelés (10 pav.) [76]. Judantis pagrindas
patraukia link saves | klampesnj paribio sluoksnj skysta zolj, kuris padalinamas }
dvi skirtingai judancias sroves. Viena juda kartu su pagrindu, kita nuo jo grjzta j
zolio dengimo vonele. Kadangi i§ dangos iSgaruoja tirpiklis, susidaranti danga
pradeda dzititi. Danga jgyja pleisto forma, kurio gale yra dzitivimo linija (x = 0;
10 pav.). Vir§ sastingio tasko judantis srautas tampa pastovus ir dél tirpiklio
garavimo jgyja pastovig formg. Dangai plonéjant daleliy koncentracija did¢ja,
formuojasi daleliy aglomeratai, prasideda geliacija ir susiformuoja gelis arba
kitaip vadinamas kserogelis [77]. Kai sluoksnio judéjimo greitis ir klampa yra

zema, zoliy— geliy dangos storj ho, kuris priklauso nuo istraukimo greicio (n U/ h)
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ir sunkio jégos (pgh), zolio pavirSiaus jtempio yLv , apibiidina Landau ir Levich
lygtis [78] (11 pav.).
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10 pav. Jmerkimo metodo etapuose vykstanéiy fizikiniy procesy schema [76,
77]

i i O
0 > ryi/g.(p,g)l/.?

11 pav. Landau ir Levich lygtis

1.6. Dirbtinis fotocheminis sendinimas
1.6.1.

Dirbtinio fotocheminio sendinimo salygos

Zemes pavirSiy pasiekiantys saulés spinduliai apima regimosios Sviesos bei

infraraudonyjy spinduliy sritis, bangos ilgis yra nuo 275 nm. Paprastas langy

stiklas viduriniyjy UV spinduliy aktyvy poveikj sumazina, o langus uzdengus
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uzuolaidomis, | muziejaus vidy patenka dar maziau UV spinduliy [81]. Nustatyta,
kad ekspozicijas pasiekia artimojo UV spektro spinduliai, nuo 320 nm.

Norint pagreitinti medziagy sené¢jimo procesus [82, 83], méginiai sendinami
dirbtinio sendinimo kameroje, kurioje ultravioletinés (UV) lempos suzadina ir
palaiko fotocheminj dangy sen¢jima. DaZniausiai fotocheminio sendinimo sglygos
sukuriamos naudojant filtrus [84-85], kurie nepraleidzia tolimosios UV bangy
srities (200-300 nm) [82, 83] ir palieka artimosios UV bangy srities (300-400
nm) spinduliuotg [82, 88]. Tai atitinka muziejy viduje esantj ap$vietimg [89-90].
Tolimosios srities UV spinduliai suzadina molekuléje stabiliy ¢ rySiy tarp atomy
C-C, C-O, C-H, O-H virpesius. Artimosios srities UV bangos $iy ¢ rysiy
nenutraukia. Sios bangos molekulése suzadina dviguby m rysiy tarp atomy C=C,
C=0 virpesius ir inicijuoja tolesnius oksidacinius procesus [91]. Dirbtinio
fotocheminio sendinimo kameroje UV spinduliy $altiniu gali biti deSimt Philips
liuminescenciniy lempy PL-9W110, kuriy stiprumas 40 W. Lempos spinduliuoja
310-400 nm srityje, pakabintos 50 cm aukStyje vir§ pavyzdziy. Temperatiira
kameroje — 32—40 °C, santykinis oro drégnis — 36—40 %.

1.6.2. Dirbtinio fotocheminio sendinimo poveikis

Fotooksidaciné destrukcija yra oksidacijos atmaina: jg inicijuoja radikalai,
atsirandantys medziaga veikiant UV spinduliuotei. Sviesa gali sukelti
fotocheminius kitimus polimeruose, kai polimerinéje medziagoje yra cheminiy
ry$iy arba chromoforiniy grupiy, sugerian¢iy ultravioletinés (100 <A < 400 nm) ir
regimosios (400 < A < 700 nm) Sviesos spektro daliy Sviesg. Sugérusios Sviesos
fotong chromoforinés grupés pereina ] suzadintgja biiseng, kurios energija gali
vir§yti cheminio rySio disociacijos energija. Tokiu atveju cheminis rySys skyla
susidarant radikalams, kurie aktyvina antrines skilimo, depolimerizacijos,
izomerizacijos, grandinés perdavos ir kt. reakcijas [92].

Saulés $viesa, ypac¢ jos UV sritis, stipriai greitina polimery sengjimg.

Intensyvi fotodestrukcija turéty biti biidinga tik polimerams, turintiems
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karboniliniy grupiy, sugerianc¢iy 279 ir 285 nm bangos ilgiy Sviesg, arba
turintiems aromatiniy grupiy, sugerianciy 193 ir 260 nm bangos ilgiy Sviesa.
TaCiau veikiant natiiraliai Sviesai fotosené¢jimas budingas praktiSkai visiems
polimerams. Jj sukelia chromoforinés grupés, esan¢ios polimero priemaisose
(plastifikatoriuose, stabilizatoriuose ir pan.) arba oksidacijos produktuose.
Fotocheminés reakcijos (fotolize, fotooksidacija) intensyviai vyksta tik plonuose
pavirSiniuose polimero sluoksniuose. Ypa¢ greitai polimerinés medziagos senéja
jas eksploatuojant lauke, tiesioginiuose saulés spinduliuose [92].

Polimetilmetakrilatas ir kiti metakrilatai (akrilatai) fotooksidacijai gana
atsparts, taciau laikomi ore gali pagelsti dél neigiamo katalizatoriy poveikio ar
kity priemaisy likuc¢iy. Trumpus esteriy pakaitus turintys polimetakrilatai (pvz.,
polimetilmetakrilatas PMMA, polietilmetakrilatas PEMA), veikiami UV
spinduliuotés ir oro deguonies, fotolitiskai skyla | mazos molekulinés masés lakius
produktus [93-94]. Skilimo greitis mazéja ilgéjant UV spinduliuotés bangy ilgiui.
Ilgesnj Soninj pakaita ir zemesn¢ stikléjimo temperatiirg [95] turintys
polimetakrilatai, pvz., polibutilmetakrilatas, poliheksilmetakrilatas (PHMA), yra
linke susisiditi ir sudaryti skersinius rySius [96-97]. Elastingus polimerus PBMA ir
PHMA deguonis pasiekia lengviau nei kietg ir stikliska PMMA. PBMA Soniné
grupé atskyla lengviau, susidaro sotieji bei nesotieji ketonai, karboksirligStys,
anhidridai ir kiti fotooksidacijos produktai, kurie yra linke sudaryti tinklines
struktiiras.

FotochemiSkai sendinant regimosios S§viesos, viduriniyjy ir artimyy UV
spinduliy $viesoje, PVB dangos tampa birios, pakinta jy spalva. Svitinant UV
spindulivose pakinta peroksidy koncentracijos kiekis — 1§ pradziy padidéja,
pasiekia maksimumg ir sumaz¢ja. Kai PVB yra veikiamas regimaja ir artimgja UV
spinduliuote, o temperatiira yra 26—40°C, nutriiksta PVB grandiné [98].

Veikiant UV spinduliuotei poliizobutilmetakrilato (P(i-BMA)

fotooksidacijos metu susidaro karboksirtigStys, o Sioms dehidratuojantis
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makromolekuléje gali susidaryti vidiniai arba tarpmolekuliniai anhidridai;
antruoju atveju makromolekulés susisiuva [99].

Homopolimery dangos, Svitinamos UV spinduliuote (A < 295 nm) [96, 98],
stabilios iSlicka trumpiau nei akrilaty ir metakrilaty dangos. Kopolimero EMA-
MA FTIR spektruose pirmieji poky¢iai matomi tik po 2500 Svitinimo valandy.
Oksiduojantis MA grandziai susidaro hidroperoksidai, o jiems skylant — ketonai.
Tomis paciomis sglygomis sendinant ilgiau, grandiné ties CO— grupe fotolitiskai
skyla | perrigstis ir | anhidridus. Kartu gali susidaryti ir y—laktony [100]. Panasios
fotooksidacijos reakcijos vyksta UV spinduliuote Svitinant kopolimerg EA-MMA.
Taigi, ty pacéiy polimery fotooksidacijos eiga ir galutiniai produktai gali skirtis

priklausomai nuo to, kokios energijos UV spinduliais vyko Svitinimas [98, 101].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimentas vykdytas ketveriais etapais:

1. Optimaliy parametry paieSka dangas formuojant stiklo pavirSiuje.

2. Dangy formavimas vario pavirsiuje.

3. Dangy formavimas bronzos ir zalvario pavirSiuje.

4. Dangy formavimas plieno pavirsiuje.

Visuose etapuose naudotos tos pacios medziagos, jranga ir aparatiira,
sintetinami tie patys zoliai. Skiriasi tik zoliy modifikatoriai, daZniausiai
konservavime naudojamos dangos. Pirmajame etape pagaminti 1-6 %
koncentracijos TMCS ir 1-8 % HMDS modifikuoti hibridiniai zoliai
(modifikavimas tirpale). IS jy formuotos dangos stiklo pavirSiuje ir atlikti tyrimai,
kuriy metu nustatytos optimalios zoliy koncentracijos. Optimaliy koncentracijy
zoliy tirpalai naudoti dangoms vario pavirSiuje formuoti. Bronzos, zalvario ir
plieno pavirSiuje dangoms formuoti buvo naudoti geriausius parametrus turintys
zoliai. Palyginimui ant vario, plieno padékly suformuotos konservavimo

praktikoje naudojamos apsauginés dangos.

2.1. Naudotos medziagos

TEOS (CsH2004Si, >98 %, Fluka), TMCS (C3HoCIS, >98 %, Sigma
Aldrich), HMDS (CesH19NSi2, >98 %, Sigma Aldrich), amoniakas (NHs, 33 %,
Sigma Aldrich), druskos ragstis (HCI, 33 %, Carl Roth), Plexisol P550-40
(spirite, Kremer Pigmente GmbH & Co), Paraloid B 72 (Kremer Pigmente GmbH
& Co), PVB (Kremer Pigmente GmbH & Co), sieros riigstis (H2SO4, >95 %, Carl
Roth), Paraloid B 67 (acetone, Kremer Pigmente GmbH & Co), Cosmolloid H 80
(toluene, Kremer Pigmente GmbH & Co), Antik patina (Borma Wachs), 2—
propanolis (Cz3HgO, 99,5 %, Riedel-de Haen), NaCl (>98 %, Sigma Aldrich),
Ultrasonol 7 (pH=7, Carl Roth), etilo alkoholis (C2HsOH, >96 %, Carl Roth),
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acetonas (CsHsO, >99.9 %, Carl Roth), toluenas (C7Hs, 99 %, Riedel-de Haen),
vaitspiritas (angliavandeniliy miSinys [CAS 64475-85-0], Eksparas), stiklo
(,,Menzel-Glaser”, 76 x 26 mm), vario (5 x 1,7 cm), bronzos, zalvario ir plieno (1

X 2,5 cm) padéklai.

2.2. Naudota jranga ir tyrimy metodikos

Dangos ant stiklo, vario, bronzos, zalvario ir plieno padékly formuotos
jmerkimo (angl. dip—coating) metodu, prietaisu ,,KSV Instruments Ltd. KSV D™
Padéklams plauti naudota ultragarsiné vonelé ,,SONOREX SUPER®, maksimali
galia 240 W. Visos dangos dirbtinai fotochemiskai sendintos 28 dienas kameroje,
kurioje S$vitinama pastovaus intensyvumo UV spinduliuote 18 870 mW/m2,
Matavimai atlikti naudojant universaly liuksmetrg — higrometrg ELSEC 764 UV.
Sendinimo kameroje UV spinduliy Saltinis — 10 Phillips liuminescensiniy lempy
PL-9W110, kuriy stiprumas 40 W (suminis galingumas — 400W). Lempy
skleidziamas bangos ilgis 310-400 nm, jos pakabintos 50 cm aukStyje vir$
meéginiy. Temperatiira kameroje 32—40° C, santykinis oro drégnis RH = 3640 %.

Dangy hidrofobiSkumas prie§ dirbtin; fotocheminj sendinimg, sendinimo
metu (1-4 sav.) bei po jo charakterizuotas prietaisu ,,KSV Instruments CAM—
100, kuriuo matuotas kontaktinis kampas. Hidrofobiskos dangos kontaktinis
kampas yra didesnis nei 95°.

Dangy prie§ ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo mikrostruktiira tirta
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) EVO 50 EP (Carl Zeiss MT) su
energijos dispersijos spektrometru (INCA; Oxford Instruments), kuriuo atlikta
elementiné¢ méginiy analizé. Visi tyrimai atlikti esant 20 kV greitinanciai jtampai.
Dangy morfologija charakterizuota atominiy jégy mikroskopu (AJM) Veeco
Bioscope 2 vibruojan¢io zondo metodu. Maksimalus skenavimo laukas: iki 100
x100 pm, matavimy matrica iki 1024x1024 tasky, maksimalus matavimy aukstis:
15 pm, lateraliné skiriamoji geba: 2 nm, vertikalioji skiriamoji geba: 0,1 — 0,2

nm. Matavimy metu fiksuoti topografiniai vaizdai.
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Infraraudonieji (IR) spektrai prie$ ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo
registruoti spektrometru Perkin—ElImer Frontier FT-IR su ATR moduliu. Kai kurie
spektrai registruoti spektrometru Perkin—Elmer Spektrum BX FT-IR Kkalio
bromido tabletéje.

Daleliy dydis matuotas naudojant dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) prietaisa
Malvern Zetasizer Nano ZS, kuriame Sviesos Saltinis yra 4 mW He-Ne lazeris,
bangos ilgis 632,8 nm. I$sklaidyta Sviesa resgitruojama dviem kampais 12,8° ir
173°.

Elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant standarting trijy elektrody
elektrocheming cele, uZpildyta 5 % NaCl tirpalu, su sidabro chlorido
palyginamuoju ir Pt pagalbiniu elektrodais. Poliarizaciniai matavimai atlikti
kambario temperatiiroje naudojant potenciostatg/galvanostatg ,,Autolab 302
(Olandija), duomenys apdoroti GPES programa. Elektrocheminiy matavimy metu
nustatyti korozijos parametrai: jxor — srovés tankis, Exor — kKOrozijos potencialas, Rp

— kriivio perneSimo varza (tapatinama su korozijos varza).
2.3. Dangy formavimas stiklo ir metaliniy padékly pavirSiuje

2.3.1. Stiklo ir metaliniy padékly paruosSimas dengimui

Stiklo padéklai ultragarsinéje voneléje 30 min. plaunami ultragarsinio
plovimo skystyje (,,Ultrasonol 7°) kambario temperatiiroje. Po to padéklai
plaunami distiliuotu vandeniu, kol pasalinamas ploviklis. Véliau, stiklo padéklai
45 min. kambario temperatiiroje plaunami 2—propanoliu (filtruotas per 0,2 pm
filtrg) ir 2 val. dZziovinami 120 °C temperatiiroje.

Vario padéklai (1,7 x 5 cm, 1 mm storio) nuvalyti 1 % H>SO4 vandeniniu
tirpalu, po to pavir§ius mechaniskai valytas plienine vata ir nuriebalintas 96 %
etilo alkoholiu. Bronzos, zalvario bei plieno padéklai (1 x 1,5 cm, 0,5 cm storio)
valyti mechaniSkai popieriumi, padengtu aliuminio oksidu, ir nuriebalinti 96 %

reaktifikuotu etilo alkoholiu.
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2.3.2. Koloidinio silicio dioksido zolio sintezé

3 % silicio dioksido zoliai paruosti 1§ dviejy polisiloksano tirpaly — riigStinés
(druskos rugstis) ir bazinés (amoniakas) katalizés biidu. RiigStinés katalizés
procesui paruostas TEOS:HCI:H,O:EtOH = 1:0,0001:2,37:38 (moliniai santykiai)
tirpalas. Kad pilnai jvykty hidrolizé miSinys paliktas stovéti termostate 25 °C
temperatiroje = 7  dienas.  Bazinés  katalizéS  procesui  paruostas
TEOS:NH3:H.O:EtOH = 1:0,2:2,37:37,48 (moliniais santykiais) tirpalas ir
paliekamas stovéti termostate 25°C temperatiiroje 19 dieny. Paruosti koloidinio

silicio dioksido (3 %) zoliai naudojami dangy formavimui ir modifikavimui.

2.3.3. Dangy formavimas stiklo ir metaliniy padékly pavirSiuje

imerkimo technika

Dangos padékly pavirsiuje formuotos dvipusio jmerkimo metodu. Zoliy—geliy
metodu susintetinti zoliai filtruoti per membraninj 0,2 pm filtrg. Padéklai merkti 85
mm/min greiéiu, vertikaliai j paruostus zolius, kuriuose laikyti 20 s ir istraukti 40
mm/min grei¢iu. Procesas atlickamas laminaringje spintoje, pastovioje

temperatiiroje ir atmosferoje.

2.3.4. SiOz zolio modifikavimas tirpale su heksametildisilozanu (HMDS) ir
trimetilchlorosilanu (TMCS)

Pagal anks¢iau minétag metodikg rugstinés ir bazinés katalizés budu paruosti
3 % silicio dioksido zoliai. Zoliai modifikuojami | tirpalg pridedant TMCS ir
HMDS. Siekiant nustatyti optimalias modifikatoriy koncentracijas pagaminta 14
hibridiniy zoliy pridedant skirtingg kiek; modifikatoriy. Pagaminti SeSi TMCS
hibridiniai zoliai: 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 %, 6 % bei asStuoni HMDS hibridiniai
zoliai: 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 %, 6 %, 7%, 8 % (masés %). Po 2 dieny nuo zoliy
pagaminimo padengti stiklo padéklai. Dangy formavimui metalo pavirSiuje

pagaminti du hibridiniai zoliai: rligstinés katalizés biidu gautas zolis modifikuotas
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6 % TMCS, bazinés katalizés budu gautas zolis modifikuotas 8 % HMDS. Po 2
dieny padengti metalo padéklai.

2.3.5. SiO: zolio modifikavimas dangos pavirSiuje su HMDS ir TMCS

Pagaminti 10 % TMCS ir HMDS tirpalai toluene. | paruostus tirpalus imerkti
metalo padéklai su suformuota koloidinio silicio dioksido danga (i§ bazinés ir
rigStinés katalizés biidu gauty zoliy), stiklinés sandariai uzdengtos, kad
neiSgaruoty tirpiklis. Dangy pavirsSiai modifikuoti 7 paras kambario temperatiiroje.
Po to padéklai iSimti, skalauti toluene ir 2 val. dziovinti traukos spintoje kambario

temperatiiroje.

2.3.6. Stiklo ir metalo padékly dengimas konservavime naudojamomis

dangomis

Dangos formuotos ant stiklo ir metaliniy padékly is tirpaly: 2 % Plexisol
P550-40 acetone, 1 % Paraloid B 72 etanolyje, 0,5 % PVB etanolyje, 1 %
Paraloid B 67 acetone, 6 % Cosmolloid H 80 toluene ir 10 % Antik Patina
vaitspirite. Tirpalai palikti stovéti 25 °C temperatiiroje 2 dienas. Tirpaly
koncentracijos parinktos atlikus 1-5 % Paraloid B 67, 2-7 % Cosmolloid H 80,
10-30 % Antik Patina, 2 % Plexisol P550-40, 1 % Paraloid B 72, 0,5 % PVB
tirpaly kontaktinio kampo matavimus ir nustaCius auks$cCiausias jo vertes.
Restauravimo praktikoje dazniausiai naudojami 1-7 % koncentracijos tirpalai
[25].

2.3.7. Méginiy paruoSimas FTIR spektroskopinei analizei

Meéginiams paruoSti naudotos tefloninés lekSteles (~2 ml tario).
Modifikuojant tirpale, i atskiras teflonines léksteles jpilta po 2 ml bazinio ir
rigstinio 3 % SiO2, 3 % SiO2, modifikuoto 6 % TMCS ir 3 % SiO», modifikuoto 8
% HMDS tirpaly. IS viso paruosti 4 méginiai. Tirpalai dZiovinti kambario

temperatiiroje traukos spintoje tol, kol iSgaravo tirpikliai ir liko saus0s medziagos,
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kurios grastuvéje sutrintos j miltelius, sendintos 2.2. poskyryje nurodyta
metodika. Modifikuojant dangos pavirSiuje, j atskiras teflonines 1éksteles jpilta po
2 ml bazinés ir riigstinés katalizés budu gauty zoliy — i§ viso 4 méginiai. Jie
dziovinti kambario temperatiiroje, kol visiSkai i1§dzitivo. Tuomet sausy medziagy
pavirsiai modifikuoti 10 % TMCS ir HMDS tirpaly pertekliumi. Lékstelés
sandariai uzdengtos, kad nei$garuoty tirpiklis ir modifikuotysi medziagy pavirsiai.
Po modifikavimo méginiai vél dziovinti kambario temperatiiroje. Sausos
medziagos gristuvéje sutrintos j miltelius ir sendintos. Paruosti méginiai tirti pries

ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo FTIR spektroskopinés analizés metodu.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Dangy formavimo stiklo pavirsiuje tyrimai

Vienas i$ diseretacinio darbo uzdaviniy buvo nustatyti naujo zoliy—geliy
metodo apsauginéms dangoms formuoti ant stiklo pavirSiaus optimalius
parametrus. Véliau parengta preparatyviné technologija buvo panaudota

apsauginiams sluoksniams formuoti ant metaliskyjy pavirsiy.

3.1.1. Zolio modifikavimas TMCS ir HMDS tirpale

Norint nustatyti optimalias modifikatoriy koncentracijas, kuriose dangy
kontaktiniy kampy vertés yra didziausios, buvo pagaminti du 3% SiO> zoliai: (a)
ragstiné katalizé; TEOS:HCI:H,O:EtOH = 1:0,0001:2,37:38 ir (b) baziné katalizé;
TEOS:NH3:H,O:EtOH = 1:0,2:2,37:37,48. Dangos formuotos pagal 12 pav.

pateikty sintezés schema.

3%Si0, 70

 E
£ E3

o = EE e

12 pav. Modifikuoty SiO2 dangy sintezés schema

Silicio dioksido aglomeratams ir dulkéms i§ zolio paSalinti jis filtruotas 0,2
um filtru. Tuomet stiklo padékly pavirSiuje formuotos nemodifikuoty zoliy

dangos. Riigstinés katalizés biidu gautas zolis modifikuotas tirpale 1-6% TMCS.
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Bazinés katalizés biidu gautas zolis modifikuotas 1-8% HMDS. Po 2 pary dengti
stiklo padéklai. Vykstantys sintezés ir modifikavimo procesai schematiskai
pavaizduoti 13 ir 14 pav. Paveiksluose pateiktas metil-modifikuoty hibridiniy
zoliy gavimas, modifikuojant TMCS (13 pav.) ir HMDS (14 pav.). Hidrolizuoto
tarpinio TEOS junginio —OH grupés yra pakei¢iamos modifikatoriy —CH3
grupémis [103] ir gaunamas hibridinis metil-modifikuotas zolis. Tuomet

jmerkimo technika ant pagrindo suformuojama modifikuota danga.

CH3
/ on HyC— s. CH,
o O HzO pHN3 |
SN0 /<—>HO 0—Si—0 OH4>(HO)38I o— s|—o Si(OH),
/—O/ "o C,H;OH (|3H

TEOS

CH,3 CHj CHj D ip- coa\\“g CH3
H3C\ |./CH3 HSC\ I./CH3 H3C\ |_/CH3
Si Si S
i

| Pagrindas I |

13 pav. 3% SiO2 (su HCI) sintezés schema, dangos modifikavimas tirpale

TMCS ir suformavimas

CH3

HyC— S|-CH3 CH

3
H;C— s. CH
/ OH 3 3
o. P H,0 pH~10 I
N —— 3 HOT-O— ?u—o OHH(HO 3Si s.— Si(OH),

~ /\
d ° -C,HsOH OH

n

TEOS
" coaﬂ“% CH3

CH; CHs CHs Di
HSC\ |./CH3 H3C\ |./CH3 H3C\ |./CH3
g s S

| Pagrindas |

14 pav. 3% SiOz (su NHz) sintezés schema, dangos modifikavimas tirpale

HDMS ir suformavimas

ISmatuoti 3 % SiO2 ir 3 % SiO2 zolio, modifikuoto 8 % HMDS, daleliy
dydziai. Daleliy dydzio pasiskirstymo rezultatai pateikti 15 pav. Atlikus analize¢
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matyti, kad koloidinio SiO2 zolio dalelés yra pasiskirs¢iusios gana placiame
dydziy intervale — nuo 100 nm iki 200 nm. Antroji juosta yra pakankamai nutolusi
nuo pirmosios, liudijanti, kad tam tikra nano-SiO; daleliy dalis sudaro
aglomeratus, kuriy dydis svyruoja nuo 1000 nm (1 pm) iki 3000 nm (3 um).
Idomu pastebéti, kad HMDS modifikuotos SiO2 zolio dalelés pasiskirsto
siauresniame dydziy intervale — nuo 40 nm iki 70 nm. Nors nemaza Siy daleliy
dalis linkusios sudaryti 200-500 nm dydzio asocialus, kurie yra mazesni nei

nemodifikuoty koloidinio silicio oksido daleliy aglomeratai.

-h
o

.......................................................................................

mtensyvumas, %
S (=]

0.1 1 10 100 1000 10000

Daleliy dydis (d. nm)
— 3% Si02 3 % Si02 modifikuotas 8 % HMDS
15 pav. Koloidinio 3 % SiO: zolio ir 3 % SiO> zolio, modifikuoto 8 %
HMDS, daleliy dydzio pasiskirstymo diagrama

Hidrofobinéms savybéms jvertinti atlikti dangy pavirSiaus kontaktiniy kampy
matavimai. 16 ir 17 pav. pateiktos kontaktiniy kampy priklausomybés nuo
modifikatoriy koncentracijos. Kontaktinio kampo kitimo nuo HMDS kreivéje (16
pav.) pastebéta, kad did¢jant heksametildisilazano koncentracijai did¢ja ir
kontaktinis kampas. Kontaktinis kampas maksimuma pasiekia ties 8% (138°).
Trimetilchlorosilano didZiausias kontaktinis kampas (~124°) atitinka didziausig
modifikatoriaus koncentracija — 6% (17 pav.). Didinant modifikatoriaus
koncentracija, matomai, biity galima gauti dar didesnes kontaktinio kampo

reikSmes. Taciau zolj modifikuojant 6% TMCS gaunamas pakankamai didelis
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kontaktinis kampas, pavirSius yra hidrofobiskas. 18 pav. pateiktos laso nuotraukos

ant hidrofobisko pavirSiaus, pagal kurias apskai¢iuoti kontaktiniai kampai.

Kontaktinis kampas, {°)

140
120
100
30
60
40
20
0

HMDS Koncentracija, %

16 pav. Kontaktinio kampo priklausomybé nuo HMDS koncentracijos

Kontaktinis kampas, {°)

124
123
122
121
120
119
118
117

TMCS Koncentracija, %

17 pav. Kontaktinio kampo priklausomybé nuo TMCS koncentracijos

i i 0 PAUSEREWER

18 pav. Vandens laso nuotraukos dangy pavirsiuje: a) 6 % TMCS

modifikuoto dangos pavirsiaus; b) 8 % HMDS modifikuoto dangos pavirsiaus
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Taigi, zoliai, modifikuoti tirpale 6% TMCS ir 8% HMDS, pasirinkti ir

metaliniams padéklams dengfti.

3.1.2. Modifikavimas TMCS ir HMDS dangos pavirsiuje

Dangos buvo formuotos pagal 19 pav. pateikta sintezés schema.

KX

Dangos Dangos
pavirsiuje pavirsiuje

1 1
| | | |

19 pav. SiO: dangy sintezés ir modifikavimo schema

Vykstantys sintezés ir modifikavimo procesai schematiskai pavaizduoti 20 ir

21 pav.
oH Ho [ LoH  HO Ton o T on
~_O~ _/O w» HO O—éi—o on Dip coatin \S.i/ \Sli/ \S.i/
/SI\ e [ .
/—O o -C,Hs;OH OH ; | Pagrindas
TEOS CHy
HoC~Si=CH

CHj; CHj3 CHj,
HsC\SIi/CHs ch\sli/CH3 HSC\Sli/CHB
1 1 1

Pagrindas

20 pav. 3 % SiO2 (su NHz) sintezés schema, dangos modifikavimas dangos

pavirSiuje HMDS ir dangos suformavimas
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21 pav. 3 % SiO2 (su HCI) sintezés schema, dangos modifikavimas dangos

pavirSiuje TMCS ir dangos suformavimas

Taigi, pirmiausiai i§ ragstinés ir Sarminés katalizés metodais gauty
nemodifikuoty 3% SiO2 zoliy buvo suformuotos dangos. Modifikavimui dangos
pavirSiuje buvo imamas TMCS ir HMDS tirpaly perteklius, tokiu bidu yra
gaunamos hidrofobiskiausios dangos. Riigstinés ir bazinés katalizés biidais gautos
zoliy dangos, suformuotos stiklo pavirSiuje, imerktos | paruostus modifikuojancius
tirpalus (10% TMCS ir HMDS tirpalai toluene). Indai sandariai uzdengti, pavirsiai
modifikuoti 10 pary kambario temperattiroje. Modifikavimo metu —OH grupés
pagrindo pavirSiuje pakei¢iamos —CHs grupémis ir gaunama metil-modifikuota
danga [103].

3.1.3. Apsauginiy dangy formavimas konservavime naudojamomis

medZiagomis

Stiklo padéklai dengti metaly konservavimui dazniausiai naudojamomis
apsauginémis medziagomis: Plexisol P550—40 acetone, Paraloid B 72 etanolyje,
PVB etanolyje, Paraloid B 67 acetone, Cosmolloid H 80 toluene ir Antik Patina
vaitspirite. Visi tirpalai palikti 2 dienas stovéti 25°C temperatiiroje ir naudoti
stiklui padengti. Naudojant skirtingos koncentracijos konservanty tirpalus ant
stiklo pavirSiaus i§ viso pagaminta 19 dangy, kuriy hidrofobinéms savybéms
jvertinti atlikti pavirSiaus kontaktiniy kampy matavimai. 22 pav. pateikta stiklo,

padengto Paraloid B 67 tirpalu, pavir$iaus kontaktinio kampo priklausomybé nuo
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Paraloid B 67 tirpalo acetone koncentracijos. Stiklo, padengto Paraloid B 67,
pavirSiaus kontaktinio kampo priklausomybés nuo Paraloid B 67 koncentracijos
kreivéje matyti, kad didinant tirpalo koncentracijg gauty dangy hidrofobiSkumas
sparciai mazéja. Maksimali kontaktinio kampo verté (92,4°) yra stiklo pavirSiaus

pavyzdzio, padengto 1% Paraloid B 67 tirpalu acetone.

92,5 -
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Paraloid B 67, %
22 pav. Kontaktinio kampo stiklo, padengto Paraloid B 67, pavirSiuje

priklausomybé nuo tirpalo koncentracijos

23 pav. pateikta stiklo, padengto Cosmolloid H 80 tirpalu, pavirSiaus
kontaktinio kampo priklausomybé nuo naudojamo dangai formuoti Cosmolloid H

80 tirpalo toluene koncentracijos.
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23 pav. Kontaktinio kampo stiklo, padengto Cosmolloid H 80, pavirSiuje

priklausomybé nuo konservanto koncentracijos

Siuo atveju stiklo pavirsiaus kontaktinio kampo priklausomybés nuo tirpalo
koncentracijos kreivé yra kitokia. Matoma, kad didinant Cosmolloid H 80
koncentracijg nuo 2 iki 6%, gauty dangy hidrofobiskumas didéja. Taciau didinant
tirpalo koncentracijg iki 7%, kontaktinis kampas pradeda mazéti. Kontaktinis
kampas pasiekia maksimalig verte ties 109,1°, kai dangos formuojamos i§ 6%
Cosmolloid H 80 tirpalo toluene.

24 pav. pateikta stiklo pavirSiaus kontaktinio kampo priklausomybé nuo

naudojamo dangai formuoti Antik Patina tirpalo vaitspirite koncentracijos.
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24 pav. Kontaktinio kampo stiklo, padengto Antik Patina, pavirSiuje

priklausomybé nuo tirpalo koncentracijos

Didinant Antik Patina koncentracija nuo 10 iki 15% padengto stiklo
pavirSiaus kontaktinio kampo verté nezymiai mazé¢ja. Taciau keiciant tirpalo
koncentracijg nuo 15 iki 25%, gauty dangy hidrofobines savybés iSlieka panasios,
kinta nezymiai. Dar labiau padidinus Antik Patina koncentracijg (iki 30%),
padengto stiklo pavirSiaus kontaktinis kampas vél pradeda mazéti. DidZiausia
kontaktinio kampo verté (100,3°) yra stiklo pavyzdzio, padengto naudojant 10%
Antik Patina tirpalg vaitspirite.

Dangy hidrofobisSkumui jvertinti matuoti ir dangy, gauty i§ 2% Plexisol P
55040 acetone, 1% Paraloid B 72 etanolyje ir 0,5% PVB etanolyje tirpaly,
kontaktiniai kampai. Kontaktiniy kampy vertés pateiktos 1 lenteléje. Matyti, kad
didziausios kontaktinio kampo vertés yra dangy, suformuoty i§ 1% Paraloid B 67
acetone (92,4°), is 2% Plexisol P 550-40 acetone (94,98°) is 10% Antik Patina
vaitspirite (100,3°) ir i§ 6% Cosmolloid H 80 toluene (109,1°). Bitent, Siy
koncentracijy kai kurie tirpalai buvo naudojami metaliskiesiems padéklams
dengti. Maziausios kontaktinio kampo vertés pastebimos dangose, suformuotose i$

1% Paraloid B 72 (71,94°) ir 0,5% PVB (74,63°) etanolyje.
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1 lentelé. Eksperimentiniai kontaktinio kampo duomenys stiklo padékly pavirSiuje

Eil. Tirpalo Kontaktinis
Medziaga Tirpiklis

Nr. koncentracija (%)  kampas (°)
1 Paraloid B 67 Acetonas 1 92,4

2 Cosmolloid H 80 Toluenas 6 109,1

3 Antik Patina Vaitspiritas 10 100,3

4, Paraloid B 72 Etanolis 1 71,94

5.  Plexisol P550-40 Acetonas 2 94,98

6 PVB Etanolis 0,5 74,63

25 pav. pateiktos vandens laSo nuotraukos ant hidrofobiSkiausiy dangy,

suformuoty stiklo padékly pavirsiuje.

a b

25 pav. Vandens laso dangy pavirsiuje ant stiklo nuotraukos: (a) 1 % Paraloid B
67, (b) 6 % Cosmolloid H 80, (c) 10 % Antik Patina, (d) 3 % SiO, (¢) 3 % SiO>
modifikuoto 8 % HMDS ir (f) 3 % SiO> modifikuoto 6 % TMCS
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25 pav. pateiktos lasy nuotraukos patvirtina, jog koloidinio silicio oksido

danga yra hidrofiliné, o modifikuota TMCS, HMDS bei polimerinés dangos yra
hidrofobiskos.

3.2. Dangy formavimo vario pavirsiuje tyrimai

Vario padékly pavirSiuje formuotos apsauginés zoliy—geliy metodu gautos
dangos: nemodifikuotas riigstinés katalizés biidu gautas 3 % SiO2; nemodifikuotas
bazinés katalizés biidu gautas 3 % SiO2; 3% SiO,, modifikuotas dangos pavirSiuje
10 % TMCS ir 10 % HMDS toluene; 3% SiO, modifikuotas tirpale 6 % TMCS,
bazinés katalizés buidu gautas 3 % SiO2, modifikuotas tirpale 8 % HMDS. Zoliy—
geliy metodu suformuoty dangy savybiy palyginimui suformuotos trys
konservavime naudojamos apsauginés dangos: 1 % Paraloid B 72 etanolyje, 2 %
Plexisol P550-40 acetone ir 0,5 % PVB etanolyje.

3.2.1. Dirbtinis fotocheminis sendinimas

Meéginiy dirbtinis fotocheminis sendinimas atliktas norint jvertinti galima
aplinkos poveikj metalo padékly pavirSiuje suformuotoms dangoms. Pagal 2.2.
poskyryje nurodyta metodika dirbtinai sendinta 12 vario padékly. Padékly dangy

pavadinimai ir numeracija pateikta 2 lenteléje.
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2 lentelé. Vario pavirsiuje suformuotos dangos

Eil.

NI Dangos pavadinimas

Zoliy—geliy metodu suformuotos dangos
3 % SiO2 (su HCI) — nemodifikuota

3 % SiO2 (su HCI) dangos pavirsiuje modifikuotas 10 % HMDS
3 % SiO2 (su HCI) dangos pavirsiuje modifikuotas 10 % TMCS
3 % SiO, (su HCI) tirpale modifikuotas 6 % TMCS

3 % SiO, (su NH,) — nemodifikuota

3 % SiO, (su NH,) dangos pavirsiuje modifikuotas 10 % HMDS
3 % SiO, (su NH,) dangos pavirsiuje modifikuotas 10 % TMCS
3 % SiO, (su NH,) tirpale modifikuotas 8 % HMDS

Konservavimo praktikoje naudojamos dangos
0. 2 % Plexisol acetone

10. 0,5 % PVB etanolyje
11. 1 % Paraloid B 72 etanolyje
12. Nuvalytas nepadengtas vario pavirSius

O NOo Ok~ owDdPE

Méginiai sendinti 28 dienas. Sendinimo metu buvo periodiskai matuojamas

kontaktinis kampas. Bendras vario padékly vaizdas pries ir po fotocheminio

11. 12.

26 pav. Vario padékly vaizdas a. pries ir b. po dirbtinio fotocheminio

sendinimo pateiktas 26 pav.

sendinimo
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Prie$ sendinima spalvine gama issiskiria du méginiai — 3 ir 7 (26 pav. a.). Sie
méginiai modifikuoti dangos pavirSiuje 10% TMCS tirpalu toluene. Vizualiai
apzilrint méginius pastebéta, kad dirbtinio fotocheminio sendinimo metu pazeisti
visi vario padéklai (26 pav. b.). Pakito vario padékly spalva, kai kurie padéklai

(ypac 3 ir 7 numeriu pazyméti méginiai) padengti vario korozijos produktais.
3.2.2. FTIR spektroskopiné analizé

Zoliy—geliy metodu suformuoty dangy vario pavirSiuje prie§ ir po
fotocheminio sendinimo IR spektrai pateikiami 27-29 pav. Gautuose IR
spektruose matomos SiO- biidingos absorbcijos juostos atitinkancios asimetrinius
Si-O (1082 cm™) ir Si-OH (961 cm™), simetrinius Si—O (793 cm™) virpesius.
Smailés ties 3450-3400 cm™ priskiriamos ~OH grupei. Mazesnis modifikuoty
méginiy Sios smailés intensyvumas parodo, kad dangos pavirsiuje sumazéjo —OH
grupiy skaiCius, t.y. dalis jy buvo pakeista —OSi(Me)s grupémis. C—H rysio
absorbcijos juostos yra matomos ties 2985 cm. Virpesiai, esantys ties 2361 cm
atitinka atmosferinj COx.

Riigstinés katalizés biidu gauty zoliy dangy IR spektruose (27 pav.)
pastebéta, kad 10% TMCS ir HMDS tirpalais toluene modifikuoto pavirsiaus —OH
grupiy smailés pasikeicia neZymiai. Taciau bazinés katalizés biidu gauty zoliy
dangy spektruose (28 pav.) pastebima, kad —OH smailés po modifikavimo dangos
pavirSiuje zymiai sumazéja, didesné jy dalis pakeic¢iama —OSi(Me)s grupémis.
Modifikuojant rigstinius ir bazinius 3 % SiO2 zolius tirpale (29 pav.) OSi(Me)s

grupés pakei¢ia —OH grupes, o smailés ties 34503400 cm™ neintensyvios.
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27 pav. Riigstinés katalizés budu gauto ir iSdziovinto SiO2 IR spektrai a. pries ir b.
po dirbtinio fotocheminio sendinimo: — 3% SiO, (HCI) nemodifikuotas; — 3%
SiO2 (HCI) modif. dangos pav. 10% TMCS; — 3% SiO, (HCI) modif. dangos
pav. 10% HMDS
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28 pav. Bazinés katalizés buidu gauto ir iSdziovinto SiO2 IR spektrai a. pries ir b.
po dirbtinio fotocheminio sendinimo: — 3% SiO, (NHs) nemodifikuotas; —
3% SiO2 (NH3) modif. dangos pav. 10% HMDS; — 3% SiO, (NH3) modif.
dangos pav. 10% TMCS
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29 pav. Bazinés ir rigstinés katalizés gauto ir iSdziovinto SiO2, modifikuoto
tirpale, dangy IR spektrai a. pries ir b. po dirbtinio fotocheminio sendinimo: —
3% SiO2 (NHy) tirpale modif. 8% HMDS; — 3% SiO2 (HCI) tirpale modif. 6%

HMDS

Po dirbtinio fotocheminio sendinimo riigStiniy 3% SiO2 dangy smailés
pasikei¢ia nezymiai, sumazéja asimetriniai Si-O (1082 cm™) virpesiy
intensyvumai ir padidéja asimetriniai Si-OH (961 cm™) bei simetriniai Si-O (793
cm™), ~OH grupiy smailés nepakinta. Baziniy SiO2 dangy Si-O (1082 cm™) ir —
OH grupiy smailés sumazéja. Modifikuoty dangy IR spektrai skiriasi nezymiai
nuo pavyzdziy IR spektry pries dirbtinj fotocheminj sendinimg. Po sendinimo Siek
tick sumazéja asimetriniy Si—O (1082 cm™), Si—OH (961 cm™?) ir simetriniy Si-O
(793 cm™?) virpesiy intensyvumai. C-H rySio absorbcijos juostos (2985 cm™)
intensyvéja.

RiigStinés katalizés biuidu gautas SiO2 modifikuojamas ne visiSkai, jame
esancios —OH grupés pakei¢iamos minimaliai. Bazinés katalizés budu gautas
SiO2, lyginant su riigstinés katalizés, modifikuojamas labiau, —OH virpesiy
smailiy intensyvumas zymiai sumazéja. Galima daryti iSvada, jog modifikavimas
tirpale yra Zymiai efektyvesnis nei modifikavimas dangos pavirSiuyje — C-H

absorbcijos smailés intensyvesnés, 0 O—H virpesiai maZesni.
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3.2.3. Kontaktinio kampo matavimas

Kontaktinio kampo matavimy duomenys prie§ fotocheminj sendinimg
pateikti 3 lenteléje ir 30 pav. 3 lenteléje duomenys pateikti kontaktinio kampo
vertés didé¢jimo tvarka (iSskyrus punktg 1 — nepadengtas vario pavirsius). 30 pav.
pateiktos laso nuotraukos, kurios sudaro didziausig kontaktinj kampg su danga.
Kontaktiniy kampy vertés vario pavirSiuje yra Siek tiek didesnés, nei dangy,
kurios buvo suformuotos stiklo pavirSiuje. Kuo pavirSius SiurkStesnis, tuo
kontaktinio kampo vert¢ gaunama didesné. Akivaizdu, vario pavirSius yra
SiurkStesnis nei stiklo, todél gaunami didesnés vertés kontaktinio kampo

duomenys.

a.

30 pav. Vandens laso nuotraukos: a. 12 dangos; b. 11 dangos; c. 7 dangos; d.

nepadengto vario pavirSiaus

Rezultatai parod¢, kad konservavime naudojamy apsauginiy dangy
kontaktiniai kampai néra dideli. Didziausias kontaktinis kampas yra dangos,
suformuotos i§ 2% Plexisol P 550-40 medziagos acetone, kuris buvo lygus
95,55°, 0 maziausias — i§ 1% Paraloid B 72 tirpalo etanolyje — 72,10°. Lenteléje

aiSkiai matoma, kad didziausios kontaktiniy kampy vertés gaunamos dangy,
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suformuoty zoliy—geliy metodu. DidZiausias kontaktinis kampas gautas 3% SiO,
dangos (su NH,), modifikuotos dangos pavirSiuje 10% TMCS tirpalu toluene. Sios

dangos kontaktinis kampas siekia 135,92°. MaZiausia kontaktinio kampo verté
gaunama modifikuojant 3% SiOz (su HCI) dangos pavirSiuje 10% TMCS tirpalu
toluene. Sios dangos kontaktinis kampas yra mazesnis nei nemodifikuoty dangy —
63,00°. IS 3 lentelés rezultaty galima spresti, kad zolio modifikavimas tirpale
padidina kontaktinius kampus, tokiu btidu padidindamas dangos hidrofobiskuma.
3% SiO2 (su HCI) modifikavimas dangos pavirsiuje hidrofobiskuma padidina tik
modifikuojant 10% HMDS tirpalu toluene. 3% SiOz (su NH;) modifikavimas

dangos pavirsiuje padidina kontaktinius kampus modifikuojant 10 % TMCS ir
HMDS toluene.

3 lentelé. Kontaktinio kampo ant skirtingai padengto vario pavirSiaus matavimy

duomenys
Kontaktinis kampas, (°)
Eil Pries fotoch. Po 2 sav. Po4
N Dangos pavadinimas send. fotoch. send. sav.
fotoch.
send.
1. Nedengtas vario pavir$ius 82,98(5) 78,75(5) 83,59(9)
2. 3% SiO, (su HCI) modifikuotas 63,00(6) 96,53(7) 62,52(7)
dangos pavirSius su 10%
TMCS
3. 3% SiO, (su HCI) 69,48(8) 83,90(6) 71,89(7)
4. 1% Paraloid B 72 EtOH 72,10(6) 65,29(5) 64,66(6)
5. 0,5% PVB EtOH 82,30(4) 75,94(3) 62,68(5)
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3 lentelé (tesinys). Kontaktinio kampo ant skirtingai padengto vario pavirSiaus

matavimy duomenys

Kontaktinis kampas, (°)

Eil. o Pries fotoch. Po 2 sav. Po 4 sav.
Dangos pavadinimas
Nr. send. fotoch. fotoch. send.
send.

6. 3% SiO, (su HCI) modifikuotas 94,75(8) 78,14(6) 59,59(7)
dangos pavirSius su 10%
HMDS

7. 2% Plexisol acetone 95,55(9) 68,79(7) 62,52(8)

8. 3% SiO, (su HCI) modifikuotas ~ 113,49(6) 84,34(4) 62,19(7)
6% TMCS tirpale

9. 3% SiO, (su NH,) 128,35(7) 89,25(5) 60,02(7)

10. 3% SiO, (su NH;) modifikuotas ~ 128,86(5) 82,56(6) 61,78(7)
dangos pavirSius su 10%
HMDS

11. 3% SiO, (su NH,) modifikuotas ~ 132,74(4) 77,86(3) 51,56(5)
8% HMDS tirpale

12. 3% SiO, (su NH;) modifikuotas ~ 135,92(8) 122,15(7) 91,60(6)
dangos pavirSius su 10%
TMCS

Kaip minéta anksCiau, danga, modifikuota TMCS tirpalu, pazeidzia vario
pavirSiy, susidaro vario korozijos produktai, pakinta vario spalva. Todé¢l, nors ir
kontaktiniy kampy verté didesné, gaunama prastesnés kokybés danga.

Kontaktinio kampo duomenys po fotocheminio sendinimo taip pat pateikti 3
lenteléje, 0 31 pav. pateiktos sendinty dangy pavirSiuje laSo nuotraukos. Galima

teigti, jog visy pavyzdziy kontaktinis kampas po dirbtinio fotocheminio sendinimo
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Zzymiai sumazéja dél dangoje vykstanciy destrukcijos procesy. Didziausia
kontaktinio kampo verté po sendinimo islieka 12 numeriu pazymétos dangos — 3%
SiO, (su NH,) modifikuoto dangos pavirSiuje su 10% TMCS (kontaktinio kampo
verte lygi 91,60°). 3% SiO, (su HCI) modifikuoto dangos pavirsiuje su 10%
TMCS kontaktinio kampo verté téra 62,52°. Rugstinés katalizés biidu suformuoty
dangy kontaktiniai kampai ne zZymiai didesni nei bazinés, taciau skirtumas néra
toks didelis, kad buty galima daryti iSvadas apie Siy sinteziy jtaka dangy

hidrofobiSkumui po dirbtinio fotocheminio sendinimo.

a. b.

31 pav. Vandens laso nuotraukos po sendinimo: a. 12 dangos; b. 11 dangos;

C. 7 dangos; d. nepadengto vario pavirsiaus
3.2.4. Dangy morfologijos tyrimai AJM

Apsauginiy dangy Paraloid B 72, PVB, Plexisol P550-40 bei suformuoty
zoliy—geliy metodu, ant vario pavirSiaus pavirSiaus morfologijos trimaciai
topografiniai vaizdai pateikiami 32 pav.—43 pav. Pateikti paveikslai suskirstyti |
tris grupes:

l. Riigstine katalize;
. Baziné katalizé;
[1l.  Konservavime naudojamos dangos ir nepadengtas vario pavirsius.
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l. Rigstiné katalizé

32 pav. 3% SiO2 (su HCI) padengto 33 pav. 3% SiO2 (su HCI) padengto ir
vario pavir$iaus AJM nuotrauka modifikuoto su 10% HMDS vario

pavir§iaus AJM nuotrauka

10 pm

34 pav. 3% SiO2 (su HCI) padengto ir 35 pav. 3% SiO, (su HCI)
modifikuoto su 10% TMCS vario modifikuoto 6% TMCS tirpale
pavirSiaus AJM nuotrauka padengto vario pavirSiaus AJM
nuotrauka
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1. Baziné katalizé

X 0.0 pm
5 15

20 ym

36 pav. 3% SiO, (su NH;) padengto 37 pav. 3% SiO, (su NH,) padengto ir

vario pavirsiaus AJM nuotrauka modifikuoto su 10% HMDS vario

pavirSiaus AJM nuotrauka

10 um

38 pav. 3% SiO, (su NH,) padengto ir 39 pav. 3% SiO, (su NH,) modifikuoto
modifikuoto su 10% TMCS vario 8 % HMDS tirpale vario AJM

pavirSiaus AJM nuotrauka nuotrauka

59



I1l. Konservavime naudojamos dangos ir nepadengtas vario pavirSius

2 00nm

10 um

40 pav. Plexisol P550—40 padengto 41 pav. Paraloid B 72 padengto vario

vario pavir$iaus AJM nuotrauka pavir§iaus AJM nuotrauka

800.0 nnr]
4

0.0 nny ==
I # %
10 mw%’“’"“\»—-,x‘wk //¥
2; ~o00mm "6 " . 6 B e .
J=""8 2
10 um
42 pav. PVB padengto vario 43 pav. Nepadengto vario pavirSiaus AJM

pavirSiaus AJM nuotrauka nuotrauka

I§ pateikty trimaciy topografiniy vaizdy aiSkiai matyti, kad visy méginiy
pavir§ius yra labai subraizytas. 43 pav. pavaizduotame nepadengto vario
pavirSiaus morfologijos trimaCiame vaizde pastebima, kad vario pavirSius
subraizytas dar prie§ formuojant jo pavirSiuje dangas. Pazeidimai atsiranda
mechaninio valymo metu. PavirSiaus valymo metodas su aliuminio oksido
popieriumi yra naudojamas konservavime, nors yra gana agresyvus. Jis pasirinktas
norint jvertinti realig vario pavir§iaus morfologija jj padengus zoliy—geliy metodu
suformuotomis apsauginémis dangomis.

Rugstinés katalizés biidu gautos nemodifikuotos 3% SiO, dangos pavirSiuje

yra aglomeraty (32 pav.), kuriy néra bazinés katalizés biidu gautame 3% SiO,
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dangos pavirsiuje (36 pav.). Modifikuojant abiem biidais gautus SiO2 pavirSius
10% HMDS dangy morfologija Zymiai nepasikeicia, pavirsius tolygiai pasidengia
metil-modifikuota danga. Taciau modifikuojant 10% TMCS tirpalu vario
pavirSius yra labiau pazeidziamas.

Vario pavirSiaus morfologijos trimaciai topografiniai vaizdai po
fotocheminio sendinimo pateikiami 44 pav.-55 pav. Paveikslai suskirstyti j tas

pacias tris grupes.

l. Rigstine katalize

10 pm

44 pav. 3% SiO; (su HCI) padengto ir 45 pav. 3% SiOz (su HCI) padengto ir

modifikuoto su 10% TMCS vario modifikuoto su 10% HMDS vario
pavirsiaus po sendinimo AJM pavirsiaus po sendinimo AJM
nuotrauka nuotrauka

' 20 - :
g 00um - 4 4.0 - ‘ 8

6.0 - |
8 8.0
10.0 pri? MM

10pmMyg ym

46 pav. 3% SiOz (su HCI) padengto ir 47 pav. 3% SiO, (su HCI) modifikuoto

modifikuoto su 10% TMCS vario 6% TMCS tirpale padengto vario
pavirSiaus po sendinimo AJM pavirsiaus po sendinimo AJM
nuotrauka nuotrauka
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1. Baziné katalizé

6 . 0.0 m 2
BN ~ 6
10 pmqg ym

48 pav. 3% SiO, (su NH,) padengto 49 pav. 3% SiO, (su NH;) padengto ir

vario pavirsiaus po sendinimo AJM modifikuoto su 10% HMDS vario

nuotrauka pavirSiaus po sendinimo AJM nuotrauka

50 pav. 3% SiO, (su NH,) padengto ir 51 pav. 3% SiO, (su NH,) modifikuoto
modifikuoto su 10% TMCS vario 8 % HMDS tirpale vario po sendinimo

pavirSiaus po sendinimo AJM AJM nuotrauka

nuotrauka
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I1l.  Konservavime naudojamos dangos ir nepadengtas vario pavirsius

> 10 pm

6 0.0 nm

10 pmyQ ym

52 pav. Plexisol P550-40 53 pav. Paraloid B 72 padengto
padengto vario pavirSiaus po vario pavirSiaus po sendinimo AJM
sendinimo AJM nuotrauka nuotrauka

10 um

20
40
6.0
8.0

2.0 4 8 0.0 nm e 774

8 8

10.0 g ym 10umMyg ym

54 pav. PVB padengto vario pavirSiaus 55 pav. Nepadengto vario pavirSiaus

po sendinimo AJM nuotrauka po sendinimo AJM nuotrauka

Visy vario pavirSiaus dangy — nepadengto, apsauginiy, nemodifikuoty bei
modifikuoty — morfologija po dirbtinio fotocheminio sendinimo pasikeiia —
pakinta padékly spalva, pavirSiuje matomi aglomeratai, matomai esantys vario
korozijos produktai. Siekiant detaliau iStirti pavirSiaus morfologija ir nustatyti,
kokios prigimties yra susidar¢ dangy pavirSiuje aglomeratai bei Kiti junginiai,

atlikti dangy SEM tyrimai ir EDS analizé.
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3.2.5. Dangy morfologijos tyrimai SEM ir EDS

Vario méginiy SEM vaizdai prie$ fotocheminj sendinimg pateikti 56 pav.—67

pav. SEM nuotraukos, kaip ir AJM, sugrupuotos j tas pacias tris grupes.

l. Riigstine katalize

£ -
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011
WD =135mm Photo No. = 3417 Time :16:37:65

2%
EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011
i WD =120mm Photo No. = 3419 Time :16:43:15

57 pav. 3% SiO- (su HCI) padengto ir
vario pavir§iaus SEM nuotrauka modifikuoto su 10% HMDS vario

pavirSiaus SEM nuotrauka

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 2 Mar 2011 Tpm’ EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 Date 29 Mar 2011

WD =125mm Photo No. = 3421 Time :15:48:49 WD = 11.0 mm Photo No. = 3424 Time :15:56:14

58 pav. 3% SiO; (su HCI) padengto ir 59 pav. 3% SiO, (su HCI) modifikuoto
modifikuoto su 10% TMCS vario 6% TMCS tirpa|e padengto vario

pavirSiaus SEM nuotrauka pavir$iaus SEM nuotrauka
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1. Baziné katalizé

Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011 ZEISS|
Photo No. = 3426 Time :16:03:27

S

60 pav. 3% SiO, (su NH,) padengto 61 pav. 3% SiO, (su NH;) padengto ir

1 ¢ 5
EH’ 0.00 kV Signal A = SE1 ZEISS|
Photo No. = 3435 e

vario pavirSiaus SEM nuotrauka modifikuoto su 10% HMDS vario

pavirSiaus SEM nuotrauka

EHT =20.00 kV Date :29 Mar 2011
WD =10.0 mm Photo No. = 3428 Time :16:12:28

> W — S -

62 pav. 3 % SiO, (su NH,) padengto ir 63 pav. 3 % SiO, (su NH,) modifikuoto 6%

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011 ZEISS.
WD = 9.0mm Photo No. = 3433 Time :17:01:43

modifikuoto su 10% TMCS vario TMCS tirpale padengto vario pavirSiaus
pavirSiaus SEM nuotrauka SEM nuotrauka
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I1l.  Konservavime naudojamos dangos ir nepadengtas vario pavir§ius

&

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011 q " EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Mar 2011
WD =10.0 mm Photo No. = 3437 Time :17:14:28

WD =10.0 mm Photo No. = 3439 Time :17:19:27

s = 3 2 3

64 pav. Plexisol P550-40 padengto 65 pav. Paraloid B 72 padengto vario
vario pavirSiaus SEM nuotrauka pavirSiaus SEM nuotrauka

i
i
g i

e Eh S By R s e
66 pav. PVB padengto vario pavirSiaus 67 pav. Nepadengto vario
SEM nuotrauka pavirSiaus SEM nuotrauka

SEM gauti vaizdai patvirtina, kad vario pavirSius dél mechaninio valymo yra
subraizytas. Visuose meéginiuose matomi skirtingo dydzio bei gilumo jbrézimai.
3% SiO2 (su HCI) bei 3% SiO, (su NH,) padengty ir modifikuoty su 10% TMCS
vario pavirSiaus SEM nuotraukose matyti, kad dangy pavirSiuje susidariusios

dalelés dalinai linkusios aglomeruotis. Taciau galima teigti, kad visy kity dangy
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pavirSiaus morfologija yra labai panasi. Siekiant i$siaiskinti, kokios prigimties yra
Sios dalelés bei kokie junginiai matomi kity dangy pavirSiuose, atlikta dangy EDS

analizé. Elementinés analizés duomenys pateikiami 4 lenteléje.

4 lentelé. Jvairiai padengty dangy ant vario elementinés analizés duomenys

Eil. o Atominiai %
Dangos pavadinimas _

nr. C O Si Cl Cu

1. Nedengtas vario pavirSius 16 1 0 0 83

2. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 7 27 0 22 44
dangos pav. 10% TMCS

3. 3% SiOz(su HCI) 16 3 0 0 81

4. 1% Paraloid B 72 EtOH 26 2 0 0 72

5. 0,5% PVB EtOH 19 2 0 0 78

6. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 25 2 0 0 73
dangos pav. 10% HMDS

7. 2% Plexisol P550-40 acetone 29 3 0 0 68

8. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 11 2 0 0 86
tirpale 6% TMCS

9. 3% SiO2(su NHs) 19 5 1 0 75

10. 3% SiO2 (su NHs3) modifikuotas 13 5 1 0 82
dangos pav. 10% HMDS

11. 3% SiO2 (su NHs) modifikuotas 24 5 1 0 70
tirpale 8% HMDS

12. 3% SiO2 (su NHs) modifikuotas A. 6 1 11 53
dangos pav. 10% TMCS 29

12
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EDS analizé parodé, kad modifikuojant dangos pavirSiuje 10% TMCS
tirpalu atsiranda chloridy (4 lentelé, 2. ir 12.). Tai leidZia paaiskinti, kodél 58 ir 62
pav. pateikty SEM nuotrauky vaizdas, o tuo paciu ir gauty dangy morfologija,
skiriasi nuo kity. Chloridai padidina pavirSiaus $iurkStuma, todél 3% SiO (su
NH3) modifikuoto dangos pavirSiuje 10% TMCS kontaktinio kampo verté prie$
sendinimg gaunama tokia didelé (135,92°). Atlikta §ios dangos taskiné EDS
analizé skirtingose vietose — pazeistos dangos (68 pav., A.) ir nepazeistos dangos

zonose (68 pav., B.).

Date :29 Mar 2011
Photo No. = 3430 Time :16:13:34

LR o T Y ALY

padengto ir modifikuoto su 10% TMCS vario

WD =10.0 mm
PN O A

68 pav. 3 % SiO, (su NH,)
pavirsiaus SEM nuotrauka su pazymétomis EDS analizés vietomis

68 pav. A ir B srityse rastas skirtingas chloro junginiy Kiekis (4 lentelé). I$
Sio paveikslo galima spresti, kad Siuo atveju susiformuoja nehomogeniska danga.
Be to, chloro junginiy yra daugiau ne dangos pavirSiuje, o pacioje dangoje. Taigi,
padengiamas ne visas vario pavirSius, jis pazeidziamas. Chloro junginiai
aptinkami ir 3% SiO2 (su HCI) modifikuotame 10% TMCS tirpalu toluene dangos
pavirsiuje.

Vario dangy po fotocheminio sendinimo SEM nuotraukos pateikiamos 69

pav.—80 pav. Vario dangy po sendinimo SEM nuotraukos skiriasi nuo gauty pries
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sendinimg. Nepadengto vario pavirsiaus (80 pav., 55 pav.), apsauginiy (77 pav.—
79 pav.), nemodifikuoty (69 pav., 73 pav.), modifikuoty tirpale riig§tiniy ir baziniy
3% SiO2 (72 pav., 76 pav.) dangy pavirSiaus morfologija pasikei¢ia nezymiai. Jy
pavir§iuje matomos dalelés. 10% TMCS modifikuoty dangy pavirSiuje dar prie$
sendinimg pastebimi chloridai (AJM: 34 pav., 38 pav., SEM: 68 pav., 71 pav.).
Atlikta EDS analizé, duomenys po dirbtinio fotocheminio sendinimo pateikiami 5

lenteléje.

l. Rigstine katalize

EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011

5
pm® EHT =20.00 KV Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011 p—
WD =35.0 mm Photo No. = 3949 Time :12:56:36 —

69 pav. 3% SiO2 (su HCI) padengto 70 pav. 3% SiO- (su HCI) padengto ir
vario pavirsiaus po sendinimo SEM modif. su 10% HMDS vario pavirSiaus

nuotrauka po sendinimo SEM nuotrauka

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011 ZEISS|
WD =135mm Photo No. = 3953 Time :13:08:53 WD =14.5 mm Photo No. = 3877 Time :14:17:38

— 2 —— —

71 pav. 3% SiO- (su HCI) padengto ir 72 pav. 3% SiO, (su HCI) modif. 6%

modifikuoto su 10% TMCS vario TMCS tirpa|e padengto vario
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1. Baziné katalizé

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011 ZEISS
WD =14.5mm Photo No. = 3957 Time :13:18:20

73 pav. 3 % SiO, (su NH,) padengto
vario pavirSiaus po sendinimo SEM

nuotrauka

S mrm,  mwe
75 pav. 3 % SiO, (su NH,) padengto ir
modifikuoto su 10% TMCS vario
pavirsiaus po sendinimo SEM

nuotrauka

_ 2 .
‘1P'ﬂ' EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011 ZEISS|
— WD =14.0mm Photo No. = 3959 Time :13:22:34

74 pav. 3 % SiO, (su NH,) padengto ir
modifikuoto su 10% HMDS vario

pavirSiaus po sendinimo SEM nuotrauka

EHT =20.00 k¥ Signal A = SE1 Date 18 Apr 2011
WD =15.0 mm Photo No. = 3880 Time :14:38:28

76 pav. 3 % SiO, (su NH;) modifikuoto

6% TMCS tirpale padengto vario

pavirSiaus po sendinimo SEM nuotrauka
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I1l.  Konservavime naudojamos dangos ir nepadengtas vario pavirsius

i | Py mEr  Ghs R
77 pav. Plexisol P550-40 padengto 78 pav. Paraloid B 72 padengto vario
vario pavir$iaus po sendinimo SEM pavirsiaus po sendinimo SEM nuotrauka
nuotrauka

jiia

=2000 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011
WD =125 mm Photo No. = 3965 Time :13:38:42
oF & e

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :18 Apr 2011 ZEISS.
WD =13.0 mm Photo No. = 3861 Time :13:28:05

79 pav. PVB padengto vario pavir§iaus 80 pav. Nepadengto vario pavirSiaus

po sendinimo SEM nuotrauka po sendinimo SEM nuotrauka

Kai kuriy vario dangy morfologija po sendinimo gerokai pakito. 3% SiO> (su
HCI) padengto vario pavirSiaus SEM nuotraukoje matyti susiformavusios
vienodo dydzio (~500 nm) sferinés dalelés, kurios yra tolygiai pasiskirs¢iusios
visame dangos pavirSiuje. 3% SiO2 (su HCI) padengto ir modifikuoto su 10%
HMDS vario pavirSiuje po sendinimo susidaro panasios dalelés, tik nevienodos

formos bei maziau tolygiai pasiskirs€iusios. Po sendinimo suintensyvéjo
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aglomeraty augimas dangose, gautose i§ 3% SiO2 (su HCI), modifikuoto su 10%

TMCS. Akivaizdu, kad ir likusi danga, gauta rugstinés katalizés metu (3% SiO,

(su HCI) modifikuoto 6% TMCS tirpale) yra paveikta dirbtinio sendinimo —
dangos pavirSius sudarytas 1§ nanometriniy sferiniy daleliy, ant kuriy yra uzauge
apie 1 um kristality sankaupos. Jdomu pazyméti, kad bazinés katalizés metu
suformuoty dangy, ir kaip nebility keista, ir nepadengto vario pavirSiaus
morfologija po sendinimo nepasikei¢ia, arba pasikei¢ia nezymiai. Dangy po
dirbtinio fotocheminio sendinimo EDS analizés duomenys pateikti 5 lenteléje.
Chloro junginiy kiekis po dirbtinio fotocheminio sendinimo padidéja (5 lentele).
Prie§ fotocheminj sendinimg chloridai buvo randami tik dviejose, taciau po jo
aptinkama ir kitose dangose. Didziausias cloro junginiy kiekis randamas
modifikuojant 3% SiO> (rigstinj ir bazinj) dangos pavirSiuje 10% TMCS tirpalu
toluene. Po dirbtinio fotocheminio sendinimo S$iose dangose cloro junginiai
migruoja j pavirSiy, iSsikristalina. Chloro junginiai taip pat randami riigstiniame
3% SiO2, modifikuotame tirpale 6% TMCS ir PVB danga padengtuose
méginiuose. Po sendinimo padidéja deguonies kiekis. Sendinimo metu anglis
oksiduojasi, susidaro karboniliniai junginiai. Anglies kiekis svyruoja priklausomai

nuo meginio vietos.

5 lentelé. Jvairiai padengty dangy ant vario po dirbtinio fotocheminio

sendinimo elementinés analizés duomenys

Eil. Atominiai %
Méginio pav. ]

nr. C O Si Cl Cu

1.  Nedengtas vario pavirsius 18 8 0 0 74

2. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 30 18 0 9 43
dangos pav. 10% TMCS

3. 3% SiO2(su HCI) 32 9 0 0 59
4. 1% Paraloid B 72 EtOH 23 5 0 0 72
5. 0,5% PVB EtOH 20 7 0 1 72
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5 lentelé (tesinys). [vairiai padengty dangy ant vario po dirbtinio
fotocheminio sendinimo elementinés analizés duomenys

Eil. Atominiai %
Méginio pav. ]
nr. C O Si ClI Cu

6. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 17 8 0 0 75
dangos pav. 10% HMDS

7. 2% Plexisol acetone 27 6 0 0 67

8. 3% SiO2 (su HCI) modifikuotas 29 10 0 2 59
tirpale 6% TMCS

9. 3% SiO2 (su NHa) 22 7 0 1 70

10. 3% SiO2 (su NH3z) modifikuotas 18 9 1 0 72
dangos pav. 10% HMDS

11. 3% SiO2 (su NHs) modifikuotas 18 9 1 0 72
tirpale 8% HMDS

12. 3% SiO2 (su NHs) modifikuotas 23 7 0 24 46
dangos pav. 10% TMCS

3.2.6. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant standartine trijy elektrody
elektrocheming cele su Pt pagalbiniu elektrodu ir sidabro chlorido palyginamuoju
elektrodu. Elektrocheminiy matavimy metu nustatyti korozijos parametrai: jkor —
koroziné srové, Exor — korozijos potencialas, Ry, — kriivio perneSimo varza
(tapatinama su korozijos varza). Srovés tankio priklausomybé nuo potencialo
leidzia nustatyti jvairiy faktoriy jtaka Kkorozijos proceso grei¢iui. Korozijos
potencialas ir korozijos srové nustatyta i§ tiesiniy sri¢iy susikirtimo tasko.
Poliarizacijos varza matuojama linijinéje poliarizacijos kreivés dalyje, ji yra

korozijos proceso 1été¢jimo matas ir atvirks$¢iai proporcinga korozijos srovei.
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Elektrocheminiy matavimy duomenys prie§ ir po dirbtinio fotocheminio
sendinimo pateikiami 6 lentel¢je, 0 poliarizacinés kreivés pateikiamos 81 pav.—83
pav. IS 6 lentel¢je pateikty duomeny nustatyta, kad prasCiausi elektrocheminiai
matavimy duomenys yra ragstinio SiO2 dangos ir dangy, modifikuoty 10% TMCS
tirpalu toluene. Rugstinio SiO2, 10% TMCS toluene modifikuoty ragstinio ir
bazinio SiO, koroziné srové atitinkamai lygi 13,4 pAcm™, 9,0 HJAcm= ir 8,9
HAcm 2. Didéjant korozijos srovei, maZéja dangos atsparumas korozijai. Siy
dangy korozijos potencialy vertés yra atitinkamai —0,223 V, 0,235 V ir 0,204 V
(taip pat —0,218 V 3% SiO: (su HCI) modifikuoto tirpale 6% TMCS), jos atitinka
neigiamiausias vertes. Kuo teigiamesnis korozijos potencialas, tuo pasyvesné
danga ir tuo maziau aktyvus jos pavirsius.

Maziausios Rp vertés yra 10% TMCS toluene modifikuoty bazinio ir
riigstinio SiO2 bei nemodifikuoto riigstinio SiO: 1996,8 Qcm?, 2347,8 Qcm? ir
2190,0 Qcm?. Korozija yra létesné, kai poliarizacijos varza yra didesné. Remiantis
visais aptartais parametrais, minétos dangos vario pavir§iy apsaugo maziausiai.
Apsauginiy Plexisol P 550-40, PVB ir Paraloid B 72 dangy koroziniai parametrai

yra pakankamai geri.
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82 pav. Bazinés katalizés buidu gauty dangy: 1. 3% SiO2; 2. 3% SiO2 modif.
dangos pav. 10% HMDS; 3. 3% SiO> modif. dangos pav. 10% TMCS; 4. 3% SiO>

modif. tirpale 8% HMDS poliarizacinés kreivés a. pries ir b. po sendinimo
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EAgJAgCI’ v E.Ag.('-‘sgCI' v

83 pav. 1. Plexisol P 550-40; 2. PVB; 3. Paraloid B 72 dangy ir 4. nedengto vario

pavirSiaus poliarizacinés kreivés a. pries ir b. po sendinimo

Geriausias reikSmes atitinka 2% Plexisol P 550-40 (acetone) danga. Tac¢iau
dangy, modifikuoty HDMS, elektrocheminiai matavimy duomenys yra geresni,
todel Sios dangos geriau apsaugo vario pavirsiy.

Po dirbtinio fotocheminio sendinimo blogiausi elektrocheminiai matavimy
duomenys yra rtgstinio SiO2 dangos ir dangy, modifikuoty 10% TMCS tirpalu
toluene (6 lentelé). Siy dangy poliarizaciné varza kinta nuo 1245,3 Qcm? iki 483,3
Qcm?, o korozijos srové 12,1 pAcm™ iki 6,4 pAcm 2. Sios dangos maziausiai
apsaugo vario pavirsiy.

HMDS modifikuoty dangy elektrocheminiai matavimy duomenys po
sendinimo iSlieka geri, jie pasikei¢ia neZymiai. Poliarizaciné varza pakankamai
didelé — 3% SiO2 (su NH3) modifikuoto dangos pavirsiuje 10% HMDS — 2830,0
Qcm? (pries sendinimg — 2796,8 Qcm?), o korozinis potencialas vienas
teigiamiausiy, korozijos srovés vert¢ maza. Nemodifikuoto bazinio SiO>
elektrocheminiy matavimy reikSmés po dirbtinio fotocheminio sendinimo jgauna
geresnes vertes: R, verté didziausia — 3086,4 Qcm?, korozijos srovés verté

maziausia — 1,8 JACmM2, 0 korozinio potencialo verté viena teigiamiausiy.

76



6 lentelé. Elektrocheminiy vario padékly matavimy duomenys pries ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo

Pries dirbt. fotoch.

Po dirbt. fotoch. sendinimo

) o sendinima
Eil. Dangos pavadinimas ] ]
N Rp, Exor, Jkor, Rp, Exor, Jkor,
r.
Qcm? Vv HACcm?2  Qcm? \% HACM2
Zoliy-geliy metodu suformuotos dangos

1. 3% SiO; (su HCI) — nemodifikuotas 2190,0 -0,223 13,4 1245,3 -0.215 7,8

2. 3% SiO; (su HCl) modifikuotas dangos pavirSiuje 10% 25910 -0,193 41 2153,3 -0.202 2.8
HMDS

3. 3% SiO; (su HCIl) modifikuotas dangos pavirSiuje 10% 23478  -0,235 9,0 482,3 -0,192 12,1
TMCS

4. 3% SiO; (su HCI) modifikuotas tirpale 6% TMCS 24120 -0,218 4,9 2572.,8 -0,212 2,6

5. 3% SiO> (su NHs) nemodifikuotas 24336  -0,187 2,4 3086,4 -0,187 1,8

6. 3% SiO; (su NHs) modifikuotas dangos pavirSiuje 10% 2796,8 -0,190 3,6 2830,0 -0,194 2,3
HMDS

7. 3% SiO; (su NHs) modifikuotas dangos pavirSiuje 10% 1996,8 -0,204 8,9 917,3 -0,197 6,4
TMCS

8. 3% SiO> (su NH3) modifikuotas tirpale 8% HMDS 25184  -0,168 2,3 2664,6 -0,174 2,6

Konservavime naudojamos dangos

9. 2 % Plexisol P550 — 40 acetone 2948,8  -0,203 4,9 1869,4 -0,206 2,8

10. 0,5% PVB EtOH 26334 -0,211 7,1 23517 -0,208 3,1

11. 1% Paraloid B 72 EtOH 2875,2  -0,207 6,9 2568,0 -0,204 3,8

Nuvalytas, nepadengtas vario pavirSius
12.  Nedengtas vario pavirsius 27456  -0,196 2,7 1767,2 -0,196 3,0
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Rezultatai parodé, kad Plexisol P 550-40, PVB ir Paraloid B 72 dangy
reik§més po dirbtinio fotocheminio sendinimo yra vidutinés. HMDS modifikuotos
ir bazinio SiO, dangos vario pavir§iy nuo korozijos apsaugo geriau nei rugstinés
SiO2 dangos bei dangos, modifikuotos TMCS. Vario méginiy elektrocheminiy
matavimy duomenys leidzia teigti, kad aktyviausias yra 10% TMCS tirpalu
toluene modifikuoty dangy pavirSius. Plexisol P 550-40, PVB ir Paraloid B 72
dangy koroziniai parametrai yra pakankamai geri, taCiau geriausi rezultatai

gaunami dangy, modifikuoty HMDS.

3.3. Dangy formavimo plieno pavirsiuje tyrimai

Kadangi 3% SiO2 dangos, modifikuotos TMCS, pazeidzia vario pavirsiy,
Sios dangos plieno pavirSiuje nebuvo formuojamos. Taipogi, remiantis 3.2,
poskyryje atliktais tyrimais galima teigti, kad tinkamiausi ir geriausi parametrai
variui konservuoti yra dangy, gauty bazinés katalizés biidu. Todél plieno
pavirSiuje dangos, gaunamos rugstinés katalizés bidu, taip pat nebuvo
formuojamos. Taigi, plieno pavirSiuje zoliy—geliy metodu 3% SiO2 dangos ir
modifikuotos 8% HMDS buvo sintetintos bazinés katalizés buidu. Palyginimui
plieno pavirSiuje buvo suformuotos apsauginés dangos, naudojamos metaly
konservavime: 1% Paraloid B 67 acetone, 6% Cosmolloid H 80 toluene ir 10%

Antik Patina vaitspirite.

3.3.1. Dirbtinis fotocheminis sendinimas

Plieno méginiy dirbtinis fotocheminis sendinimas atliktas taip pat norint
jvertinti galimag aplinkos poveikj plieno padékly pavirSiuje suformuotoms
dangoms. Pagal 2.2. poskyryje nurodytg metodikg dirbtinai sendinti 6 plieno
padéklai. Méginiai sendinti 28 dienas. Sendinimo metu periodiskai buvo
matuojamas kontaktinis kampas, atliekamas foto fiksavimas. Bendras plieno
padékly vaizdas prie§ ir po fotocheminio sendinimo pateiktas 84 pav. Plieno

padéklai, padengti skirtingomis apsauginémis dangomis, prie§ sendinimg iSoriskai
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atrodo vienodai (84 pav. a), dangy spalva yra artima plieninio padéklo spalvai.
Dirbtinio fotocheminio sendinimo metu (84 pav. b.) plieno méginiy,
nepriklausomai nuo dangos prigimties, spalva i$ pilkai zalsvos pasikeité j rusva.
Po 28 dieny dirbtinio fotocheminio sendinimo, paZeidimy ar plieno korozijos
produkty pavirSiuje nepastebéta (84 pav. c.). Taciau akivaizdu, kad pavirSiai tapo

matiniai.

84 pav. Plieno padékly nuotraukos: 1. 1 % Paraloid B67, acetone; 2. 6 %
Cosmolloid H 80, toluene; 3. 10 % Antik Patina, vaitspirite; 4. 3 % SiO2
(NHs3); 5. 3 % SiO> modifikuotas 8 % HMDS tirpale ; 6. nepadengtas plieno
pavirsius a. prie$ sendinima, b. po 14 dieny sendinimo ir c. po 28 dieny

sendinimo

Galima teigti, kad dirbtinio sendinimo metu nepadengtas ir padengti

jvairiomis dangomis plieno méginiai nekorodavo. Plieno padékly morfologijos
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pokytis po fotocheminio sendinimo tirtas atominés jégy mikroskopijos,
skenuojancios elektrony mikroskopijos bei energijos dispersijos spektroskopinés
analizés metodais. Dangy hidrofobiskumas jvertintas kontaktinio kampo
matavimais. Elektrocheminiai metodai taikyti siekiant jvertinti dangy korozinius

parametrus.

3.3.2. FTIR spektroskopiné analizé

85 pav. pateikti zoliy—geliy metodu suformuoty dangy ant plieno IR spektrai
pries fotocheminj sendinimg. Pateiktuose IR spektruose matomos visos SiO2
dangoms biidingos absorbcijos juostos, kaip ir dangose ant vario padékly (zr.
3.2.2. poskyrj). Plati neintensyvi juosta ties 3450-3400 cm™, priskiriama
virpesiams —OH grupéje, yra maZesnio intensyvumo, nei vario dangy atveju.
Todél galima teigti, kad sintezés metu dangoje ant plieno gautas mazesnis
hidrokso grupiy skai¢ius. Si juosta zymiai sumaZéja modifikuojant SiO2 su
HMDS. Tai rodo, kad modifikavimo metu dangoje —OH grupés yra pakeistos —
0OSi(Me)s grupémis.
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85 pav. Nemodifikuoto ir modifikuoto su HMDS koloidinio SiO2 dangy ant

plieno pavirsiaus IR spektrai

Konservavime naudojamy Paraloid B 67, Cosmolloid H 80 ir Antik Patina
bei zoliy—geliy metodu suformuoty dangy IR spektrai po fotocheminio sendinimo
atitinkamai pateikti 86 pav. ir 87 pav. Visuose 86 pav. esanciuose IR spektruose
matomos C—H rysio virpesius atitinkancios juostos ties 3100-2800 cm. Paraloid
B 67 IR spektre stebima intensyvi smailé ties 1724 cm™ priskiriama simetriniams
C=0 virpesiams, 0 1145 cm smail¢ biidinga C-O virpesiams. Cosmolloid H 80
IR spektre stebima intensyvi smailé ties 1464 cm™, kuri priskiriama C-H rysio
juostai. Taip pat Cosmoloid H 80 spektre stebima intensyvi smailé ties 720 cm™,
kurig taip pat galima priskirti C—H rySio juostai. Antik Patina IR spektre stebima
intensyvi smailé ties 1749 cm, priskiriama C=0 virpesiams. Smaile, esan¢ig ties
1467 cm™® galima priskirti C-H rySio virpesiams, o smaile ties 1177 cm™ — C-O

ry$io juostai.
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86 pav. Dangy, suformuoty i§ a. Paraloid B 67, b. Cosmolloid H 80 ir c. Antik

Patina plieno pavirsiuje, IR spektrai po fotocheminio sendinimo
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87 pav. Zoliy—geliy metodu suformuoty nemodifikuoto ir modifikuoto

HMDS koloidinio SiO2 dangy plieno pavirsiuje IR spektrai po fotocheminio

sendinimo

IS IR spektry matoma, kad nemodifikuoty SiO2 dangy IR spektrai pries ir po

dirbtinio fotocheminio sendinimo néra identiski. Tiesa, abiejuose spektruose yra

pastebimos juostos, kurios priskirtinos Si-O, C-H ir O-H virpesiams. Taciau

sendintos nemodifikuotos dangos IR spektro intervale nuo 1500 cm iki 1700 cm-

! yra keletas papildomy absorbcijos juosty. Tiksli §iy juosty prigimtis néra zinoma,

taciau jy atsiradimas liudija apie dangoje vykstancius destrukcinius procesus.
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Tac¢iau HMDS modifikuoty SiO2 dangy — nesendinty ir sendinty — IR spektrai yra
identiski. Siuose spektruose matomos absorbcijos juostos, atitinkandios Si—O
(1089 cm™ ir 804 cm?), Si-OH (976 cm 1) ir C-H (2955 cm™, 1445 cm™)
virpesius. Taigi, IR spektroskopijos rezultatai patvirtina HMDS modifikuoty SiO>

dangy atsparuma dirbtiniam fotocheminiam sendinimui.

3.3.3. Kontaktinio kampo matavimai

Dangy ant plieno padékly kontaktiniai kampai matuoti prie§ fotocheminj
sendinimg, po dalinio fotocheminio sendinimo, ir po 28 dieny ekspozicijos.
Vandens laSo nuotraukos ant suformuoty dangy plieno pavirSiuje pries
fotocheminj sendinimg yra pateiktos 88 pav. Kontaktinio kampo matavimy
rezultatai pateikiami 7 lenteléje. Matyti, kad nepadengto plieno pavirSius yra
hidrofilinis, nes kontaktinio kampo vert¢ yra maZesné¢ nei 90° (7 lentel¢).
Kontaktinis kampas didéja, padengus plieno pavir$iy apsauginémis dangomis.
Vandens laSas didZiausig kampg sudaro su SiO, danga, modifikuota HMDS.

Vandens laso nuotraukos ant suformuoty dangy plieno pavirSiuje po
fotocheminio sendinimo (28 dieny) pateiktos 89 pav. IS 7 lentelés duomeny
galima spresti, kad dirbtinio sendinimo trukmé nuo 14 iki 28 dieny neturi didelés
jtakos plieno pavirSiaus hidrofobiskumui. Taciau kai kuriy dangy, suformuoty
plieno padéekly pavirSiuje, pavirSinés savybés Zymiai pasikeité. Reikia pazymeéti,
kad kontaktiniy kampy vertés plieno pavirSiuje yra Siek tiek didesnés, nei dangy,
kurios suformuotos stiklo (zr. lentelg) ir vario padékly pavirSiuje (zr. 3 lentele).
Plieno pavirSius yra SiurkStesnis (poliruotas mechaniniu biidu), todél gaunamos
didesnés plieno pavirSiuje suformuoty dangy kontaktiniy kampy vertés. 7 lenteléje
pateikti duomenys rodo, kad konservavime naudojamy apsauginiy dangy pavirsiai
ant plieno padékly yra hidrofobiski. Didziausias kontaktinis kampas yra dangos,
suformuotos i§ 6% Cosmolloid H 80 medziagos toluene (128,5°), maziausias — i$

1% Paraloid B 67 tirpalo acetone (90,8°).
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88 pav. Vandens laso dangy pavirSiuje (ant plieno) nuotraukos prie$ dirbtinj

fotocheminj sendinimg: a. nepadengtas plieno pavirSius; b. Paraloid B 67; c.
Cosmolloid H 80; d. Antik Patina ; e. SiO, ir f. SiO, modifikuotas HMDS

7 lentelé. Kontaktinio kampo duomenys plieno pavirSiuje prie§, sendinimo metu

bei po jo
Kontaktinis kampas, (°)
Eil.
N Dangos pavadinimas Pries fotoch.  Po 2 sav. Po 4 sav.
r.
send. fotoch. send.  fotoch. send.
1. 3% SiO2 65,2 (3) 43,3(4) 35,2(1)
2. 10% Antik Patina 96,8(2) 67,5(7) 63,5(4)
3. Nepadengtas plienas 88,9(8) 84,6(5) 79,1(3)
4. 1% Paraloid B 67 90,8(1) 83,9(2) 83,9(2)
5. 6% Cosmolloid H 80 128,5(3) 104,7(6) 103,8(9)
3% SiO2 modifikuotas
6. 150,7(7) 142,9(8) 151,2(5)
8% HMDS
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Didziausios kontaktiniy kampy vertés gaunamos zoliy—geliy metodu
suformuotose SiO2 dangose, modifikuotose HMDS (150,7°). Galima teigti, kad
plieno pavirSiuje gauta hidrofobiSkesné¢ danga, nei vario pavirSiuje, kadangi

kontaktinio kampo verté yra didesné (atitinkamai 150,7° ir 128,86°).

a. b. C.

89 pav. Vandens laSo nuotraukos plieno méginiy pavirSiuje po dirbtinio

sendinimo: a. nepadengtas plieno pavirsius; b. Paraloid B 67; ¢c. Cosmolloid H 80;
d. Antik Patina; e. SiO2 ir f. SiO2 modifikuotas HMDS

Plieno méginiuose maziausia kontaktinio kampo verté gaunama padengus
plieno padékla nemodifikuotu SiO, zoliu. Sios dangos kontaktinis kampas yra
lygus 63,2°, o pati danga néra hidrofobiné. IS 7 lentelés duomeny matyti, kad po
14 dieny dirbtinio fotocheminio sendinimo visy dangy kontaktinio kampo vertés
sumazeja. Nepadengto plieno padéklo kontaktinis kampas sendinimo metu
pasikeicia labai nezymiai — po dviejy savai¢iy sendinimo kontaktinio kampo verté
tesumazeja nuo 88,9° iki 84,6°. Plieno padékla dar dvi savaites veikiant UV

spinduliais kontaktinio kampo verté pamazé¢ja.
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Restauravimo praktikoje naudojamy apsauginiy Paraloid B 67, Cosmolloid
H 80 ir Antik Patina dangy kontaktiniai kampai sumazéja tik sendinimo
pirmajame etape. Sendinimo trukme ilginant iki 28 dieny, Siy dangy hidrofobinés
savybes beveik nesikeicia. Koloidinio SiO, dangos, suformuotos plieno pavirSiuje,
kontaktinis kampas tolygiai mazéja viso dirbtinio sendinimo metu nuo 65,2° iKi
35,2°. Remiantis kontaktinio kampo tyrimy rezultatais galima teigti, kad
koloidinio SiO», Paraloid B 67 ir Antik Patina dangos, suformuotos ant plieno
padekly, néra tinkamos plienui konservuoti, nes dirbtinio sendinimo metu
susiformuoja hidrofilinés dangos.

Restauravimo praktikoje naudojama Cosmolloid H 80 apsaugine danga
padengto plieno padéklo pavirSius prie$ (128,5°) ir po dirbtinio fotocheminio
sendinimo isliko hidrofobinis (103,8°). Taciau didziausia kontaktinio kampo verté
nustatyta HMDS modifikuoto SiO, dangos, kuri prie§ fotocheminj sendinima yra
150,7°. Po keturiy savaiciy veikimo UV spinduliais Sio plieno padéklo pavirSiaus
kontaktinio kampo verté iSlieka beveik nepakitusi (151,3°). Todél galima daryti
iSvada, jog koloidinio silicio, modifikuoto HMDS, danga pasizymi dideliu

hidrofobiskumu ir gali biiti naudojama plieno pavirsiui konservuoti.

3.3.4. Dangy morfologijos tyrimai AJM

Plieno padékly trimaciai topografiniai vaizdai buvo gauti atominés jégos
mikroskopija ir fiksuoti pries ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo. Pastebéta,
kad kaip ir vario padékly pavirSiuje, vaizdas po fotocheminio sendinimo
pasikei¢ia — pakinta spalva, atsiranda aglomeratai. I$ pateikty AFM nuotrauky (90
pav.—95 pav.) matyti, kad plieno padékly pavirSius, kaip ir vario, subraizytas
valymo metu. Polimeriniy dangy (91 pav.—93 pav.) pavirSiai yra $iurkstiis. Be to,
nepadengto plieno padéklo, bei padengto Paraloid B 67 ir Cosmolloid H 80
dangomis pavirSiuose gilesniy jbrézimy vietose matyti susidare Kkorozijos

produktai. PavirSiaus morfologija pakinta plieno padéklus padengus 3% SiO ir
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3% SiO2 modifikuotu HMDS. Gautos dangos yra tolygesnés (94 pav.—95 pav.),
mazesnio SiurkS§tumo, nematyti paties padeklo jbrézimy. HMDS modifikuotos

dangos pavirsiuje matyti nedideli aglomeraty dariniai.

i28.3 nm

-0.0 nm

10 um

90 pav. AJM nuotrauka nepadengto 91 pav. AJM nuotrauka padengto
plieno pavirsiaus po sendinimo Paraloid B 67 plieno pavirsiaus po
sendinimo

92 pav. AJM nuotrauka padengto 93 pav. AJM nuotrauka padengto Antik

Cosmolloid H 80 plieno pavirsiaus po  Patina plieno pavirsiaus po sendinimo

sendinimo
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94 pav. AJM nuotrauka padengto 3% 95 pav. AJM nuotrauka padengto 3%

SiO2 (NH,) plieno pavirSiaus po SiO, modifikuoto HMDS plieno
sendinimo pavirsiaus po sendinimo
3.3.5. Dangy morfologijos tyrimai SEM

Plieno padéklo SEM nuotrauka yra pavaizduota 96 pav. Matyti, kad plieno
padékly pavirsiuje stebimi nedideli jbrézimai bei juodi taskai. 97 pav. pateikta
plieno padéklo, padengto koloidiniu silicio oksidu, SEM nuotrauka pries
sendinimg. Akivaizdu, kad plieno pavirSiuje esantys chaotiSki jbréZimai yra
padengti danga, t. y. jbrézimai néra tokie ryskis, ta¢iau danga atkartoja didesnius,
gilesnius plieno pavirSiaus nelygumus. 98 pav. pateikta plieno padéeklo, padengto
modifikuotu HMDS koloidiniu silicio oksidu, SEM nuotrauka. Padéklo nelygumai
atsispindi ir Sios dangos pavirSiuje, ta¢iau modifikuoto HMDS silicio oksido
dangos mikrostruktiira truputj skiriasi nuo nemodifikuoto pavyzdzio — danga
tolygesné. Plieno padékla padengus polimeru Paraloid B 67, SEM tyrimai parodé
(99 pav.), kad gauta nekokybiska danga. Danga suskilingjusi, joje gausu mikro
jtrikimy. Cosmolloid H 80 ir Antik Patina polimerais padengty plieno pavirSiy
SEM nuotraukos atitinkamai pavaizduotos 100 pav. ir 101 pav. Abiejose

nuotraukose matomi skirtingo dydzio bei gilumo jbrézimai, skilin¢jimai.
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LN55Si N D8.0 x1.0k 100 um VU ChF N D96 x2.0k 30 um
96 pav. Nepadengto plieno padéklo 97 pav. Koloidiniu SiO2 padengto

pavirSiaus SEM nuotrauka plieno pavir§iaus SEM nuotrauka

VU ChF A D85 x20k  30um

VU ChF A D84 x20k  30um

98 pav. HMDS modifikuotu koloidiniu 99 pav. Paraloid B 67 padengto plieno
SiO2 padengto plieno pavirSiaus SEM pavirSiaus SEM nuotrauka

nuotrauka
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100 pav. Cosmolloid H 80 padengto 101 pav. Antik Patina padengto plieno

plieno pavirsiaus SEM nuotrauka pavirSiaus SEM nuotrauka

SEM dangy nuotraukos po dirbtinio fotocheminio sendinimo pateiktos 102
pav.—107 pav. Pastebima, kad nepadengto plieno padéklo pavirsius iSlieka
nepakitgs. Polimeriniy dangy pavirSius sendinimo metu pakitgs skirtingai.
Pavyzdziui, nekokybiska Paraloid B 67 danga islieka tokia pat nekokybiska ir po
sendinimo. Tac¢iau Cosmolloid H80 ir Antik Patina dangy pavirSiuje po sendinimo
atsiranda pazeidimai — jvairaus dydzio tamsios démés. PanaSios, taCiau kiek
mazesnés tamsios démeés atsiranda ir zoliy—geliy metodu suformuotoje koloidinio
SiO2 dangoje. Priesingai, HMDS modifikuotoje SiO2 dangoje ant plieno po
sendinimo stebimos nedidelés (1-2 pm) Sviesios (Sviesesnés nei pati danga)
démeleés. Galima teigti, kad Siuo atveju dangos pavirSius néra nei pazeistas, nei
suplong¢jes. Taigi, SEM tyrimy duomenys patvirtina i§vadas, gautas analizuojant
ankstesniy tyrimy rezultatus, kad kokybiSkiausios apsauginés dangos plienui yra
gautos koloidinj Si0> modifikuojant HMDS.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) atlikta dangy, suformuoty
plieno pavirSiuje, prie§ ir po fotocheminio sendinimo EDS analizé. Nustatytas
anglies, deguonies, silicio koncentracijy pasiskirstymas apsauginése dangose,
suformuotose plieno padékly pavirSiuje. Taciau gauti elementinés analizés

duomenys prie§ ir po fotocheminio sendinimo yra padriki, nesuteikiantys
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vertingos informacijos, todél Sie duomenys poskyryje néra pateikiami. Kita vertus,
EDS analizés metodas néra labai tikslus kiekybinis metodas lengviems atomams
nustatyti.

VU ChF A D89 x20k  30um VU ChF N D93 x20k  30um

102 pav. Nepadengto plieno padéklo 103 pav. Koloidiniu SiO2 padengto
pavir$iaus po sendinimo SEM plieno pavirsiaus po sendinimo SEM

nuotrauka nuotrauka

il

N D93 x2.0k  30um VU ChF N D96 x2.0k  30um

104 pav. HMDS modifikuotu koloidiniu 105 pav. Paraloid B 67 padengto
SiO2 padengto plieno pavirsiaus po plieno pavirsiaus po sendinimo SEM

sendinimo SEM nuotrauka nuotrauka
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VU ChF 4 A D93 x2.0k  30um

106 pav. Cosmolloid H 80 padengto 107 pav. Antik Patina padengto plieno

plieno pavirsiaus po sendinimo SEM pavirsiaus po sendinimo SEM
nuotrauka nuotrauka
3.3.6. Elektrocheminiai matavimai

Plieno méginiy poliarizacinés kreivés prie$ sendinimg pateikiamos 108 pav.

Apskaiciuoti elektrocheminiy matavimy duomenys susumuoti 8 lenteléje.

105 3
106 3

107 3

j, Acm?

108 3

OO~ WNEPER

10° 3

-0.36 -0.30 -0.24 -0.18 -0.12 -0.06 0.00 0.06 0.12 0.18
E \Y4

Ag/AgCl’

108 pav. Plieno dangy pries sendinimg poliarizacinés kreivés
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8 lentelé. Plieno pavirSiaus prie§ sendinimg elektrocheminiy matavimy duomenys

Korozijos parametrai

(102;\/') Dangos pavadinimas Rp, Exor, jor,
Qcm? Vv nAcm
5. SiO: 430 -0,038 0,8
4. HMDS modifikuotas 374 -0,057 1,1
SiOs
2. Paraloid B 67 156 -0,116 5,8
6. Cosmolloid H 80 474 -0,024 0,8
3. Antik Patina 310 -0,095 2,1
1. Nepadengtas plieno 87 -0,195 8,5
padéklas

IS 8 lenteléje pateikty duomeny nustatyta, kad prasciausi elektrocheminiai
matavimy duomenys yra nepadengto plieno padéklo. Jo koroziné srove lygi 8,5
nwAcm?. Svaraus nepadengto plieno padéklo korozijos potencialy verté yra -0,195
V, t. y. pati neigiamiausia. Kai korozijos potencialas yra labai teigiamas, tai danga
yra pasyvi, ir tuo maziau aktyvus jos pavirSius. Korozija yra létesné, kai
poliarizacijos varza yra didesné. Matome, kad padengty plieno padéekly
poliarizacijos varza yra daug didesné, nei gryno nepadengto plieno padéklo. IS
lentelés duomeny galima daryti i§vada, kad prasCiausia apsauginé danga yra
suformuota i§ polimero Paraloid B 67. Pavyzdziy, gauty padengus plieng
polimeru Cosmolloid H 80, koloidiniu silicio oksidu bei modifikuotu koloidiniu
silicio oksidu, korozijos parametrai rodo, kad Sios dangos gali efektyviai apsaugoti
plieno pavir$iy nuo korozijos.

9 lenteléje pateikti dangy, suformuoty plieno pavirSiuje, po dirbtinio

sendinimo elektrocheminiy matavimy rezultatai.
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9 lentelé. Plieno pavirSiaus po sendinimo elektrocheminiy matavimy duomenys

Korozijos parametrai

Eil. Nr. Dangos pavadinimas Rp, Exkor, Jor,
Qcm? Vv nAcm
1. SiO2 581 -0,057 3,2
2. HMDS modifikuotas SiO2 1462 -0,024 2,2
3. Paraloid B 67 154 -0.158 7,6
4, Cosmolloid H 80 327 -0,059 5,0
5. Antik Patina 300 -0,140 6,2
N Nepadengtas plieno e 0475 05
padeklas

Nustatyta, kad ir po dirbtinio fotocheminio sendinimo prasc¢iausi
elektrocheminiai matavimy duomenys yra nepadengto plieno padéklo (9 lentelé).
Jo koroziné srové yra pati didziausia ir lygi 9,5 pAcm, korozijos potencialy verté
yra pati neigiamiausia ir lygi -0,175 V, o poliarizacijos varza yra maziausia — 148
Qcm?. Taciau dirbtinio sendinimo metu nepadengto plieno poliarizacijos varza
padidéja lyginant su nesendinto pavyzdzio. Sio varzos padidéjimo prigimtis néra
aiski. Matoma, kad ir po dirbtinio sendinimo padengty plieno padéekly
poliarizacijos varza yra daug didesné, nei gryno nepadengto plieno pavyzdzio. Po
dirbtinio  fotocheminio sendinimo tarp polimeriniy dangy blogiausi
elektrocheminiy matavimy duomenys yra dangy, suformuoty i§ Paraloid B 67 ir
Antik Patina. Todél galima teigti, kad Sios dangos maziausiai apsaugo plieno
pavirSiy nuo korozijos. Taciau dirbtinio sendinimo metu labai stipriai pablogéjo ir
Cosmolloid H 80 dangos korozijos parametrai. Jos poliarizacinés varzos reikSmé
327 Qcm? (pries sendinimg — 374 Qcm?), korozijos srovés verté 5,0 pAcm™ (buvo
0,8 pAcm?), o korozinio potencialo verté -0,059 V (prie$ sendinimg -0,024 V).
Nemodifikuotos SiO; dangos Rp verté dirbtinio fotocheminio sendinimo metu

padidéjo nuo 430 Qcm? iki 581 Qcm?. Likusieji parametrai Siek tiek pablogéjo,
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tatiau isliko pakankamai kokybiski: korozijos srové 3,2 pAcm?, 0 korozinio
potencialo vert¢ — -0,057 V. IS elektrocheminiy matavimy matyti, kad
efektyviausiai plieno pavirsiy apsaugo SiO2, modifikuoto HMDS, danga. Sios
dangos poliarizacinés varzos reik§mé 1462 Qcm?, korozijos srové 2,2 nAcm?, 0
korozinio potencialo vert¢ — -0,024 V. Tod¢l galima teigti, kad plieno, kaip ir
vario, pavir$iy efektyviausiai apsaugo 3 % SiO2, modifikuotas HMDS.

3.4. Dangy formavimo vario lydiniy (bronzos ir Zalvario) pavirsiuje

tyrimai

Atsizvelge | jau atliktus tyrimus, ant vario lydiniy - bronzos ir Zalvario
padékly (1 x 1,5 cm) - sintetintos efektyviausios dangos: nemodifikuoto, bazinés
katalizés biidu gauto 3% SiO: ir bazinés katalizés budu gauto 3% SiO;, tirpale
modifikuoto 8% HMDS.

3.4.1. Dirbtinis fotocheminis sendinimas

Zalvario ir bronzos padéklai dirbtinai fotochemiskai sendinti 28 dienas,
sendinimo metu periodiskai buvo matuojamas kontaktinis kampas, atliekamas foto
fiksavimas. Bendras bronzos ir zalvario padékly vaizdas pries ir po fotocheminio
sendinimo pateiktas 109 pav. Spalvine gama prie§ sendinimg bronzos ir zalvario
padéklai neiSsiskiria, dangos skaidrios. Dangomis padengtos méginiy zonos yra
siek tiek tamsesnés. Vizualiai apzilrint méginius po dirbtinio fotocheminio
sendinimo pastebéta, kad vietomis dangos yra matinés, pavirSius vietomis

pazeistas — dangy pavirs$iuje matomos démelés (109 pav. b.).
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109 pav. Bronzos: 1. nepadengtas; 2. 3% SiO2; 3. 3% SiO2 modif. tirpale 8%
HMDS ir zalvario: 4. nepadengtas; 5. 3% SiOz; 6. 3% SiO2 modif. tirpale 8%

HMDS padékly vaizdas a. pries ir b. po dirbtinio fotocheminio sendinimo

110 pav. pateikti zoliy—geliy metodu suformuoty SiO2 ir SiO> modifikuoto
HMDS dangy IR spektrai prie§ ir po fotocheminio sendinimo. Pateiktuose IR
spektruose matomos visos SiO2 dangoms buidingos absorbcijos juostos, kaip ir
dangose ant vario ar plieno padékly. Pastebéta, kad IR spektrai yra identiski
anksciau nagrinétiems spektrams, skiriasi tik smailiy intensyvumas.

SiO2 modifikuojant HMDS smailés intensyvumas ties 3450-3400 cm
sumazéja, todel galima teigti, kad dangoje dalis OH grupiy pakei¢iamos OSi(Me)s
grupémis. Sendintos nemodifikuotos SiO. dangos IR spektro (110 pav. b)
intervale nuo 1500 cm iki 1700 cm pastebimos kelios pakankamai intensyvios
papildomos absorbcijos juostos. Sios absorbcijos juostos pastebétos ir vario bei
plieno padékly pavirSiuose, kurios liudija apie dangoje vykstanéius destrukcinius
procesus. Nesendinty ir sendinty HMDS modifikuoty SiO2 dangy IR spektruose
matomos Si-O (1089 cm™ ir 804 cm), Si-OH (976 cm™) ir C-H (2955 cm™,
1445 cmt) absorbcijos juostos. Taip pat galima teigti, kad nesendinty ir sendinty
HMDS modifikuoty SiO. dangy IR spektrai yra labai panasis. Vadinasi, HMDS
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modifikuotos SiO2 dangos yra atsparesnés dirbtiniam fotocheminiam sendinimui,

nei nemodifikuoto SiO..
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110 pav. Nemodifikuoto SiOz (a, b) ir modifikuoto su HMDS (c, d)
koloidinio SiO2 dangy IR spektrai pries (a, ¢) ir po (b, d) dirbtinio fotocheminio

sendinimo
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3.4.2. Kontaktinio kampo matavimas

Dangy ant zalvario ir bronzos padékly kontaktinio kampo matavimy
duomenys pateikti 10 lenteléje. IS joje pateikty duomeny matyti, kad nepadengto
bronzos padéklo kontaktinis kampas, palyginus, yra didelés vertés — 105,42°.
Taciau dirbtinio fotocheminio sendinimo metu jis sumazéja iki 95,14°. Bronzos
pavirSius lieka hidrofobiskas, kadangi kontaktinis kampas yra didesnis nei 95°
[101]. Jdomu, kad Zalvario kontaktinis kampas yra mazesnis — 94,29°, 0 po
sendinimo sumazg¢ja net iki 45,96°. Remiantis Siais duomenimis galima teigti, kad
zalvaris yra jautresnis dirbtiniam fotocheminiam sendinimui nei bronza. Jdomu
pazymeéti, kad SiO. dangy ant $iy lydiniy pavir$iy kontaktinio kampo vertés yra
mazos (bronzos — 33,43°, zalvario — 32,36°) dél hidrofiliniy OH grupiy buvimo
[102]. Po dirbtinio fotocheminio sendinimo SiO. dangos kontaktinio kampo verté
zalvario padéklo pavirSiuje sumazeja iki 24,26°, o bronzos truputj padidéja iki
37,76°. Po SiO; modifikavimo tirpale HMDS tiek bronzos, tieck zalvario padékly
pavirSiuyje suformuoty dangy kontaktiniai kampai padid¢ja iki ~123°. Dangos

iSlieka hidrofobiskos net ir po 28 dieny dirbtinio fotocheminio sendinimo.

10 lentelé. Kontaktinio kampo dangy ant zalvario ir bronzos padékly duomenys

pries ir po dirbtinio sendinimo

Kontaktinis kampas, (°)

Eil.
N Dangos pavadinimas Pries fotoch. Po 2 sav. Po 4 sav.
r.
send. fotoch. send. fotoch. send.
Bronza
Nedengtas bronzos
1. . 105,42(3) 103,13(1) 95,14(8)
pavirsius
2. 3% SiO, (su NHs) 33,43(4) 29,05(6) 37,76(4)

3% SiO, (su NHs)
3. 123,46(2) 136,42(1) 136,07(3)
modifikuotas tirpale HMDS

99



10 lentelé (tesinys). Kontaktinio kampo dangy ant zalvario ir bronzos padékly

duomenys pries ir po dirbtinio sendinimo

Kontaktinis kampas, (°)

Eil.
N Dangos pavadinimas Pries fotoch. Po 2 sav. Po 4 sav.
r.
send. fotoch. send. fotoch. send.
Zalvaris

Nedengtas zalvario

4, L 94,29(2) 76,54(1) 45,96(7)
pavirsius

5. 3% SiO, (su NHs) 32,36(4) 21,22(3) 24,26(9)
3 % SiO, (su NHs) mod.

6. 123,20(1) 131,52(1) 141,20(1)
tirp. HMDS

111 pav. pateiktos vandens laso, sudarancio didziausig kontaktinj kampg su
SiO,, modifikuotu HMDS, bronzos ir zalvario padékly pavirSiuje nuotraukos.
Atlikti kontaktinio kampo matavimai leidzia teigti, kad nemodifikuoto SiO2 danga
néra tinkama metaly konservavimui, nes dangos pavirSius yra hidrofilinis.
Nustatyta, kad SiO> modifikavus HMDS bronzos ir Zalvario pavirSiuje
suformuotos hidrofobiska danga (~123°). Vario pavirsiuje §i0s dangos kontaktinis
kampas buvo lygus ~130°, o plieno — ~150°. Be to, SiO2> modifikuoto HMDS
kontaktinio kampo verté yra bent 20°-30° didesné nei polimeriniy dangy, kurios

placiai naudojamos metalams konservuoti.
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111 pav. Vandens laSo nuotraukos ant SiO, modifikuoto HMDS dangos:

bronzos (a, b) ir zalvario (¢, d) méginiy pavirsiuje, pries (a, ) ir po (b, d) dirbtinio

fotocheminio sendinimo

3.4.3. Dangu morfologijos tyrimai AJM

Bronzos ir zalvario méginiy AJM tyrimai (112 pav.) atskleidé, kad bronzos

ir Zzalvario méginiy pavirSiy padengus 3% SiO, modifikuotu HMDS, danga

atkartoja pavirSiaus nelygumus ir vietomis juos sumazina.
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112 pav. Nepadengto a. bronzos ir b. zalvario bei 3% SiO, modifikuoto

HMDS padengto c. bronzos bei d. zalvario pavirSiaus AJM nuotraukos

Po dirbtinio fotocheminio sendinimo bronzos ir Zalvario pavirSius tapo

siurksStesnis, pastebimi gausiis nelygumai (113 pav.).

113 pav. 3% SiO, modifikuoto HMDS a. bronzos ir b. Zalvario pavirSiaus po

sendinimo AJM nuotraukos

Kadangi danga yra veikiama drégmes ir UV $viesos, sendinimo metu dangos

sluoksnis suplongja ir padidéja dangos SiurkStumas.
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3.4.4. Dangy morfologijos tyrimai SEM

IS SEM nuotrauky (114 pav.) matoma, kad dangos ant vario lydiniy néra
sutrukinéjusios ar netolygios, jos dengia visg tiriamg bronzos ir Zalvario pavir§iaus
plota. HMDS modifikuotu koloidinio SiO2 danga padengtas bronzos ir Zalvario
pavirSius yra tolygesnis, taCiau vietomis dangoje matomi tamsesni, sunkiai
jzitrimi  Se$éliai, kurie gali atsirasti dél dangos nelygumy. Po dirbtinio
fotocheminio sendinimo nepadengti bronzos ir Zalvario meéginiai iSlieka beveik
nepakite, kadangi tik Siek tiek padidéja jy SiurkStumas. 115 pav. pateikta
nemodifikuotos, bazinés katalizés buidu paruostos SiO. dangos SEM nuotrauka
bronzos pavirsiuje po dirbtinio fotocheminio sendinimo. Sioje dangoje pastebétos
tamsios spalvos démes, kurios kitose dangose nepastebimos. Siy démiy prigimtis
gali buti siejama su prastesnémis nemodifikuoto SiO. hidrofobinémis dangos

savybémis.
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F D88 x100 1mm VU ChF N D98 x1.0k 100um

D9.0 x1.0k 100um VU ChF N D92 x1.0k 100um

N D92 x1.0k 100um VUChF N D94 x1.0k 100um

114 pav. Nepadengto a. bronzos ir b. zalvario; koloidiniu SiO2 padengto c.
bronzos ir d. zalvario; HMDS modifikuotu koloidiniu SiO2 padengto e. bronzos ir

f. Zalvario pavirS§iaus SEM nuotraukos
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N D79 x1.0k 100um

115 pav. Bronzos méginio, padengto nemodifikuotu SiO2, SEM nuotrauka

po fotocheminio sendinimo

3.45. Elektrocheminiai matavimai

ApskaiCiuoti bronzos ir Zalvario méginiy elektrocheminiy matavimy
duomenys pateikiami 11 lentel¢je. Korozijos srové sumazéja, kai bronza ir
zalvaris padengiami apsauginémis nanosilicio dangomis, todél pavirSiaus
atsparumas korozijai padidéja. Nepadengto bronzos ir Zalvario méginio korozijos
srové pries dirbtinj fotocheminj sendinimg néra didziausia, atitinkamai lygi 7,8-10-
®nA/cm? ir 1,98 -10° uA/cm?. Metil — modifikuotos dangos korozijos srovés verté
yra maza — 2,9-10° uA/cm?, tad §i danga bronzos pavir$iy nuo aplinkos poveikio
turéty apsaugoti. Be to, Zalvario méginiuose pastebéta, kad gerus korozijos srovés

parametrus atitinka ir nemodifikuoto — 1,2 -10°° pA/cm?, ir modifikuoto SiO,— 2,3

10 pA/cm? dangos. Korozijos potencialo ir srovés tankio rezultatai patvirtina,

kad vario lydiniy méginiy pavir$ius geriau apsaugomas ji padengus SiO, ir metil—
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modifikuoto SiO, dangomis. Po dirbtinio fotocheminio sendinimo korozijos

parametrai pakito nezymiai, todel galima teigti, kad geriausi parametrai iSliko ty

paciy dangy. SiO, modifikuoto HMDS dangos parametrai beveik visais atvejais

isliko geriausi: bronzos méginio: Ry = 2047,2 Q-cm?; Exor= -0,172 V; jkor= 5,6 -10-
® uA/cm?; Zalvario méginio: Rp = 2297,3 Q-cm?; Ekor = -0,194 V; jior = 6,5 -10°

HA/cm?,

11 lentelé. Dangy ant bronzos ir Zalvario méginiy elektrocheminiy matavimy

duomenys pries ir po sendinimo

Pries§ dirbt. fotoch.

Po dirbt. fotoch.

Eil. Dangos sendinimag sendinimo
Nr. pavadinimas Rp, Exkor, jor, Rp, Ekor, Jor,
Qcm? vV  pgAcm? Qcm? V HAcm2
Bronza
1. Nedengtas 2425,8 -0,177 0,78 2356,6 -0,176 0,56
bronzos pavirsius
2. 3% SO, 687,0 -0211 41 10855 -0,195 1,6
3% SiO,
3. modifikuotas 15729  -0,169 2,9 2047,2 -0,172 0,56
HMDS
Zalvaris
4. Nedengtas 1597,1 -0,181 1,98 2061,4 -0,187 7,5
zalvario pavirSius
5. 3% SiO, 7844  -0,225 12 613,8 -0,234 32
3% SiO,
6. modifikuotas 1965,24 -0,381 2,3 2297,3 -0,194 0,65

HMDS
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Apibendrinus elektrocheminius parametrus pries ir po dirbtinio fotocheminio
sendinimo nustatyta, kad nanosilicio dangos apsaugo bronzos ir zalvario pavirSiy
nuo aplinkos poveikio. Geriausi parametrai stebimi bronzos méginiuose. SiO»
modifikuota HMDS dangos parametrai atitinka geriausias vertes, todél §i danga

gali buti tatkoma vario lydiniams konservuoti.
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ISVADOS

. Sukurtos zoliy—geliy rugstinés ir bazinés katalizés metodikos nano SiOz, SiO>
modifikuoty chlorotrimetilsilanu (TMCS) bei heksametildisilazanu (HMDS)
tirpale bei dangos pavirsiuje dangoms formuoti ant stiklo padéklo. Nustatyta,
kad SiO> modifikavimas tirpale yra efektyvesnis uz tiesioginj modifikavima
dangos pavirsiuje.

Bazinés katalizés btidu gautas SiO2 yra tinkamesnis metalui dengti nei gautas
rugstinés katalizés biidu. Bazinés katalizés biidu suformuotos dangos yra
hidrofobiskesnés, kuriy kontaktinis kampas svyruoja intervale 128,35°—
135,92°.

. Analogiskos zoliy—geliy metodikos buvo panaudotos dangoms sintetinti ant
vario padékly. IR spektroskopijos tyrimai parode, modifikuoty tirpale dangy
IR spektruose sumazé&ja absorbcijos juosty ties 3450-3400 cm
intensyvumas. Sie rezultatai parodé, kad dangy pavirSiuje sumazéjo —OH
grupiy skaicius, t.y. dalis jy buvo sékmingai pakeista —OSi(Me)3z grupémis. Be
to, IR spektroskopijos rezultatai leido padaryti iSvada, jog modifikavimas
tirpale bazinés katalizés buidu yra efektyviausias.

. Modifikuotos TMCS bei HMDS dangos ant vario padéklo pasizyméjo aukstu
hidrofobiskumu. Be to, modifikuoty HMDS dangy morfologija nepasikeicia ir
po dirbtinio fotocheminio sendinimo, o modifikuoty TMCS tirpalu vario
dangy pavirSiuje po sendinimo suintensyvéjo aglomeraty augimas ir kristality
sankaupos. EDS tyrimai leido padaryti iSvada, kad Siose dangose j pavirSiy
migruoja ir iSsikristalina chloro junginiai, kurie aptinkami dangoje,
modifikuotoje TMCS.

. Pirmg karta sukurta efektyvi variniy dirbiniy konservavimo metodika
formuojant ant jy pavirSiaus apsaugines nano silicio oksido, modifikuoto
HMDS, dangas. HMDS modifikuoty dangy elektrocheminiai matavimy

duomenys po sendinimo iSlieka geri, jie pasikeifia neZymiai. Poliarizaciné
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varza pakankamai didelé¢ (2830,0 Qcm?), o korozinis potencialas vienas
teigiamiausiy (-0,194 V), korozijos srovés verté maza (2,3 pAcm™).

. Plieno pavirsiuje zoliy—geliy metodu buvo susintetintos nano SiO2 dangos tik
bazinés katalizés btidu ir jos modifikuotos tik metaly pavirSiaus neésdinanciu
HMDS. Didziausios kontaktiniy kampy vertés gaunamos zoliy—geliy metodu
suformuotose SiO2 dangose, modifikuotose HMDS (150,7°). Taigi, plieno
pavirSiuyje gauta hidrofobiSkesné¢ danga, nei vario pavirSiuje. Modifikuoto
HMDS silicio oksido dangos mikrostruktiira yra vienalyte.

. Pirmg karta sukurta efektyvi plieno dirbiniy konservavimo metodika
formuojant ant jy pavirSiaus apsaugines nano silicio oksido, modifikuoto
HMDS, dangas. Dirbtinio sendinimo trukmé nuo 14 iki 28 dieny neturi jtakos
padengto plieno pavirSiaus hidrofobiSkumui. HMDS modifikuoty dangy
elektrocheminiai matavimy duomenys po sendinimo iSlieka geri, jie pasikeicia
nezymiai (Rp = 1462 Qcm?; Exor = —0,024 V; jkor = 2,2 pACm2).

. Zalvario ir bronzos pavirsiuje zoliy—geliy metodu taip pat buvo susintetintos
nano SiO2 dangos tik bazinés katalizés buidu ir jos modifikuotos tik metaly
pavirsiaus neésdinan¢iu HMDS. Po SiO, modifikavimo tirpale HMDS tiek
bronzos, tiek zalvario padékly pavirSiuje suformuoty dangy kontaktiniai
kampai padid¢ja iki ~123°. Dangos iSlieka hidrofobiSkos net ir po 28 dieny
dirbtinio fotocheminio sendinimo. Dangos ant vario lydiniy yra tolygios,
nesutriikinéjusios, jos dengia visg tiriamg bronzos ir Zalvario pavirSiaus plota.

. Pirmg kartag sukurtos efektyvios vario lydiniy Zalvario ir bronzos
konservavimo metodikos formuojant ant jy pavirSiaus apsaugines nano silicio
oksido, modifikuoto HMDS, dangas. Korozijos srové sumazéja, kai bronza ir
zalvaris padengiami apsauginémis modifikuotomis nanosilicio dangomis,
todél pavirSiaus atsparumas korozijai padidéja. Po dirbtinio fotocheminio

sendinimo Korozijos parametrai pakito nezymiai. SiO, modifikuoto HMDS

dangos parametrai beveik visais atvejais i§liko geriausi: bronzos méginio: Rp =
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2047,2 Q-cm?; Exor= -0,172 V; jior = 0,56 pA/cm?; Zalvario méginio: Rp =
2297,3 Q-cm?; Ekor = -0,194 V; jkor = 0,65 pA/cm?.
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