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INTRODUZIONE

Il presente lavoro di tesi, svolto presso i labaaCIVEN (Coordinamento Interuniversitario
Veneto per le Nanotecnologie di Venezia) ha lo satdipstudiare la formulazione di film protettivi
per materiali lapidei e metallici, e la loro rimbilita attraverso una tecnica innovativa, il plasma
atmosferico.

Tale strumentazione, nata per I'utilizzo induséjad in fase di studio per l'utilizzo nell’ambiteid

beni culturali.

Nella conservazione e nel restauro, la reversibiléi trattamenti € un concetto che acquista sempre
maggiore importanza.
Il principio della reversibilita & stato recenterteersostituito dai concetti di compatibilita e

ritrattabilita, concetti considerati piu sosteriibil quanto piu realistici.

Esiste un’ampia gamma di prodotti organici ed iamigi per il restauro che possono essere
impiegati per la deposizione di film protettivi.
Sfortunatamente molti di questi, dopo invecchiamesbno difficilmente rimovibili con tecniche

tradizionali (ad esempio rimozione con solventstmmentali (ad esempio mediante laser).

Obiettivo di questo lavoro e quello di creare uotpcollo per la deposizione di film protettivi
rimovibili mediante plasma atmosferico.

Questa tecnica innovativa € gia stata utilizzata soccesso nel campo della conservazione per
rimuovere rivestimenti di Paraloid B72. L'impiegoglesta tecnologia potrebbe quindi permettere
di effettuare anche la rimozione di rivestimenttadodi migliori proprieta meccaniche, fisiche e
ottiche, non rimovibili con le tecniche tradizional

Per cominciare si & pensato di focalizzare I'aftemz su rivestimenti ibridi organici-inorganici
ottenuti mediante tecnica sol-gel. Con questa fegm e infatti possibile ottenere rivestimenti le
cui proprieta (ad esempio durezza, idrofobicitasparenza, ecc...) possono essere modulate in
funzione delle esigenze, ma che non sono rimovibddiante le tradizionali tecniche impiegate nel

campo del restauro.

Le caratteristiche ricercate per questi film saasparenza, durezza (resistenza al graffio), adesio

al substrato. L’idrofobicita € una caratteristicehiesta principalmente nel caso di protettivi da



applicare a pietra, mentre se l'applicazione awieu metalli, questa risulta essere meno
indispensabile.
Ma cido che piu interessa a questo progetto € Iailpiiga di rimuovere lo strato protettivo dal

supporto sfruttando il plasma atmosferico.

La prima parte del lavoro é stata dedicata allantdazione di diversi sol-gel, alla ricerca del
protettivo con le migliori caratteristiche esteicfirasparenza), di durezza ed idrofobicita.

| substrati utilizzati per queste prime prove setaii wafer di silicio e vetrini soda-lime.

Le prove su questi substrati sono state fatte posparamente sperimentale.

| sol-gel con le migliori caratteristiche sono passlla fase della rimozione tramite plasma
atmosferico per testare la reversibilita del trattato.

Solo i protettivi che hanno risposto meglio a qagstrte della sperimentazione, sono poi passati

all'applicazione su substrati lapidei e metallier pa prova finale di deposizione e rimozione.

E comunque da tenere in considerazione il fatto take lavoro & stato fatto su substrati e film
protettivi non invecchiati.

Nella realta del restauro, i protettivi che si @edt rimuovere spesso sono invecchiati, hanno subit
modifiche chimico-fisiche a causa del tempo, ditaes e trattamenti precedenti, di particolari

situazioni ambientali ed antropiche.



CAPITOLO 1: Protezione e rimozione

1.1 Protezione

| materiali del nostro patrimonio artistico, espadtambiente, subiscono diversi tipi di degrado
condizionati da molti fattori, fra i quali i piu jportanti sono:

- composizione e porosita del materiale stesso;

- precedenti restauri, manomissioni, incidenti;

- tipo di esposizione (condizioni climatiche e nai@imatiche, inquinanti);

- colonizzazioni biologiche o microbiologiche.

La protezione delle opere d'arte € necessaria lhemgare la loro vita, andando a rallentare la
cinetica del degrado. E possibile agire direttament manufatto o sull’ambiente circostante.

Uno dei principali agenti dai quali si cerca diteggere i manufatti € 'acqua. Questa €, infattg u
delle principali fonti di degrado, direttamente emgplicemente come veicolo di soluti da essa

trasportati.

Fra le caratteristiche di un protettivo troviamo:
- inerzia chimica nei confronti del substrato;
- idrofobicita;
- traspirabilita al vapore acqueo;
- resistenza agli agenti chimici (inquinanti);
- resistenza alle radiazioni UV,
- minima alterazione dell’estetica del materiale;

- reversibilita o almeno ritrattabilita.

Solitamente le concentrazioni delle soluzioni aggik ai materiali per creare i film protettivi sono
abbastanza basse (fra il 5 e il 10%) per non anddrestruire completamente le porosita del
substrato, in modo da lasciare una certa trasgitealil vapore acqueo e anche per non andare a
modificare troppo l'aspetto estetico dell’operapmattutto in termini di brillantezza (che varia con

I'indice di rifrazione del film protettivo).

E anche necessario tener presente il fatto che staecnologie hanno portato allo sviluppo di

tecniche sempre piu affidabili e di protettivi caaratteristiche migliori e che il progresso



continuera ancora. Di conseguenza, la rimovibgitan concetto che acquisisce sempre maggior
importanza nel mondo del restauro e della consemeaalei beni culturali.

Questo per non ostacolare futuri interventi su da wsuperficie con prodotti dalle migliori
caratteristiche, ma anche per permettere la rinmezdh eventuali strati protettivi degradati, crefta

non piu ben adesi al supporto, o che hanno sulbéraaioni cromatiche.

Nel corso della storia si sono susseguiti diveredptti per la protezione del patrimonio artistico.
Esempi sono olii, cere, paraffina, idrocarburijmesnaturali, caseine e caseinati. Ma oggi sono piu
utilizzati protettivi sintetici di natura polimeac

| polimeri utilizzati sono spesso gli stessi utiiti come consolidanti. Quelli piu diffusi sono i
polimeri acrilici, ad esempio il Paraloid B72.

1.2 Rimozione

La reversibilita € una delle proprieta alle quavdno rispondere i prodotti utilizzati nel mondd de

restauro secondo una normativa del Ministero @@eni Culturali. Ma questa era gia considerata
un’importante caratteristica negli insegnamenttdsare Brandi (1906-1988).

Nonostante cio molti prodotti non sono reversibilo sono solo parzialmente.

L’invecchiamento puo portare ad ulteriori difficdlinella rimozione di queste sostanze. Fattori
esterni (come cicli gelo-disgelo, salini e termiesposizione a radiazioni UV ed inquinanti

atmosferici) possono, infatti, causare la perdigdledproprieta meccaniche e della capacita di
protezione del substrato, variazioni cromatiche @difiche chimico-fisiche che influenzano la

possibilita di rimuovere il trattamento o ancheskmplice possibilita di intervenire sullo stesso

manufatto con successivi trattamenti conservatili manutenzione.

La pulitura interessa patine di particellato edi a&pi di sporco, inquinanti, patine di degradd de
materiale stesso che hanno tolto leggibilita alti@p o trattamenti applicati precedentemente e che
hanno perso completamente o in parte la loro furezmrotettiva o adesiva.

Lo scopo €, quindi, allontanare sostanze estraneenocompatibili con il manufatto per ridare a
guesto leggibilita, prestando attenzione ad evit#teziori processi di degrado.

Si tratta di un’azione da non affrontare con supidfta in quanto irreversibile.

E necessario decidere cosa togliere, che livellpulitura raggiungere, dove togliere e con che

tecnica.
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Lo scopo della pulitura non é quello di raggiungeresuperficie vergine del substrato pulendolo
completamente, ma €& I'esecuzione di un processodelve essere graduale e selettivo, cioé
controllabile, e che permetta di arrivare a rimuevagenti che possano favorire il degrado del

materiale.

| materiali da costruzione subiscono un naturate@sso di degrado che i porta ad un equilibrio
con I'ambiente. Si possono, ad esempio, formareggiassivanti, le quali non danneggiano il
substrato, anzi lo proteggono. Nel caso di un raéecon una patina passivante protettiva al di
sopra della quale si sia depositato dello spoecamozione puo fermarsi alla rimozione dello sirat
piu esterno, che puo intrappolare ulteriori inquiinaacqua e favorire attacchi biotici o microbanti

La gradualita va quindi considerata come una pegirog fondamentale della rimozione. Ad ogni
livello 'operatore dovrebbe avere la possibilitadécidere se procedere con le stesse modalita di
rimozione, se cambiare metodo di pulitura in magle tla ottenere sotto-livelli di rimozione, o se
fermarsi in quanto si e giunti in prossimita debstmato, o per effettuare ulteriori indagini priia

proseguire con la rimozione.

| metodi classici di rimozione di film invecchiatipesso prevedono l'utilizzo di solventi, se
necessario tramite impacchi per allungare i temgispgosizione, che perd sono spesso dannosi sia
per I'operatore che per 'ambiente, rendono poksikiveicolazione di parte del soluto in strafi pi

profondi di un materiale poroso e necessitanmealfivoro, di spese per lo smaltimento.

1.2.1 Metodi di pulitura classici

In questo capitolo vengono esposti i metodi ditpesi classici.

Sono diversi e si possono suddividere in meccacigmici e fisici.

| metodi meccanici sono metodi passivi, cioe ngeddono dalla natura del materiale trattato, ma
dall’'energia meccanica applicata per la puliturdi &rumenti utilizzati a tale scopo sono

molteplici: spazzole di diversa durezza, bisturicnwattrezzature elettriche e sistemi abrasivi a
secco 0 con acqua (sabbiatura, microsabbiaturgnssjos, cioé una sabbiatura elicoidale con

acqua).

Fra i metodi fisici i principali sono:
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ruscellamento: sfrutta una imponente quantita diactptta scorrere sulla superficie, ma
proprio la grande quantitd d’acqua utilizzata esle azione meccanica rendono questo
metodo utilizzabile solo su superfici che non pnéis® particolari pregi artistici;

acqua nebulizzata: dei nebulizzatori creano un@ysg@r lo indirizzano sulla superficie
interessata per asportare lo sporco tramite saab#ione. La solubilizzazione dello sporco
puo portare a delle controindicazioni come il tasp di soluti dannosi negli strati piu
interni del manufatto;

vapore a bassa pressione: segue lo stesso primgpéotecnica precedentemente illustrata,
ma con una temperatura leggermente superiore detrnde. Questo aumenta I'efficacia
della solubilizzazione;

impacchi: vengono sfruttati materiali assorbemtibévuti della soluzione utile alla pulizia,
con lo scopo di allungare il tempo di contattodaduzione e superficie da pulire e di evitare
un’eccessiva penetrazione del solvente nel magetriattato;

ultrasuoni: I'energia vibrazionale puo essere statper provocare rottura e distacco degli
strati da rimuovere, che devono differire per cosipione e densita dal substrato;

laser: si tratta di un metodo di pulitura fisicarafco in cui una radiazione altamente
coerente, strettamente direzionale e focalizzagnevindirizzata sul materiale da rimuovere.
Tale radiazione verra in parte riflessa ed in passorbita. L'interazione fra laser e matrice
dipende da: lunghezza d’'onda, energia, durataim@iliiso e modalita di lavoro. Gli effetti
che si possono ottenere sono diversi e vengonelgncati in relazione ad una temperatura
via via crescente: effetti fotochimici (fotoattivame: catalizzazione di reazioni chimiche),
fototermici (fotoriscaldamento, fotocarbonizzaziore fotovaporizzazione crescendo
rispettivamente di temperatura fino ai 300°C) edetdéf di fotodecomposizione
(fotoablazione: esplosione termica che porta aéttefanche meccanici). Il risultato é
I'ablazione dello sporco in modo selettivo. Neltaeso vengono utilizzate due diverse
modalita di lavoro con laser impulsati: il Normabhle sfrutta impulsi lunghi (portando un
aumento di pressione e temperatura sul materiakeablade lo sporco per “spallazione”,
quindi con la formazione di onde d’'urto) e il Q-8tviche sfrutta impulsi di breve durata
('impulso ha il tempo di essere assorbito dal make, ma se i parametri non sono ben
calibrati in relazione al materiale da salvaguagdasi corre il rischio di creare delle
microfratture). Questa tecnica € applicabile salasgbstrati di colore bianco, o comunque
riflettenti, con strati da rimuovere scuri. Il cadoscuro fa si che la radiazione visibile venga

assorbita provocando I'ablazione del materiale.
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L'ultima classe di metodi di pulitura € quella deetodi chimici. Hanno lo scopo di rendere
maggiormente solubile lo strato che si vuole rinerev E necessario scegliere reagenti che non
intacchino il substrato e che non portino a proagatjressivi. Le tecniche piu utilizzate sono:

- soluzioni debolmente basiche: ad esempio soluzionibicarbonato di ammonio, il quale
forma sali di ammonio solubili e non lascia iotudri nel materiale;

- sistemi complessanti: tali soluzioni hanno un #ffetelettivo sul materiale da asportare
andando a formare dei complessi stabili con i rietihlcomplessante piu utilizzato e
'EDTA,

- resine a scambio ionico: si tratta di polimeri hicdi H® (resine acide) o OH(resine
basiche) sulle catene terminali che vanno a reagme il materiale trattato. Vengono
solitamente utilizzate ad impacco e necessitania gebsenza di acqua per poter attuare lo
scambio ionico;

- impacchi biologici: vengono talvolta sfruttate cole batteriche in grado di rimuovere lo
sporco. E indispensabile la presenza di acquarapitdi contatto sono abbastanza lunghi;

- enzimi: si tratta di proteine che vanno a cataliezeterminate reazioni. Hanno un’azione
selettiva, cosi da poter essere mirati al soldcstta rimuovere. Ne bastano quantita ridotte
in quanto non subiscono alterazioni permanentirterk reazione, quindi sono riutilizzabili

e non creano sottoprodotti.
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CAPITOLO 2: Protettivi e substrati

2.1 Protettivi: per materiali lapidei

| materiali polimerici hanno cominciato ad essenpiegati in modo importante nel restauro dalla
meta degli anni Sessanta come consolidanti, ad@sotettivi e vernici.

Lo stesso prodotto, spesso, € utilizzato per papisén quanto non esiste una vera linea di confine
fra, ad esempio, consolidanti e protettivi. Un esieme il Paraloid B72, una resina acrilica

utilizzata, appunto, sia come consolidante che corotttivo.

Come precedentemente esposto, nella proteziona galtra uno degli scopi dei protettivi
diminuire la bagnabilitd del materiale e i polimeraggiormente impiegati sono gli acrilici ed i

silossanici.

Nella seguente tabella & esposta la cronologidudelldei polimeri di sintesi per la conservazione

dei materiali lapidei:

Polimero Commercializzazione Utilizzo nel restauro
Nitrocellulosa 1877 1899
Polivinilacetato 1917 1932
Acrilici 1927 1932
Poliuretani Anni ‘30 Anni ‘50
Poliestere 1946 1950
Resine epossidiche 1947 1952
Resine siliconiche Anni ‘40 Anni ‘50
Cianoacrilati 1960 1976
Perfluoropolieteri Fine anni ‘60 1976
Elastomeri fluorurati Anni ‘70 1985

Tab.1: cronologia dell’'uso dei polimeri di sintpgr la conservazione dei materiali lapidei

Polimeri acrilici

| polimeri acrilici hanno buona capacita adesivagra stabilita alla luce, modesta idrorepellenza e
traspirabilita al vapore acqueo, trasparenza e dywaprieta isolanti. La polimerizzazione e una
reazione esotermica e puo creare tensioni alliatedtella pietra sulla quale il prodotto e stato

applicato.
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| monomeri di partenza sono gli acidi acrilico etaweilico o i loro esteri, i quali polimerizzanaafr
loro per via radicalica. Piu piccoli sono i grufpnzionali, R, piu rigido € il polimero, piu elewaé

la sua temperatura di tranzizione vetrosa, T

H COO-R
Fig.1: esempio di monomero.

| polimeri risultanti sono:
- poliacrilato di metile (PMA);
- polimetilmetacrilato (PMMA);
- polietiimetacrilato (PEMA);
- copolimero PEMA/PMA.

o

COOMe
COOMe

Fig.2: reazione di sintesi del PMMA.

Esempi di polimeri acrilici utilizzati nel campo Ideestauro sono Paraloid B72, Paraloid B66,
Elvacite 2016, Primal AC33.

Paraloid B72 e un copolimero MA/EMA. |l rapport@fmetilacrilato e etilmetacrilato € 30/70. Ha
un peso molecolare di circa 100000. La sy& BO°C. Il polimero e solubile in solventi polad
aromatici. E commercializzato solido, in pelletlérpolimero riduce le microporosita del materiale

trattato, lo rende quindi maggiormente compattonenériabile ed aumenta l'idrofobicita del

H CH,
| Hy | Hy

* T_C |C_C *
COOCHzInL.coocH,cH; 1 m

Fig.3: formula del Paraloid B72

substrato.

Paraloid B66 & un copolimero MMA/n-BMA. |l rapporta i due monomeri € 50/50. La sugd&

50°C. Fra i Paraloid € il piu resistente.

Elvacite 2016 e un copolimero MMA/NBMA. La sug & 59°C. L’Elvacite 2016 e solubile in

diversi solventi: chetoni, esteri, eteri ciclicicani acidi organici e solventi aromatici a basso{p
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d’ebollizione (ad esempio lo xilene € un buon soteeger il NBMA, ma non per I'altro componente

della resina).

Primal AC33 & un copolimero EA/MMA. Il rapporto fra due monomeri & 67/33. E
commercializzato come emulsione acquosa. La vigcall'emulsione rende spesso necessaria
una ulteriore diluizione in acqua per l'utilizzooN avendo proprieta idrorepellenti, viene utilizzat

per trattamenti di materiali lapidei non espodtaatbiente esterno.

Poliuretani

Si tratta di polimeri termoindurenti che formandmfitrasparenti, con buona capacita adesiva,
antipolvere, con buona durezza e resistenza alsidme. Si tratta di vernici monocomponenti,
lucide che induriscono per effetto dell’'umidita.

Nascono dalla reazione fra un gruppo isocianato @eool:
OR’

H
R—N—C=—0 + R—/OH ——> R—N«

o

Fig.4: reazione di formazione dei poliuretani.

La reazione e termodinamicamente favorita. Nondéspensabile I'aggiunta di catalizzatori, anche
se nella realta industriale si usano ammine teez@wme catalizzatori, le quali vanno a legarsi al
carbonio del gruppo isocianato.

Si possono ottenere poliuretani lineari o0 reticgokatseconda dei reagenti utilizzati. Se il di
isocianato reagisce con un diolo si ottiene unnpeto lineare (fibre ed elastomeri), se reagisce con

un poliolo si ottiene un polimero reticolato (sahiel e vernici).

Poliesteri
Si tratta di polimeri termoplastici che combinanohasso costo ad un’elevata versatilita e a buone
proprieta. Dopo reticolazione sono insolubili, situili, hanno capacita isolanti, buona resistenza
agli acidi. Come dice il nome stesso, sono polimeriquali le unita ripetitive sono unite da legami
esterei:
\WC(O
onan

Fig.5: legame estereo.

Si formano partendo da una miscela di alcooli edi &funzionali.
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Viene di seguito riportato I'esempio di sintesiudi poliestere insaturo. Vengono utilizzati un acido
bicarbossilico insaturo ed uno saturo per non ereaa struttura troppo rigida. Ai tre reagenti base
(i due acidi e I'alcool) viene aggiunto un catadimzre acido in piccola percentuale. A questo punto
e stato ottenuto il prepolimero.

O

A A N

L n

Fig.6: esempio di formazione del prepolimero paiteda glicole propilenico, anidride maleica e aidieiftalica.

Per arrivare al poliestere finale si devono aggiwegstirene e catalizzatore (un iniziatore di
polimerizzazione radicalica). Lo stirene serve ami@re ponti di stirene (fra le catene di

prepolimero.

Fig.7: ponte di stirene fra due catene polimeriche.

Un esempio di poliestere saturo € il PET (PoliBfilereftalato), il quale viene sintetizzato a partir

da glicole etilenico e acido tereftalico o il sumdtil estere:

COOCH;
OH
+ /—/
HO
COOCH;
-CH3OHJ Cat.
o)

/\/O
o *
n

Fig.8: sintesi del PET a partire da glicole etitené dimetiletere dell’acido tereftalico.
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Resine epossidiche

Si tratta di resine con ottimo potere adesivo gppeta meccaniche, buona stabilitd chimica, ma
bassa stabilita alla luce e sono caratterizzatendauon potere isolante. Sono resine termoindurenti
Una volta indurite, tali resine non sono solublisolventi, ma possono essere rigonfiate. | solvent
che possono produrre questo rigonfiamento son@sachpio, la dimetil-formammide (DMF) e il
dimetil-solfossido (DMSO).

Sono commercializzate in due componenti: la resgra e propria e I'indurente. La resina ha un
peso molecolare compreso fra 300 e 10000. L'inderénun’ammina polifunzionale che va a
formare legami fra le molecole epossidiche per taruna struttura tridimensionale.

Le reticolazione avviene, percio, al momento dsthu

Viene di seguito riportato un esempio di sintediedesina.

o CH,
/N |
H,C—C——c —cl + HO ¢ OH ——>
" |
CH,

Epicloridrina

Bisfenolo A

CHj3

': HZC/—\C—:"HZCO C OCHZ':—C/—\CHZ:‘ +2HCI
H | | )
L.

Fig.9: esempio di sintesi di una resina epossidica.

Il primo passo per la reticolazione € I'aperturdl’aeello epossidico, che porta ad una serie di

reazioni a catena:

~_ R AWald
N + ; ; —> R >N*—22—E~N\A —° -
o

| .

., HoH
R—N*—C —Cwnn
—_— R | H ——
O —C —Cwnn — >

Fig.10: esempio di reticolazione con ammina teiaiad epicloridrina.

Resine siliconiche
Si tratta di resine termoindurenti con buona cdpatérmica, buon isolamento termico, alta

permeabilita ai gas e idrorepellenza.
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| polimeri di silicio sono composti da catene SESBO-Si. Sono sintetizzate a partire da intermedi
organosiliconici con formula SHX4.n, dove R € un gruppo alchilico o arilico ed X egrappo che
puo essere idrolizzato per formare un —OH.

Nelle catene gli atomi di silicio formano due legamn I'ossigeno e due con altri gruppi funzionali
che possono essere gruppi alchilici o arilici aoseéla delle caratteristiche finali che si voglio

ottenere dal polimero.

Polimeri fluorurati
Sono polimeri con atomi di fluoro. Tale element@ne aggiunto ai polimeri per migliorarne
stabilita chimica, alla luce, alla temperatura. @golimeri reversibili, trasparenti, con bassa
tensione superficiale. Si sciolgono in solventofiurati.
Ne esistono diversi, fra i quali:
- perfluoro-polieteri: hanno un peso molecolare caaprfra 5000 e 7000. Il composto resta
oleoso, non dando prodotti solidi. Non vengonoutilizzati. Un esempio € il Fomblin M:

el
L

y
Fig.11: formula del Fomblin {1

- fluoro-elastomeri: hanno un peso molecolare parB68000-400000. Sono solubili in
acetone, metiletilchetone ed esteri. Sono stabédi rmdiazioni UV e agli agenti chimici,
hanno ottima idrorepellenza ed elasticita e scimsma di penetrazione nella roccia porosa.

Un esempio € il copolimero di esafluoropropeneauerfiro di vinile:

il
I

y
Fig.12: formula del copolimero di esafluoropropenfiuoruro di vinile

Degrado dei polimeri

Spesso molti prodotti sono solo parzialmente reéviditsE I'invecchiamento puo portare ad ulteriori
difficolta nella rimozione di queste sostanze. ératesterni (come o0ssigeno, acqua, cicli gelo-
disgelo, salini, termici ed esposizione a radiazldW ed inquinanti atmosferici) possono, infatti,
causare la perdita delle proprieta meccanichela dapacita di protezione del substrato, variazioni

cromatiche e modifiche chimico-fisiche (ad esempitbrmazione di perossidi o idroperossidi) che
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influenzano la possibilita di rimuovere il trattam@ o anche la semplice possibilita di intervenire
sullo stesso manufatto con successivi trattamemnservativi o di manutenzione.

| polimeri acrilici, ad esempio, possono subirezreai foto-ossidative che portano a scissioni delle
catene del materiale o reticolazione.

| prodotti silossanici sono piu facilmente degradatreazioni di idrolisi e condensazione.

2.1.1 Protettivi: per metalli

Anche i metalli sono materiali largamente sfruttegi mondo dell’arte e spesso i manufatti metallici
sono esporti all'ambiente esterno e ne risentomado selettivo.

Prendendo ad esempio i bronzi, fino ad alcuni dania principale forma di degrado era la
formazione di malachit€u,(CO;)(OH), ed azzurriteCus(COs),(OH),. Oggi, a causa delle piogge

acide, si forma acido solforico che trasforma iboaati passivanti in solfati basici (antlerite
Cu(SOy)(OH)4 e brochantiteCu,(SOy)(OH)s) di colore verde, duri e poco solubili.

Questo tipo di degrado porta alla necessita dipuiaia piu invasiva, cioé si tende a rimuovere
precedenti protettivi non piu funzionanti e prodd#l degrado, fino ad arrivare al materiale sano,

guale potra quindi essere ritrattato.

| metodi di protezione per i metalli sono diver€iomprendono sia metodi elettrochimici, che
metodi che puntano ad isolare il metallo dall’amibéeesterno:

- Protezione catodica galvanica: sfrutta un metafiootettore” con potenziale minore del
metallo da proteggere, che quindi funge da “anodsadrificio” ossidandosi al posto del
metallo del manufatto;

- Protezione catodica forzata: si basa sull’applmaei al metallo di una pila che gli
conferisca un potenziale catodico, cosi da lagriallo stato ridotto e non far avvenire
I'ossidazione;

- Film protettivi: proteggono il metallo dal’ambienesterno. Il film deve essere omogeneo e
non deve avere crettature o altre imperfezionipgrenettano all’aria o all’'acqua di passarvi
attraverso tornando a contatto diretto con I'opBi@n devono dare alterazione cromatica,

- Ricoprimento metallico: si tratta di una via di rmeZra protezione catodica e protezione da
parte di film. Si tratta di metalli poco nobili lizzati come “vernici” da sfruttare come
inibitori di corrosione, in quanto si ossidano akf del metallo da proteggere. Il vantaggio
rispetto al semplice film protettivo & che, nonagtacrettature ed imperfezioni, lo strato che
si ossida resta quello di sacrificio, la vernicew@ato, grazie al suo potenziale minore. Resta,

pero, il problema estetico.
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Per quanto riguarda i film utilizzati per la prateze dei metalli, i piu comuni sono gli stessi
utilizzati per i materiali lapidei, in prevalenza:

- resine acriliche: producono un film trasparentd)amte, elastico, stabile termicamente ed
igrometricamente. Fra le piu utilizzate troviamdP#raloid B72 e il Metacril commerciale
con l'aggiunta di benzotriazolo (soprattutto péronzi). Il benzotriazolo funge da inibitore
di corrosione grazie alla sua azione passivante;

- resine poliuretaniche: induriscono grazie all’urtddinon servono componenti indurenti).
Inoltre possono essere utilizzati dei convertitdiriruggine: si tratta di soluzioni con polimeri
chelanti, che hanno la funzione di stabilizzareodptti di ossidazione dei metalli. Ad esempio se

stesi su ferro formano un complesso ferro-tanmsolubile di colore nero opaco.

La tecnica sol-gel applicata alla protezione detafliesembra essere ancora ai suoi primi passi,

come verra illustrato nei prossimi capitoli.
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2.2 Composti del silicio

Il silicio é fra gli elementi piu abbondanti netieosta terrestre (27,7%), secondo solo all'ossigeno
composti del silicio cominciano ad essere utiliznall’arte solo attorno alla meta del 1800 (1842:
prime pitture ai silicati; 1861: consolidante peéetm). Processi di sintesi delle resine silicorich
vengono messi a punto negli anni quaranta ed entnehcampo del restauro verso la fine degl
anni sessanta.

L’'uso si fa importante soprattutto negli anni setiza

Il silicio va a formare molti composti diversi fiaro.

Silani

Il piu semplice e il monosilano (SiH per poi andare a silani con piu atomi di sililggati fra loro.

Il legame Si-Si e piu debole rispetto al legame €-@ conseguenza la catenazione (la creazione di
legami tra piu atomi dello stesso elemento) e nmearcata nel silicio rispetto al carbonio. 1 silan
sono molto piu sensibili all'ossigeno rispetto aglcani e tutti i silani sono spontaneamente
inflammabili in aria. Questa maggiore reattivitd diéani pud essere dovuta a piu fattori come ad
esempio il piu facile avvicinamento di una molecdiassigeno (che puo inizialmente attaccarsi al
silano utilizzando gli orbitald liberi dell’'atomo di silicio) e la formazione d&rte legame Si-O

(piu forte del corrispettivo C-O).

Silicati

In natura i silicati costituiscono molti minerdlipiu semplici sono gli ortosilicati, nei quali Heone
SiOs* & associato a cationi metallici. | silicati vengosolitamente distinti in base al numero di
tetraedri legati fra loro. Si hanno quindi: nedoati (tetraedro isolato), sorosilicati (coppie di
tetraedri legati fra loro), ciclosilicati (tetra@tkgati ad anello), inosilicati (tetraedri legatformare
catene singole e doppie), fillosilicati (tetraedegati in catene multiple a formare piani) e

tettosilicati (piani di fillosilicati legati in moalda formare un reticolo tridimensionale).

Alchil-alcossisilani

Sono alcossidi del silicio con uno o piu gruppihdici legati direttamente all’atomo di silicio. Il
pill utilizzato & il TEOS: Si(OEf) E possibile non esterificare tutte e quattro uazfoni, ma
effettuare un’alchilazione sul silicio, cosi daeoigre un alchil-alcossisilano (ad es il metiltrésio
silano: Si(CH)(OCH,CHj3)3). Nel corso della polimerizzazione fra questi mmeoi (approfondita
nei seguenti capitoli), la parte alchilica dellaleoomla resta invariata e va a costituire una zona
idrofobica che si orienta verso I'esterno rispettia superficie lapidea. Tali prodotti hanno bassi
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pesi molecolari e danno soluzioni in solvente ashasscosita, permettendo una buona penetrazione

nel supporto.

Resine siliconiche o siliconi

Sono polimeri caratterizzati da una catena —Si-@-8i-, nella quale il silicio fa due legami con
I'ossigeno e gli altri due con altri gruppi funzadnche andranno a determinare le caratteristiehe d
polimero stesso. Solitamente questi due gruppiifunadi sono gruppi alchilici a catena piu 0 meno

lunga che conferiscono idrofobicita al materiateafe.

Fluorosilicati
Come consolidanti sono stati utilizzati soprattuttegli anni Settanta e i piu utilizzati sono i
fluosilicati di magnesio e di calcio. La reazioredi rende consolidanti & la seguente:

CaSify + 2CaCQ —> 3Cak + 2CG, + SIO,

La silice formata ha funzione consolidante. Meirltf@uoruro di calcio (alogenuro di silicjoé un

solido insolubile e molto duro, che quindi ha fuore di inerte.

Consolidamento
Silicati di sodio e potassio, in passato, sona stdizzati come consolidanti per pietra graziéal
reazione:
N&SiO; + H,O — SiO, + 2NaOH
Il problema qui € la formazione di idrossidi chetemo nella pietra stessa (NaOH o KOH).
E questo il motivo che ha portato all'utilizzo diiGato di etile: il sottoprodotto risultante dalla
reazione é alcool etilico, il quale evapora alloatadosi dalla superficie a fine reazione.
Oggi i silicati sono usati come leganti per pitteceintonaci.
| silossani utilizzati come consolidanti devono r@venolti gruppi metossi (-OCH o etossi (-

OCGC;Hs) perché e importante che avvenga la reticolazitahgrodotto.

| silossani vengono largamente utilizzati grazle kdro caratteristiche. Sono:
- idrorepellenti;

- permeabili ai gas;

- incolori;

- termodinamicamente e chimicamente stabili;

- stabili agli agenti atmosferici (stabili alla éebssidazione);

- ottimi isolanti elettrici;
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- non tossici;

- facili da applicare.

Ma hanno anche aspetti negativi, ad esempio lalplitssdi attacco biologico e la limitata durata

nel tempo. Nonostante la stabilita appena elogiatafti, molti esperimenti e schede tecniche
parlano di una durabilita che si aggira attorndGianni (alcuni studi la prolungherebbero ad oltre
20 anni, mentre altri la riducono a 5 anni). Le &ani siliconiche, comunque, sembrano durare

meno dei prodotti a solvente.
Anche le condizioni ambientali influenzano le piiega del film finale, infatti temperature elevate

possono limitare la penetrazione del composto, &maon un film superficiale che abbassa molto la

permeabilita del substrato.
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2.2.1 Processo sol-gel

Il processo sol-gel € un metodo di sintesi inizete sfruttato per la produzione di materiali
inorganici come vetri e ceramiche.

In modo particolare grazie alla possibilitd di o#ee materiali con le desiderate caratteristiche
chimico-fisiche lavorando a temperature di moltteiiori alle normali temperature di produzione
di ceramiche e vetri. E possibile, infatti, laverartemperatura ambiente.

Tale processo prevede la formazione di network gawoici attraverso la formazione di una
sospensione colloidale (sol) e la sua successikicgeione, la quale porta alla formazione di un
reticolo continuo inorganico contenente una fager@onnessa liquida, grazie a reazioni di idraisi
condensazione. La fase liquida viene rimossa dahegiée fasi di essiccamento e solidificazione,

processi che comportano anche la condensazioimerehento delle proprieta meccaniche.

La sospensione colloidale del solido nel liquidmoénposta da particelle con diametro compreso fra
1 e 1000nm ed e ottenuta a partire da precursoreacossidi metallici (ad esempio alcossi-silani)
M(OR), 0 R’-M(OR),.1. M rappresenta il centro metallico (fra i piu wat#ati Si, Ti, Zn, Al, Zr),
mentre -OR sono i gruppi uscenti ed -R’ & un ewaertgruppo organico legato covalentemente al

metallo.

Le strutture che si vengono a creare possono esseito diverse fra loro a seconda di
caratteristiche intrinseche dei materiali e pecdeadizioni di reazione (coordinazione del metallo,
acidita, concentrazione, rapporto,®Si, solventi, pH, temperatura, catalizzatori, pendi
reazione,...). La conoscenza dei reagenti e ldasdebpportune condizioni di reazione permette di
creare materiali con precise forme e proprieta.

Per la formazione del gel le strutture micromegichescono e/o si aggregano fra loro.

Durante linvecchiamento si possono ancora presenteazioni di condensazione, ma anche
dissoluzione o riprecipitazione di monomeri od ofigeri.

Il ritiro spontaneo del gel durante 'invecchianeét detto “sineresi” e comporta I'avvicinamento
fra le particelle, la creazione di legami fra qeestla conseguente espulsione della fase liquida da
pori.

L’essiccamento influenza il prodotto finale in gt@ntrattamenti a basse temperature (25-100°C)
portano alla fomazione di xerogel (durante I'essz@one si ha una contrazione a causa della
pressione capillare, che porta la matrice solidpoeosa finale ad essere 5-10 volte meno

ingombrante rispetto alla sostanza ancora umidajptma essiccazioni in condizioni supercritiche

25



portano alla formazione di aerogel (ha una correzimoderata, che lascia un materiale altamente

poroso e a bassa densita perche non c’é presspilaie).

Meccanismo
Idrolisi
La prima reazione del processo sol-gel e l'idrolisi
| gruppi alcossido vengono idrolizzati per formareidrossido:

M-OR + H,O — M-OH + ROH
La velocita della reazione dipende dal rappori@#tdicossido e dall'ingombro dei sostituenti degli
stessi alcossidi (sostituenti piu ingombrati ritaevd maggiormente la reazione). Puo avvenire in
ambiente acido o basico. La velocita di idrolisiambiente acido decresce allaumentare delle
sostituzioni alcossido-idrossido, mentre in amlgealcalino la velocita cresce al crescere di tali
sostituzioni (in ambiente neutro la reazione € mianta).
Effetti induttivi: I'effetto induttivo € molto impdante nella stabilizzazione degli stati di trarsie
che portano alla formazione di cariche negativesitive. La sostituzione di gruppi alcossido con
gruppi alchilici aumenta la densita elettronica diicio, la sostituzione di gruppi alcossido con

ossidrili la riduce.

Idrolisi in catalisi acidaun atomo di ossigeno di un gruppo alcossido voéonato. Cio rende |l

silicio maggiormente elettrofilo e quindi piu serik ad un attacco nucleofilo da parte dell’acqua.

H-0 R H
o / RO oR R
O | 0 . HO\,\l _OR
N T“'I?R —_— Sli + ROH + H
,:|:, OR OR

™R

Fig.13: idrolisi in catalisi acida.

La reazione passa per un composto intermedio peatainato, per poi arrivare al prodotto finale
idrolizzato tramite la formazione di un alcool, ROBbstituenti elettrondonatori, oltre ad aumentare
la velocita di idrolisi, stabilizzano la formaziowk cariche positive. Solitamente si lavora a pH

attorno a valori di 1-3.

Idrolisi in catalisi basicaa parita di concentrazione del catalizzatore, tgui#so di idrolisi avviene

piu lentamente rispetto alla reazione in ambienidca Questo perché gli ossigeni basici dei gruppi

alcossido tendono a respingere i gruppi =OH
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Il passaggio piu lento e la sostituzione del prigroppo alcossido, poi la velocita aumenta
allaumentare dei gruppi sostituiti. Si tratta arecali una sostituzione nucleofila, nella quale
I'attacco da parte del gruppo O&lviene sull’atomo di silicio:
OH\ oR OR
RO OR
| \_/ |

RO—Si—OR ‘HO----Sj----OR HO—Si—OR + RO-

OR OR OR
Fig.14: idrolisi in catalisi basica.

La velocita aumenta anche grazie al fatto che ngeuppi alcossido ci sono, minore e I'ingombro
della molecola.

Solitamente si lavora a pH attorno a valori di 8-10

Entrambi i meccanismi di idrolisi sono reazioni @iquilibrio, quindi & possibile una
riesterificazione, la quale procede piu velocemémtambiente acido. Cio spiega perche l'idrolisi

basica e piu lenta, ma completa e pressoche isiner

Condensazione
L’idrossido formato va a reagire con altri centetatlici tramite reazioni di condensazione:
M-OH + HO-M — M-O-M + H,O
Nella realta si possono avere due differenti mescaindi reazione: la condensazione fra gruppi
silanolici con l'espulsione di una molecola d’acguala condensazione con espulsione di una

molecola di alcool nel caso in cui la reazione ¢oiga un monomero non completamente

idrolizzato.
Water
L‘ | Condensation i |
—S—0H T —Hi—O0H o g 0——%i— Tt HOH
I Hyirolysis | !
| Aleohal
—Si—0H * —Si—OR Comdensation & o si— + ROH
Alcoholysis

Fig.15: possibili condensazioni.

Spesso la sequenza di prodotti ottenuti dalla awsetdone € monomero, dimero, trimero lineare,
trimero ciclico e anelli di ordini superiori. Tad&quenza prevede la necessita di apertura delbanel
(depolimerizzazione) e la disponibilita di altri nwmneri in soluzione. Il pH ha un ruolo

fondamentale.

Condensazione in catalisi acida:basa sulla protonazione del silanolo, attadmrende il silicio

piu elettrofilico e quindi piu sensibile all'attaxaucleofilo. La protonazione avviene piu facilmeent

27



su monomeri ed oligomeri poco ramificati, piu bas&nche durante queste reazioni, come per
l'idrolisi, ho la formazione di intermedi di reazie penta- o esa-coordinati.

La cinetica rallenta con lI'avanzare della reazioBetratta principalmente di reazioni di specie
neutre con gruppi Si-OH protonati che porta allanfazione di catene poco ramificate.

A pH inferiori a 2 il grado di condensazione & mgionale alla concentrazione diHa silice &
poco solubile a questo livello di acidita e quisdha formazione ed aggregazione di particelle di
silice che non superano di molto i 2nm di diametro.

Fra pH 2 e 6, invece, il grado di condensazionesrtie dalla concentrazione degli —OH. La
condensazione avviene fra specie ad alto peso olateca cui si legano specie a peso minore.
Anche in questo range di pH la solubilita dellacsile abbastanza bassa, infatti la dimensione delle
particelle si ferma a 2-4nm.

Condensazione in catalisi basidgatempo di gel cresce al crescere della basw#iambiente di

reazione. La condensazione in catalisi basicasa ball’attacco nucleofilo di un gruppo silanolico
deprotonato sull’atomo di silicio di un gruppo sikdico neutro. L'acidita dei gruppi silanolo non
ancora sostituiti aumenta man mano che i gruppi é€dROH vengono sostituiti da -O-Si percheé
diminuisce la densita elettronica sul silicio.

= —Si—0—5j— + HO

Fig.16: condensazione in catalisi basica.

Al di sopra del pH 7 le specie condensate son@zaté e quindi si respingono. L'aggregazione &
sempre favorita per monomeri che vanno ad unirgiadicelle piu grandi, piuttosto che alla
condensazione fra monomeri. Vista la maggior sttabilella silice a questi pH, le particelle piu
piccole, e quindi piu solubili, si sciolgono andaral riprecipitare su particelle piu grandi, facendo
accrescere la dimensione finale delle particelleatecolo. La crescita si ferma solo quando nahn ¢’
piu differenza fra la solubilita delle particelleigiccole e piu grandi (processo di Ostwald).

La dimensione della particelle finali dipende anche modo direttamente proporzionale, dalla
temperatura, la solubilita della struttura siliciceambiente basico aumenta all’aumentare della
temperatura. Cio riguarda soprattutto le particglie piccole (le quali si sciolgono liberando
monomero che va ad addizionarsi alle particelle giandi e quindi meno solubili), quindi

aumentare la temperatura aiuta ad ottenere paetatiedlimensioni maggiori.

Gelificazione

L’avanzare della condensazione porta ad un auntati@ viscosita della soluzione.
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Un parametro importante € il tempo di gel: questioade con un determinato valore di viscosita o
si identifica come il punto in cui il gel ha visi@sed elasticita tali da poter essere tagliattertipo

di gel diminuisce con: aumento della temperatueiacconcentrazione dell’alcossido, del rapporto
acqua/alcossido e con la diminuzione delle dimenslei gruppi alcossido.

Il punto di gelo e, quindi, il momento in cui unicm cluster si estende attraverso tutto il sol.
Quando la reazione arriva a tale punto, comunqoe,sh arresta. La condensazione continua e le
proprieta del materiale, come il modulo elastiamtmuano a svilupparsi e dipendono, quindi, dal
tempo di invecchiamento.

Si puo percio considerare la gelificazione un syisisel di fasi: gli aggregati crescono, collidono

fra loro ed infine si uniscono a formare un’unicaamomolecola: il gel.

Fig.17: struttura del gel ottenuto in ambiente ag@) e basico (b).

Invecchiamento

Il gel ottenuto viene quindi lasciato invecchiak&nvecchiamento porta ad una riorganizzazione
strutturale del network, alla variazione del diarmedlei pori, alla precipitazione di cristalli e
all'irrigidimento dato dal numero crescente di lega

Durante questa fase si hanno: polimerizzaziocmesening.

Polimerizzazione:aumento di connettivita dello scheletro solido dgl, che porta ad un

irrigidimento del gel stesso ed alla contrazionBadsua struttura, con conseguente espulsione di
liquido dai pori (sineresi). Avviene grazie ad ulbei reazioni di condensazione (avvengono inoltre

reazioni di idrolisi e riesterificazione).

Coarsening: dissoluzione e riprecipitazione date dalla diffex@ di solubilita fra le superfici con
differenti raggi di curvatura. Quindi le particelldi dimensioni minori si scioglieranno per
riprecipitare come patrticelle piu grandi ed andarriempire gli spazi vuoti di crepe, spazi fra le
altre molecole e pori piu piccoli. Cio porta ad uiduzione della curvatura netta della fase solida,
di conseguenza ad una riduzione dell’area supaldi@d all’aumento della dimensione media dei

pori.
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Asciugatura

L’'asciugatura del gel passa attraverso piu stadi.

Inizialmente si ha una diminuzione del volume, Ualg € direttamente proporzionale alla porzione
di liquido che evapora. La contrazione dello sdnelesolido € causata soprattutto da tensioni
capillari. Questo ritiro ha lo scopo di evitarefdamazione di un’interfaccia solido-vapore, la qual
avrebbe un contenuto energetico maggiore risp#litaterfaccia solido-liquido.

Durante questa fase, la velocita di evaporaziohéqigdo € costante.

Quando il solido é abbastanza rigido da resistéee pessione, il menisco del liquido arretra,
andando verso l'interno del poro e la velocitas@giorazione comincia a diminuire, ma nonostante
cio I'evaporazione interessa ancora la superfigegel perché una pellicola di solvente resta a
ricoprire le pareti del poro, portando il liquidisso verso I'esterno.

o . :
A A R PO AN

Diffusion
N
Flow
sl
o PR A (P e e,
s : &%

Fig.18: il menisco del liquido arretra verso l'inte dei pori durante I'asciugatura.

La bassa permeabilita del gel produce sforzi difierali e crea la possibilita che si verifichindlele
rotture nello scheletro. Queste sono spesso daldigedifferenti pressioni. Infatti, la tensione é
maggiore per il liquido vicino alla superficie. ltensioni vengono ridotte da fattori in grado di
aumentare la permeabilita del gel o che riducanpréssione capillare (ad esempio una tensione
superficiale minore o dei pori di dimensioni maggio

Infine I'evaporazione continua ad avvenire, mair@rno della struttura solida e il trasporto verso

I'esterno avviene in fase vapore.

Densificazione

Questa ¢ l'ultima fase del processo sol-gel. Qudtla porta il gel asciutto a diventare un solido
compatto. Avviene riscaldando il materiale ad up@puna temperatura. Porta ad una diminuzione
dell'area superficiale, alla riduzione delle dimiens dei pori, all’eliminazione dei gruppi silanoli

e all'abbassamento dell’energia libera.

La perdita, durante questa fase, di acqua e residjanici pud portare ad altre fratture nella

struttura.
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2.2.2. Sol-gel ibridi organico-inorganici

Il sol-gel piu semplice, quello sintetizzato a partdal TEOS, produce un materiale finale
inorganico.

Ma i sol-gel possono contenere anche parti organishl-gel ibridi organico-inorganici. Questo
tipo di materiale ibrido, negli ultimi decenni, stcquisendo sempre maggior interesse. In
particolare dagli anni Cinquanta si studia lo guia di silani modificati con sostituenti organitti.
motivo € che permette di creare film con specifighteprieta (ad esempio proprieta ottiche,
strutturali, elettriche, elastiche,...) unendo leepaialita dei materiali inorganici ed organici, e
sfruttando anche le dimensioni nanometriche deeriaé ottenuto. Le caratteristiche finali, infatti
variano a seconda della struttura della parte acgandel rapporto organico/inorganico.

La parte organica del materiale puo avere funziinanche solo durante la preparazione del
prodotto, andandone a controllare il grado di m@ifra i monomeri, la reologia del sol,
'omogeneita e la microstruttura del gel derivartequesto caso la parte organica pud poi essere
rimossa per calcinazione per ottenere un prodottdef completamente inorganico.

La parte organica permette di migliorare idrofafdicflessibilita, duttilita e lavorabilita, mentle
parte inorganica conferisce durezza, stabilita imara chimica ed una bassa espansione termica.

Tali composti ibridi possono essere creati secaaiiometodi. Ad esempio:
- partendo da organoalcossisilani a basso peso ntatero
- da condensazione fra oligomeri o polimeri funziazati con alcossidi metallici;
- immettendo la sostanza inorganica in una matrigaroca preventivamente rigonfiata,;
- impregnando gel inorganici preformati, con una sioine polimerica;
- miscelando polimeri ed alcossidi metallici in uiveate comune;
- partendo da precursori di formula generale R’-S)$)Rn cui R’ sia un gruppo

polimerizzabile (ad esempio un gruppo epossido).

Durante questo lavoro di tesi sono stati utilizzatme precursori alcossidi modificati con parti
organiche R’Si(ORy) Alcuni di questi contengono anche gruppi polimeabili. Le reazioni di
polimerizzazione dei gruppi organici possono essim@otte da sollecitazioni termiche o
fotochimiche.

L’'immagine di seguito riporta un esempio di polimmeazione per induzione fotochimica di gruppi
funzionali metacrilici facenti parte di organo-adeo silani e monomeri organici eventualmente

prepolimerizzati.
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Fig.19: le parti all'interno delle linee trattegtgasono le parti inorganiche.

Esiste un enorme numero di possibili diverse comzpws, strade di sintesi e potenziali

applicazioni.

| materiali ibridi organico-inorganici possono agsdivisi in due classi:

1- molecole organiche, prepolimeri o polimeri inco@@oim una matrice inorganica. In questi
materiali avviene idrolisi e condensazione delldrio@ organica e la polimerizzazione della
parte organica all’interno delle porosita dellamcat Fra le due componenti organica ed
inorganica esistono solo legami deboli. E un ottimetodo per combinare le caratteristiche
ottiche o catalitiche della parte organica coneffiria e la trasparenza della matrice
inorganica,

2- le componenti organica ed inorganica sono uniteegami covalenti, quindi per la sintesi si
parte da precursori che hanno sia la parte orgahieauella inorganica, come i

precedentemente nominati, organo-alcossi silani.

| precursori vengono fatti reagire in acqua, in aante acido o basico, come per i sol-gel
inorganici, per avere idrolisi dei gruppi alcossaloondensazione. Piu la reazione avanza, piu la
condensazione andra verso completezza, formandtecldi maggiori dimensioni. Le parti
organiche degli organo-alcossi silani restano veesterno rispetto alla matrice inorganica, in
modo da poter polimerizzare per legare fra lorpddi inorganiche.

L’alta reticolazione fornisce la durezza al materi#o rende resistente a graffio ed abrasione.
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Nel campo della protezione sono gia utilizzati matieprodotti tramite processo sol-gel. In modo
particolare sono gia in commercio pitture sol-gbhae di zinco per I'acciaio. Si tratta di pitture
anticorrosione e resistenti ad alte temperatur@vidmo anche alcossidi di titanio utilizzati, ad
esempio, nella protezione dall’abrasione per cadaoio.

Per quanto riguarda i sol-gel ibridi sia di silicbe di titanio, sono stati inizialmente utilizzetime
additivi in inchiostri a base di poliammide per fiogare compatibilita ed omogeneizzazione fra
inchiostro e polimero e la resistenza termica,leesi e all’'umidita del prodotto finale.

2.2.3 Silani utilizzati

| gruppi metossi o etossi idrolizzano e i silanhdensano per dare il network inorganico. Ad
eccezione del TEOS, che ha quattro gruppi etosssilani utilizzati, i gruppi idrolizzabili sonod,
quindi si verra a creare comunqgue un network inuggatridimensionale.

Il quarto gruppo € un gruppo organico, quello cloaferisce una parte organica al prodotto

protettivo finale.

Tetraetossi silano (TEOS)

Il tetraetossi silano, TEOS, € un composto costitdallo ione Si@, al quale sono legati quattro
gruppi etilici. Si tratta del composto base utiditz nei processi sol-gel. Ha peso molecolare di
208,33. A temperatura ambiente € liquido.

Per formare un film solido le reazioni che devorweaire sono le seguenti sui gruppi idrolizzabili

(per il TEOS, come per gli altri composti su gruppn sostituiti): idrolisi

TCZHS OH

CoHsO OC;Hs HO OH

S|| + 4H,0 ————> \S|i/ + 4C,H:OH
OC,Hs C|)H

Fig.20: idrolisi del TEOS, completa perché hanragit® tutti e quattro i gruppi etossi.
Nella reazione illustrata I'idrolisi € completa, ganto tutti e quattro i gruppi etossi hanno reagi
Ed in seguito avviene la condensazione:
OH OH OH OH
HO\ |./OH HO\ |./OH
Si + Si

OH OH OH OH

HO—Sji—O0—sSi—oOH + H,0

Fig.21: condensazione del TEOS.
La condensazione &€ completa quando tutti i grupppib@nno reagito per dar legami Si-O-Si.

Cio che ottengo e silice.
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Metil-trietossi silano (MeTES)

OCH,CHj
H3CH2CO_S|_OCH2CH3

CHg,
Fig.22: formula del metil-trietossi silano.

Il metil-trietossi silano & un composto dotato réi gruppo idrolizzabili ed un gruppo metilico. Ha

peso molecolare di 178,30.

Fenil-trietossi silano (PhTES)

OCH,CH,

H3CH,CO——Sj——OCH,CHj

Fig.23: formula del fenil-trietossi silano.

Il fenil-trietossi silano & dotato di tre grupporatizzabili ed un gruppo sostituito da un anello

aromatico. Ha peso molecolare di 240,37.

Esa(metossimetil)melammina, 3-Glicidossipropiltriossisilano (illustrati piu avanti in questo
capitolo), metil-trietossi silano e fenil-trietossilano sono stati utilizzati assieme nella stessa
formulazione per creare un film ibrido organico+iganico come illustrato dalla seguente figura,

dove il gruppo R identifica un gruppo metilico o amello aromatico.

OH

o L L
/\/\ |—O—S||—OH

YY |
e Moo

N
V2N
HOH,C~ CH,OH

Fig.24: film ibrido organico-inorganico ottenutolidareazione fra
esa(metossimetil)melammina, 3-Glicidossipropilttiossisilano, metil-trietossi silano e fenil-trietosilano.

34



1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietossisilano (FTES)

OCH,CHg F F F F F F

OCH,CHj F
F F F F F

Fig.25: formula del 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrastsisilano.

Il 1H,1H,2H,2H-perfluorooctiltrietossisilano ha pesolecolare di 510,36. In questo lavoro di tesi

e stato utilizzato per aumentare I'idrofobicita fieh protettivo.

OCH,CHj F F F F F F

m

R—Si—OH + H3CH,CO—Sij

OCH,CHj F F F F F F

OCH,CHs F F F F F F

m

R—Sj—0——Si

OCH,CHg F F F F F F

Fig.26: rappresentazione teorica del film idrofabitsultante.

3-Glicidossipropiltrimetossisilano (GLYMO)

OCH;
| o
OCHs S

Fig.27: formula del 3-Glicidossipropiltrimetossésilo.

Il 3-Glicidossipropiltrimetossisilano € un eposkiessi silano: epossipropiltrimetossisilano. Ha

peso molecolare di 236,34.

Nei film di rivestimento e sfruttato per migliorafadesione fra la parte inorganica e i polimeri

organici o i substrati come pietra, pigmenti, vetnnetalli. Agisce, percio, da agente reticolante e
va a migliorare I'adesione del film al materialattato.

Tale composto subisce reticolazione legandosiaigiicomponenti del film e al substrato stesso.

Il gruppo epossi puo subire diverse reazioni:

RO
AY
/Z OH
”m\OF\_\]/oM \O/ﬁz"’ e RO~ COH
{ Diol
\OR Polyether g ‘\\\_Cat. //'
\“‘\ //"' HgO
o]
RO~
e GPTMS/GPTES ™ _# HoN-—R’
~ ~
o rom R U
~ A9 o. A
e “R” —~— "“\._-_,/'\.N/
p-Hydroxyether B-Aminoalcohol H

Fig.28: possibili reazioni del gruppo epossi.
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Questo reagente é gia utilizzato per rivestimegsistenti all’abrasione per la protezione di polime

e metalli. Il legame fra la parte inorganica e telganica nel film finale nasce in parte dai laga
all'interno del precursore GLYMO e in parte dallandensazione di altri silanoli con i gruppi OH
di anelli epossi aperti.

L’apertura dell’anello avviene senza catalizzaswlo a temperature elevate. Per catalizzare la

reazione a temperatura ambiente sono stati sfrattatposti amminici.

3-amminopropiltrietossisilano (APTES)

OCH,CHs

H3CH2CO—Siw\
| NH

OCH,CHs

2

Fig.29: formula del 3-amminopropiltrietossisilano.

Il 3-amminopropiltrietossisilano ha peso molecoldirg21,37. Questo silano é stato utilizzato come
agente reticolante. E molto reattivo, i gruppi stagrolizzano facilmente.

| suoi scopi sono aprire I'anello epossidico delY®MO per la formazione del network inorganico
e, vista la sua basicita, catalizzare la condeorazira silanoli che va a formare il reticolo
inorganico.

L’apertura dell'anello epossidico non ha bisognecatalizzatori solo se la reazione avviene a caldo.
Ma lavorando a temperatura ambiente si e dovudirnéce alluso di un agente reticolante, un
composto amminico. Inizialmente ogni idrogeno attilel gruppo amminico € in grado di aprire e
creare un legame con il gruppo epossi. L'azotoaeatfar parte del network organico. Il livello di
ramificazione dipende dal numero di gruppi N¢dl NH della molecola.

Esadeciltrimetossisilano (HDTMS)

OCH,

H3;CO——Sj
| W\/\/\/\CHB

OCHj,

Fig.30: formula dell’ esadeciltrimetossisilano.

L’esadeciltrimetossisilano ha peso molecolare db,82. Durante questo lavoro di tesi, questo
silano é stato utilizzato per aumentare l'idrofadicdel film protettivo studiato. E, vista la sua
composizione, ha il vantaggio di portare una udteripercentuale di parte organica all'interno del
protettivo stesso.
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OCH, OCH;

R—Si—OH + Ho—SiW — R—Si—O—SiW
| | o ] .

3
OCHs OCHg

3

Fig.31: rappresentazione teorica del film idrofabitsultante.

Esa(metossimetil)melammina (HMMM)

Fig.32: furmula dell’ esa(metossimetil)melammina.

L’esa(metossimetil)melammina non &€ un organoalce#ano, ma € stata utilizzata in una delle
prime formulazioni sol-gel testate.

Ha peso molecolare di 390,43. In questo lavoraesii @ stato utilizzato come agente reticolante. |
suoi scopi sono aprire I'anello epossidico del GL@Mer la formazione del network organico e,
vista la basicita del gruppo amminico, catalizaareondensazione fra silanoli che va a formare il
reticolo inorganico.

Inoltre aumenta la componente organica all’intedabfilm finale.

37



2.3 Substrati

2.3.1 Vetrini soda-lime

Si tratta di vetrini portaoggetto costituiti da wetro extra bianco.
Questo materiale € composto da silice con I'aggiwttdiversi ioni metallici, alcalini ed alcalino-
terrosi, che vanno a modificare il reticolo vetroso

La composizoone chimica e esposta in tabella:

Composto Formula chimica | Percentuale
Biossido di silicio SiQ 72,20
Ossido di sodio N 14,30
Ossido di calcio CaO 6,40
Ossido di magnesio MgO 4,30
Ossido di potassio 10 1,20

Ossido di alluminio AlO; 1,20
Triossido di zolfo SE 0,30

Ossido di ferro F£5 0,03

Tab.2: composizione chimica del vetrini soda-lime.

Presentano una superficie molto liscia, il cheefide adatti all'uso sperimentale, dalla deposizione
di film sottili di spessore riproducibile, ad esampon dip-coater o spin-coater, alla misura dello
spessore dei film, tramite profilometria a contatto

Inoltre la loro trasparenza facilita un’analisi tiaiva dei film (presenza di difetti o variazioni

cromatiche).

Non possono, pero, essere sfruttati nella spettraaniefrarossa in quanto il legame Si-O apporta
un contributo non trascurabile nell’assorbimenttiadeadiazione, il che porta ad una saturazione

dello spettro IR impedendo I'ottenimento di unotspeutile.

| vetrini possono avere dimensoni standard in atra@on le norme ISO 8037/1 (2,6X7,6cm per
0,01cm di spessore) o parametri speciali, hanndi bagliati ed angoli molati a 45° o 90°. Inoltre
possono avere una banda smerigliata (una supepficiezsa di circa 2cm) che permette una facile

scrittura sul campione stesso.
| vetrini utilizzati durante questo lavoro hannanénsione standard, angoli molati a 45° e non

presentano banda smerigliata.
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2.3.2 Wafer di silicio

| wafer di silicio si sono rivelati anch’essi utilurante la fase sperimentale di questo progetto.
Sono composti da silicio estremamente puro corfac@a liscia lucidata a specchio.

La loro praticita e legata a diversi fattori cagafitici di questo materiale: la superficie
estremamente liscia (con rugosita inferiore al otii¢ nella fase di stesura del film in quanto rend
maggiormente riproducibili i campioni, la finitueaspecchio facilita la misura di spessore del film,

la trasparenza alla radiazione infrarossa perrliattalisi mediante spettrometria IR.

Da un wafer circolare del diametro di circa 10cnmcsatati tagliati pezzi rettangolari di circa

2X3cm per le varie deposizioni.

2.3.3 Pietra d’Istria

bY

La pietra d’Istria € una pietra sedimentaria caaamicrocristallina (microclasti di 3-4um)
estremamente compatta, risalente al Cretaceo. ¢oldie chiaro, bianco-beige e pud presentare
sfumature dal rosa al verde chiaro. E attraverdataene bianche di calcite, stratificazioni grigio-
verdi di argilla, le quali rappresentano un purgbale della pietra, ed impurezze di ferro. Deriga d
calcari fossiliferi e cemento carbonatico.

E caratterizzata da frattura concoide e frequantimazioni.

Si tratta di un materiale molto resistente alla poessione (il carico di rottura perpendicolare e di
1350kg/cni) ed alla corrosione salina, anche se, in quanétrapicarbonatica, & sensibile alla

solfatazione. Il degrado puo manifestarsi con erwsie scagliatura.

Le cave attive principali si trovano, come dicendme, nella penisola istriana. Pietra molto
utilizzata a Venezia, comicia ad essere importataig modo importante nel 1267-1335, con

I'annessione delle citta istriane alla Repubblic¥ehezia.

Fig.33: campione di pietra d’Istria.
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2.3.4 Biancone

Il bianco d’Asiago € una pietra arenaria a gramassima, compatta, di colore bianco-crema,
interrotta da giunti stilolitici e strati argillasie venature si presentano grigio-gialle con isduni
giallo-verdi. Pud contenere clasti e bioclasti (wlo@ strati di selce grigio scure, nere o brune e
numerosi fossili).

Risale al periodo Giurassico superiore/Cretacegrimfe in ambiente pelagico.

Chimicamente si tratta di una roccia carbonaticadeposta per il 98,2% di CaG ossidi di
manganese (0,5%), ferro (0,02%) ed in minori pdrcndi altri ossidi come silicio, alluminio,
sodio, potassio ed SO

Presenta una stratificazione regolare e piana.r&teszzata da una frattura concoide. Ha scarsa

resistenza meccanica e durabilita.

Le cave principali ancora attive sono in provirdidreviso e sull’Altopiano di Asiago.

dl

Fig.34: campione di Biancone.

2.3.5 Pietra serena

Si tratta di una pietra arenaria di colore grigto0 assumere una colorazione avana nel caso di un
degrado di cloriti. Ha una granulometria varialike medio-fine (varieta detta “arenaria di Monte
Modino”) a medio-grossa (varieta detta “arenariecigao”) (anche sullo stesso blocco), omogenea
con frammenti di mica lucente.

E costituita prevalentemente da quarzo, feldspaithe e frammenti di altre rocce silicatiche e
carbonatiche.

Spesso € utilizzata per elementi architettoniciodsttvi, ma anche per sculture autonome e
pavimentazioni esterne. Non puo essere utilizzataefementi portanti a causa di una non elevata
resistenza al carico di rottura perpendicolarecécifOOkg/crf). E faciimente degradabile dagli
agenti atmosferici che possono causarne esfoliazipolverizzazione e fessurazioni. E molto

presente in Toscana.
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Le cave principali di questo tipo di pietra si taow in Toscana, a nord di Firenze per la varieta di
Monte Modino, a da sud a sud-ovest di Firenze imwrd-ovest al confine con 'Emilia Romagna
per I'arenaria Macigno. Attualmente le cave piuvatisi trovano a Firenzuola, a nord di Firenze.

Una varieta simile a quest’ultima € estratta oggine da localita vicine al lago Trasimeno.

Fig.35: campione di pietra serena.

2.3.6 Intonaci con pitture murali

Si tratta di campioni di intonaco preparati segweledindicazioni di ricette storiche, con sabbia e
calce, e dipinti con due diverse tecniche: tempéhaovo e affresco.
La tecnica di preparazione dei campioni é stataelguente: come base si € utilizzato un sottile
pannello in fibra di cellulosa e vi si € applicataa rete in fibra di vetro. Quindi si & steso iezio
composto da calce e sabbia fine in rapporto 1/8oilme ed il successivo strato di intonaco
composto da calce e sabbia fine in rapporto 1/A2ltimo strato dei campioni e lo strato di pittura.
Abbiamo tre diversi tipi di campioni, due dipintt@mpera e uno dipinto con la tecnica ad affresco.
Quindi possiamo distinguere i campion in base kiltho loro strato:

1- tempera all’'uovo: pigmento blu oltremare;

2- tempera all’'uovo: pigmento ocra rossa,

3- affresco: pigmento terra d’'ombra naturale.

Painting layer.

A P
Tem Aniceio ~ 0.6 mm
_— B¥, Cellulose fiber sheet base ~0.2 mm
5¢cm

Fig.36: rappresentazione schematica della strutteraampioni di intonaco dipinti.
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Questi campioni sono stati preparati dal Center Rasstoration of Artworks EOOD a Sofia
(Bulgaria). Hanno le stesse dimensioni dei campidati precedentemente, quindi 5X5cm per 1cm

di spessore.

> "f b
Fig.37: campioni di intonaco dipinto:

(a) a tempera con blu oltremare, (b) a temperaocom rossa, (¢) ad affresco con terra d’'ombra akgur
Pigmenti
Blu oltremare: il blu oltremare € un silicato di sodio ed alluinie solfuro di sodio di formula Na
10Al6Si6024S,4. 1l colore blu € dato dal radicale dell'anione, 8 quale contiene un elettrone
spaiato.
E un pigmento inorganico noto fin dall’antichitd it antico uso conosciuto risale al VI-VII
secolo), che in natura si trova in una composizeingle nel lapislazzuli (tale pigmento é oggi
detto “oltremare genuino”). Il pigmento naturaley@ viste le impurita presenti, ha un colore che
puo tendere leggermente al grigio chiaro.
Dal XVI secolo viene importato in Europa I'“azzumtiremare” dove il lapislazzuli, molto costoso,
e presente solo per il 2-3%.
Visto il costo elevato era spesso sostituito dzllarite. Questo fino agli anni venti del 1800,
guando si é scoperto il procedimento chimico pesua creazione: si tratta di una miscela di
caolino, carbonato
o solfato di sodio e zolfo con I'aggiunta di pice@uantita di sostanze riducenti come carbone,
colofonia o pece scaldata a 800°C per 24 ore. Lssaattenuta va macinata e lavata con acqua per
eliminare eventuali residui solubili. Il colore éwlito alle molecole di polisolfuro sodico.
Ha buona resistenza a luce, calore (ma dai 4000Gipaomporre liberando S0
basi, ma gli acidi lo scolorano e producono acilfidsico. Non va mescolato a giallo cromo e
giallo di Napoli.
Il nome “oltremare” deriva dal fatto che in Euragaivava dall'Oriente e dai porti del vicino

oriente (Siria, Palestina, Egitto).

Ocra rossa:l'ocra rossa € un pigmento naturale inorganicotonosato fin dall’antichita. Si tratta

di ematite: un minerale ferroso di formula®g¢ - nHO, quindi formato da ossidi di ferro mescolati
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a silicati argillosi e altre impurita. E chiamatost proprio per il suo colore rosso sangue. La
presenza di impurita puo variare il tono del coler@er calcinazione puo essere ottenuta l'ocra
gialla.

Data la diffusione abbastanza imponente di taleerale I'uso si e protratto dalla Preistoria fino ad
0ggi.

Ha elevato potere coprente, indice di rifraziom22buona stabilita a luce ed umidita e ottima
stabilita con la calce.

Terra d’'ombra naturale: La terra d’'ombra naturale un pigmento di origine naturale, minerale
composto di silice il cui colore é dovuto a mangane ferro. Piu precisamente & un ossido di

ferro (40%) e ossido di manganese (15%)QBEeMnO2+nH20+Si0,+Al203).

Il manganese ne rafforza le caratteristiche sigeattaratteristica che rende la terra d’ombra un
pigmento che aiuta ad asciugare piu velocemerqgtiege ad olio.

Il suo colore tende al bruno verdastro. E moltdaipar velature sia nei paesaggi che nei ritratti.
Mescolato ad altri pigmenti scurisce questi ulgpartandoli, come dice il nome stesso, nella loro
tonalita “d’'ombra” senza venirne sopraffatti. Teral@erdere tono quando mescolato a bianchi e
altri colori.

L'uso, in Europa, risale al Rinascimento.

Ha un buon potere coprente. Non & solubile in acguasistente a tutti gli agenti, ma tende a
diventare piu scura in olio (perché sono richiggtantita maggiori di olio, con il tempo si viene a

formare un film scuro facilmente crettabile).

2.3.7 Q-panel in acciaio

| Q-panel sono substrati standard specifici perigmatazioni di laboratorio creati da Q-Lab
Corporation. Sono pensati per ricerca, sviluppaetrolli di qualita su rivestimenti, placcature,
adesivi, sigillanti ed inibitori di corrosione.

Si tratta di pannelli di acciaio o alluminio di énse dimensioni standardizzate.

Sono creati per avere dei supporti abbastanza edonahe permettano la formazione di
rivestimenti uniformi, con caratteristiche il piogsibile riproducibili.

L’ottenimento di un prodotto di qualita ad un preazantaggioso € permesso da: la scelta della
provenienza della materia prima, una produzioneraatizzata su linea ad alta velocita e i
numerosi controlli in varie fasi della lavoraziosala materia prima al prodotto finito.

| pannelli vengono anche puliti da eventuali dlila loro superficie ed altri segni di manipolazon
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Inoltre, per garantire una lunga conservazionendageriale (piu di 10anni), i pannelli di acciaio

vengono imballati in scatole con all'interno unbimore di corrosione in fase vapore.

| Q-panel utilizzati durante questo lavoro di tesho pannelli di acciaio delle dimensioni 5X10cm

per 0.8mm di spessore.

2.3.8 Leghe di rame
Ottone

L'ottone € una lega composta da rame e zinco.

La percentuale di zinco puo arrivare al 45-50%tdbe elemento € in percentuale inferiore al 36%
si tratta di ottoni in fase e se la percentuale € compresa fra 36 e 45% sohatonia-f.

L’aumento della quantita di zinco migliora le céeastiche di colabilita dell’ottone, diminuisce la
duttilita, diminuisce la conducibilita termica eletrica.

La fasea e di colore giallo che diminuisce d'intensita aéscere della quantita di zinco ed e
caratterizzata dalla stessa struttura cristallielardme (cubica a facce centrate), mentre la flase
dona un colore rossastro, maggior durezza e fragill € caratterizzata da una struttura cristallina
cubica a corpo centrato.

Se sono presenti altri elementi la lega prendeoiine di “ottone terziario” (un componente
aggiuntivo) o “quaternario” (piu di un componenggintivo). Questi materiali hanno lo scopo di

andare a migliorare determinate caratteristichdiega stessa.

Elementi Caratteristica migliorata

Manganese, stagno Resistenza a corrosione

Ferro Carico di rottura

Alluminio Resistenza a corrosione ed abrasione

Antimonio ed arsenico Inibiscono la dezincificazon

Nichel Resistenza a corrosione e resistenza meaxani

Silicio Disossida e favorisce la formazione di fise

Tab.3: eventuali elementi aggiuntivi per modificlrearatteristiche li della lega.

L'ottone € un materiale duttile, malleabile, coroba resistenza alla corrosione.
Il substrato di ottone utilizzato in questo lavodo tesi ha composizione Cu/Zn: 70/30 in

percentuale. Si tratta di un campione delle dinmmsili 5X10cm per circa 0,5cm di spessore, di

colore dorato.
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Bronzo

Il bronzo e una lega di rame e un altro metallcesSp il secondo metallo e lo stagno, ma al suo
posto si puo trovare alluminio, nichel o berillio.

La percentuale di stagno aggiunto puo arrivareaciat 10%. Cio migliora le caratteristiche
meccaniche della lega e la sua resistenza all@sione. Una maggior percentuale di stagno (si
arriva fino al 30%) aumenta la durezza del materfalale (tanto da essere utilizzabile solo per
creare pezzi ottenuti per fusione.

Il colore varia, al crescere del tenore di stagled,rosa, al giallo-verdastro, fino al grigio cluar
biancastro.

Come nel caso dell’'ottone, anche nel bronzo siggassggiungere terzi elementi per modificare le

caratteristiche del materiale.

Elementi Caratteristica migliorata

Fosforo Diossida, aumenta la durezza

Piombo Facilita la lavorazione

Zinco Diossida, riduce le ritenzione dei gas nsbfu

Berillio, arsenico Aumenta la durezza

Nichel Lucentezza e capacita di livellamento (depose galvanica
Zinco + piombo Sostitistono il nichel (deosiziodetgochimica)

Tab.4: eventuali elementi aggiuntivi per modificlrearatteristiche li della lega.

E un materiale duro, con buona resistenza allasimme.

Il substrato di ottone utilizzato in questo lavodd tesi ha composizione Cu/Sn: 90/10 in
percentuale. Si tratta di un campione delle dinmmsili 5X10cm per circa 0,5cm di spessore, di

colore ramato.
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CAPITOLO 3: Strumentazione

3.1 Dip coating

Una delle tecniche di deposizione utilizzate inolaborio € il dip coating, che permette di

depositare dei film sottili di spessore controllato

Grazie ad un movimento verticale, il campione vienmerso nella soluzione e poi estratto ad una
velocita costante preimpostata dall’operatore. bpodizione con questa tecnica passa attraverso

piu fasi: immersione, estrazione, deposizione, alygio ed evaporazione.

¥
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Fig.38: le cinque fasi del dip coating.
Nel caso in cui i solventi utilizzati nella solua® siano volatili, 'evaporazione comincia gia

durante I'estrazione.

Per depositare la soluzione si fa scendere il cangpall'interno del contenitore con il liquido. Una
volta completata I'immersione si estrae il campiaiia velocita impostata (la cui unita di misura é
mm/min).

E proprio la velocita che determina lo spessorefittal depositato, assieme alla viscosita della
soluzione, alla forza di gravita ed alla tensioneesficiale fra liquido e vapore.

All'aumentare della velocita di estrazione aumelataspessore del film, ma aumenta anche la
disomogeneita di questo.

Anche la viscosita é direttamente proporzionale sgiessore del film.
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La forza di gravita, invece, porta a delle differerdi spessore sulla lunghezza del campione, in
guanto, dopo I'estrazione, tale forza tendera addare verso il fondo del campione una maggior
guantita di prodotto. Tale disomogeneita di spessara maggiore per campioni trattati a velocita e
umidita maggiori.
La formula che permette di calcolare lo spessdenittile con dip coater € 'equazione di Landau e
Levich:
0.94(nU)*"*

) ()"
Dove U é la velocita di estraziong,é la viscositay,y € la tensione superficiale fra liquido e
vapore. Tale formula vale per velocita e viscosdase. Assunzioni di questa equazione sono che la
viscosita sia costante, il comportamento newtonatrascura gli effetti dovuti all’evaporazione.
L’'umidita dell’ambiente di deposizione va, invea influenzare 'omogeneita del film. Una

minore umidita aiuta ad ottenere un film piu omag®mmMma anche piu sottile.

La terza fase del processo € la deposizione, ch@nc@ durante I'estrazione del campione.
Durante questa fase lo strato di liquido depositatiosubstrato si divide in due strati, tramite una
superficie dinamica. Lo strato aderente al campisakra con esso, mentre lo strato esterno
scendera tornando alla soluzione. La posizionedelperficie dinamica all’interno dello strato di
soluzione dipende dal trascinamento viscoso deldmche sale assieme al substrato, dalla forza di

gravita e dalla forza risultante dalla tensioneesfipiale del menisco concavo.
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Fig.39: rappresentazione schematica del flussméeko depositante durante I'emersione del substrato

Come gia esposto, il vantaggio di questa tecnicdegbsizione € la possibilita di ottenere un film

con spessore costante ed estremamente uniforme.

Ma lo spessore dei film ottenuti & cosi ridotto i#er creare problemi nella caratterizzazione

durante la successiva fase di rimozione.
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L’evaporazione del solvente pud anche provocapartire dai bordi del campione, un ritiro della
soluzione verso il centro del supporto, che congpde formazione di zone a differente
concentrazione di prodotto, visibile dalle bandentatiche di rifrangenza sul campione. Una
velocita minore va a diminuire tale problema, deieando una minor differenza di spessori nello

stesso campione.

Altro problema é che I'immersione del campione @atl un ricoprimento di questo su entrambi i
lati. Ci0 pud creare problemi ad un’analisi spettapica a causa della saturazione
dell'assorbimento della radiazione incidente. Rexsfio motivo in laboratorio, i campioni destinati
ad un’analisi in spettrometria infrarossa (substdatsilicio) sono stati puliti su un lato prima

dell’asciugatura del film.

Lo strumento utilizzato in laboratorio &€ un DIP CTR D KSV. E costituito da una vite senza
fine azionata da un dispositivo elettronico in gradi regolarne la velocita di rotazione e
conseguentemente, la velocita di estrazione delpiwara. Il campione é fissato all'estremita
inferiore della vite. Lo strumento € posto all'intedi una teca in plexiglass. Flussandovi aria

compressa secca € possibile abbassare I'umiditéepmsizzare I'evaporazione del solvente.

3.2 Spin coating

Altra tecnica sfruttata per depositare film sottdin spessore riproducibile € lo spin coating.

Questo metodo di deposizione puo essere suddivigodttro fasi: deposizione, spin-up, spin-off ed

evaporazione.
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Fig.40: le quattro fasi dello spin coating.

Il supporto viene adagiato su di un piatto al cemtello strumento, vi viene posta sopra qualche
goccia della soluzione da depositare (deposizienguindi si fa ruotare il campione ad elevata

velocita.
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Sara la forza centrifuga a stendere la soluziomadado il film sottile (spin-up).
Nello spin-off il campione & ancora in rotazionkfilm e gia formato e I'eccesso fluisce verso
I'esterno assottigliando il film stesso. Lo spiri-bé, percio, o scopo di omogeneizzare lo spessore
del rivestimento.
Lo spessore del film dipende da velocita di rotagjodurata temporale della deposizione,
accelerazione, aspirazione dei vapori, viscositia dmluzione, grado di essiccazione, tensione
superficiale liquido-vapore ed altri parametri.
All'aumentare della velocita di rotazione si ha uixainuzione dello spessore del film.
La variazione di spessore durante lo spin-off dijgedalla seguente formula:
h = ho 1/2
1+ 4pc’hy’t
e

Dove hy € lo spessore iniziale, t il tempo,la velocita angolare, mentpeen sono rispettivamente

la densita e la viscosita del liquido.

Tramite spin coater si ottengono film di spessoeggmore rispetto a deposizioni effettuate tramite
dip coater. Questo € vantaggioso nel caso di urgttedzzazione durante la successiva fase di

rimozione del rivestimento.

Lo strumento utilizzato in laboratorio € uno SPINDAETER SCS G3P-12 della Cookson
Electronics Equipment.

3.3 Microscopia ottica

Il primo passo nello studio di un campione &, speldssservazione al microscopio ottico.
Questo strumento € composto da un insieme didbetipermettono di osservare l'oggetto in esame

arrivando ad un ingrandimento anche di 1000X.

Si possono distinguere diversi campi d’'ingrandiroemt fra i piu utilizzati troviamo: la zona del
basso ingrandimento (ingrandimenti da 10 a 40X yer un’osservazione preliminare, quindi per
vedere il campione nella sua interezza, e poi teazoforte ingrandimento (da 150 a 500X), nella

guale diminuisce la profondita di campo e quindti& nello studio di superfici piane.
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L’osservazione di un campione con microscopio otécpossibile grazie all’interazione fra luce e
materia:

- riflessione/diffusione: quando il fascio di lucdmsce una superficie liscia si ha riflessione
speculare (angolo del raggio incidente e angolaatgio riflesso sono uguali), se colpisce
una superficie ruvida si ha diffusione;

- trasmissione/assorbimento: il fascio luminoso pussese assorbito dal materiale
(producendo transizioni elettroniche negli atominditeria) o puo attraversare il campione;

- diffrazione: se il fascio e costretto a passareaattso una fenditura di dimensioni
paragonabili alla lunghezza d’onda incidente, l'arsi allarga oltre questa barriera creando
figure di diffrazione;

- rifrazione: oltre alla luce riflessa e a quellastreessa, una parte verra trasmessa nel
materiale con angolo diverso da quello di incidenza

- polarizzazione: la luce e un’onda elettromagnetRalarizzandola si ha la possibilita di
scegliere quali piani oscillatori tenere. Quand@dgio incontra il materiale, luce riflessa e
luce trasmessa hanno due polarizzazioni diversa;

- birifrangenza: si manifesta su cristalli anisotrofi tratta di una doppia rifrazione nella
guale la luce trasmessa si scinde in due raggpotarizzazione perpendicolare fra loro. Se
si studiano campioni birifrangenti con lenti potaate si vedono i “colori d’interferenza

diagnostici”.

Ci sono diversi metodi di studio. Si pud osservbcampione in campo chiaro, tecnica mediante la
guale si va a raccogliere tutta la luce riflessatrasmessa dal campione ed €& basata
sull’assorbimento delle diverse lunghezze d’ondpafée della materia.

Ma si puo lavorare anche in campo scuro (tecnititaseente sfruttata per campioni trasparenti o
semitrasparenti, quindi non visibili in campo chigartecnica che permette di vedere il campione

come un oggetto luminoso su fondo scuro. L'obiettra a raccogliere la luce diffusa dal campione.

Al massimo ingrandimento, il potere risolutivo i microscopio ottico e in grado di far osservare

distintamente due punti distanti 0,2-0,3um fra loro

Per guanto riguarda lilluminazione, andando adepsse il campione grazie alla luce da esso
riflessa, & importante avere la giusta fonte dinilinazione. La luce utilizzata, infatti, € una luce
fredda (tendente all’azzurro) in quanto I'abbasdarkinghezza d’onda della radiazione incidente

aumenta la definizione dellimmagine finale.
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Come detto precedentemente, il microscopio ottiamnénsieme di lenti. La prima lente (lente
obiettivo) & posta davanti al campione, la secdpndalare) & posta ad una distanza tale (lunghezza
di camera) che il suo fuoco coincida con 'immaganeata dalla lente obiettivo. Di conseguenza

immagine creata dall’obiettivo, diventa 'oggetper I'oculare.

Obiettivo Oculare
Lunghezza di camera
D=i-1,;
L | D V.
L T -

Fig.41: schematizzazione di un microscopio ottico.

Se la distanza di camera é fissa, si aumenta #imdjmento cambiando lente obiettivo. Si va verso
lenti con curvatura maggiore e quindi con fuoco orén Cio porta a dover avvicinare lente e

campione e ad avere una maggior risoluzione.

Uno specchio manda la luce all'obiettivo, il qual€eomporta da condensatore all’andata (condensa

il fascio sul campione) e da obiettivo al ritormeando I'immagine.

Il diaframma (apertura del condensatore) va a bl@ctraggi non parassiali (quelli piu esterni) per
andare a correggere le aberrazioni causate dalie Anche il diaframma € da regolare, in quanto
sfoca l'immagine a causa del fenomeno della diftnae (per il passaggio della luce attraverso la

fenditura).

Strumento usato in laboratorio € un microscopicd&M6000M.

3.4 Microscopia elettronica a scansione (SEM)

La microscopia elettronica a scansione arriva ggramdimenti molto maggiori rispetto alla
microscopia ottica. Si puo arrivare a 100000X, asd I'ingrandimento piu utilizzato € a 20000X.
Cio grazie alla diversa fonte d’illuminazione. ltifaqui vengono utilizzati fasci di elettroni

accelerati, ad alta energia e piccola lunghezzad#o
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Il fascio di elettroni compie una scansione sullpesficie del campione e i segnali vengono
catturati dal rivelatore e restituiti come immaguigibile sullo schermo del computer.
Il segnale che il rivelatore cattura € compostdhasso da elettroni.

Non avendo luce visibile, 'immagine ottenuta éianco e nero.

I SEM é una tecnica superficiale e necessita dcampione dalla superficie conduttrice. Questa
caratteristica € spesso ottenuta coprendo il camepild carbone od oro, i quali vengono vaporizzati
e poi fatti condensare sull’'oggetto in esame.

Un altro metodo per analizzare un campione non wthwd € lavorare in basso vuoto, cioé

introducendo un po’ d’aria o di argon nella cameed campione. Cosi facendo il fascio incidente
ionizza il gas, il quale torna allo stato neutralamdo a sottrarre gli elettroni accumulati sulla
superficie del campione (in questo caso non posabzaare gli elettroni secondari perché, avendo

poca energia, interagiscono facilmente con I'arteodotta nello strumento).

Come fascio incidente viene utilizzato, come gi@eatato, un fascio di elettroni accelerati.
Quando gli elettroni colpiscono il campione, hagado scattering: cambio di traiettoria e perdita d

energia. L’interazione arriva a diverse profondi#ndo luogo alla “pera delle interazioni”:

Fascio incidente
SEN~B-B0keV

e secondari (SE)
E~1-10 eV

e retrodiffusi
(BSE) E~10 keV
raggi X
caratteristici

ragai X
spettro continuo

Fig.42: “pera delle interazioni” causata dal fadoiddente di elettroni accelerati.

Elettroni secondari: non avendo un’energia molevala, arrivano al rivelatore solo quelli piu
superficiali. L'immagine ottenuta mostra un contivatopografico, cioe il segnale varia in base
all'angolo di incidenza fra fascio incidente e gtipee (se la superficie e liscia si ottiene

un’immagine grigia di colore omogeneo, mentre ppitialti appaiono piu chiari).

Elettroni retro-diffusi: provengono da strati pitofondi del materiale ed hanno maggiore energia.

In questo caso l'efficienza dipende, oltre che’aédinsita del fascio incidente (maggior energia,
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maggior risoluzione), anche dal numero atomicoidggmenti (maggio numero atomico, maggior
efficienza). Il contrasto, percio, non e piu tofgro, come nel caso degli elettroni secondariema
un contrasto composizionale: ad elemento piu pesantrisponde immagine piu chiara. La
direzione privilegiata degli elettroni retro-difiug la direzione opposta a quella del raggio

incidente.

Lavorando con un fascio di elettroni & necessanorare sotto vuoto. Cio € possibile grazie ad un
sistema di pompe in grado di creare il vuoto fradegente di elettroni e il campione.
Il fatto di lavorare sotto vuoto non permette I'siacon tale tecnica di campioni troppo grandi

(massimo 20X20cm) o fragili (ad esempio pergamertielze).

La sorgente € composta da un filamento di tungsteso incandescente per effetto termoelettrico.
Questo emette elettroni, i quali passano attraviekgehnelt, (una lente elettrostatica, un collegto
con una fenditura) che incanala il fascio versad@o. L’anodo accelera le particelle (le energie
raggiungibili dagli elettroni sono 20-100KeV), gmazlla differenza di potenziale applicata fra
filamento di tungsteno ed anodo stesso, e le qatidaverso altre aperture, fino al diaframma fipale
per poi arrivare sul campione.

Cio che rende possibile accelerare gli elettroistavia loro natura di particelle cariche, € un pam
elettrico. Se il fascio incidente ha un’energiappo bassa si avra un segnale di risposta troppo
basso, mentre se I'energia € troppo alta si andradrinvadere strati piu interni del campione.

Il campione colpito dal fascio di elettroni accekerproduce elettroni secondari e retro-diffusi.
Questi vanno ai relativi rivelatori. | rivelatoroso posti davanti al campione per ricevere solo i
segnali con angolo oltre 1 90° (appunto elettr@umdari e retro-diffusi).

Si hanno rivelatori diversi per i due tipi di efetti.

Il rivelatore per elettroni secondari ha una gagiulla parte frontale con un potenziale positive c
attrae tali elettroni (quelli retro-diffusi, avendm’energia superiore, non risentono di questo
rivelatore).

Il rivelatore per gli elettroni retro-diffusi € wamello con quattro settori indipendenti, che ratieog
gli elettroni con direzione opposta a quella degjgia incidente. Per questo motivo € meglio avere
superfici piane da analizzare, perché se la superé ruvida, gli elettroni prenderanno diverse

direzioni e quindi non tutti arriveranno ad essetturati ed analizzati.

Sul campione si puo effettuare un’analisi puntualena scansione. Se si vuol fare un’analisi

puntuale si sfrutta un condensatore, il quale fezalgli elettroni in un fascio sottile e li fa tdere
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su di un preciso punto del campione. Se si vu@ tara scansione di un’area dell’oggetto in esame
si sfruttano, invece, le “scanning coils”, costituda spire che generano due campi elettrostatici i

direzioni opposte in grado di deviare il fascicebittroni.

Lo strumento utilizzato in laboratorio € un VEGA LMlella Tescan.

3.5 Spettroscopia elettronica in dispersione di engia (EDS o EDX)

Questa tecnica analitica € una microanalisi quadindgjtativa che va ad analizzare i raggi X emessi

dal campione bombardato dal fascio di elettronisttamento & accoppiato al SEM.

In base all'energia e all'intensita dei raggi Xdgterminano le specie presenti sul campione e la
loro concentrazione.

Quando I'atomo viene colpito dal fascio elettronisbcreano delle vacanze elettroniche nei livelli
piu interni. Uno degli elettroni degli livelli esteé va quindi ad occupare la vacanza emettendo un
fotone di energia pari alla differenza energetieaiflivelli. L’energia del fotone emesso & quindi

caratteristica per ogni specie.

Oltre al segnale X dovuto a tali salti fra i livel presente anche un segnale di fondo dovuto al
frenamento degli elettroni nel materiale (Bremgdtnag). Tale segnale ha una forma caratteristica
in base all’energia e al materiale analizzato edrginuo nello spettro.

Sono presenti inoltre emissioni di elettroni Augepju superficiali della “pera delle interazioni”.
Molti di questi restano all'interno del campioneamuelli che riescono ad uscirne entrano in

competizione con i raggi X.

Il grafico che si ottiene permette un’analisi quiatit/a, la quale si basa sul confronto delle isteén
dei picchi rispetto a campioni standard.

Tramite la scansione del microscopio & possibis®eiare per ogni punto della superficie lo spettro
di emissione di raggi X. Questo permette quindi igdeatificazione bidimensionale della presenza

delle specie sulla superficie.
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3.6 Spettroscopia infrarossa

La spettroscopia infrarossa € una tecnica spettpisz di assorbimento che va ad individuare le
caratteristiche strutturali della molecola analiaza suoi gruppi funzionali. Sono state effettuate

analisi in trasmissione su film depositati su wafesilicio.

La radiazione infrarossa € parte dello spettrotreletagnetico che si trova fra il visibile e le
microonde, ed e suddivisibile in:

- IR vicino (NIR) 13000-4000cit

- IR medio (MIR) 4000-200cif

- IR lontano (FIR) 200-10cth

La radiazione infrarossa non é sufficiente per poave transizioni elettroniche, ma pud indurre
transizioni negli stati vibrazionali e rotazionali.

Gli atomi non sono bloccati in una posizione figanterno della molecola.

Ogni molecola ha livelli vibrazionali differenti daeccezione degli enantiomeri), dando spettri
differenti e caratteristici che permettono di idcdrle, riconoscendo, dal segnale ottenuto, la

presenza di gruppi funzionali.

Facendo passare una radiazione IR attraverso pica®, questo assorbe la radiazione in funzione
della lunghezza d’onda e viene registrata la dizione dell'intensita per ogni numero d’onda.
Perche si verifichi questo assorbimento di radiaeideve avvenire un cambiamento significativo
del momento dipolare di una molecola, in modo tale il campo elettrico alternato della radiazione
possa interagire con la molecola e causarne i meninvibrazionali e rotazionali. Dato che il
momento dipolare della molecola é legato alle baridegli atomi ed alle loro reciproche posizioni,
con le oscillazioni ed i movimenti simmetrici e ragnetrici viene provocata una fluttuazione del
campo elettrico che, se e della giusta frequermaporta un assorbimento della radiazione IR.

Le transizioni fra livelli vibrazionali corrispondo al salto quantico degli elettroni tra due digjue

livelli che viene provocato eccitando questi ultcon radiazioni infrarosse.

| moti vibrazionali piu semplici che danno luogoaasorbimento di radiazioni IR sono:
- moti di stiramento (stretching): si tratta di unwimoento ritmico lungo I'asse di legame con
conseguente aumento o diminuzione della distarigzeaitomica;
- moti di piegamento (bending): si tratta della vaoae dell'angolo di legame o del

movimento di un gruppo di atomi rispetto al reséiaimolecola.
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L'energia assorbita e la lunghezza d'onda ad essacata sono caratteristiche per il gruppo

funzionale, quindi & possibile identificare il tigh composto chimico in esame. La maggior parte

degli assorbimenti avviene nel medio infrarosso.

Gli spettri IR sono il risultato di transizioni edverso stati di energia vibrazionale quantizzata.

Dall'analisi ottengo uno spettro a bande dell'isiédn dell’assorbimento in funzione della lunghezza

d’'onda. Il dato piu semplice da ricavare € la pmeaeo I'assenza di gruppi funzionali. | dati relati

agli assorbimenti dei gruppi funzionali carattecistsono raccolti in tabelle dette “tavole di

correlazione spettro-struttura”, dove troviamo andhdicazioni circa l'intensita della bande (s

=strong, m =medium, w =weak).

Andando a studiare lo spettro IR € importante ifieate tre parametri:

la posizione della banda, legata all’energia debbeazione;

l'intensita, che esprime la probabilita che avvelegttansizione che provoca I'assorbimento
(dipende dalla variazione del dipolo elettrico ncolare a seguito del cambiamento di
posizione degli atomi. Quindi le molecole omopoladme N o O, non sono attive
all'infrarosso, mentre molecole apolari quali £@ossono entrare in risonanza con la
radiazione solamente grazie alle vibrazioni asimicted che producono un dipolo
istantaneo);

la forma, che e influenzata dall’interazione dealgpo funzionale con I'intorno (un gruppo
funzionale isolato produce una banda stretta, rmamo con forti interazioni da una banda
piu larga).

Lo spettro puo essere suddiviso in due parti:

-3650-1000 cnt: zona ricca di interferenze perché accoglie leagtni di stiramento di
molti gruppi funzionali;

-1000-400 crit: zona definita come impronta digitale della molacdNon corrisponde ad
una precisa vibrazione della molecola, ma derivdatto che la frequenza delle vibrazioni
di singoli atomi puo variare a seconda dell’'intoahal’atomo stesso, ho quindi interazioni
che si combinano dando luogo ad una serie di bahdaleterminano, appunto, 'impronta
digitale della molecola.
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L'impronta digitale ottenuta permette di fare urdhsi qualitativa tramite un controllo

computerizzato per quanto riguarda la sovrappas&zdelle bande.

L’'uso come tecnica quantitativa € poco usato aaaledla difficolta sia nella preparazione del
campione, sia nell'interpretazione dello spettriemito. Presenta, infatti, frequenti deviazionialal
legge di Lambert Beer: A =log {P) =ebC

Altra caratteristica della tecnica che va a disoagell'analisi quantitativa e la sua bassa selitsibi

Lo strumento utilizzato in laboratorio € uno SpeetrOne della Perkin Elmer.

Schematicamente uno spettrofotometro IR é cogiitét una sorgente, il cui fascio di luce viene
convogliato verso il campione e un riferimento“ilanco”). Poi si arriva al monocromatore, il cui
scopo € quello di ridurre la luce diffusa, ed uoggber, cioé un sistema ottico a forma di semidisco
che indirizza alternativamente al rivelatore laelygroveniente dal campione e dal riferimento. II
rivelatore cattura il contenuto termico della rathae che gli arriva e genera un segnale in furezion

della concentrazione dell’analita.

FT-IR :
Spieg
Spektrometer ﬂf, - sEisd ‘I

Melkammer Cataktor

Probe
o —— Ry
__,—:-::_::I - H]:::_:-‘___‘— -~k
3 -HHL}JI
B | ot
f, 5 -
" Parabolapiegel

Fig.43: rappresentazione schematica di uno strwrefiiR.

Lo strumento permette di effettuare scansioni mpldtin successione con lo scopo di ridurre il
rumore di fondo del segnale per ottenere spettrigecisi. A tale scopo, durante il lavoro in

laboratorio, le misure sono state effettuate coh di 16 scansioni successive.
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3.7 Profilometria a contatto

La profilometria a contatto € una tecnica che p#&enei misurare lo spessore di film di

rivestimento. Si tratta di una tecnica a contatio distruttiva (micro-invasiva).

Lo strumento acquisisce il segnale attraverso it piezoelettrici induttivi digitali. La misura
viene effettuata su di un punto del campione saleygia presente uno scalino fra campione trattato
e non trattato. Lo scalino, che é stato effettagjoositamente sui campioni studiati in questo lavor
di tesi, deve essere posizionato perpendicolarmepetto alla direzione della scansione.

Un “tastatore” esegue movimenti verticali in funzodelle rugosita del film o degli scalini
appositamente creati sul rivestimento stesso.0&dlillazioni provocano una variazione di distanza
fra le espansioni polari dell’elettromagnete, dnseguenza cambia l'induttanza del circuito e
quindi la corrente alternata circolante. Sono poogueste variazioni di corrente che vengono

amplificate ed analizzate per fornire I'output teihlisi.

L’'output € un grafico dello spessore del film im#fione della distanza percorsa da una punta
collegata ad un sensore (il tastatore) sulla sigierflel campione. Il grafico ottenuto mostra il

profilo reale del campione.

Lo strumento utilizzato in laboratorio € un Alphast IQ Surface Profiler della KLA-Tencor.

La risoluzione massima dello strumento in questi®i 1A per scalino. La risoluzione orizzontale
e limitata dalla grandezza della punta dello st risulta essere non inferiore a 0,01um e le
lunghezze massime di scansione consentite dalimstito sono di 2mm (oltre a queste misure si
va incontro a problemi di aberrazione).

Il profilometro a contatto di tipo induttivo é fata di un tastatore, la punta che scorre sul cangio
per andare a disegnarne il profilo. Lo stilo hatauronica in diamante di raggio pari a 2um ed un
angolo di 40°. La forza dello stilo applicata atmgaone e di 3,31mg.

Il campione € posizionato su di una piattaforma iteplche permette di posizionare il campione
sotto lo stilo. L'esatto posizionamento € possilbi@zie ad una telecamera che permette di
osservare l'effettiva posizione del campione rigpat tastatore.

Quindi si avvia la scansione della superficie damnpione ad una velocita predeterminata per

ottenere il grafico che consentira di conoscesplessore del film studiato.
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3.8 Angolo di contatto

Fra le caratteristiche ricercate nella formulazidee protettivi studiati in questo lavoro di te& c
I'idrofobicita. L’aumento dell’idrofobicita ha loc®po di limitare I'assorbimento d’acqua da parte
del materiale trattato attraverso la superficieostpall’atmosfera, permettendo allo stesso tempo i
passaggio del vapor d’acqua. Cio perché l'acquan@ delle maggiori cause del degrado dei
materiali artistici (direttamente o indirettamente)

| protettivi analizzati sono studiati per superflapidee e metalliche. Mentre per le superfici
metalliche non € necessario un protettivo idrolep&, le necessita cambiano per la pietra per la

loro elevata bagnabilita e capacita di assorbaequa.

L’idrorepellenza della superficie & calcolata attngo I'angolo di contatto fra la superficie trédta

una goccia d’acqua.

Una goccia di liquido viene fatta cadere sul cam@jae viene scattata una foto e lo strumento ne
misura I'angolo di contatto fra la tangente al cond della goccia e la superficie del solido. Sb pu
determinare I'affinita fra liquido e solido impidfaella misura.

L’angolo dipende dall’energia superficiale, anceasguindi calcolabile da tale misurazione.

E altresi misurabile I'isteresi dell’angolo di catib (quando l'interfaccia solido-liquido avanza si
ha differenza fra I'angolo di contatto di avanzatoeche e maggiore, e I'angolo di ritiro) per avere
informazioni sulle disomogeneita della supericigme rugosita, contaminazione ed altre

caratteristiche.

La forma della goccia, e quindi la bagnabilita onmelella superficie, sono influenzate da tre
differenti parametri: tensione all'interfaccia stiliquido §s.), all'interfaccia solido-vaporeyéc)
e all'interfaccia liquido-vaporey(c), i quali sono utilizzati nell'equazione di Young:

Ysc—7YsL + YLcCO0D =0

YLc €6 sono misurabili direttamente, mentre p&t eys. vengolo utilizzati opportuni modelli.

‘ VLG

Fig.44: schematizzazione delle tensioni fra liquistdido e vapore.

In realta la freccigsc € composta da due parti: c’é il contributo deldsoin equilibrio col vapore
di un liquido,ysg, e il contributo del solido in equilibrio con iis vaporey<’.
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vs" > yse Sta a significare che qualsiasi solido assorbeajsbre.

La massima idrorepellenza si raggiunge quando ¢kndi contatto e di 180°, cioe nel caso in cui
la goccia resta sferica (leggemente schiacciatasacdella forza di gravita). Se, invece, la gostia
espande, la superficie € considerata bagnabileémile che segna il confine fra una superficie

idrorepellente ed una bagnabile & di 90°. Sott@’iibmateriale &€ considerato bagnabile.

Lo strumento utilizzato in laboratorio € un FTA D@OClass.

L’acqua non € l'unico liquido utilizzato, quindi Istrumento e dotato di piu micropompe
motorizzate collegate ad altrettanti aghi. Quegiii @ono posizionati sopra al piano portacampioni,
e si possono muovere tramite specifici comandi sidilware per essere posizionati esattamente
davanti alla telecamera. Anche il piano portacamipgd pud muovere lungo gli assi x, y e z per
ottimizzare la visuale sul video, in modo tale dhesuperficie del campione sia normale alla
telecamera, e per regolare I'altezza di cadutadgtcia.

Tramite il software é possibile regolare anchedmeita di uscita del liquido.

La telecamera e in grado di fornire una foto dgtlacia, che sara utilizzata per calcolare I'angilo
contatto, o un filmato, che permette di calcolareeinpo di assorbimento del liquido nel caso il

campione sia un materiale assorbente o poroso.

3.9 Water drop absorption test

Molti materiali, come la pietra, tendono ad asserbacqua, la quale € una delle principali fonti d
degrado (direttamente o indirettamente). Ogni neleeha una diversa capacita di assorbimento, in
base alla sua natura chimica e morfologica.

Il test in questione va a misurare l'affinitd fraateriale e liquido in base alla velocita di

assorbimento di una goccia d’acqua.

Una goccia viene fatta cadere sulla superficieca@hpione. Ne viene quindi calcolato il tempo
d’assorbimento, cioe i secondi che passano dafiasiE#one della goccia al momento in cui questa
e completamente assorbita dal materiale, identificacome il momento in cui non sono piu

presenti riflessi dovuti al liquido sulla superédgn esame.

Per una maggior riproducibilita del test, I'altezdiacaduta della goccia dovrebbe restare il piu
possibile costante. Per ogni campione vengono &itbeno 5 prove e ne viene calcolato il valor

medio.
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La strumentazione per questo tipo di test € maltmdice e presente in ogni laboratorio: una
micropipetta, acqua distillata e cronometro.

3.10 La percezione del colore

La luce €& wuna radiazione ) i coer e e
Spettro di luce visibile all'occhio umano

3650 nm IéOO nm ISSO nm |500 nim 450 nim LOU nm

possibile  conoscere  alcune = T e

elettromagnetica della quale

Thm 1Metro 1cem tmm L Tnm
grandezze caratterizzantl come?® io* 10° 102 10’ 16° 10’ 107 107 104 10° 10° 107 10 107 107 10" 107 107 107 10" Metri

| | Radiazions | o | i I i
Corrente atermnsts Radio - Televisions - Microonde Raidazione Raoi ¥ R

frequenza e lunghezza d’onda. [ T R
Fig.45: spettro delle onde elettromagnetiche.

La luce visibile all'occhio umano occupa solo unecpla parte dello spettro elettromagnetico. Piu
precisamente € la parte centrale che va indicagwéendai 380 ai 750nm.

Il termine “colore” esprime una sensazione derigatid piu aspetti, quali fattori chimici, fisici,
fisiologici e anche psicologici.

Il colore che si percepisce guardando un oggefpterdie, percio, dalla sorgente d’illuminazione,
dalla sensibilita del nostro occhio e dalle intevazluce-materia.

- sorgenti d’'illuminazione: possono essere diretiiedaette. Quelle indirette possono essere a
spettro continuo o discontinuo;

- sensibilita dell’'occhio: € un fattore soggettivhgovaria da persona a persona. Comunque la
sensibilita dell'occhio non & costante su tuttspettro, infatti percepiamo meglio la zona
attorno ai 550nm (la zona del giallo);

- interazione luce-materia: quando un fascio di laceva su una superficie puo essere
riflesso o assorbito da essa. La riflessione pwgeresspeculare o diffusa, la radiazione

riflessa & quella che arrivera ai nostri occhi.

Le radiazioni visibili hanno un’energia tale daeassin grado di eccitare alcuni elettroni di legame
(“elettroni mobili”), quindi, quando la luce arrival'oggetto, parte delle lunghezze d’onda vengono
assorbite e parte riflesse.

Se un oggetto riflette tutta la luce visibile chié ayriva abbiamo una sensazione cromatica di

saturazione che percepiamo come colore bianco. relesg I'oggetto guardato assorbe tutte le
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lunghezze d’onda visibili, ai nostri occhi non aailuce e quindi il “colore” percepito € il nerd. |
nero, in realta, non considerato un colore, besmssénza di luce”.

Se, invece, 'oggetto assorbe solo parte dellotspetsibile possiamo vedere il colore dell’'oggetto
che sara equivalente alla luce riflessa. Ad esenggid’oggetto assorbe la radiazione blu-verde, il

colore osservato € il rosso.

3.11 Colorimetria

La colorimetria € una tecnica che si propone diddadizzare la misura del colore attraverso lo
studio di modelli di colore. Lo scopo finale dellalorimetria € quello di associare uno o piu
parametri al determinato colore per renderlo misilgaquesta operazione e detta “specificazione
del colore”.
Come gia detto precedentemente, il colore & unatteaistica psicofisica legata a diversi fattori,
quali:

- le sorgenti illuminanti;

- le caratteristiche soggettive dell’osservatore;

- le caratteristiche della superficie illuminata clegerminano le interazioni luce-materia.

Per superare il problema della soggettivita, la QIBmmission Internationale de I'Eclairage) ha
lavorato alla creazione di scale e spazi colorimie&ntro i quali sia possibile compiere misure ch
prescindano dalla soggettivita dell'individuo, eeclpermettano di eseguire calcoli su delle

grandezze definite.

Nel 1921 la CIE ha definito gli illuminanti standaiha definito come “illuminante A” quello di una
lampada ad incandescenza tarata a 2800K, “illuménB” la luce diretta del sole a mezzogiorno e

“illuminante C” la luce del sole, sempre a mezzagio ma che entra da una finestra posta a nord.

Nel 1963 sono stati introdotti degli illuminanti ydight (Dso, Des,...) che riproducessero il piu
fedelmente possibile la luce naturale. Questi caguao una porzione di radiazione ultravioletta, la
guale non era stata considerata nella definiziegh dluminanti B e C. | valori a pedice indicano
le temperature di colore apparente dell’illuminaganisurata in gradi Kelvin. La temperatura di
una sorgente luminosa € definita come temperatlaajaale deve essere scaldato un corpo nero
ideale affinché questo emetta una radiazione dédgso colore della sorgente luminosa.
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Un altro passo avanti € stato la determinazionéodsérvatore standard:
attraverso una serie di esperimenti € stata messmfaonto la sensibilita
cromatica di un elevato numero di persone. A queste state mostrate
sorgenti luminose la cui composizione matemati@arata, ed in base agli

stimoli registrati si € riuscito a creare una terg@ curve che,

Fig46: diagramma di complessivamente, riconducono la sensibilita aidoéori fondamentali

cromaticita ’ .
dell’osservatore medio.

Le tre curve di visibilitd (color matching functiprx(h), y(,A) e z@) (derivanti dalle misure
sperimentali delle funzioni r, g, b), hanno pernoegmi, di calcolare tre valori di tristimolo X, &

Z che descrivono qualsiasi colore. Il valore X,at#rizza una sorgente immaginaria di colore
magenta X dominante = 498nm), il valore Y una sorgente doogiallo-verde Xa =521nm) e |l
valore Z una sorgente blio( =477nm).

Tramite i valori di tristimolo si € potuto descrieeuno spazio all’interno del quale € possibile
descrivere tutti i colori.

Nel 1976 la CIE ha proposto lo stazio colorimetricka*b*. In questo sistema il colore e
visualizzato tramite tre coordinate tra loro ortogl

L* =luminosita; a* e b* =coordinate di cromaticita

Queste sono state ricavate tramite le formule:

Formula Descrizione
L =116 (Y/Yo)'®-16 indica la luminosita
a =500 [(X/%)® = (YY) *°] | indica le coordinate della componente rossa (a@rdev(-a)

b =200 [(X/%)"" = (Z2/Z5) **] | indica le coordinate della componente gialla (b)we(-b)

h =arc tan (b/a) indica la tinta
C=V(a+b) indica la saturazione

Tab.5: descrizione dei parametri di identificazialhen colore.
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Bianco/White

+1°

i

Giallo/ Yellow
+b

RossofRed  © — o

+a*

Verde/Green
-a*

Blu/Blve
- b

Nero/Black
o b

Fig.47: spazio colorimetrico L*a*b* Fig. 48: Cerchio colorimetrico

Il “colorimetro” € uno spettrofotometroche va aeateatinare la quantita di costituenti primari della
luce in esame. La gamma spettrale studiata & guelitasibile: fra 400 e 700nm.

Le misure colorimetriche si basano sulla misurdadeflettanza, cioé il rapporto fra intensita del
flusso di luce radiante e intensita del flussoutiel incidente, per arrivare ad una identificazione
numerica del colore stesso.

Lo stumento utilizzato in laboratorio € uno spdttometro SP64 della X-Rite. Si tratta di uno
spettrofotometro portatile con geometria ottica [@8%fera con un’area di misura di 8mm. Le
coordinate colorimetriche ottenute sono visibitetiamente sul display LCD dello strumeto.

Il primo passo per I'acquisizione dei dati e lailm@zione dello strumento. Si sfrutta un contemitor
chiuso delle dimensioni dello strumento stessaadalperficie nera. Su questo contenitore troviamo
un disco bianco da una parte ed un’apertura da#'abi appoggia la zona di lettura prima sul disco
bianco, si acquisiscono i dati relativi, poi si gede alla stessa maniera posizionando la zona di
lettura sull’apertura per la misura del nero (geaai completo buio nell’'apertura). Una volta che la

calibrazione e stata effettuata si pud procedemdemisure sui campioni reali.

3.12 Durezza alla matita

La durezza e un valore calcolato per determinadefarmabilita o la resistenza all’'abrasione di un
materiale.

Una delle scale di riferimento piu utilizzate éskzala di Mohs, la quale comprende dieci minerali
elencati in ordine di durezza crescente. All'interti questa scala ogni minerale e in grado di
scalfire il minerale a lui precedente. | materg@iesi in considerazione sono: talco, gesso, calcite

fluorite, apatite, ortoclasio, quarzo, topazio,icdone e diamante.
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Non &, comunque, una scala assoluta. Scale con @akpluti sono state create tramite prove di

laboratorio con lo sclerometro.

Il test effettuato durante questo lavoro di telsi prova della durezza alla matita.
Lo scopo e determinare la durezza di rivestimgnpiieati su superfici piane. Si basa sulla capacita

di matite con mine di diverse durezze, di scalfifédm in esame.

9H 8H fH 6H 5H 4H 3H 2H H F HB B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B 9B

Fig.49: scala di durezza delle matite dalla pitecalta pit morbida.
Vista la necessita di lavorare su superfici pidriest e stato effettuato solo su substrati stisile

vetrini porta-oggetto.
Perché I'analisi sia affidabile e riproducibilendgortante tenere costanti in particolare due valari

pressione applicata alla vernice e I'inclinazioeadmatita.

Per determinare la durezza del film si fanno strecsu di esso matite a durezza crescente, fino a
trovare quella in grado di segnare la superficeematita va temperata, la punta va appiattita aon |
carta abrasiva fino ad ottenere una superficieeftarhente piana e circolare perpendicolare alla
lunghezza della matita stessa. Quindi viene irs@ corpo dello strumento, una sorta di carrello
dotato di ruote. La punta della matita viene apjetggal campione e viene fatta scorrere. | risultat

si osservano ad occhio nudo andando a vedere opadia ha provocato un solco.

La durezza del rivestimento € quella della matitedoira che non lo scalfisce.

Il carrello € cid che permette di mantenere costaatpressione applicata (il peso applicato al
rivestimento é di 750+10q) e l'inclinazione dellatita (45°). Per non variare il peso, I'operatore
deve muovere il carrello prendendolo con pollicergtice al centro delle ruote. In caso contrario si
andrebbe ad aggiungere una forza applicata dalleond@Il’'operatore stesso, che non sarebbe
riproducibile.

In laboratorio e stato utilizzato il set Pencil Hiaess Tester 5800 della BYK Additives &
Instruments, il quale & conforme alle norme ISO8U5 ECCA-T4/1.

Si compone di una serie di matite da durezza 98,au@ carrello dotato di ruote sul quale inserire

la matita, un temperino e carta abrasiva di grai 4
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3.13 Adesione

L’'adesione e determinata da un insieme di interazitbimico-fisiche fra due materiali di diversa
natura.
Andare a testare I'adesione vuol dire valutareefastenza del rivestimento al distacco dal supporto

sul quale é stato applicato.

Il test & veloce e semplice. Con uno strumentaorelaingola si va ad incidere il film disegnandovi
una quadrettatura. Tale quadrettatura deve esearata da linee che raggiungano il supporto,
almeno sei in ogni direzione e ad una distanzaantstdi circa 1mm una dall’altra. Una volta
rimosso I'eccesso di vernice alzata durante liiecie dalla superficie tramite spazzolatura, si puo
procedere con la prova di adesione vera e propghnastro adesivo deve essere fatto aderire bene
al campione, andando a coprire l'intero reticolardiisioni ed almeno altri 2cm di campione non
segnato. Quindi il nastro deve essere rimosso geleate, in direzione parallela ad una serie di

incisioni e mantenendo un’inclinazione costanteidia 60°.

La valutazione dei risultati viene fatta dall’'oper@ ad occhio nudo. Cio che si va a valutare € |l
grado di rimozione del film. Se I'adesione e aikajastro adesivo non asportera materiale. Con |l
calare del livello di adesione, la rimozione sampgre piu evidente e piu importante, a partire dai

soli bordi delle incisioni, fino ad interessare lamdintere parti o tutta la quadrettatura.

Per questa prova sono necessari uno strumentgldi galama singola (un normale taglierino) e del

nastro adesivo.

Resistenza all'unghia
Su una delle incisioni effettuate per il preceddet# si puo procedere con un’ulteriore prova: la
resistenza all’'unghia. Questo per testare la esst alla scalfitura con I'unghia a partire da una

delle incisioni precedentemente create.
In corrispondenza della frattura, quindi, si agganktcfilm con l'unghia e si cerca di asportarlo

andando a verificare volta per volta la difficaltietale operazione.

Anche in questo caso 'operatore analizza i risiMigivamente.
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CAPITOLO 4: Plasma atmosferico

Il plasma € uno stato della materia costituito gigalmente da specie ionizzate, denominato il
“quarto stato” della materia. In sostanza si trdttan gas ionizzato, costituito da un insiemeodi i

positivi e negativi, radicali, elettroni e moleca@eatomi neutri, che risulta globalmente neutro. La
presenza di particelle cariche genera campi aletirmagnetici. Per generarlo € necessario fornire

energia al gas. Vista la sua natura fortementezaitd, il plasma € un buon conduttore di eleticit

Questo strumento puo essere utilizzato per pulitirauperfici o deposizione di film. In questo
lavoro di tesi e stato sfruttato per la rimoziondilch sol-gel ibridi organico-inorganici da divers
substrati.

La pulitura con il plasma viene spesso messa araaiof con la pulitura a laser. In entrambe le
tecniche non si ha un contatto fisico diretto frampione e strumento ed entrambi hanno
meccanismi di pulitura fisici, ma il plasma compoanche un’interazione chimica con il materiale
da rimuovere. Il laser si basa sull'assorbimengopdrte del materiale da rimuovere, di energia con
una determinata lunghezza d’onda (spesso 1064nm).

Il plasma ha azione termica, ma soprattutto chirgreaie ai radicali presenti in esso.

La rimozione avviene, percio, grazie a meccanisiaerdi: per il laser si tratta di ablazione
fototermica (riscaldamento veloce, espansione delenale, tensioni che possono portare
all’espulsione del materiale stesso) e fotochinfemaissione di fotoni in grado di emettere raggi
UV). Vengono rotti molti legami covalenti, un aunendi volume porta all’espulsione del
materiale), mentre per il plasma si parla di alolagifototermica, fotochimica, termica, ossidatea
per interazione fra particelle attive. Il plasmanrsmlo provoca I'ablazione di materiale per tension
dovute allaumento di volume, ma ha anche il vagiagli trasformare il film da rimuovere in
prodotti volatili e gassosi che si diffondono nafihosfera. Quindi un materiale organico puo subire

degrado termico ed ossidativo che lo trasforma@, CO e HO.

Vediamo, quindi, il principio di funzionamento dagiasmi. | plasmi sono spesso provocati da una
scarica elettrica in un gas, da radiazioni eletagnetiche o da calore. In quelli generati da un
campo elettrico, come quelli utilizzati durante speelavoro di tesi, I'energia tende a trasferirsi
soprattutto agli elettroni liberi, i quali hanno gggor possibilita di movimento rispetto alle altre

particelle piu pesanti.
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Le particelle all'interno del plasma si muovonoaiano velocita e direzione. Vi sono due tipi di
forze: forze collettive (fra piu particelle) e ferzollisionali (fra due sole particelle). Consideta

gli effetti collettivi si pud assumere che le vaparticelle subiscono la stessa accelerazione,adann
luogo a forze lentamente variabili e produconoettarie regolari. Al contrario gli effetti delle
collisioni sono brusche variazioni di velocita eigaioni di percorso.

L’energia viene dissipata tramite urti elasticiaatklastici. E sono proprio questi urti (in partarel

le collisioni anelastiche di ionizzazione) che, Banno una sufficiente energia, aiutano il
sostentamento del plasma grazie all’effetto “a vgdél. Inoltre piu collisioni si verificano, piu il
sistema si scalda.

In particolare, gli urti anelastici sono responBathelle modifiche delle strutture elettroniche e
quindi della creazione di nuovi ioni, mentre naltdlisioni elastiche I'energia degli elettroni veen
ceduta ad altre specie aumentando I'energia cmetila temperatura del sistema, cio per portare a
termine la “termalizzazione”, cioe il raggiungimertdell’equilibrio termico fra specie inizialmente

a diverse temperature.

Il plasma puo variare per densita elettronica epeyatura in base allo strumento che lo genera
(generatore, configurazione, pressione, gas).

Nel cercare di portare I'utilizzo di questa tecnéiaimozione all'interno del mondo del restauro,
non si pud non considerare I'importanza storicdtrale delle opere trattate, e quindi gli effettec
puo avere nei confronti del materiale da trattémeparticolare, la temperatura riveste un ruolo
fondamentale nel trattamento dei materiali. Un &e\carico termico, infatti, puo essere dannoso.
Abbassandolo I'azione del plasma €& chimica e sigied. Si pud, ad esempio, andare a ridurre od
ossidare le molecole superficiali di materiali padrici con specie fortemente reattive (radicali,
ozono,...) andando a sostituire ad esempio l'utilidegrimer nei processi di verniciatura di tali
materiali.

In base a densita elettronica e temperatura e lplesslistinguere diverse tipologie di plasma.
Quello di nostro interesse, cioé il plasma a posmsiatmosferica, si colloca fra le scariche a

bagliore (“glow discharge”) e gli archi.
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Fig.50: grafico di classificazione dei plasmi irsba temperatura degli elettroni e densita elétaon

La formazione del plasma é accompagnata dalla frona di luce (passaggio da “scarica oscura”
a “scarica a bagliore”, durante il quale c’é¢ unaiduzione di tensione elettrica in quanto la
formazione di ioni riduce la resistenza elettricdd das stesso). Aumentando la tensione si puo
arrivare al terzo regime del plasma, cioe il regdntarco” (la luminosita continua ad aumentare, la
tensione diminuisce, la corrente aumenta).

La formazione di luce nel plasma € data da radmzlofrenamento (interazione elettroni-nuclei) e

da radiazioni di riga (da parte di atomi neutriamzialmente ionizzati).

| vantaggi di tale tecnica sono: la possibilitiottenere reazioni chimiche senza un contatto dirett
sull’'opera trattata; la selettivita grazie alla lscedegli opportuni parametri; la controllabilita d
parte dell’operatore, visto che la rimozione e gede e subito visibile; la precisione data dalle
dimensioni della piuma del plasma.

Lo svantaggio principale e I'immissione in atmoafdei prodotti rimossi e di radiazioni UV e IR.

Plasma atmosferico

Questo tipo di plasma sta prendendo sempre pitemedli ultimi anni grazie alla possibilita di
innescarsi in condizioni di pressione atmosferaaninando la necessita di lavorare sotto vuoto.
Questo risulta essere un grande vantaggio nel calabrestauro nel caso si debba intervenire in
situ o0 su opere di dimensioni e fattura tali da penmettere di crearvi il vuoto attorno, oltre a
presentare un vantaggio economico.

Puo essere utilizzato per attivazione delle sugeofiper deposito di rivestimenti. La deposizione
avviene interponendo un aerosol della soluziondegesitare fra torcia del plasma e superficie del

campione. Le reazioni che portano alla formaziagidith sono attivate dal plasma.
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Densita elettronica e temperatura sono, come gianaato, parametri molto importanti. In base ai

loro valori, i plasma possono essere divisi in:

plasma in equilibrio termodinamico (o termico) llecgLTE-plasma): € detto “plasma
caldo” in quanto la temperatura, che e simile fietteni e altre particelle, e di circa
10000K. Ha un’elevata densita elettronica?f0*°m™). Le transizioni elettroniche e le
reazioni chimiche sono governate da collisioni,cs@nocessi reversibili e i gradienti di
temperatura, densita e conduttivita termica sonesibgerché ogni particella possa
raggiungere I'equilibrio. Questo plasma e indothouth’alta densita di potenza. Puo capitare
che il plasma si allontani dalla situazione di éqtib. Questo succede per i plasmi a piu
bassa densita (meno collisioni) o a bassa omoge(adit gradienti di temperatura dovuti a
differenze di mobilita fra elettroni e particelleganti);

plasma in non equilibrio termodinamico locale (ndrk-plasma): € detto “plasma freddo”.
Questo perché gli urti elastici sono pochi e larrgsione di energia fra elettroni e particelle
pesanti avviene soprattutto tramite radiazionindugli elettroni hanno temperatura molto
maggiore rispetto alle altre particelle£T10000-100000K; & 300-1000K) ed elevata
energia. Questa tipologia di plasma, quindi, erdefi“plasma freddo” perché I'importante
differenza di massa fra elettroni e particelle pédessa la temperatura del plasma stesso al
valore di temperatura di queste ultime, visto ilggiar contributo delle particelle pesanti
grazie alla loro massa maggiore. Si tratta di @sipla a bassa densita elettronica (inferiore a

10"*m®), indotto sia da una bassa densita di potenzaj@hm’erogazione pulsata.

Come si pu0 vedere dall'immagine seguente, la mmes$a un’'importante influenza sulla tipologia

di plasma. Per basse pressioni si hanno plasmLm&h-Con 'aumento della pressione si vanno ad

incrementare gli urti innalzando reattivita e temapera del plasma, avvicinandosi alla condizione

di LTE, senza pero raggiungerla.

10°

Temperature (K)

102 1 1 1 1 1 1

10"*107* 107 107 10' 102 0%
Pressure (kPa)

Fig.51: temperatura di elettroni e particelle péisarfunzione della pressione in un plasma armdrcurio.
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Plasma jet atmosferico

La configurazione a “torcia” € un grande vantaggel'utilizzo di questa tecnologia. Permette
infatti grande manualita, versatilita e la pos#ibitii avere strumentazioni portatili da poter gare
direttamente in situ. La torcia puo essere messaovimento da una guida motorizzata nel caso di
una strumentazione da laboratorio (ad esempi@grRatrester AS400) o torcia a mano (ad esempio
il plasma-BLASTER MEF).

Il plasma formato viene spinto fuori dalla torce uh flusso di gas, a formare la “piuma”. La forma
e la ridotta dimensione della piuma del plasma p#iono un’azione estremamente precisa e
mirata. Inoltre, negli ultimi annié stata studiata la torcia-penna a plasma: unaaterdassa
potenza, molto maneggevole.

Su di uno strumento portatile ad aria I'alimentagiael gas pud essere fornita da un semplice
compressore portatile.

| gas che si possono utilizzare sono diversi, nesSp € usata I'aria compressa. Il plasma con aria
atmosferica € estremamente ossidativo, rimuovéniaaite olii ed ossida superfici plastiche per
aumentarne bagnabilita e adesione nei confronit delnici aumentando I'energia di superficie.
Oltre al vantaggio di una grande reattivita (stdohostrano che i migliori risultati si ottengono
proprio con un 20% di ossigeno in azoto), sfruttaharia compressa c’e anche il vantaggio di una

maggior praticita sul campo e una diminuzione ditico

Le sorgenti per un plasma a torcia possono esgarate: onde radio, microonde, DC o ad arco.

RF dischargesplasma indotto da onde radio. Puo lavorare contemsione di energia alta o bassa,
influenzando le proprieta del plasma e quindi ke applicazioni.

Powder

Central gas | ! ]

RF Electrical__[|]
Supply (MHz) ™

Magnetic
Coupling

Fig.52: torcia RF (Teckna Plasma System Inc.).

Un esempio di plasma a scariche ad alta potenZ&PE:Iplasma accoppiato induttivamente
alimentato da una bobina elicoidale. La corrente storre nella bobina produce una variazione di

campo magnetico ed il campo elettrico risultantebara gli elettroni.
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Indotto da microonde (MIPs)e microonde vengono guidate attraverso il sistensadono energia

agli elettroni del gasServono quindi collisioni elastiche fra elettronparticelle piu pesanti. Con
gli urti elastici, visto il peso delle particellelpite dagli elettroni, gli elettroni conservanenergia
cinetica e si muovono, mentre le particelle pesaegiano ferme e si scaldano. Una volta che gli

elettroni hanno immagazzinato abbastanza eneigregducono urti anelastici di ionizzazione.

DC (direct current) e bassa frequenza di scapea plasma ad arco. L’alimentazione puo essere

continua o pulsata.

A corrente continua si possono avere due differ@mtnfigurazioni: current-carrying arc e
transferred arc. Entrambi hanno un catodo per bsimone di elettroni, un gas che si ionizza ed un
ugello che confina I'anodo. Nel current-carrying dugello, polarizzato positivamente, € I'anodo,

nel transferred arc il campione € 'anodo meniugéllo ha potenziale variabile.

Plasma gas Anode

Cathode l

Plasma jet

Anode - nozzle
Cooling water

Plasma gas

Fig.53: torce ad arco (a sinistra: current-carnang a destra: transferred arc).

La modalita ad impulsi permette una grande scati@nergia ed un riscaldamento limitato del
sistema, ma e piu complessa e meno riproducilil@nprende diverse configurazioni. Le
principali sono:

- acorona: per non-LTE-plasma. Lo strumento congmsten alimentatore DC impulsato, un
catodo a filo e il materiale da trattare che fudgeanodo. Il plasma crea una corona di luce
attorno al catodo. Le pulsazioni sono piu brevitdedpo necessario alla creazione dell’arco,
quindi si evita la scintilla. Se I'area cosi trédtdosse troppo piccola, si puo rimpiazzare |l

catodo a filo con un altro elettrodo parallelo allgerficie del campione.
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Fig.54: plasma con configurazione a corona.;

DBD (Dielectric barrier discharge): e formato deedelettrodi metallici paralleli e almeno

uno di questi & coperto da uno strato dielettrEr (imitare la scarica evitando il passaggio
ad arco e per omogeneizzare il trattamento) e ra dtistanza e di pochi millimetri per

assicurare stabilita al plasma. Il gas passa istquspazio.
Plasma discharge

Metallic electrode

Streamers

&

Dielectric layer

Fig.55: schematizzazione di un DBD
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Fig.56: classificazione delle sorgenti per plastnaoaferici.
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Durante questo lavoro di tesi sono stati utilizzisipositivi con tecnologia ad arco APPJ (plasma
jet a pressione atmosferica).

Si tratta di plasma freddo non termico. | princigalmponenti del plasma jet sono i due elettrodi (a
guello centrale viene applicata una corrente ate)nfra i quali avviene una scarica elettrica, nel
gas, il quale ionizza producendo un plasma denswmléo reattivo. Nella torcia il flusso di gas
diretto verso l'ugello dello strumento, il che pette di portare il plasma cosi formato al di fuori
della zona di scarica, fino al campione. Il plassndorma e si mantiene lungo il percorso verso
l'uscita e la piuma agisce sul campione permettaraldtati diversi a seconda dei parametri scelti
per il trattamento ed alla distanza ugello-campione

La temperatura del gas € nell’'ordine di centindigradi centigradi, e il fatto di trasportare il
plasma fuori dalla torcia stessa, permette di otlate il contributo termico che arriva all’oggetto

Un altro componente della torcia € l'iniettore gekcursore unisce questa eventuale sostanza
nebulizzata al plasma, cosi che venga attivatagodinentrare in contatto con il substrato sul quale
deve essere depositata. In caso di uso del plass@@o di rimozione, l'iniettore puo essere
sfruttato anche per far arrivare al campione umesdk vaporizzato che aiuti la rimozione stessa.

Il fatto che sia possibile porre in campione alfdori del plasma jet porta ad un tipo di

configurazione dello strumento definita “configuicaze remota”

Non tutta la piuma del plasma ha le stesse casdithie, ma e divisa in zone: nella parte centrale

della piuma ho caratteristiche LTE, mentre nelldiga esterne, non-LTE.

E possibile lavorare in modalita puntuale o a sioaes

La modalita puntuale prevede il posizionamentoadigtcia su di un supporto fisso, come anche il
campione da trattare. Cio che si andra ad ottesam@ uno spot circolare di profondita e diametro
diversi a seconda delle impostazioni scelte, deistanza ugello-campione e dei tempi di
trattamento. E un test utile per studiare i parametgliori per la rimozione dello strato
indesiderato.

La modalita in scansione, invece, prevede di tdeemo il campione e sfruttare una guida
motorizzata in grado di spostare la torcia lunggercorso prestabilito, o una torcia a mano guidata
direttamente dall’'operatore. Il materiale da tr&tsara quindi “scansionato” dalla piuma del
plasma, che andra ad effettuare una rimozioneipee Iparallele sull'intera superficie. Mentre la
modalita puntuale € piu utile in una fase di studigesta seconda procedura e utile nell’esecuzione

della vera e propria rimozione.
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Plasma utilizzato in laboratorio:
- Plasmatreater AS400 della Plasmatreat GmbH:;

- Plasma portatile della Tigres.

Il Plasmatreater e fornito di un quadro elettriom generatore e trasformatore di alta tensione, un
sistema di filtri per purificare l'aria compressaamessa nello strumento, un sistema di
alimentazione dei gas, un computer di controllea samera chiusa dove inserire il campione da
trattare, con un sistema di aspirazione per elirsimgrodotti volatili, un plasma jet PFW20, una
guida motorizzata per la movimentazione della gofche permette di lavorare in maniera puntuale
0 in scansione) ed un piano di materiale isolanteus posizionare il campione.

| parametri che si possono regolare sono: tensapmicata agli elettrodi (Vpp), frequanza del
generatore (f), flusso di gas, ciclo di lavoro (t@locita di scansione (v), posizione dell’'ugeho

y, Z), il passo (p, se si tratta di una rimozionscansione permette di scegliere la distanza fra i

centri di due passate successive) e numero datnatiti.

Il plasma Tigres, invece, € uno strumento portailéi conseguenza molto piu semplice. Fornito
della parte elettrica, di una torcia a mano e dcolfegamento alla fonte di aria compressa, non ha

parametri da regolare. La sua potenza e fissa Wag0

Fig.57: Plasma-BLASTER MEF.

75



CAPITOLO 5: Parte sperimentale

5.1 Introduzione

Obiettivo di questo lavoro di tesi, come gia degoquello di studiare la formulazione di film
protettivi per materiali lapidei e metallici, e laro rimovibilita attraverso la tecnica del plasma

atmosferico.

Visti i vantaggi, precedentemente descritti, pearga riguarda i rivestimenti ibridi organico-

inorganici ottenuti mediante tecnica sol-gel, taerca si e focalizzata proprio su questi prodotti.

Le caratteristiche ricercate per questi film saasparenza, durezza (resistenza al graffio), adesio
al substrato. L’'idrofobicita & una caratteristiéehiesta principalmente nel caso di protettivi da
applicare a pietra, mentre se I'applicazione awism metalli risulta meno importante.

Ma cio che piu interessa a questo progetto e Iailpdig di rimuovere lo strato protettivo dal

supporto sfruttando il plasma atmosferico.

Oltre alla possibilita di combinare le migliori edteristiche di composti organici ed inorganici, la
scelta di composti ibridi & stata dovuta ancheatbfche il plasma atmosferico € in grado di agire
rimuovere componenti organiche, ma non componewatiganiche. Sommandole si € cercato un
film finale, la cui parte organica permettesse Elsma di rimuovere il film. Per accentuare
ulteriormente questa possibilita si € testato anatdizzo di un doppio film protettivo, cioe

l'interposizione di uno strato di polimero organita substrato e sol-gel ibrido.

La prima parte del lavoro é stata dedicata allantdazione di diversi sol-gel, alla ricerca del
protettivo con le migliori caratteristiche esteicfirasparenza), di durezza ed idrofobicita.

| substrati utilizzati per queste prime prove sarader di silicio e vetrini soda-lime e le deposizio
sono state fatte con dip-coater e spin-coater.fem@i silicio sono risultati utili per le analisii
spettrometria IR, angolo di contatto e profilonmeetfie ultime due analisi, dove specificato, sono
state fatte anche su vetrino). | vetrini porta-dggeer una prima analisi visiva per verificare
omogeneita e trasparenza del film depositato @g@oprove di adesione e durezza.

Le prove su questi substrati sono state fatte posparamente sperimentale.

| sol-gel con le migliori caratteristiche sono passlla fase della rimozione tramite plasma
atmosferico per testare la reversibilita del tragato. Durante questa fase sono state nuovamente

effettuate spettrometrie IR per verificare la rinooe del film durante i vari stadi della rimozioee
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misura dell’angolo di contatto alla fine del tratianto. Durante la rimozione sono state effettuate

anche osservazioni preliminari al microscopio ottic

Solo i protettivi che hanno dato globalmente i moiglrisultati, sono poi passati all'applicaziong s
substrati lapidei e metallici per la prova finaleldposizione e rimozione.
L’applicazione e stata effettuata a pennello. Leattarizzazioni sono state effettuate sul substrato

vergine, dopo la deposizione del protettivo e diepamozione al plasma.

77



5.2 Schede delle formulazioni

5.2.1 Formulazione SG_1

Come punto di partenza si € deciso di impiegare fomaulazione che porta a rivestimenti
completamente inorganici (silice pura) dotati dobe caratteristiche di trasparenza e resistenza
meccanica. La scelta e stata dettata dalla ne&edsitavere un riscontro pratico, oltre alla
documentazione bibliografica, del fatto che il pt@satmosferico non sia in grado di rimuovere

film inorganici.

Per la preparazione della miscela sol-gel & segaita la seguente ricetta:

Reagenti Quantita ()
Etanolo 23,7

TEOS 10,9

Acqua Deionizzata 2,85
Acido Cloridrico (0,1 M) 0,14

Tab.6: ricetta per SG_1
| reagenti sono stati introdotti sotto agitazion@in becher seguendo I'ordine riportato in tabella.

La formulazione e poi stata utilizzata per la dépose mediante dip-coating di film sottili su

silicio e vetro soda-lime.

| parametri di deposizione sono riportati nellaefédseguente:

Substrato Velocita di emersione Umidita relativa
Silicio 200 mm/min < 20%
Vetro soda-lime 200 mm/min < 20%

Tab.7: parametri di deposizione.

Il rivestimento ottenuto bagna bene entrambi idigubstrati creando un film sottile e trasparente

| film depositati su silicio sono stati caratteatizmediante spettroscopia IR. Di seguito viene

riportato lo spettro IR e in tabella la relativesdezione dei picchi.
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Fig.58: grafico IR del sol-gel completamente ioligan

SG_1

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3642 OH stret. Asimm.
3400-3200 legami H dagli -OH
1160 Si-OEt

1071 Si-O-Si stret. Asimm.
950 Si-OH

789 Si-O-Si stret. Simm.

Tab.8: descrizione del grafico IR.

Tramite profilometro é stato calcolato lo spessta#o strato depositato su silicio, il quale € idca
300nm.

Le prove di adesione e di durezza hanno rivelatdilomestremamente resistente, il rivestimento

non ha subito nessun danno nei test di adesiorm®siaastro adesivo che con unghia.

Per quanto riguarda il test di durezza, cioe distesza al graffio di una matita, il rivestimento e

stato leggermente segnato dalle matite a partind3jana € la H6 che comincia a creare problemi
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piu evidenti, quindi la durezza del film SG_1 inangco puo essere considerata compresa fra H4 e
HS.

Si e effettuata, infine, la misura dell’angolo dintatto per conoscere il livello di idrofobicitalde

rivestimento: I'angolo di contatto € di circa 561TUn materiale € considerato idrofobico se
'angolo di contatto € maggiore di 90°. Quindi guesivestimento non crea una superficie
idrofobica, ma comunque fa crescere notevolmeitegblo rispetto al substrato non trattato (sul

silicio non trattato I'angolo di contatto € di @r20°).

Campione | Profilometro | Adesione | Durezza | Angolo Contto
SG_1 300nm Ottima H4-H5 56,17°

Tab.9: caratteristiche SG_1.

Prove di pulitura con plasmatreat
Un primo tentativo di rimozione con il plasma atfeoEo e stato fatto su questo film
completamente inorganico, pur aspettandosi risutiagativi, a causa dell'incapacita del plasma

atmosferico di rompere il legame Si-O-Si.

Il trattamento € durato in totale 60 secondi, divis intervalli piu brevi. Lo scopo di questa

suddivisione era quello di avere una caratterizaazi(tramite spettroscopia IR e fotografie al
microscopio ottico) dello strato nei vari momergr psservare le modifiche portate al rivestimento
da questa tecnica di pulitura. La caratterizzazensestata prevista per tali tempi: 0, 5, 10 ,15 ,2

,30, 40, 60sec.

Ma durante la sperimentazione, € stato decisofélitefre gli spettri IR e le foto solo al tempo 0 e
dopo i 60sec di trattamento. Questo perché giacalio nudo si pud notare che la pulitura non ha
avuto alcun impatto sul film inorganico.

Vengono di seguito riportate le foto al microscopitico del film.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X
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60

Tab.10: foto al microscopio ottico dopo trattamesitplasmatreater.

Le foto mostrano, come si puo osservare gia adioceido, come la pulitura al plasma atmosferico
non sia una valida tecnica di pulitura per un rimesnto completamente inorganico come questo. Il
film e stato, infatti, solo leggermente compromedaaina leggera puntinatura sul punto di contatto

fra campione e piuma del plasma.

L’analisi in spettroscopia IR conferma tale ristdtanostrando uno spettro praticamente invariato

dopo i 60 secondi di trattamento, come mostratia selguente figura.
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Fig.59: confronto fra spettri IR di SG_1 prima @ee dopo (rosso) la prova di rimozione con plastn@osferico.

Dopo il tentativo di pulitura con il plasma sonatstrifatte anche le prove di angolo di contatto.
Questo risulta essere di 61,26°. Quindi si puo icemare invariata I'idrofobicita dello strato. Il
fatto che l'angolo di contatto sia superiore nettdsure post-pulitura puo essere dovuto
semplicemente al fatto che la misura non é stdta ésattamente sullo stesso punto del campione
nelle due misure, quindi le leggere disomogene#iafitmn hanno dato due risultati leggermente

diversi, ma comunque molto vicini fra loro.

Prove di pulitura con plasma Tigres
Nonostante i risultati negativi, € stato provatfiasstessa formulazione, anche il plasma Tigres,

plasma portatile regolato ad una potenza infeaogeella del plasmatreater.

Come prevedibile, i risultati sono simili a quelélla precedente prova.
Vengono di seguito riportate le foto al microscopitico, ma non i grafici IR, che non differiscono

dai precedenti.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

Tab.11: foto al microscopio ottico dopo trattameaitplasma Tigres.

Dalle immagini sopra riportate si pud notare cohf@dasma non abbia danneggiato il film, se non
per una leggera puntinatura, meno evidente di ggetvocata dal plasmatreater.
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5.2.2 Sol-gel ibridi organico-inorganici

Il primo film depositato sui campioni € completarteemorganico.

La formulazione di sol-gel ibridi organici-inorganiha lo scopo di migliorare le proprieta dei
rivestimenti a seconda delle proprieta richiesteb@ase all'uso del film stesso e facilitarne la
rimozione al plasma atmosferico.

A tale scopo sono state studiate piu formulazidoseduito illustrate.

Formulazione SGM_1

Il primo sol-gel ibrido preso in esame e stato ohgel composto da tre organo-alcossi silani,

ognuno con un sostituente organico diverso ed gsasianelammina con funzione di reticolante.

La ricetta utilizzata € la seguente:

Reagenti Quantita (g)
Metossipropanolo 68,3
y-Glicidossipropil-trimetossilano (GLYMO) 81,5
fenil-trietossisilano (PhTES) 13,8
metil-trietossisilano (MeTES) 10,7
Acqua 28,5

Acido acetico glaciale 0,5
Esametossi-metiimelammina (HMMM) 32,7
Xilene, butanolo, butilglicole (1:1:1) (XBB) 141
Acido para-toluen solfonico (40%w in isopropandi®TSA) | 6,4

Tab.12: ricetta SGM_1.
| primi reagenti (il metossipropanolo, i tre silatacqua e I'acido acetico) sono stati introdstiito

agitazione in un becher e poi lasciati in agitagiper due ore.

Quindi sono stati aggiunti la melammina e 169 deliscela di solventi.

Le post aggiunte, da fare solo prima della depas&z sono: i rimanenti 125¢g della miscela di
solventi, I'acido para-toluen solfonico e 2g di GU® tenuti da parte durante la prima parte della
preparazione del sol-gel.

L’'acido para-toluen solfonico ha lo scopo di andatk attivare la melammina incentivando la
reticolazione del film. Nella seguente immagineneiellustrata la probabile serie di reazioni che

porta alla formazione del film.
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Fig.60: rappresentazione delle reazioni chimicheadratterizzano la formazione del film di SGM_fla Freagenti R-Si(OE)
identifica metil- e fenil-trietossi silano a secanthe R sia un gruppo metilico o un anello aromatico

La formulazione e poi stata utilizzata per depeosit@ediante dip-coating film sottili su silicio e
vetro soda-lime.

| parametri di deposizione sono riportati nelleefébdi seguito:

Substrato Velocita di emersione Umidita relativa
Silicio 200 mm/min < 20%
Vetro soda-lime 200 mm/min < 20%

Tab.13: parametri di deposizione.

| campioni hanno quindi subito un trattamento teondiviso in due cicli: 50°C per 5 minuti e
successivamente 180°C per 15 minuti. Questo € s&tessario per I'asciugatura e la reticolazione
del film.

Anche in questo caso il rivestimento bagna berseieerficie, si presenta omogeneo e trasparente.

84



Il film e stato caratterizzato con spettroscopialiRseguito sono riportati lo spettro IR e la tela

descrizione.
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Fig.61: Spettro IR del film sottile SGM_1.
SGM_1
Num d’onda (cm™) Descrizione
3400-3200 OH dei legami H
3348 NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata // CN stret.
3045 CH dell'anello epossidico
2800-3000 (CH)y stret.
2941 CH, stret.
2886 CH, stret.
2842 CH, stret.
2760 CH, stret.
1639 c=C
1598 .ca Si-Ph
1555 NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata // CN stret.
1500-1100 (1196) CH, stret.
1487 CH, stret.
1454 CH, stret.
1390 CN vibrazioni
1339 CH, stret.
1302 CH, stret.
1256 OCH, dell'anello epossidico
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1193 CH, stret. // Si-CH, // SiO,

1163 Si-OEt

1122 .ca Si-Ph

1107 .ca CO stret. gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1088 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-CH,, stret.
1059 .ca Si-O-Si stret. asimm.

1020 Si-Ph

1000-760 CH; stret.

911 OCH, dell'anello epossidico

859 Si-C stret. // CH3 bending

817 deformazione anello HMMM fuori dal piano

791 Si-O-Si stret. simm.

742 CH3; da HMMM non completamente idrolizzata

703 Si-Ph

650 CN deformazione

Tab.14: descrizione dello spettro IR.

| picchi principali e con minori interferenze, qdirpiu facilmente identificabili, del GLYMO sono

evidenziati nei seguenti ingrandimenti della fig@ra

Assorbanza

-0,2

3300

2941

T T T T 1
3000 2900 2800 2700 2600

Lunghezza d'onda (cm-1)

T T
3200 3100

Fig.62: ingrandimento dello spettro IR del campi@@M_1 nelle lunghezze d’onda comprese fra 330800@m’,

con evidenziati i picchi relativi al GPTMS.
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Fig.63: ingrandimento dello spettro IR del campi@@M_1 nelle lunghezze d’onda comprese fra 16000er6",

con evidenziati i picchi relativi al GPTMS.

La caratterizzazione € stata fatta anche durangeef@garazione del sol-gel, prima dell'aggiuntaalell
melammina, con lo scopo di evidenziarne i picehnatteristici.

Di seguito vengono riportati i due grafici a comfto (prima e dopo I'aggiunta del reticolante) e la
relativa descrizione. Sia sullo spettro che nellaella vengono messi in evidenza solo i picchi

relativi alla melammina.
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Fig.64: confronto fra spettri IR di SGM1_2 primagso) e dopo (nero) I'aggiunta di HMMM.
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Fig.65: ingrandimento dello spettro IR nelle lungreed’onda comprese fra 2000 e 400cm
Sono evidenziati i picchi relativi al’'esametossetiimelammina (HMMM).



SGM_1 HMMM

Num d’onda (cm™) Descrizione

3348 .ca NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata
CN stret.

1555 NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata
CN stret.

1487 CHjs liberi della HMMM

1391 CN vibrazioni

816 deformazione anello HMMM fuori dal piano

742 CH; da HMMM non completamente idrolizzata

647 CN deformazione

Tab.15: descrizione dello spettro IR della figura 65
In tale spettro si nota un picco caratteristicdadelelammina a 1487c¢mdovuto ai CH liberi della

molecola. Nello spettro del film finale, con tuttomponenti (Fig.3) non & presente perché l'acido
para-toluen solfonico ha gia attivato la reticabewd della molecola e quindi non ci sono piuzCH

liberi.

Con le post aggiunte sono stati fatti altri speRti

SGM_1_a:campione al quale sono state fatte tutte le @ggiunte e che ha subito un trattamento
termico diviso in due cicli (come per il SGM_1)pa 50°C per 5minuti e poi 180°C per 15minuti;
SGM_1 b:campione al quale sono state fatte tutte le @ggiunte e che ha subito un trattamento
termico diverso, cioe un unico ciclo a 50°C per irim;

SGM_1 c: campione al quale sono state fatte le post aggidntXBB e p-TSA, ma non di
GLYMO e che ha subito lo stesso trattamento terrdadlaccampione SGM1_2_a;

SGM_1 d: campione al quale non e stata fatta la post agmidnGLYMO e che ha subito il

trattamento termico ridotto, come il campione SGRI1b.
In questo caso le deposizioni sono state fattenfbrecadere una goccia del sol sul supporto di

silicio e bagnando bene tutta la superficie serapliente inclinando il supporto in modo tale da

spargere bene la soluzione.
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Fig.66: confronto fra spettri IR di SGM_1 dopo lespaggiunte, prima dei trattamenti termici (neraopo 5min a 50°C (rosso).
Gli spettri dei trattamenti successivi e dei campg&enza GLYMO

sono stati omessi perche coincidenti con lo spétfo il primo trattamento termico.

Nel precedente grafico sono riportati gli spetRi di SGM_1 dopo le post aggiunte, prima dei
trattamenti termici (nero) e dopo 5min a 50°C (09s$li spettri dei trattamenti successivi e dei
campioni senza GLYMO sono stati omessi perché abémti con lo spettro dopo il primo
trattamento termico

L’abbassamento delle intensita dei picchi & impilgadil’evaporazione del solvente dal film saottile.

Tramite profilometria & stato calcolato lo spesste#o strato depositato. Lo spessore e di circa
3000nm.

Le prove di adesione e di durezza hanno rivelatblmmabbastanza resistente.

Nel test di adesione con nastro adesivo il film harsubito nessun danno. Con l'unghia si scalfisce
appena lungo i tagli fatti per la prova di adesjongquali costituiscono un difetto, un punto di
debolezza del film stesso.

Per quanto riguarda il test di durezza, cioé dstesza al graffio di una matita il rivestimentene
segnato evidentemente da matite a partire da H3pdigda durezza del film SGM_1

inorganico/organico e H2.

E stata effettuata la misura del’angolo di comtaper calcolare il livello di idrofobicita del

rivestimento: I'angolo di contatto € di circa 60°.
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Campione | Profilometro| Adesione | Durezza | Angolo Contatto

SGM_1 3000nm Buona H2 60°
Tab.16: descrizione film SGM_1.

Prove di pulitura con plasmatreat
Il sol-gel ibrido organico-inorganico € stato sptteto ad un tentativo di pulizia con il plasma
atmosferico. L'aggiunta di una parte organica bhfha lo scopo di facilitare la rimozione del

rivestimento da parte del plasma rispetto al prextfiilm completamente inorganico.

Il trattamento, anche in questo caso, & duratotade 60 secondi, diviso in intervalli piu brevio L
scopo di questa suddivisione era quello di aveee earatterizzazione (tramite spettroscopia IR e
foto al microscopio) dello strato nei vari momeguer osservare le modifiche portate al rivestimento
da questa tecnica di pulitulaa caratterizzazione é stata prevista per tali tet®, 10,15 ,20 ,30,
40, 60sec.

Ad una osservazione ad occhio nudo si nota un etedéanneggiamento del film, il quale risulta
fortemente indebolito ed una blanda pulitura meiw@aoon un cotoncino umido asporta facilmente

il materiale lasciando emergere il substrato.

Anche le foto al microscopio mostrano un buon lvedi pulitura del substrato, anche se, al
contrario di quello che suggerisce I'osservaziodeoechio nudo, si nota la probabile presenza di
residui del film protettivo. La presenza di talsidui € suggerita dalla presenza di un fitto e éegg
reticolato di crettature presente nella parte edmtdel campione, che ad occhio nudo sembra
perfettamente ripulita dal film protettivo. Purtpmpquesto reticolato non e facilmente visibile @ell

seguenti immagini a causa della loro dimensionsauzione.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X
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60

Tab.17: foto al microscopio ottico dopo trattameaitplasmatreater.

Sono di seguito riportati gli spettri IR sovrappg®r un confronto delle intensita dei picchi. In
figura 6 sono riportati gli spettri di tutti gli tervalli di pulituta, mentre in figura 7 sono ripei
solo lo spettro iniziale e quello finale (dopo téno minuto di trattamento) per evidenziare

I'effettivo livello di rimozione che si € riusciéi raggiungere.
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Fig.67: confronto fra spettri IR di SGM1_2 trattaton plasma atmosferico a diversi tempi: t=0seo,ritebsec rosso,

t=10sec verde, t=15sec blu, t=20sec azzurro, t=3@sa, t=40sec giallo, t=60sec ocra.
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Fig.68: confronto fra spettri IR di SGM1_2 trattatmn plasma atmosferico a diversi tempi: t=0seo,ne60sec rosso.

Le analisi IR, come si pu0 notare, mostrano un mgmbe abbassamento dei picchi, ma non la loro
eliminazione. In modo particolare restano moltadewti i picchi relativi alla parte inorganica del
film.

Uno su tutti il picco caratteristico principaleagVo al legame Si-O-Si che si trova a 1076cm

Cio puo essere dovuto in parte al fatto che I'afeaione del plasma é inferiore all’area che lo
spettrometro IR va ad analizzare, mediando i asufta la zona interessata dalla rimozione e la
zona circostante.

Ed in parte e dovuto al fatto che il plasma non effettivamente stato in grado di asportare
completamente il rivestimento, lasciandone un Ig#imo strato, invisibile ad occhio nudo, come

suggerisce il leggero reticolo di crettature primanzionato.

Dopo il trattamento con il plasma sono stati rifadttre agli spettri IR, anche le misure dell’afgo
di contatto. Questo risulta essere molto diversgiudiama: 25,06°. Quindi I'idrofobicita e calata

molto, avvicinandosi al valore del substrato veegin

Prove di pulitura con plasma Tigres
Visti i risultati ottenuti con la pulitura con plasitreater, & stato effettuato un test di pulitureha
con il plasma Tigres, un plasma atmosferico pdetati potenza quattro volte inferiore a quello

utilizzato precedentemente.
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Il trattamento € sempre di un totale di 60 secadiigliso in intervalli piu brevi. Ad ogni intervallsi

e proceduto con la solita caratterizzazione (spstopia IR e foto al microscopio) dello strato.

Gia ad una osservazione ad occhio nudo € evideht&e questo tipo di plasma non é
sufficientemente potente per la rimozione del ftvie in questione. Con il plasmatreat si € ariivat
a vedere il substrato, mentre in questa prova lkitupa il film & stato solo leggermente danneggiato

nel punto di contatto fra materiale e piuma despia.

Le foto al microscopio non fanno che confermareatié € gia stato detto. Il film é stato appena
scalfito durante i primi secondi di trattamentor pei arrivare ad una situazione di equilibrio tale
da impedire ulteriori fratture del rivestimento. [8i0 notare, infatti, 'immediata formazione, gia
dopo i primi 5 secondi di trattamento, di una “ntaat sul punto di contatto fra piuma del plasma e
film, caratterizzata da un gran numero di punfda. questi parte una leggera e quasi impercettibile

rete di crettature, non abbastanza sviluppateetaeseri danni al protettivo stesso.

Vengono di seguito riportate le foto prima deltlatento ed a trattamento finito.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

Tab.18: foto al microscopio ottico dopo trattameaitplasma

Anche gli spettri IR non hanno subito modifiched®nti, di conseguenza non vengono riportati.

Anche I'angolo di contatto & rimasto invariato Bfp al film non trattato al plasma.
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Formulazione SGM_2

Con questa nuova formulazione di sol-gel ibride sercato di diminuire tempi e temperature per
l'asciugatura del film (i trattamenti a 50°C, si@rp5 che per 15min, non hanno asciugato
completamente i film di SGM_1, mentre il trattameerst 180°C si). Questo perché, per motivi
pratici nel campo del restauro di materiali di resse storico-culturale, & preferibile avere ptiviet

in grado di reticolare ed asciugare a temperatmaiente.

Sono stati mantenuti gli stessi reagenti della guteate formulazione. L'unica modifica riguarda il

solvente: al posto di metossipropanolo e XBB éostailizzato dell’etanolo, mantenendo invariate

guantita e procedimento.

Anche per le deposizioni si sono mantenuti glistparametri della precedente formulazione.

La caratterizzazione ha portato ad avere il segugmttro IR.
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Fig.69: spettro IR del film sottile SGM_2.
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Fig.70: ingrandimento9 dello spettro IR del filnttde SGM_2 nelle lunghezze d’onda fra 2000 e 406cm

SGM_2

Num d’onda (cm™) Descrizione

3400-3200 OH dei legami H

3064 CH dell'anello epossidico

3000-2800 (CH)x stret.

2939 CH, stret.

2885 CH, stret.

2760 CH, stret.

1650 Cc=C

1557 NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata // CN stret.
1500-1100 (1196) CH, stret.

1487 CH, stret.

1457 CH, stret.

1441 CH, bend.

1389 CN vibrazioni

1337 CH, stret.

1307 CH, stret.

1258 Si-C stret. // CH; bending // OCH, dell'anello epossidico
1197 CH, stret. della catena OCH,CH3// Si-CH, // SiO,

1160 CHas// CO stret. su gruppo metossi
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1122 .ca Si-Ph

1107 .ca CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1097 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-CH,, stret.
1059 .ca Si-O-Si stret. asimm.

1031 Si-Ph

1000-760 CH; stret.

911 OCH, dell'anello epossidico

859 Si-C stret. // CH3 bending

817 deformazione anello HMMM fuori dal piano

760 Si-Ph

743 .ca CHs; da HMMM non completamente idrolizzata

701 .ca Si-Ph

668 .ca CN deformazione

Tab.19: descrizione dello spettro IR SGM_2.
Sovrapponendo i grafici delle due formulazioni ddhiMM come reticolante, si osserva come i

picchi principali siano essenzialmente gli steasiche se cambiano i rapporti fra le loro altezze.
Tali rapporti variano al di sotto dei 900¢mzona di pitl difficile interpretazione in quantaip
interferita, e per picchi relativi ai reagenti R@Gkt) a seconda del gruppo funzionale (<GH-Ph)
maggiormente presente nella zona del campionezaatd (ad esempio nel film SGM_2 il picco
relativo al legame Si-Ph a 1031¢me meno intenso). Ma proprio per la loro dipendenza
dall'arrangiamento casuale di questi due reagdnBlay MO (considerato che le concentrazioni
sono state mantenute costanti fra le due formut@zioon si tratta di differenze rilevanti al fige
differenziare i due protettivi.

SGM_2

o AU V

Assorbanza

\ \ \ \ | \ \ ' |
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Lunghezza d'onda (cm-1)

Fig.71: confronto fra SGM_1 (nero) e SGM_2 (rosso).
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Sono state provate delle piccole varianti con k&t pggiunte, come era stato fatto per il SGM_1:
SGM_2_a:normale (tutti i reagenti, 50°C per 5min e 180%C pSmin);

SGM_2 b:scaldato solo a 50°C per 15min;

SGM_2_c:senza aggiunta finale di GLYMO;

SGM_2_d:senza aggiunta finale di GLYMO e trattamento a5pér 15min;

SGM_2_e:senza aggiunta finale di EtOH.

Tutti questi campioni sono stati depositati a gac@li spettri IR non vengono riportati in quarnito i

confronto porta agli stessi risultati ottenuti p&8GM_1.

Le caratterizzazioni sono state effettuate sul proampione di SGM_2 ed hanno dato i seguenti
risultati. Lo spessore misurato al profilometra e€icta 2500nm.

Le prove di adesione hanno mostrato un film coordia resistenza. Il test fatto con nastro adesivo
non ha creato problemi, ma I'unghia rimuove padkfitm con relativa facilita.

La durezza e fra H e H2.

E stato misurato I'angolo di contatto fra film eqae ed & di 54,13°.

Campione| Profilometro |Adesione|Durezza | Angolo Contatto

SGM_2 |2500nm Suff H-H2 54,13°
Tab.20: descrizione film SGM_2.
Prove di pulitura con plasmatreat

Un campione di SGM_2 ha subito un trattamento tgulasmatreat. | tempi di trattamento sono
sempre gli stessi. Ad ogni intervallo sono stagsprlo spettro IR ed alcune foto al microscopio
ottico (ad ingrandimenti 2,5 e 5X). Dopo ogni imato di pulitura, si & proceduto con una blanda
pulitura meccanica con un cotoncino imbevuto d'acq se questa azione provocava un

cambiamento nell’aspetto del campione, di nuove Bto al microscopio.

Ad occhio nudo, la rimozione del sol-gel sembrasprgarsi solo dopo pulitura meccanica, e solo
dopo un importante tempo di trattamento. Infattsulbstrato siliceo e visibile dopo la pulitura
meccanica a 40secondi dall'inizio della puliturancid plasma, mentre prima il film risulta

fortemente crettato, ma non ancora abbastanzaalittetla essere asportato dal cotoncino umido.

Le analisi fotografiche confermano le precederferaiazioni e, come per il campione SGM_1, si

nota che dopo i 60 secondi di pulitura il film, ce occhio nudo, sembra completamente rimosso,
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in realta & ancora presente in un sottile stratteficente crettato. Vengono di seguito riportate le

immagini relative ai principali momenti di modifickello stato del film.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

30

60 + pulitura meccanica

Tab.21: foto al microscopio ottico dopo trattameaitplasma treater.

Anche le analisi IR mostrano la non completa elamione del film.

Negli spettri IR restano ben evidenti soprattugbacchi relativi alla parte inorganica del film.

Cio puo essere dovuto, come nel caso della forrarlezprecedente, in parte al fatto che I'area
d’azione del plasma e inferiore all’area che latspmetro IR va ad analizzare, mediando i risultati
fra la zona interessata dalla rimozione e la zoastante ed in parte alla non completa rimozione

del protettivo.
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Si puo infatti notare un abbassamento di interggigpicchi, ma non la loro eliminazione. In modo
particolare i picchi relativi alla parte inorganisano ancora ben evidenti (il picco a 1104¢m
relativo allo stretching asimmetrico dei legami CsSi, resta molto intenso, ma si abbassa
soprattutto dopo I'azione di pulitura meccanica dasotoncino umido dopo l'ultimo intervallo di
pulitura al plasma), mentre i picchi relativi adrialcomponenti del film sono presenti, ma
maggiormente abbassati ed allargati rispetto dlbabamento riscontrato per i picchi dei

componenti inorganici.

054 T t=0sec
——t=10sec
t=60sec
04| —t=60sec+pulitura
0,3
M
g
8
2
2 0,2
0,1 -
0,0 -
L L I L] I T I L I L] I T I T

T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Lunghezza d'onda (cm-1)

Fig.72: confronto fra SGM_2 durante la pulitura dguiasma a vari tempi: O (nero), 10 (rosso), 60serde) e
dopo la pulitura meccanica finale (blu). Gli a#tdettri intermedi non sono stati riportati in quaatincidenti con gli spettri qui riportati.
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Fig.73: confronto fra SGM_2 prima del trattameno d plasma atmosferico (nero) e

dopo i 60sec di plasma e la successiva pulituracamca (rosso).

L’angolo di contatto, dopo il tentativo di pulitua plasma, non e variato rispetto al film non

trattato.

Prove di pulitura con plasma Tigres

La prova di rimozione é stata effettuata ancheicplasma portatile. | risultati sono molto meno
soddisfacenti. Il trattamento non e riuscito a renepil film ed arrivare al supporto, come si puo
vedere dalle foto al microscopio ottico. Fino as@€ondi di trattamento non era visibile alcuna
modifica sulla superficie del campione. Dopo i 20sé & formato uno spot caratterizzato dalla
presenza di fitti puntini, punti di rottura delrfil dai quali, perd non parte alcuna rete di crettat
ne altri danni al film, che resta fortemente adalssubstrato. Il trattamento e stato spinto, instme

caso, fino a 240sec senza portare a nessun camti@dadla situazione riscontrata ai 60secondi.
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Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

Tab.22: foto al microscopio ottico dopo trattameca plasma Tigres.

Gli spettri IR non vengono riportati, in quanto navidenziano differenze neanche dopo

240secondo di pulitura.
Anche 'angolo di contatto non devia in modo sigafivo dal valore iniziale.

Formulazione GTA

Nel tentativo di cercare il giusto sol-gel ibrid@ganico-inorganico (trovare la formulazione
rimovibile con il plasma atmosferico) é stata testanche la seguente ricetta, la quale prevede
l'utilizzo di TEOS e due organo-alcossi silani,atii uno avra la funzione che nella formulazione
precedente era data alla esametossi-metilmelammime,avra funzione di reticolante, grazie alla

sua parte amminica.

Reagenti Quantita

v-Glicidossipropil-trimetossilano (GLYMO) 38g

Tetraetilortosilano (TEOS) 169
Acido cloridrico 0,1M 14,49
Acido cloridrico 1M 2,029
3-amminopropiltrietossisilano (APTES) Massimo 20%w

Tab.23: ricetta GTA.
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| reagenti sono stati introdotti sotto agitaziome un pallone secondo questo ordine: 38g di

GLYMO, il TEOS e I'acido cloridrico 0,1M. Tale mista e stata lasciata in agitazione un’intera

notte. Questa soluzione sara in seguito denom(aata

Il risultato € una soluzione trasparente, ma canattata dalla presenza di alcune bolle e alcuni
filamenti in sospensione. Cio e probabilmente simdadi una non completa reazione, si € percio

aggiunta una piccola quantita di acido concentthtoha portato a completamento la reazione dopo
un’altra ora di agitazione.

Appena prima della deposizione e stato aggiuntgeli#e reticolante, cioé 'APTES. Questo é stato

aggiunto inizialmente in quantita abbastanza etevagindi al 20% in peso rispetto alla soluzione

precedentemente preparata. Quindi su 20g di smleazono stati aggiunti 5g di APTES.

| parametri di deposizione sono riportati nelleefébdi seguito.

Substrato rpm Tempo (sec)
Silicio 1500 30
Vetro soda-lime| 1500 30

Tab.24: parametri di deposizione.

Il film ottenuto € omogeneo e trasparente, ma éiome € molto veloce, quindi il sol gelifica in

pochi minuti.

Una gelificazione cosi veloce risulterebbe pocovalgenella pratica del restauro in cantiere. Si é
quindi deciso di abbandonare la formulazione odtgnin favore di nuovi campioni nei quali
diminuire la percentuale di APTES. Tali tentatidanmo portato alla realizzazione delle seguenti
formulazioni:

GTA_b: rapporto 20:1 in peso fra GT e APTES, quindi scesi ad un 4%w di APTES.

GTA_c: rapposto 20:0,4 in peso, quindi si e scesi atl,6G#ow.

| parametri di deposizione per queste due nuovautazioni sono rimaste invariate.

Le varie deposizioni si presentano ancora omogernesparenti.

Gli strati sono stati caratterizzati con spettrgsadR. Di seguito sono riportati lo spettro IRae |

relativa descrizione.
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Fig. 74: spettro IR del film di GTA.
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Fig. 75: confronto fra GTA_b (nero) e GTA_c (rosso)
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GTA

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3400-3200 OH dei legami H

2800-3000 (CH)x stret.

2935 CH, stret.

2872 CH, stret.

1646 NH bending

1598-1555 NH stret. da melammina non completamente metilata o denaturata // CN stret.
1500-1100 (1196) CH; stret.

1464 CH, stret.

1412 CN vibrazioni

1347 CN vibrazioni

1270 Si-C stret. // CH; bending

1254 OCH, dell'anello epossidico

1201 CH, stret. // Si-CH, // SiO,

1176 .ca Si-OEt

1159 .ca CHs /I CO stret. su gruppo metossi
1110 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1043 Si-O-Si stret. asimm.

1000-760 CH; stret.

906 OCH, dell'anello epossidico

856 Si-C stret. // CH; bending

791 Si-O-Si stret. simm.

669 CN deformazione

Tab.25: descrizione del grafico IR del film di GTA.
Lo spessore degli strati misurati al profilometrodiécirca 8300nm per il GTA_b, mentre é

leggermente inferiore per quanto riguarda il GTAI quale ha spessore di circa 7200nm.

Le prove di adesione hanno mostrato un film bersager il campione GTA b (il nastro adesivo
non crea problemi, mentre l'unghia lo scalfiscegoin segni di prova) e minore adesione per |l
campione GTA c (il nastro adesivo non crea prohblenentre I'unghia scalfisce molto il film a
partire dalle incisioni).

Per quanto riguarda le prove di durezza il GTA_degnato dalla matita di durezza H2, mentre |l

campione GTA_c dalla H3.

Sono stai misurati gli angoli di contatto fra fieracqua: per il GTA b é di 57,12° e per il GTA_C é
di 58,78°.
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Campione Profilometro | Adesiong Durezza | Angolo Contatto
GTA b 8300nm Buona H 57,12°
GTA c 7200nm suff H2 58,78°

Tab.26: descrizione delle due diverse formulazéGTA.

La formulazione GTA_c € quella con il maggior tenthgelificazione, quindi € quella scelta per le

prove di rimozione al plasma atmosferico.

Prove di pulitura con plasmatreater
E stata effettuata una prova di rimozione su diampione di GTA_c su silicio.
Il trattamento & stato suddiviso in intervalli irodo da poter effettuare spettroscopie IR e foto al

microscopio durante le varie fasi della pulitura.

Le foto vengono riportate solo per quanto riguaitdarima e il dopo dell’intero trattamento di
pulitura, in quanto le differenze ad ingrandimetitbX cominciano ad essere importanti solo dopo

l'intero minuto di esposizione al plasma.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

L |

60

Tab.27: foto al microscopio ottico dopo trattamecwo plasmatreater.

Dalle foto ad ingrandimenti maggiori dopo la finel drattamento salta all'occhio la fitta rete di
crettature che si e creata sul film. Ma neanch@ubtura meccanica é in grado di asportare

maggiormente questo strato, seppur danneggiato.

Gli spettri IR non vengono riportati in quanto randenziano differenze rilevanti.
Anche l'angolo di contatto non varia in modo sigrativo.
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Prove di pulitura con plasma Tigres

E stata effettuata una prova di rimozione su diampione di GTA_c su silicio.

Il trattamento & stato suddiviso in intervalli irodo da poter effettuare spettroscopie IR e foto al
microscopio durante le varie fasi della pulitura.

Le foto prima e dopo il trattamento vengono riptartaella seguente tabella.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

Tab.28: foto al microscopio ottico dopo trattameca plasma Tigres.

Si pud notare come il plasma Tigres non riesca cleara creare una rete di crettature sulla
superficie del campione. Il trattamento é statagiorfino a 120secondi, ma senza modifica della
situazione raggiunta a 60secondi.

Gli spettri IR non vengono riportati perché nondeviziano differenze rilevanti prima e dopo il
trattamento.

L’angolo di contatto non ha subito variazioni sfgrative.

Deposizioni a doppio strato su Paraloid B72

La sintesi del GTA diluito con l'aggiunta di HDTM& quella che produce i film con migliori
caratteristiche e che siano utilizzabili a tempaaBmbiente. Resta pero da risolvere un problema:
il plasma atmosferico non é stato in grado di riare questi protettivi, ma solo di danneggiarli

superficialmente.
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A questo scopo si e deciso di provare a formareappio strato. Un primo strato di un polimero
organico, rimovibile con il plasma atmosferico, dhecia da base per un successivo strato di sol-
gel ibrido organico-inorganico.

Questo doppio strato ha lo scopo di aiutare ilmpkaad arrivare a fondo nella pulitura, rimuovendo

interamente il sol-gel ibrido.

Deposizone Paraloid B72
Il primo polimero testato e stato il Paraloid B, polimero acrilico molto utilizzato nel campo del

restauro.

Il Paraloid B72 é stato portato al 5%w in etil atete quindi depositato sui due diversi supporti.
La deposizione e stata fatta con spin caoting lgziose con dip coating su vetrini. | parametri di

deposizione del polimero acrilico sono riportatia¢abella di seguito.

Substrato rpm Tempo (sec)
Silicio 1500 30
Vetro soda-lime 1500 30

Tab.29: parametri di deposizione.
Di seguito viene riportato la spettro IR e la netatdescrizione.
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Fig.76: spettro IR del Paraloid B72.
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Paraloid B72

Num d’onda (cm™) Descrizione
2800-3000 (CH), stret.
1733 C=0 stret. // Si-Acetato
1500-1100 CH; stret.
1270 C-O stret
1240 C-O stret
1097 C-O stret.
1028 C-O stret.
967 CH, stret.
1000-760 CH; stret.

862 CHj; bending
753 CHz bending

Tab.30: descrizione dello spettro IR del Paraloi@.B7
Lo spessore del film, misurato tramite profilomati contatto € di circa 435nm.

Le prove di adesione hanno mostrato un film abbastadeso al substrato. Intatti il test con nastro
adesivo non ha creato problemi al rivestimento,ilmast con I'unghia ha asportato con relativa
facilita parte del film.

Per quanto riguarda la durezza, il film e gia sta® in modo molto evidente dalla matita piu
morbida, la B9.

L’angolo di contatto medio misurato 69,44°.

Campione Profilometro | Adesione Durezza | Angolo Contatto

Paraloid B72 | 435nm Suff <B9 69,44°
Tab.31: descrizione del film di Paraloid B72.

Prove di pulitura con plasmatreater
E stata effettuata una prova di rimozione su diampione di Paraloid B72 su silicio.
Il trattamento é stato suddiviso nei soliti intdlivdi tempo.

Di seguito vengono riportate le immagini al micragio ottico prima e dopo la pulitura.
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Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

Tab.32: foto | microscopio ottico dopo trattameotm plasmatreater.

Dalle immagini € evidente la capacita del plasmandiiovere il polimero organico.

Gli spettri IR della rimozione non vengono riportiat quanto non mostrano particolari differenze
(c’e un abbassamento delle intensita dei picchinora particolarmente intenso), probabilmente a
causa del fatto che l'area interessata dalla riomezie minore rispetto all’area analizzata dallo
spettrometro IR, che risente quindi del Paraloi@ Biicora presente attorno allo spot di prova.

Prove di pulitura con plasma Tigres

Su di un altro campione di Paraloid B72 su siliistato testata I'efficienza del plasma Tigres.

Per il plasmatreater i risultati positivi erano @tati documentati da passati lavori. Quindi si
provato il plasma meno potente. | risultati sonddisfacenti anche con questo strumento.

Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X
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60

Tab.33: foto al microscopio ottico dopo trattameeco plasma Tigres.

Anche in questo caso gli spettri IR non vengonoortgti perché non mostrano variazioni

significative.

Doppio strato

Sui campioni preparati con Paraloid B72 € stat@esgivamente steso uno strato di sol-gel ibrido.
Si é deciso di fare un primo tentativo con il GTA ¢

Le tecniche di deposizione e i parametri utilizzer il secondo strato sono gli stessi sfruttatiipe

primo.

Di seguito viene riportato lo spettro IR e la refatdescrizione.
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Fig.77: spetro IR del doppio strato B72_GTA.

B72_GTA
Num d’onda (cm™) | Descrizione
3400-3200 OH dei legami H
3000-2800 (CH)x stret.

2937 CH, stret.

2873 CH, stret.

1731 C=0 stret. // Si-Acetato
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1500-1100 CH, stret.

1413 CN vibrazioni

1341 CN vibrazioni

1270 Si-C stret. // CH3 bending // C-O
1254 OCH, dell'anello epossidico
1200 CHj stret. // Si-CH, // SiO,

1105 C-O stret. // Si-O-Si stret. asimm.
1052 Si-O-Si stret. asimm.

1000-760 CH, stret.

909 OCH, dell'anello epossidico
854 Si-C stret. // CH3 bending

795 Si-O-Si stret. simm.

762 CHz bending

Tab.34: descrizione dello spettro del doppio stBia_GTA.
Come si puo notare, sono presenti picchi di entraghlstrati. La maggior parte dei picchi relativi

al Paraloid B72 sono coperti 0 coincidenti conccpi del sol-gel ibrido, ma resta evidente un picco
caratteristico del polimero non interferito: il pcca 1731cm-1.

Il test di adesione ha mostrato un rivestimentcaatamza resistente. Il test con nastro adesivo non
crea problemi, mentre con 'unghia si riesce afgeajli strati lungo i tagli fatti per il test fso.

Nel test di durezza il film viene segnato da unditamadi durezza H2, quindi la durezza del
rivestimento a doppio strato e H.

Per quanto riguarda I'angolo di contatto, questalsppio strato misura 60,14°.

Campione Adesione | Durezza| Angolo Contatto

Paraloid B72_GTA |Buona H 60,14°
Tab.35: descrizione del film a doppio strato B72_GTA

Il film risulta essere trasparente ed omogeneo,l’'araa interessata dalla deposizione del solo
polimero, vicino all’'area di confine con il doppgirato, risulta opacizzata (I'argomento verra

discusso in seguito).
Prove di pulitura con plasmatreater

Su campioni di silicio € stata fatta una provaimiiazione con il plasmatreater.

Di seguito vengono riportate le immagini al micr@sio ottico.
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Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

10

Tab.36: foto al microscopio ottico dopo trattameco plasmatreater.

Come si pud vedere dalle immagini, la rimozione eélton efficace. Gia a 10secondi si puo
interrompere il trattamento in quanto la rimoziaghe€ompleta e lo spot ha il diametro massimo
raggiungibile con un trattamento puntuale.

Gli spettri IR, nonostante cio, non mostrano patéd differenze, se non un maggior contributo da
parte del Paraloid B72, riscontrabile in un aumetiatensita del picco a 1731¢hprobabilmente
dovuto al fatto che lungo i bordi dallo spot (comsbile dalle foto a 10secondi di trattamento) la

rimozione ha lasciato scoperto del polimero.

Dopo la pulitura con plasma atmosferico I'angol@altatto € di 29,46°, quindi vicino all’'angolo di

contatto del solo substrato vergine.

Prove di pulitura con plasma Tigres
Le prove di rimozione sono state fatte anche cptagma meno potente.
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Tempo (sec) Foto 1,25X Foto 5X

60

i |

Tab.37: foto al microscopio ottico dopo trattameeco plasma Tigres.

Il tentativo di pulitura al plasma ad azione piara fra i due a disposizione nel laboratorio, Im@n

portato ai risultati sperati.

Come si vede dalle foto, infatti, sul film si creaa fittissima rete di crettature, ma neanche la
pulitura meccanica con un cotoncino imbevuto d’acéun grado di eliminare il rivestimento.

Per quanto riguarda gli spettri IR, non si notaambiamenti prima e dopo il trattamento al plasma
e lo stesso vale per la misura dell’angolo di ctbota

Fig.78: schema di
come appare il
vetrino in seguito
e . a deposizione del
Modifiche nella formulazione doppio strato.

Visti i risultati delle precedenti prove di rimone con il plasma portatile appare

necessario apportare delle modifiche alla formolaeidi sol-gel ibrido organico-
inorganico precedentemente studiata.

Le modifiche pensate sono state le seguenti: dililisol-gel ibrido per ottenere u

2l

film piu sottile, aggiungere silani idrorepellerdine, oltre ad aumentare il valore
dell'angolo di contatto, aumentino anche la pengalet di sostanza organica nel filn

=
VID

finale.

L’aggiunta di alcool per diluire la soluzione, pgyotrebbe causare problemi allo strato polimerico
fra materiale da proteggere e sol-gel ibrido.
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Durante la deposizione a dip (ed anche successpesizioni a pennello) si e notato che il sol-gel
va a reagire con il Paraloid B72 sciogliendolo Emgente. Questa osservazione e stata possibile
perché sui vetrini la deposizione del sol-gel ie¢sava un’area inferiore di deposizione, e sullare
interessata solo dalla deposizione del polimerapoafine con la zona con il doppio strato, si puo
facilmente notare un’opacizzazione del polimerestgarea scura nel disegno a lato).

Cio puo essere dovuto ai vapori dell’alcool prodatalle rezione del sol-gel, i quali possono andare
a solubilizzare parte del vicino Paraloid B72, ocausa della migrazione del sol-gel ibrido

all'interno dello strato di polimero.

Questo ha portato alla necessita di fare test pprodonditi. Si € deciso di fare delle nuove
deposizioni di Paraloid B72 su vetrini e farlo agare in 3 differenti tempi e modi prima di

procedere con le nuove deposizioni di GTA_c.

Asciugatuta

TamoUna mattina

TampUn giorno

50°C un’ora.

Tab:38: diversi metodi d’asciugatura.

Su ognuno di questi test e stato poi depositatstriito sol-gel ibrido organico-inorganico, anche
guesto con differenti caratteristiche: visto chesdl-gel ibrido GTEt_ HD30% e quello con le
migliori caratteristiche, ma contiene anche unandeapercentuale di solvente, si &€ deciso di diluire
in GTA _c con due diversi solventi in diverse petaati in peso rispetto al GTA stesso. Cio con lo
scopo di osservare I'azione di una maggior quadiiicool a contatto con il polimero. | solventi
scelti sono stati etanolo e butanolo. Questo sec@ulvente € meno polare del primo, quindi

potrebbe creare meno problemi al delicato strafmtimero sottostante.

Contenuto di etanolo (%w) | Contenuto di butanolo (%W

0 0
25 25
50 50

Tab.39: aggiunte di alcool al sol-gel.

Il responso € subito visibile, pochi secondi dapdéposizione del secondo strato.
Le differenze nel metodo di asciugatura del polonerganico non danno alcun tipo di differenza

nel risultato ottenuto da tali test. Le differerdialiluizione del sol-gel ibrido, invece, si: illsaon
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diluito provoca l'alone gia menzionato. Il sol cfaggiunta del 25%w di solvente (etanolo o
butanolo danno gli stessi risultati) crea probl&mmn solo sull’area occupata solo dal polimero, ma
su tutta l'area del doppio strato vero e proprigatii il rivestimento finale risulta rugoso, con
moltissime imperfezioni assenti prima dell'ultimapbsizione. Nel caso del sol-gel ibrido con
'aggiunta del 50%w di solvente I'intero rivestintennell’area del doppio strato risulta opaco e

rugoso, evidenziando una forte solubilizzazionepddimero organico sottostante.

In base ai risultati ottenuti € evidente che ildkad B72 non e resistente all’azione dell’alcaoli
conseguenza non puo essere utilizzato come stratonateriale da proteggere e sol-gel ibrido

organico-inorganico.

Anche la resistenza all'alcool dell’Acrylic AC33 stata testata ottenendo gli stessi risultati

raggiunti con il Paraloid B72.

Formulazione GTAF

La formulazione del GTA, pur non essendo removibda il plasma atmosferico portatile, ha dato
un film dalle buone caratteristiche ottiche, di sidee e durezza e consente di lavorare a
temperatura ambiente.

Si é quindi deciso di provare a tenere questa fammne, apportandovi modifiche in grado di
andare a migliorare due fattori importanti in goektvoro di tesi: I'idrofobicita del film e la
rimovibilita al plasma.

A questo scopo si e deciso di provare ad aggiurgjeresoluzione dei silani fortemente idrofobici e
e in grado di portare un’importante contributo @rqgentuale di parte organica nel film finale.

Il primo silano ad essere testato € stato un fkadoy I'1H,1H,2H,2H,-perfluorooctiltrietossi silano

Per la preparazione della miscela sol-gel € segaita la seguente ricetta:

Reagenti Quantita (g)
GLYMO 38

TEOS 16

Acido Cloridrico (0,1 M) 14,4
1H,1H,2H,2H,-perfluorooctiltrietossi silano (FTES) 0,6

EtOH 10

Tab.40: ricetta del GTAF.
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GLYMO, TEOS e acido sono stati introdotti sotto tagione in un becher seguendo l'ordine
riportato in tabella. Dopo una notte di agitaziomestato aggiunto goccia a goccia il silano

idrofobico precedentemente sciolto in etanolo.

La soluzione risultante si mostra subito molto @pagwrobabilmente a causa della separazione di
fase del silano fluorurato. La situazione non noigli di molto neanche dopo una notte di
agitazione, quindi comunque non adatta al nospac

Anche l'introduzione del nuovo silano precedentet®esciolto in etanolo non da’ risultati
incoraggianti. Nonostante la soluzione risulti maeyaca, la deposizione risulta estremamente

disomogenea, non bagna bene la superficie e peeassd opache.

E stato testato anche il trimetil-etossi silano4¢), pur non avendo una grande componente
organica, ma anche in questo caso la separaziofi@seiha reso impossibile una deposizione

omogenea.

Formulazione GTA_HD
Visto l'insuccesso del FTES, si € cercato un a#iilano idrofobico per migliorare il grado di
idrofobicita e la rimovibilita.

A questo scopo € stato utilizzato I'esadeciltrissiilano.

Per la preparazione della miscela sol-gel & segaita la seguente ricetta:

Reagenti Quantita (g)
GLYMO 38

TEOS 16

Acido Cloridrico (0,1 M) 14,4
Esadeciltrimetossi silano (HDTMS) 0,6

Tab.41: ricetta per il GTA_HD.
GLYMO, TEOS e acido sono stati introdotti sotto tagione in un becher seguendo l'ordine

riportato in tabella. Dopo un’ora di agitazionetats aggiunto goccia a goccia il silano idrofobico

(1,46%molare sul totale degli altri silani).

La soluzione risultante mostra una evidente separazdi fase per quanto riguarda l'ultima

aggiunta, la quale resta sulla superficie dellagohe anche dopo un giorno di agitazione.

117



Percio 'HDTMS e stato sciolto in etanolo prima afigiungerlo al GT. Si € quindi testata la

seguente formulazione:

Reagenti Quantita (g)
GLYMO 38

TEOS 16

EtOH 10
Esadeciltrimetossi silano (HDTMS) 0,6

Acido Cloridrico (0,1 M) 14,4

Tab.42: ricetta modificata per il GTA_HD.
L'HDTMS e stato miscelato all’etanolo e lasciatoaigitazione alcuni minuti per renderne completa

la solubilizzazione. Quindi € stato aggiunto atlugione GT preparata il giorno precedente.
La soluzione risultante inizialmente e trasparemig,ingloba molta aria. Nel tempo diventa opaca e

si evidenzia la separazione di fase.

Vista l'iniziale omogeneita della soluzione, si ecio di approfondire ulteriormente questa

formulazione, cercando di migliorarla.

Formulazione GTEt

La formulazione GTA sembra la miglior opzione fraelie testate fin'ora. Ma €& necessario
aumentare I'idrofobicita dello strato e la sua ruibbdita al plasma atmosferico.

A tale scopo la formulazione é stata modificata.

Si testa, in questa formulazione, I'aggiunta didesd trimetossi silano per aumentare I'angolo di
contatto finale. Mentre per aumentare la rimovaililel film si e provato a diminuire lo spessore

dello strato diluendo la soluzione.

Reagenti Quantita (g)
EtOH 35
v-Glicidossipropil-trimetossilano (GLYMO) 38
Tetraetilortosilano (TEOS) 16

Acido cloridrico 0,1M 14,4

Acido cloridrico 1M 0,5

Esadecil trimetossi silano (HDTMS) 5%-20%
3-amminopropiltrietossisilano (APTES) 0,13 (su opdg)

Tab.43: ricetta per il GTEL.
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| reagenti sono stati introdotti sotto agitazionain pallone secondo questo ordine: 35¢g di etanolo,
38g di glymo (GLYMO), il TEOS e l'acido cloridric®,1M. Tale miscela é stata lasciata in
agitazione un’intera notte. Questa soluzione saseguito denominata GTEt.

Il risultato € una soluzione trasparente, ma canattata dalla presenza di alcune bolle e alcuni
filamenti in sospensione. Cio e probabilmente simdadi una non completa reazione, si € percio
aggiunta una piccola quantita di acido concentcite ha portato alla completa reazione dopo
un’altra ora di agitazione.

E stato quindi aggiunto goccia a goccia il silathmiepellente e il tutto & stato lasciato in agitae

fino ad ottenere una soluzione trasparente ed onsage

L’agente reticolante, cioé 'APTES, viene aggiuappena prima della deposizione.

La deposizione, visto che il suo solo scopo erdlguie vedere se I'aggiunta di alcool migliorava
I'incorporazione del silano idrofobico (togliendpaxita alla soluzione) e la deposizione, € stata
fatta a pennello, pur essendo questo un metodocae film di spessore non perfettamente

omogeneo e riproducibile.

Il GTEt e stato suddiviso in piu porzioni, e a geesono state fatte le varie aggiunte.

La prima prova di deposizione ha riguardato il G$&hza I'aggiunta di componenti per aumentare
l'idrorepellenza del film. Quindi e stato aggiurdgolo il reticolate ed e stata subito effettuata la
deposizione.

La soluzione di GTA diluito bagna bene i diverdbstuati ed asciuga velocemente.

Lo spessore del solo strato di sol-gel ibrido dafennello € di 5817nm.

Il tempo di gelificazione della soluzione rimaneatdi circa un giorno.

Ad un’altra porzione e stato aggiunto I'esadedciitossi silano. Anche questa aggiunta e stata fatta
goccia a goccia durante I'agitazione del sol, nsiava difficile omogeneizzazione di questo silano,
la quantita prestabilita di composto € stata diinsdue parti uguali, le quali sono state aggilade

un’ora di distanza una dall’altra e il tutto € etktsciato il agitazione altre due ore.

Il film ottenuto € omogeneo e trasparente.

Lo spessore del solo strato di sol-gel ibrido dapennello € di 6119nm.
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Formulazione GTEt_HD

La formulazione GTA con l'aggiunta di HDTMS sembeasere la miglior opzione fra quelle
considerate, quindi € su questa che si concentrenaaggiormente i prossimi approfondimenti.

E stata ulteriormente modificata: rispetto allacerelente GTEt nel tentativo di creare uno strato
piu sottile per cercare di renderlo piu facilmeasportabile con la tecnica del plasma atmosferico.
La modifica consiste nellaumentare la quantitatdnolo.

La maggior quantita di solvente dovrebbe facilitameche I'aggiunta di silani che possano
modificare idrofobicita o contenuto di parte organdel film.

Inizialmente e stata fatta la sintesi del solo G@#uito. In una seconda parte si lavorera
sull’aggiunta del’/HDTMS.

La nuova formulazione é quindi la seguente:

Reagenti Quantita ()
EtOH 70
v-Glicidossipropil-trimetossilano (GLYMO 19
Tetraetilortosilano (TEOS) 8
Acido cloridrico 0,1M 7,2
Acido cloridrico 1N 1,563ml
APTES 3%w

Tab.44: ricetta definitiva per il GTEt.
| reagenti sono stati introdotti sotto agitazionaun pallone secondo questo ordine: 559 di etanolo

(gli altri 15g verranno utilizzati per scioglieréiDTMS prima di unirlo al sol), 199 di GLYMO, il
TEOS e l'acido cloridrico 0,1M. Tale miscela e at&sciata in agitazione un’intera notte e poi e
stato aggiunto I'acido cloridrico 1N. Da ora il norativo “GTEt” non sara piu utilizzato per la
precedente formulazione, ma per questa formulazitieeormente diliuta.

L’agente reticolante, cioé 'APTES, viene aggiuafipena prima della deposizione.

Le deposizioni sono state effettuate con dip caeeondo i seguenti paramentri:

Substrato Velocita di emersione | Umidita relativa
Silicio 200 mm/min < 20%
Vetro soda-lime 200 mm/min < 20%

Tab.45: parametri di deposizione.

Le deposizioni sono state effettuate ad intervalfjolari di tempo, da quando e stato inserito in

soluzione I'agente reticolante nelle 24ore suceessi
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Gli intervalli di tempo decisi a priori sono: poaminuti dopo I'aggiunta dellAPTES, dopo lora,

2ore, 4ore, 6ore e 24ore.

Il risultato e, per tutte le deposizioni ai vaningg, un film omogeneo, trasparente, che bagna lzene

superficie trattata.

E stata effettuata la caratterizzazione del filamiite spettrometria IR per ogni deposizione, a tutt

gli intervalli di tempo di riposo della soluzionma non si evidenziano differenze significative.
Viene di seguito riportato il grafico effettuatopinle 24ore.
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Fig.79: spettro IR del GTEt.
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Fig.80: ingrandimento dello spettro IR del GTEt &80 a 600c.

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3600-3100 OH dei legami H
2800-3000 CHj, stret.

1500-1100 CHj, stret.

1480 CH, stret.

1412 CN vibrazioni

1346 CN vibrazioni

1254 OCH, dell'anello epossidico
1200 CH, stret. // Si-CH, // SiO,
1106 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1060 Si-O-Si stret. asimm.
1000-750 CH, stret.

910 OCH, dell'anello epossidico
854 Si-C stret. // CH; bending
796 Si-O-Si stret. simm.

696 CN deformazione

Tab.46: descrizione dello spettro IR del GTEt.
Per ognuna delle deposizioni sono state fatte suraidi spessore del film al profilometro. Nella

tabella seguente vengono riportati i valori medicdgpessore del film sui vari campioni.
Le deviazioni standard sono state calcolate segramatte per i campioni su supporto di silicio e su

vetrino soda-lime.
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| valori delle deviazioni standard sono quindigsenti:

- susilicio: + 1,86nm

- suvetrino: £ 2,06nm.

Tempo (ore) | Silicio (nm) | Vetrino (nm)
0 513,33 579,33

1 538,33 652,67

2 600,67 614,25

4 683,00 735,33

6 721,00 781,00

24 1354,33 1324,25

Tab.47: spessori dei film di GTEt a diversi tempiidoso della soluzione.
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Fig.81: andamento degli spessori in funzione dapte di riposo del sol.

Come si nota dal grafico su entrambi i supporallovi continuano a crescere con 'aumentare della

viscosita della soluzione, seguendo un andamenéare nel tempo. Lo spessore risulta maggiore

sul supporto di vetro

L’adesione al substrato €& sufficiente. La prova domastro adesivo non ha causato particolari

problemi, ma la prova con l'unghia va a scalfira ¢acilita il film.

Per quanto riguarda la durezza del film, questoesgegnato da una matita di durezza 3B per il film

depositato a t=0ore (durezza del film & quindi 3&); crescere gradualmente fino ad arrivare alla
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deposizione effettuata a t=24ore, la quale e sagfatina matita di durezza HB (la durezza del film

e quindi B).

Anche l'angolo di contatto e stato misurato pevdeie deposizioni ai diversi tempi e su entrambi i
tipi di supporto, come illustrato nella seguenteetia.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpagatte per silicio e vetrino, e sono:

- susilicio: £ 0,27°;

- suvetrino: = 0,40°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 63,42 63,30
1 63,45 64,73
2 63,89 64,94
4 63,72 67,11
6 64,23 66,75
24 63,92 66,07
Tab.48: angoli di contatto ai diversi tempi di rjoodel sol.
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Fig.82: andamento degli angoli di contatto in fuume del tempo di riposo del sol.

Dal grafico si puo notare come il film (partendd peesupposto che sia considerato idrofobico un
film i cui angoli di contatto superino i 90°) nongsa essere considerato idrofobico.

Fra le due serie di campioni, comunque, quelli oc@yggior potere idrofobico sono quelli in cui il
substrato e il vetrino soda-lime.
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| valori degli angoli di contatto tendono a cregceel tempo nelle prime 6ore, per poi stabilizzarsi
Nonostante cio le differenze fra i vari campionneélto piccola (3,45° fra valore minimo e valore

massimo su vetrino ed appena 0,81° su silicio).

Aggiunte di silani idrofobici: FTES

Prima di procedere con la sintesi del sol-gel ibrabn HDTMS, si € deciso di fare un ulteriore

tentativo con il FTES (1H,1H,2H,2H,-perfluoroodiitossi silano), vista la sua maggior capacita di
aumentare l'idrofobicita di un film. Vista la diffolta di sciogliere tale silano si & scelto di @/

ad inserirlo in questa formulazione GTA diluita, @d piccola quantita, aggiungendo anche

dellHDTMS per alzare la percentuale di compostorépellenti.

Quindi a10g di sol sono stati aggiunto HCI 1N (0,15ml), KI7ml) e FTES (0,17ml).

Le deposizioni fatte a pennello risultano opachagnano male in substrato. Quindi il FTES é stato

definitivamente scartato.

Aggiunte di silani idrofobici: HDTMS

L’angolo di contatto del GTA diluito, come si e tdsnon € molto elevato, quindi il film non puo
essere considerato idrofobico. L’idrofobicita noruga caratteristica necessaria nel trattamento
protettivo dei metalli, ma & importante nel trattarto di materiali lapidei.

Allo scopo di aumentare I'angolo di contatto, qujréstato aggiunto alla formulazione un silano

maggiormente idrofobico, I'esadeciltrimetossi sigiDTMS).

Questa aggiunta é stata sperimentata in diversemeali: 5%, 10%, 20% e 30%.
Le percentuali sono state calcolate rispetto dgii silani presenti nella formulazione (GLYMO e
TEOS).

Al sol-gel ibrido di base sono state quindi aggayumolta per volta, le diverse aliquote di HDTMS.
Prima dell’aggiuna, il silano idrofobico é statosg®lato con una parte di etanolo appositamente
tenuta da parte. Dopo un’ora di agitazione dellacela € stato aggiunto 'APTES, e dopo pochi

minuti di agitazione, si € proceduto con la deposiz dei film.

Le deposizioni sono state fatte ad intervalli ragol 10minuti dopo l'aggiunta dell’agente
reticolante, e poi dopo 1, 2, 4, 6 e 24ore per tuaguarda il sol-gel con meno HDTMS, mentre
per le altre tre formulazioni si e prosegiuto can deposizioni anche dopo 26, 28 e 30ore
dall'aggiunta dellAPTES.
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Tali deposizioni sono state fatte con dip coatempre rispettando i parametri indicati per la

deposizione della formulazione base.

La reazione che ci si aspetta di ottenere per ettenn innalzamento dell'idrofobicita e la seguente

T —Si—OH

_O_S|i_O_Si_OH + C16H338|(OCH3)3 >
T —Si—OH
(0] —Si—O0,

| | \ + 3CH5OH

——O0—Si—O0——Si—O0——Si

O —Si—O0

Fig.83: rappresentazione della reazione fra sokgdllano idrofobico.

GTEt HD5%
La prima formulazione testata contiene il 5% in inddIHDTMS rispetto alle moli totali degli altri

silani.

La prima deposizione, effettuata a pochi minutil'dggiunta dellAPTES, mostra un film
estremamente disomogeneo, che bagna male le sipevidenziando una notevole separazione di
fase. La soluzione e stata quindi lasciata ripossrera e si € poi proceduto con la seconda
deposizione.

La soluzione, a questo punto, bagna bene la somer il nuovo film risulta trasparente ed
omogeneo.

A 2ore dall’aggiunta dell’agente reticolante laiazione resta invariata.

Lo stesso si puo dire della deposizione a 4oréaggiiunta del’APTES, anche se a questo punto la
viscosita della soluzione e leggermente aumentdtango i bordi del vetrino trattato si viene a
creare una leggera irridescenza.

A 6ore la deposizione risulta ancora trasparent®@radgenea, come il giorno seguente, a 24ore
dall'aggiunta dell’agente reticolante.

La viscosita della soluzione permette la deposiiammche per tutta la seconda giornata lavorativa.
A 48ore di riposo la viscosita € ormai troppo etaya prima delle 60ore gelifica.
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Il film e stato inizialmente caratterizzato con tpmemetria IR. Viene di seguito riportato il gradic

del rivestimento effettuato dopo le 24ore di ripdstla soluzione.
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Fig.84: spettro IR del GTEt_HD5%.
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Fig.85: ingrandimento dello spettro IR del GTEt_HDB&1500 a 600cth
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Num d’onda (cm™) | Descrizione

3600-3100 OH dei legami H

1652 N-H bending

2800-3000 CHj, stret.

1500-1100 CHj, stret.

1467 CH, stret.

1413 CN vibrazioni

1345 CN vibrazioni

1255 OCH, dell'anello epossidico

1200 CH, stret. della catena OCH,CHj5 // Si-CH, // SiO,
1107 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1061 Si-O-Si stret. asimm.

1000-750 CH, stret.

911 OCH, dell'anello epossidico

855 Si-C stret. // CH;3 bending

793 Si-O-Si stret. simm.

663 CN deformazione

Tab.49: descrizione dello spettro IR del GTEt_HD5%.
Per ognuna delle deposizioni sono state fatte suraidi spessore del film al profilometro. Nella

tabella seguente vengono riportati i valori mediadgpessore del film sui vari campioni.
Lo spessore dello strato al tempo zero, cioé delpi@ne sul quale la deposizione é stata fatta a
pochi minuti dall’aggiunta del’APTES, non é statosurato. Questo perché il film, estremamente
disomogeneo e non ben distribuito sul substrateeba inutile tale misura. Lo stesso varra anche
per le successive formulazioni con maggior coneznine di HDTMS.
Le deviazioni standard sono state calcolate segramatte per i campioni su supporto di silicio e su
vetrino soda-lime. | valori delle deviazioni stardiaono quindi i seguenti:

- susilicio: + 20,14nm;

- suvetrino: = 15,41nm.

Tempo (ore) | Silicio (nm) | Vetrino (nm)
1 598,33 608,67

2 663 727

4 719 753,33

6 709,67 721,67

24 921,33 996

Tab.50: spessori del film GTEt_HD5% ai diversi témhpriposo del sol.
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Fig.86: andamento dello spessore del film di GTE5Pb in funzione del tempo di riposo del sol.
Come si puo notare da tabella e grafico, ancheuestp caso lo spessore risulta maggiore sul
supporto di vetro. Su entrambi i supporti 'aumedétio spessore € molto accentuato fra la prima e
la seconda ora, poi continua a cresce, ma in magfwrevidente fra la seconda e la quarta ora. Il
valore alla sesta ora, per entrambi i substragggdrmente inferiore al precedente. Arrivati alle
24ore di riposo lo strato ha quasi raddoppiataid spessore rispetto alla misura rilevata alla @rim
ora dall'aggiunta dell’agente reticolante.
Lo spessore cresce per 'aumentare graduale dstiasita della soluzione.
Curioso ¢ il fatto che entrambi i valori alla sesta di riposo siano minori del valore a loro
precedente. Visto che, andando a considerare ri\alla quarta e sesta ora considerando le loro
deviazioni standard, i valori possono consideraostanti, questo calo probabilmente e solo un

caso.

L’adesione al substrato é sufficiente. La prova donastro adesivo non ha causato particolari
problemi, ma la prova con l'unghia va a scalfire ¢acilita il film.

Per quanto riguarda la durezza del film, questegnato da una matita con mina 6B, quindi la
durezza dello strato e da considerarsi 7B. Taldtat® € valido per tutti i campioni effettuati nei

diversi tempi di deposizione.

Anche l'angolo di contatto e stato misurato pevdeie deposizioni ai diversi tempi e su entrambi i
tipi di supporto, come illustrato nella seguenteetia.
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Le deviazioni standard sono state calcolate segpagatte per silicio e vetrino, e sono:
- susilicio: £ 0,8

- suvetrino: + 1,08°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 84,32 88,93
1 82,45 85,15
2 82,18 86,52
4 80,92 85,67
6 78,86 85,80
24 74,41 81,68
Tab.51: angoli di contatto del film di GTEt_HD5%wairi tempi di riposo del sol.
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Fig.87: andamento degli angoli di contatto del fBEt_HD5% in funzione del tempo di riposo del sol.
Dal grafico si puo notare come il film (partendd pgeesupposto che sia considerato idrofobico un
film i cui angoli di contatto superino i 90°) nongsa essere considerato idrofobico.
E in oltre evidente come in entrambi i casi i gradendano nel tempo, mantenendosi sempre
superiori sul substrato vitreo.
E probabile che i valori tendano a calare percbé, lmumento della viscosita, le lunghe catene
dellHDTMS restano intrappolate con forza sempmescente, all’interno del film, impedendone lo
spostamento sulla superficie del protettivo e quimditandone le possibilita di portare le catene
idrofobiche verso l'esterno.
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GTEt HD10%

La seconda formulazione testata contiene il 10%aat di HDTMS.

Preparazione e tempi per le varie deposizioni spradli sfruttati per il GTEt_HD5%, ma in questo

caso le deposizioni sono proseguite comprendendbeadeposizioni a 26, 28 e 30ore di riposo

della soluzione dall’aggiunta dellAPTES.

Anche in questo caso la prima deposizione nonta stasiderata, visto la sua opacita e difficolta a

bagnare il substrato. Successivamente la qualitdilaleva migliorando (perde opacita) fino alle

4ore, per poi rimanere costante fino alle 24oreighso. Nelle deposizioni successive il film e

ancora trasparente, bagna bene il supporto, madgreia la comparsa di una diffusa puntinatura,

probabilmente dovuta ad una separazione di faseiBdIMS dal resto della soluzione nel tempo.

Il film e stato inizialmente caratterizzato con tpmemetria IR. Viene di seguito riportato il gradic

del rivestimento ottenuto dopo le 260re di ripostiadsoluzione.
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Fig.88: spettro IR del film GTEt_HD10%.
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Fig.89: ingrandimento dello spettro IR del film dTBt_HD10% da 1500 a 600¢m

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3600-3100 OH dei legami H
2800-3000 CHj, stret.

1658 N-H bending

1500-1100 CH, stret.

1467 CH, stret.

1412 CN vibrazioni

1345 CN vibrazioni

1254 OCH, dell'anello epossidico
1200 CH, stret. // Si-CH, // SiO,
1107 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1061 Si-O-Si stret. asimm.
1000-750 CH, stret.

911 OCH, dell'anello epossidico
854 Si-C stret. // CH; bending
795 Si-O-Si stret. simm.

696 anello silossanico

Tab.52: descrizione dello spettro IR del GTEt_HD10%.
Per ognuna delle deposizioni sono state fatte suraidi spessore del film al profilometro. Nella

tabella seguente vengono riportati i valori mediadgpessore del film sui vari campioni.
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Le deviazioni standard sono state calcolate segramaite per i campioni su supporto di silicio e su
vetrino soda-lime. | valori delle deviazioni stardlaono quindi i seguenti:
- susilicio: +1,91nm;

- suvetrino: = 1,88nm.

Tempo (ore) | Silicio (nm) | Vetrino (nm)
1 767,67 779,67

2 753,00 767,33

4 776,00 840,00

6 773,33 870,00

24 998,67 1198,67
26 956,00 1171,67
28 996,00 1101,00
30 935,00 1143,00

Tab.53: spessori del film di GTEt_HD10% ai vari @rdi riposo del sol.
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Fig.90: andamento degli spessori dei film di GTHD18% in funzione del tempo di riposo del sol.

Anche in questo caso lo spessore risulta maggigdreupporto di vetro. Su entrambi i supporti i
valori sono crescenti nell’arco delle 24ore pergumilar leggermente a calare.

L’adesione al substrato € sufficiente. La prova domastro adesivo non ha causato particolari

problemi, ma la prova con l'unghia va a scalfire ¢acilita il film.
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Per quanto riguarda la durezza fino a t=24orelnh friene strisciato da una matita 6B, quindi a

durezza 7B. Per i campioni successivi, la durezigb8, in quanto segnati da una matita 5B.

L’angolo di contatto e stato misurato per le va@eposizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, come illustrato nella seguente tabella.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpagtte per silicio e vetrino, e sono:

- susilicio: + 0,43°;

- suvetrino: + 0,45°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 86,82 88,80
1 84,42 91,02
2 85,29 86,95
4 80,08 86,25
6 79,99 85,81
24 79,56 81,56
26 81,08 81,77
28 79,37 82,04
30 80,07 82,97
Tab.54: angoli di contatto dei film di GTEt_HD10%vari tempi di riposo del sol.
1 a - Silicio
N1 1 +  Vetrino
90
89 |
- 4!
T 88
S erl1 1
2 1 1 L T
o 86 ; r &
= . I
g 85 " 1
8 84 1
T g3 i
Q o |
S 82 7 &
o ] § & I
g 8- b
80 1 . 1 T I '
L
79 - I
BT T T T T T T T 7

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

Tempo (ore)

Fig.91: andamento degli angoli di contatto dei flifGTEt_HD10% in funzione del tempo di riposo del.
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Dai dati ottenuti si puo notare come il film proited non possa essere considerato idrofobico. Solo
Su supporto vitreo il protettivo supera i 90° dgalo di contatto, ma solo per quanto riguarda la
deposizione fatta subito dopo l'aggiunta del rdinte. Deposizione che, esteticamente, non é
accettabile, in quanto troppo opaca. Come gia éspasfatti, solo dopo 24ore di riposo, Il
rivestimento assume un aspetto trasparente.

Anche in questo caso, come per il GTEt2_HD5%, gfjadi scendono in valore nel tempo fino alle

24ore. Poli i dati risultano quasi stabili, leggenteecrescenti.

GTEt HD20%
Continuando ad aumentare la concentrazione di HDBEM& testata la concentrazione di 20% in

moli.

Come per GTEt_HD10%, solo alla quarta ora le dejmsi cominciano ad apparire piu trasparenti.
Dopo 24ore di riposo della soluzione, la deposigiarsulta fortemente opaca, evidenziando
un’'importante separazione di fase, ma nonostanteleideposizioni della seconda giornata fanno

ottenere film trasparenti, anche se abbastanzanatintome per la precedente formulazione.

Il film e stato inizialmente caratterizzato con tpmemetria IR. Viene di seguito riportato il gradic

del rivestimento ottenuto dopo le 24ore di ripostiadsoluzione.
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Fig.92: spettro IR del film di GTEt_HD20%.
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Fig.93: ingrandimento dello spettro IR del film dTEx_HD20% da 1500 a 400¢m

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3600-3100 OH dei legami H
2800-3000 CHj, stret.

1500-1100 CHj, stret.

1467 CH, stret.

1411 CN vibrazioni

1340 CN vibrazioni

1254 OCH, dell'anello epossidico
1200 CH, stret. // Si-CH, // SiO,
1106 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1061 Si-O-Si stret. asimm.
1000-750 CHj, stret.

910 OCH, dell'anello epossidico
855 Si-C stret. // CH;3 bending
795 Si-O-Si stret. simm.

695 anello silossanico

Tab.55: descrizione dello spettro IR del GTEt_HD20%.
Per ognuna delle deposizioni sono state fatte suraidi spessore del film al profilometro. Nella

tabella seguente vengono riportati i valori mediadgpessore del film sui vari campioni.
Le deviazioni standard sono state calcolate segramaite per i campioni su supporto di silicio e su

vetrino soda-lime. | valori delle deviazioni stardlaono quindi i seguenti:
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- su silicio: £ 2,06nm;

- suvetrino: £2,21nm.

Tempo (ore) | Silicio (nm) | Vetrino (nm)
1 938,33 957,33
2 837,00 930,67
4 856,00 972,00
6 903,00 1007,00
24 1026,33 1102,33
26 1248,33 1286,25
28 1163,00 1247,00
30 1148,33 1404,33
Tab.56: spessore dei film di GTEt_HD10% ai varipéni riposo del sol.
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Fig.94: andamento degli spessori dei film di GTHD28% in funzione del tempo di riposo del sol.

Anche in questo caso lo spessore risulta maggureupporto di vetro.

Su entrambi i supporti i valori continuano a cresamn I'aumentare della viscosita della soluzione.

L’adesione al substrato é sufficiente. La prova donastro adesivo non ha causato particolari
problemi, ma la prova con l'unghia va a scalfira ¢acilita il film.
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Per quanto riguarda la durezza, fino alla deposé&i® t=24ore il film viene strisciato da una matita
6B, quindi a durezza 7B. Per i campioni succedsivdurezza e di 6B, in quanto segnati da una
matita 5B.

L’angolo di contatto e stato misurato per le va@posizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, come illustrato nella seguente tabella.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpagtte per silicio e vetrino, e sono:

- susilicio: £ 0,27°;

- suvetrino: + 0,40°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 77,57 79,32
1 79,14 79,22
2 81,44 87,04
4 80,85 88,32
6 79,81 84,92
24 85,89 84,92
26 86,58 85,33
28 84,42 85,55
30 87,15 90,46

Tab.57: angoli di contatto dei film di GTEt_HD20%vari tempi di riposo del sol.
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Fig.95: andamento degli angoli di contatto dei flifGTEt_20% in funzione del tempo di riposo ddl so
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Nonostante la crescente concentrazione di esatleetossi silano, gli angoli di contatto ancora
non superano i 90°, eccezione fatta per l'ultimanp®ne su vetrino a 30ore dall’aggiunta
dellAPTES.

Durante la prima giornata i valori risultano pistio variabili. Crescono nelle prime ore per poi
calare leggermente. Durante la seconda giornatavdro i valori restano abbastanza costanti su
entrambi i substrati (per quanto riguarda i vetparta-oggetto restano in linea con gli ultimi valo
della precedente giornata).

La differenza fra i due supporti non € marcata caorale altre formulazioni. Solo alle 30ore
I'angolo e evidentemente maggiore sul vetro rigpaliftangolo misurato sul silicio.

La variabilita dei valori durante le prime ore mditbe essere dovuta a misure fatte sui punti piu o
meno idrofobici del film, dettati dalla separaziode fase. L'opacita del rivestimento, infatti,
evidenzia una separazione di fase che puo creare aadiverso grado di idrofobicita fino alla

quarta ora.

GTEt HD30%

L’ultima formulazione testata e quella con il 30&amoli di HDTMS rispetto agli altri silani.

| risultati per questa formulazione sono in pedeitcordo con quelli ottenuti per il GTEt_ HD20%.
Anche la separazione di fase nella soluzione app&pe la notte di riposo, ma € molto piu marcata
in questa ultima formulazione.

Le deposizioni si differenziano solo alla soglidlele26 e 30ore, dove la puntinatura si fa piu

evidente proporzionalmente alla quantita di HDTMS.

Il film e stato inizialmente caratterizzato con tpemetria IR. Viene di seguito riportato il grafic

del rivestimento ottenuto dopo le 24ore di ripostiadsoluzione.
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Fig.96: spettro IR del film di GTEt_HD30%.
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Fig.97: ingrandimento dello spettro IR del film dTBt_HD30% da 1500 a 600¢m

Num d’onda (cm™) | Descrizione

3600-3100 OH dei legami H
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2800-3000 CH; stret.

1500-1100 CH, stret.

1467 CH, stret.

1411 CN vibrazioni

1347 CN vibrazioni

1255 OCH, dell'anello epossidico
1199 CHj stret. // Si-CH, // SiO,
1107 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1061 Si-O-Si stret. asimm.
1000-750 CH; stret.

911 OCH, dell'anello epossidico
854 Si-C stret. // CH;3 bending
794 Si-O-Si stret. simm.

696 anello silossanico

668 CN deformazione

Tab.58: descrizione dello spettro IR del film di GTEHD30%.
Per ognuna delle deposizioni sono state fatte suraidi spessore del film al profilometro. Nella

tabella seguente vengono riportati i valori mediadgpessore del film sui vari campioni.
Le deviazioni standard sono state calcolate segramaite per i campioni su supporto di silicio e su
vetrino soda-lime. | valori delle deviazioni stardiaono quindi i seguenti:

- susilicio: £ 2,47nm,;

- suvetrino: £ 2,44nm.

Tempo (ore) | Silicio (nm) | Vetrino (nm)
1 1043,33 1300,33
2 1033,33 1249,67
4 1077,00 1234,67
6 935,67 1185,00
24 1225,75 1385,33
26 1192,67 1591,50
28 1229,00 1764,33
30 1455,00 1757,67

Tab.59: Tab.58: spessori dei film di GTEt_HD30%aii tempi di riposo del sol.
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Fig.98: andamento degli spessori dei film di GTHD38% in funzione del tempo di riposo del sol.
Anche in questo caso lo spessore risulta maggureupporto di vetro.
Durante la prima giornata i valori tendono a dini@uma non in modo particolarmente importante,
quindi cio che risulta evidente & 'aumento di Soes fra prima e seconda giornata e durante la
seconda giornata stessa, quando la viscosita elth maggiore rispetto alla soluzione iniziale.
L’adesione al substrato & sufficiente. La prova domastro adesivo non ha causato particolari
problemi, ma la prova con l'unghia va a scalfire ¢acilita il film.
Per quanto riguarda la durezza, il film viene sta® da una matita 6B, quindi a durezza 7B. Resta
costante per tutte le deposizioni di questa formalze.

L’angolo di contatto e stato misurato per le va@posizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, come illustrato nella seguente tabella.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpagatte per silicio e vetrino, e sono:

- susilicio: + 0,37°;

- suvetrino: +£0,47°

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 76,08 78,2

1 73,70 78,58

2 76,98 80,83
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4 82,85 86,75

81,81 86,89
24 93,05 89,16
26 97,06 90,89
28 95,97 93,24
30 97,23 94,64

Tab.60: angoli di contatto dei film di GTEt_HD30%vari tempi di riposo del sol.
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Fig.99: andamento degli angoli di contatto dei fdifGTEt_HD30% in funzione del tempo di riposo del.
La formulazione con la maggior concentrazione ddesiltrimetossi silano crea un film idrofobico
dopo le 24ore di riposo della soluzione. Anche sealori si distaccano poco dal limite
convenzionalmente accettato per distinguere urstiimento idrofobico da uno non idrofobico.
Solo nella prima giornata di deposizioni il val@eiu alto per quanto riguarda il supporto vitreo,

ma le differenze non molto marcate non rendonodate particolarmente significativo.

Confronto fra le diverse formulazioni di GTEt HD.

Di seguito é riportato un grafico di confronto feaformulazione base e una delle formulazioni con

I'aggiunta del silano idrofobico.

143



0,30
0,25
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00

GTEt_HD30%

Assorbanza

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
06 - GTEt
0,5 -
0,4

03
02-

01
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Lunghezza d'onda (cm-1)

Assorbanza

Fig.100: confronto fra spettri IR di GTEt senza a taggiunta del silano idrofobico.

Dal grafico si puo notare come i picchi caratt@igdei rivestimenti studiati coincidano per quanto
riguarda le lunghezze d’onda identificative. Ciceckaria € la forma dei picchi caratteristici dei

legami CH delle catene. Il grafico seguente riporta un ingnamento della zona d’interesse.
E possibile osservare come, nella formulazione ailale & stato aggiunto I'esadeciltrimetossi
silano, la maggior presenza di -&Hprovochi un innalzarsi e sovrapporsi dei picaHativi alle

vibrazioni di questi legami.

Il prossimo confronto riguarda gli sperrori dedtiasi a 24ore dall’aggiunta del’APTES.
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Fig.101: confronto fra gli spessori delle diversmiulazioni considerate alle 24ore dall’aggiunt ABTES.

Dal grafico si nota come, nelle formulazioni comskdiciltrimetossi silano, lo spessore aumenti
all'aumentare della concentrazione del silano stess

Ma un valore molto elevato e riscontrabile anche lpeformulazione base (senza HDTMS). La
lunga catena dellHDTMS ha un elevato ingombroistee una bassa reattivita e va, quindi ad
ostacolare fisicamente il legame fra le singoleauole dei silani presenti in formulazione. Nella
formulazione base, non avendo questa catena idoafoblegami fra TEOS, GLYMO e APTES
saranno piu stretti e numerosi, formando uno stpalocompatto, resistente e spesso. Poi, nelle
formulazioni con HDTMS, lo spessore probabilmengecvescendo a causa dell'ingombro delle
catene del silano idrofobico, quindi i fattori cienno abbassare lo spessore fra GTEt e
GTEt_HD5% vengono compensati dallaumentare direatéallimportante ingobro sterico, che

comportano quindi un aumento di spessore delltosstasso.

Lo stesso motivo (I'ingombro sterico che ostacolagami fra molecole) puo essere alla base del
forte calo di durezza del film, che con I'aggiuiia silano idrofobico va subito a valori inferiori.
Considerando solo le deposizioni a t=24ore, infddtiformulazione base ha durezza B, mentre

I'aggiunta di esametiltrietossi silano la portaBa 7
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Sono di seguito riportati i grafici che mettono relazione gli angolo di contatto delle diverse
formulazioni nei due diversi substrati.
Il primo grafico mostra il confronto fra gli angadi contatto delle diverse formulazioni depositate

su silicio.
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Fig.102: angoli di contatto delle formulazioni ddDTMS depositate su silicio.
Si pud notare come il primo giorno di deposiziona dsultati abbastanza vicini per le varie
formulazioni. Come gia notato in precedenza, le ftwenulazioni con minor concentrazione di
esadeciltrimetossi silano danno angoli di contatiecrescenti nel tempo, maggiori per la
formulazione con il 10% di silano idrofobico. Memtte altre due formulazioni mostrano dati
crescenti con valore maggiore per il rivestimerdn it 30% dello stesso silano.
Una possibile spiegazione per questi comportanguposti puo essere collegata alla viscosita:
nelle formulazioni con meno HDTMS I'angolo di cotttacala probabilmente perche, 'aumentare
della viscosita del sol-gel ibrido tende ad intr@lppe con forza sempre maggiore le catene
idrofobiche del silano all'interno del composto,nnpermettendo loro di arrivare sulla superficie
esterne del film per conferirgli maggior idrofohéci
Mentre nelle formulazioni con maggior HDTMS taletax®lo € superato grazie alla maggior
concentrazione di catene idrofobiche, che quindinbamaggior possibilita di riuscire ad arrivare
alla superficie esterna del film.

Per quanto riguarda le deposizioni effettuate deg®ore di riposo della soluzione mostrano i dati
che ci si aspettava di riscontrare, cioe il crescdell’angolo di contatto al crescere della
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concentrazione di esadeciltrimetossi silano. Saraiche una netta separazione dei valori fra le
varie formulazioni.

Il GTEt_HD5% é stato depositato solo fino alle 24dr riposo perché gia da subito utilizzabile per
le deposizioni. Al contrario delle altre formulaziple quali nelle prime ore risultavano opache.
Queste ultimi, quindi, sono state depositate amele 6ore successive per lasciare piu tempo alla
soluzione per maturare, ma dalla deposizione efftdtalla 26ore la puntinatura si fa sempre piu
evidente.

Osservando i dati ottenuti da GTEt_ HD10% e 20%usi potare che i valori successivi alle 24ore
hanno raggiunto un plateau, sintomo dell’'avvenustunazione della soluzione.

Il GTEt_HD30%, invece, ha valori che si stabilizaatopo le 26ore. Questo fa pensare che nel caso
di concentrazioni maggiori, visto che all'inizio sdta una separazione di fase, il silano idrofobico
non sia ancora entrato a far parte del reticolatreein seguito, lasciando procedere la reazione

guesto riesca ad incorporarsi nel sol-gel mostrdiadonento degli angoli.

Viene ora riportato il grafico che mette a confmld stesse deposizioni effettuate su vetrini.
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Fig.103: angoli di contatto delle formulazioni ddBDTMS depositate su vetrini soda-lime.
Le conclusioni che si possono trarre dall'osseazidi questo grafico sono le medesime tratte per
I campioni su silicio.
| valori su questo secondo tipo di supporto songgéemente piu alti, come gia esposto

precedentemente.
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| valori di tutti i campioni, durante la prima grmata, restano abbastanza compatti, eccetto qualche
outlayer nelle prime ore.

| risultati cambiano per quanto riguarda le deposizfatte nella seconda giornata, durante la quale
si possono osservare dei delle serie di valorigterihente distinte ed estremamente lineari, con

valori sempre crescenti.

Deposizione a doppio strato su Elvacite 2016

Deposizone Elvacite 2016

Vista la scarsa resistenza di Paraloid B72 e Ac3g@liall’etanolo, si & cercato un altro prodotto da
poter usare come strato base sul quale applicaiesod-gel ibrido organico-inorganico.

A questo scopo € stato utilizzata una resina eariktlvacite 2016.

Tale resina e stata utilizzata disciolta al 10%nemssa in etil acetato.

| parametri utilizzati per la deposizione con dgater sono:

Substrato Velocita di emersione | Umidita relativa
Silicio 200 mm/min < 20%
Vetro soda-lime 200 mm/min < 20%

Tab.61: parametri di deposizione.

E stata effettuata la caratterizzazione tramitétsiEeopia IR del polimero.
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Fig.104: spettro IR del film del polimero Elvacite1s.
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Fig:105: ingrandimento dello spettro IR del filmElvacite 2016.
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1731 C=0 stret.

1486 CH, stret. asimm.

1450 CH, stret. asimm. // C-O
1387 CH, stret. simm.

1272 CO esteri

1243 CO esteri // =CH, torsione
1177 CO esteri

1151 CO esteri

1066 CO esteri

1020 CO esteri

698 CH, stret.

848 CC stret.

750 CH, stret.

Tab.62: descrizione del film di Elvacite 2016.
Per quanto riguarda lo spessore del film la profétria ha calcolato un film di 1006nm per la

deposizione con spin-coater.
La deposizione con dip-coater ha dato un film sp&89,67nm su silicio.

Mentre per la deposizione fatta a pennello lo spess maggiore: 1372nm.

Le prove di adesione sia su silicio che su vettiamno mostrato un film non molto adeso al
substrato. Intatti il test con nastro adesivo nancteato problemi al rivestimento, ma il test con
I'unghia ha asportato con molta facilita il film.

Per quanto riguarda la durezza, il film é gia sta® in modo molto eviente dalla matita piu
morbida, la B9.

L’angolo di contatto € in media di 80,35°

Campione Profilometro | Adesiong Durezza | Angolo Contatto (vetrino)

Elvacite2016 | 1006nm Suff <B9 80,35°
Tab.63: descrizione del film di Elvacite 2016.

Doppio strato
Su questo strato polimerico é stato depositatolisl ibrido organico-inorganico GTEt ed i suoi

derivati con silani idrofobici.

| silani idrorepellenti utilizzati sono quelli meopmpati anche nei precedenti paragrafi:

1H,1H,2H,2H,-perfluorooctiltrietossi silano (FTES)d esadeciltrimetossi silano. Di seguito
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vengono riportati i dati relativi al primo dei dsdani idrorepellenti, mentre il capitolo successiv
sara dedicato alle prove su GTEt e il suo deri@it&t HD nelle varie percentuali gia esposte nel

relativo capitolo (da 5 a 30%).

Il primo silano idrofobico testato come doppio &ira stato il 1H,1H,2H,2H,-perfluorooctiltrietossi

silano (FTES). In questa prova non € stato unitoGdlEt, ma e stato utilizzato da solo

semplicemente sciolto in etanolo. La soluzioneuwksio composto € stata fatta sciogliendo 1ml di
fluorurato in 40ml di etanolo. Quindi é stata stdsattamente sul campione.

Non si ottiene un vero e proprio film, in quantonnbo reazione e reticolazione fra diversi

componenti, ma semplicemente I'evaporazione delesté, che lascia delle singole molecole

idrorepellenti sulla superficie trattata.

Le deposizioni sono state fatte a pennello e @agter (velocita di 200mm/min) su vetrini e silicio
Sono stati considerati, perd solo i campioni degptisa pennello. Questo perché I'abbondante
solvente va a solubilizzare il polimero del primwat. Quindi nelle deposizione a pennello si
deposita la soluzione sullE2016 e si tampona suibitampione con della carta assorbente per
aumentare la velocita di asciugatura, limitandoi godanni apportati dall’etanolo. Mentre per
guanto riguarda le deposizioni con dip-coater @a & possibile in quanto I'alcool interagisce con
il polimero prima della fine del ciclo della singalleposizione.

Il silano fluorurato e stato anche sciolto in etan® poi miscelato al GTEt. Le quantita di reagenti
sono quelle riportate nel capitolo relativo a téemulazione utilizzata in strato singolo. Le
deposizioni su Elvacite2016 sono state fatte a @iémn

Lo strato non € omogeneo, e come nella prova peatedil silano fluorurato abbassa la bagnabilita

dello strato, mentre I'etanolo va a reagire cquoiimero.

GTEt_HD

| parametri di deposizione sfruttati sono semprestgissi con dip coater. In piu, dove necessario, s
e proceduto con una deposizione a pennello dejedabrido sullo strato polimerico.

Anche su doppio strato le deposizioni sono stdte faon gli stessi intervalli di tempo visti per il
solo sol-gel ibrido in strato singolo per le anatlegli angoli di contatto, quindi gli intervalliid
tempo decisi a priori sono: pochi minuti dopo I'agda del’APTES, dopo lora, 2ore, 4ore, 6ore e
240re per GTEt puro e per GTEt_HD5%, mentre pefofenulazioni con piu HDTMS si sono

effettuate deposizioni anche a 26, 28 e 30ore.
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GTEt
La prima formulazione testata & quella senza laggi di HDTMS.

Le deposizioni sono state effettuate dall’aggildel APTES alle 240re successive.

Il film ottenuto risulta omogeneo e bagna bene Upesficie. Ma fino alla deposizione a 2ore
dall'aggiunta dellAPTES risulta puntinato. Daller, invece, si ottengono ottimi risultati.

Una leggera puntinatura ricompare alle 24ore disipdella soluzione.

Vengono di seguito riportati gli spettri IR e |dateva descrizione.
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Fig.106: spettro IR del doppio strato E2016-GTEt.
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Fig.107: ingrandimento dello spettro precedent&&{0 a 600cm.

1
600

Num d’onda (cm™)

Descrizione

3600-3100 OH dei legami H

2800-3000 CH; stret.

1732 C=0 stret.

1500-1100 CH, stret.

1480 CH, stret. asimm.

1452 CH, stret. asimm. // C-O

1411 CN vibrazioni

1390 CH, stret. simm.

1343 CN vibrazioni

1271 CO esteri

1245 OCH, /| CO esteri // =CH, torsione
1197 CHj stret. // Si-CH, // SiO,

1150 CO esteri

1105 CO stret gruppi glicidossi e metossi // Si-O-Si stret. asimm.
1060 Si-O-Si stret. asimm. // CO esteri
1000-750 CH; stret.

967 CH, stret.

910 OCH,
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854 Si-C stret. // CH3 bending // CC stret.

795 Si-O-Si stret. simm.
764 CH, stret.
697 CN deformazione

Tab.64: descrizione dello spettro IR del doppiotstEE2016-GTEt.
Per quanto riguarda la durezza, il film é segnattadmatita di durezza 3H (quindi la durezza del

film & 2H) per il campione a t=0ore, per arrivadeuda durezza del film a t=24ore di 4H.

Anche l'angolo di contatto e stato misurato pevdeie deposizioni ai diversi tempi e su entrambi i
tipi di supporto, come illustrato nella seguenteetia.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpagtte per silicio e vetrino, e sono:

- susilicio: + 0,39°;

- suvetrino: £ 0,37°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 64,13 64,14
1 62,84 63,34
2 62,22 65,77
4 62,55 66,37
6 63,07 62,17
24 63,67 67,85
Tab.65: angoli di contatto dei film del doppio sor&2016-GTEt ai vari tempi di riposo del sol.
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Fig108: andamento degli angoli di contatto del dopgrato E2016-GTEt in funzione del tempo di ripatel sol.
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Dal grafico possiamo arrivare alle stesse conchisitste per il GTEt in strato singolo. Si puo
notare come il film (partendo dal presupposto caecsnsiderato idrofobico un film i cui angoli di
contatto superino i 90°) non si possa considedradabico.

Fra le due serie di campioni, comunque, quelli s@ygior potere idrofobico sono quelli in cui il
substrato e il vetrino soda-lime.

| valori degli angoli di contatto tendono a crescerel tempo, ma nonostante ci0 Si possono
considerare costanti in tutto I'arco di tempo cdesato, vista la crescita minima rilevata fra la

prima e l'ultima misura (3,71° su vetrino ed appp6° su silicio).

GTEt HD5%

Si procede ora con la deposizione della prima féamane con HDTMS.

A pochi minuti dallaggiunta dell’agente reticolenta a creare un film disomogeneo (come per il
sol-gel applicato direttamente al supporto di &iliw vetro) e molto opaco.

La grande quantita di solvente va, probabilmentescimgliere parte dello strato polimerico,

causando l'opacizzazione del film protettivo.

Un’ora dopo la situazione non migliora. Lo stratdatti, € piu omogeneo, bagna bene la superficie,
ma crea uno strato fortemente opaco a contattdl patimero.

Con la deposizione a dip coater, il tempo cheplpsuto precedentemente trattato con Elvacite2016
passa immerso nella soluzione e abbastanza ele9atsto non puo che aumentare il problema
relativo alla parziale solubilizzazione del polimela parte dell'etanolo. Per tale motivo si e decis
di effettuare delle deposizioni a pennello, cosliméare il tempo di esposizione all’alcool.

Il film ottenuto con la deposizione a pennello @liore. Lo strato resta abbastanza trasparente, ma
il passaggio delle setole del pennello resta ev@sottoforma di una leggera separazione di fase (s
formano delle bollicine).

La situazione migliora con le seguenti deposizi@m, per le deposizioni con dip coater, che a
pennello.

A sei ore dall'aggiunta del’lAPTES si ha una saaiella resa del film protettivo a doppio strato. |
sol-gel ibrido, probabilmente grazie alla sua maggiscosita rispetto all’inizio e alla sua maggior
stabilita, che cresce nel tempo per la maturazimheol-gel stesso, crea meno problemi allo strato
polimerico.ll film, infatti, & quasi completameritasparente.

E dopo le 24ore di riposo che il sol-gel ibrido gamge le sue migliori prestazioni. Il film finale,

infatti, non e opaco. Il sol-gel non interagisce pi modo negativo con il sottostante polimero.
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Gli spettri IR, vista I'estrema somiglianza fraanspioni alle diverse concentrazioni di HDTMS,
non vengono riportati per ogni formulazione, maraeno esposti alla fine di questo capitolo,
durante il confronto fra strati singoli (applicdtrettamente sul substrato) e strati doppi (applsia
un precedente strato di Elvacite 2016).

Per quanto riguarda la durezza del film, questegnato da una matita con mina 6B, quindi la
durezza dello strato e da considerarsi 7B. Taldtat® € valido per tutti i campioni effettuati nei
diversi tempi di deposizione.

L’angolo di contatto e stato misurato per le vagposizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, sia per le deposizioni effettuate concoi@ter che per quelle effettuate a pennello.
Le deviazioni standard sono state calcolate segragatte per substrato e tipo di deposizione.
Sono di seguito riportati i dati relativi alle degzioni con dip coater.
Le deviazioni standard hanno i seguenti valori:

- susilicio: £ 0,3°%

- suvetrino: +0,31°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 87,3 91,66
1 89,75 92,16
2 88,76 92,16
4 88,15 91,14
6 88,2 89,02
24 80,22 84,14

Tab.66: angoli di contatto per film di GTEt_ HD5%pdsitati con dip coater.
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Fig.109: andamento degli angoli di contatto denfii GTEt_HD5% depositati a dip coater.

Tempo (ore)

Come nel caso del GTEt_ HD5% non su doppio strdt@ngoli di contatto scendono nel tempo e

sono maggiori sul substrato vitreo.

Differenza rispetto al sol-gel ibrido utilizzato dalo e che, su doppio strato, gli angoli di cdotat

hanno valori superiori: 5,81° in piu per il siliog2,46° per i vetrini.

Le deviazioni standard delle deposizioni effettumfgennello sono le seguenti:

- su silicio: £0,18°;

- suvetrino: £ 0,37°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
1 87,91 93,71
2 87,14 93,62
4 86,95 87,59
6 86,80 87,29
24 79,39 84,60

Tab.67: angoli di contatto dei film depositati apello.
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Fig.110: andamento degli angoli di contatto denfidepositati a pennello.

Le conclusioni coincidono con quelle esposte prectzmente.

Di seguito viene riportato il grafico di confrontia i valori misurati per entrambi i substrati con

deposizioni sia a dip coater che a pennello.
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Fig.111: confronta fra andamento degli angoli ditaetto fra substrati e tipi di deposizioni diversi.
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Il grafico mostra dati e relativi andamenti similelle deposizoni effettuate durante la prima
giornata di lavoro. Mentre i1 dati raccolti alle 2dodall’aggiunta dellAPTES mostrano
un’'importante differenziazione. Ancora una voltdati relativi alle deposizioni su vetrino sono
maggiori rispetto a quelle su silicio. La differanfra i valori medi dei due diversi supporti € di
4,56°. | dati relativi alle deposizioni a dip e enpmello su vetrini si sovrappongono se si considera
le deviazioni standard. | dati delle deposiziomiig e pennelo su silicio non si sovrappongono, ma

sono comungue molto vicini fra loro.

GTEt HD10%

La seconda formulazione testata contiene il 10%aat di HDTMS.

Preparazione e tempi per le varie deposizioni sguelli sfruttati per il GTEt2_HD5%, ma in

guesto caso le deposizioni sono proseguite firm3dlbre di riposo della soluzione.

| risultati osservati sono gli stessi rilevati peeprecedente formulazione di GTEt2_HD.

L’'unica differenza si riscontra alle 24ore di ripodella soluzione. Infatti il film risulta traspate

ed omogeneo, ma puntinato.

Questo leggero difetto va aumentando nelle oreessoge. Potrebbe essere un problema relativo ad

una separazione di fase dellHDTMS dopo alcunedorgoso nella soluzione.

Per quanto riguarda la durezza, il film fino a te&}viene strisciato da una matita 3H, quindi ha

durezza 2H per poi scendere fino a 6B, in quarjo&® da una matita 5B.

L’angolo di contatto e stato misurato per le vagposizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, sia per le deposizioni effettuate concoigter che per quelle effettuate a pennello.
Le deviazioni standard sono state calcolate segragatte per substrato e tipo di deposizione.
Sono di seguito riportati i dati relativi alle degzgoni con dip coater.
Le deviazioni standard hanno i seguenti valori:

- susilicio: £ 0,21°;

- suvetrino: +0,37°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 88,00 90,13
1 87,12 89,03
2 86,32 88,03
4 84,22 87,43
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6 84,14 86,50
24 82,94 84,89
26 83,75 85,81
28 84,09 87,26
30 84,47 85,67
Tab.68: angoli di contatto dei film di E2016-GTEDH% depositato con dip coater.
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Fig.112: andamento degli angoli di contatto dehfdi E2016-GTEt_HD10% depositato con dip coater.
Anche in questo caso la formulazione ha valori Isimi strato singolo e doppio. Ha valori

discendenti per quanto riguarda gli angoli di ctintéino alle 24ore, e poi crescono.
Inoltre, come per la precedente formulazione, i piatalti sono quelli relativi al doppio stratollé

30ore i dati sono piu alti di: 4,4° per i campisuisilicio e 2,7° per i campioni su vetrini.

| dati relativi alle deposizioni effettuate a pellmsono i seguenti:
le deviazioni standard hanno i seguenti valori:
- susilicio: £ 0,21°;

- suvetrino: + 0,38°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
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1 87,74 88,55
2 86,14 89,41
4 84,89 84,27
6 82,02 84,64
24 81,44 84,97
Tab.69: angoli di contatto dei film di E2016-GTEDHI% depositato a pennello.
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Fig.113: andamento degli angoli di contatto dehfdi E2016-GTEt_HD10% depositato a pennello.
Anche nei campioni depositati a pennello i valagkl angoli calano fino alle 24ore. Ma non si

hanno i valori delle seguenti deposizioni in quantgcopo delle deposizioni a pennello era quello
di cercare di ottenere dei film meno opachi dimmdeeil tempo di contatto fra polimero ed etanolo.
Problema che a dip, grazie propabilmente alla ntaggaturazione e viscosita della soluzione, alle

24ore dall'aggiunta dell’agente reticolante noritegresente.

Di seguito viene riportato il grafico di confrontia i valori misurati per entrambi i substrati con

deposizioni sia a dip coater che a pennello.
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Fig.114: confronto degli andamenti dei film di GTED10% per substrati e metodi di deposizione divers

Sono stati qui riportati solo i valori relativi @ldeposizioni comprese fra lora e 24ore, quindi sol
dati confrontabili fra tecniche a dip coating e pelto.

Come si vede dal grafico, i dati della prima gidanseguono lo stesso andamento per tutte e quattro
le serie di campioni. Le deposizioni dopo le 24m@strano i dati relativi ai campioni su vetrino
praticamente sovrapposti, e quelli su silicio pistahziati fra loro, ma comunque piu bassi dei

valori su vetrino.

GTEt HD20%

Continuando ad aumentare la concentrazione di HDBEM& testata la concentrazione di 20% in

moli.

Le deposizioni sullo strato di Elvacite2016 appaitutite opache nel corso della prima giornata.
Solo dalle 24ore il film risulta essere traspareaete omogeneo, ma comunque interrotto dalla
leggera puntinatura presente anche nella precettentalazione.

Non cambia nelle deposizioni successive.

Per quanto riguarda la durezza, il film depositatt=240re, questo viene strisciato da una matita
2H, quindi a durezza H. Per i successivi campianiurezza sale a 2H, in quanto segnati da una
matita 3H.
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L’angolo di contatto e stato misurato per le vagposizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, sia per le deposizioni effettuate concoi@ter che per quelle effettuate a pennello.
Le deviazioni standard sono state calcolate segragatte per substrato e tipo di deposizione.
Sono di sequito riportati i dati relativi alle degzEioni con dip coater.
Le deviazioni standard hanno i seguenti valori:

- susilicio: + 0,32°;

- suvetrino: = 0,38°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
0 91,67 82,16
1 90,76 94,90
2 90,84 92,01
4 88,55 88,02
6 89,39 88,59
24 91,50 89,93
26 91,91 92,84
28 92,08 92,85
30 91,84 91,71
Tab.70: angoli di contatto dei film di E2016-GTEDRO% depositati con dip coater.
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Fig.115: andamento degli angoli di contatto denfili E2016-GTEt_HD20% depositati con dip caoter.
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Dal grafico si pud notare lo stesso andamento misato per la stessa formulazione quando
utilizzata in strato singolo: i dati calano neltardelle misure effettuate durante la prima gianat

per poi tornare a crescere durante la secondaagérn

Il questo caso il supporto siliceo non sempre Harvdi angolo di contatto minori, ma, come nella

precedente formulazione, i valori relativi al fildepositato sul polimero sono maggiori al film

depositato direttamente sul substrato.

| dati relativi alle deposizioni effettuate a pellmsono i seguenti:
le deviazioni standard hanno i seguenti valori:
- susilicio: + 0,25°;

- suvetrino: + 0,48°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
2 88,68 92,09
4 87,97 90,66
6 89,02 88,42
24 88,61 87,15
26 89,05 92,45
28 89,66 89,45
30 87,92 90,41

Tab.71: angoli di contatto dei film di E2016-GTEDPO% depositati a pennello.
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Fig.116: andamento degli angoli di contatto denfdi E2016-GTEt_HD20% depositati a pennello.
Anche nei campioni depositati a pennello i val@gli angoli calano durante la prima giornata. Le
misure sono state fatte a partire da t=2ore e smmtinuate fino a t=30ore, a differenza della
precedente formulazione, per la maggior puntinatietefilm rispetto alla formulazione con il 10%
di HDTMS.

Di seguito viene riportato il grafico di confrontia i valori misurati per entrambi i substrati con

deposizioni sia a dip coater che a pennello.
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Fig.117: confronto degli andamenti dei film di GTED20% per substrati e metodi di deposizione divers

Sono stati qui riportati solo i valori relativi aldeposizioni comprese fra t=1ora e t=24ore, quindi
dati confrontabili fra tecniche a dip coating e pelto.

La parte piu interessante del grafico € quellatixelalle deposizioni effettuate alle 24ore di 8po
della soluzione. | dati non sono evidentementeagposti, ma seguono un andamento simile. Tutte
le serie di campioni hanno valori di angoli di catd che vanno crescendo fra le 24 e le 30ore. La
sovrapposizione separa le serie in due coppieuéesgrie di campioni depositate con dip coater
hanno valori simili fra loro, come simili fra losono i valori sono i valori dei campioni depositati

pennello su entrambi i substrati.

GTEt HD30%

L’ultima formulazione testata e quella con il 30&amoli di HDTMS rispetto agli altri silani.

| risultati per questo tentativo sono in perfette@do con quelli ottenuti per il GTEt_HD20%.
Anche la separazione di fase nella soluzione clparapdopo la notte di riposo € piu evidente in
guesta formulazione con maggior concentraziondatisidrofobico.

Le deposizioni si differenziano solo alla soglidl@@4ore, dove la puntinatura si fa piu evidemte i

guesta ultima formulazione rispetto alla precedente
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Per quanto riguarda la durezza, tutti i film defaisvengono strisciati da una matita 3H, quindi la

durezza e 2H.

L’angolo di contatto e stato misurato per le va@posizioni ai diversi tempi e su entrambi i tipi d
supporto, sia per le deposizioni effettuate concoigter che per quelle effettuate a pennello.
Le deviazioni standard sono state calcolate segpamatte per substrato e tipo di deposizione.
Sono di seguito riportati i dati relativi alle degzgoni con dip coater.
Le deviazioni standard hanno i seguenti valori:

- susilicio: £ 0,52°;

- suvetrino: + 0,48°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
1 80,30 82,39

2 95,85 85,90

4 101,23 92,13

6 100,38 90,31

24 100,44 100,99

26 103,22 107,55

28 100,35 103,19

30 97,90 105,65

Tab.72: angoli di contatto del film E2016-GTEt_HD3@epositato con dip coater.
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Fig.118: andamento degli angoli di contatto dehfit2016-GTEt_HD30% depositato con dip coater.
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Dal grafico si pud notare come I'andamento dei deilo stesso sui due diversi substrati, oltre a
coincidere con 'andamento della stessa formulaziosata in strato singolo. Infatti i valori sono
crescenti sia su silicio che su vetrino. Duranteriene sei ore € il silicio a raggiungere i valdri
maggior idrofobicita, arrivando a toccare i 100adgolo di contatto gia a t=4ore, per poi restare s
valori circa costanti. | campioni preparati su wetraggiungono i 100° solo dopo le 24ore, ma sono
quelli che raggiungono i valori massimi di idrofolbé (107,55° a t=260re).

Anche in questo caso i valori relativi al film dejtato sul polimero sono maggiori ai valori ottenut

con il film depositato direttamente sul substrato.

| dati relativi alle deposizioni effettuate a pelhmsono i seguenti:
le deviazioni standard hanno i seguenti valori:
- susilicio: + 0,35°;

- suvetrino: = 0,49°.

Tempo (ore) | Silicio (gradi) | Vetrino (gradi)
2 95,97 100,62

4 93,72 96,07

6 92,04 90,97

24 93,26 94,59

26 97,81 95,29

28 96,62 95,24

30 96,02 97,09

Tab.73: angoli di contatto del film E2016-GTEt_HD3@epositato a pennello.
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Fig.119: andamento degli angoli di contatto dehfift2016-GTEt_HD30% depositato a pennello.
| valori durante la prima giornata tendono a calara comprendono un ampio range. Se confrontati
con i valori del secondo giorno si nota che i viabmno abbastanza costanti a restano sempre al di

sotto della soglia dei 100°.

Di seguito viene riportato il grafico di confrontia i valori misurati per entrambi i substrati con
deposizioni sia a dip coater che a pennello.
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Fig.120: confronto degli andamenti dei film di GTED30% per substrati e metodi di deposizione divers
La parte piu interessante del grafico € quellatixelalle deposizioni effettuate alle 24ore di 8po
della soluzioneSi puo notare come i valori delle diverse seriecainpioni tendano a restare
costanti, si € quindi raggiunto un plateau. Queskia al di sotto dei 100° per le deposizioni

effettuate a pennello, ma supera questa soglidecdeposizioni a dip coater.

Confronto fra strati singoli e doppi
Vengono di seguito riportati gli spettri IR degtrai singoli di Elvacite 2016, GTEt_ HD30% e il

relativo doppio strato. Vengono riportati confrodégli spettri IR dei tre campioni, per intero, un
ingrandimento dell’area di maggior interesse ednénfun ingrandimento dell’area di maggior
interesse di un campione di doppio strato Elvad@6 e GTEt HD30% con specificato

direttamente sul grafico a quale strato si riferipoobabilmente ciascun picco.

170



Assorbanza
Ll lalilalila]

Assorbanza

Assorbanza

|IIIIIII|III|I_|_|

Assorbanza Assorbanza

Assorbanza

Elvacite 20186

GTEt2_HD30%

E2016_GTEt2_HDJ30%

T 5 T ks T i) T b T b T " T L T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Lunghezza d'onda (¢m -1)

Fig.121: confronto fra spettri IR degli strati sitigli E2016, GTEt_HD30% e il doppio strato.
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Fig.122: confronto fra spettri IR degli strati sitigli E2016, GTEt_HD30% e il doppio strato,
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ingrandimento da 1800 a 600¢m
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Fig.123: ingrandimento dello spettro IR del dopprat® E2016-GTEt_HD30% da 1800 a 600tm

Come si puo vedere dal grafico, i picchi non soposb dei due strati sono molto pochi. In
particolare spiccano I'unico picco non interferitel polimero organico a 1731¢ne il massimo del
picco pill alto, attorno a 1105¢himputabile alla parte inorganica del sol-gel ibrid

Per quanto riguarda la durezza del film, I'aggiudéh HDTMS ha portato un forte calo di questa
proprieta quando considerato il protettivo in straingolo. Ma la combinazione dei due strati,
nonostante singolarmente siano entrambi di durbasaa, fa crescere la resistenza al graffio del
film finale. Infatti in strato singolo il GTEt seazHDTMS ha durezza di 2B, mentre i vari
GTEt_HD hanno durezza 7B. passando invece a caoasidevalori di durezza dei doppi strati si
nota che sono tutti H o 2H, a parte il GTEt_HD5% cbsta ad un valore di 7B. Questo unico caso

di formulazione che resta a 7B fa pensare ad wmesnella misura.

Sono di seguito riportati i grafici che mettono riglazione gli angoli di contatto delle diverse
formulazioni nei due diversi substrati.
Il primo grafico mostra il confronto fra gli angadi contatto delle diverse formulazioni depositate

su silicio.
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Fig.124: andamento degli angoli di contatto ai wampi per le varie formulazioni a doppio stratpalgtate su silicio.

Come ci si aspettava, il precedente grafico madteg alzando la percentuale di HDTMS si alza
anche il valore dell’'angolo di contatto. La diffaea si fa piu marcata nel tempo. Durante la prima
giornata i valori delle tre formulazioni centratireo vicini e GTEt_HD5% ha un valore intermedio
fra le formulazioni al 10 e 20%. Questo puo essienauto al fatto che la soluzione con la minor

concentrazione di silano idrofobico impiega memoge delle altre per maturare.

Viene ora riportato il grafico che mette a confoold stesse deposizioni effettuate su vetrini.
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Fig.125: andamento degli angoli di contatto ai v@mpi per le varie formulazioni a doppio stratpaigtate su vetrini soda-lime.

Anche in questo grafico si puo vedere come il progimrno i valori delle formulazioni contenenti
HDTMS siano vicini e incrociati fra loro (anche GTHD30%). Mentre nel secondo giorno i

valori siano ben distinti e seguano 'ordine deti@al silano in questione.
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5.3 Applicazione del protettivo a campioni lapidee metallici

Il sol-gel ibrido organico-inorganico con le migiiacaratteristiche € il GTEt HD30%. Quindi
questo sara quello applicato sui campioni finglideai e metallici.

La rimozione con plasma atmosferico portatile, peron € soddisfacente su questo film senza
l'aiuto di uno strato sottostante di polimero organ A tale scopo €& stato scelto un polimero
acrilico. L'Elvacite 2016, piu resistente del PardIB72 all’azione rigonfiante dell’etanolo.

Le deposizioni sui campioni finali sono state étfate a pennello (sia per quanto riguarda la
soluzione polimerica che per il sol-gel). La depmsie a pennello ha ulteriormente alzato la
resistenza del polimero, il quale in questo cassgmta spessori maggiori di quelli raggiungibili
con dip coater. Questo spessore va a mitigareetteffdi rigonfiamento che il sol-gel ha su di esso.
Cio porta ad avere film trasparenti, non piu opagld dopo 4ore di riposo della soluzione ibrida

organica-inoganica.

Dopo le 24ore di riposo I'angolo di contatto déifimigliora, ma aumenta parallelamente anche la
puntinatura del film stesso. Visto che gia dopoedsr € reso possibile fare deposizione senza
opacizzazione dello strato, si € deciso di far@dposizioni dopo 4ore dall’aggiunta dell’'agente
reticolante. Cid ha reso possibile I'ottenimentaidifilm omogeneo, in tempi minori, anche se con

un angolo di contatto che resta attorno ad un galoP0°.

Campioni finali

Come gia detto i campioni finali sono: i materikdpidei sono di tre materiali differenti, pietra

d’Istria, Biancone e pietra serena (campioni quadiairca 5cm di lato e spessore di circa 1cm), e
tre campioni di intonaco (circa della stessa misiea precedenti campioni) con pitture murali

(descritte precedentemente). Anche i campioni higtabno di tre diversi tipi: Q-pannel di acciaio,

ottone (Cu/Zn 70/30) e bronzo (Cu/Sn 90/10). Diustagvengono riportate le foto dei campioni

vergini.
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Fig.126: campioni finali vergini: (a) pietra d’l&r (b) biancone, (c) pietra serena,
(d), (e), (f) intonaci dipinti, (g) Q-panel, (h)tohe ed (i) bronzo.

Il doppio strato protettivo, Elvacite2016 e sol-g@ido organico-inorganico GTEt_ HD30%, é stato
applicato a pennello. Gli spessori indicativi deedtrati sono:

Strato Spessore
E2016 3252nm
GTEt2_HD30% 1990nm

Tab.74: spessori degli strati di protettivo apgliegpennello su silicio.

Di seguito vengono riportate le foto dei campiaoattati.
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Fig.127: campioni finali dopo I'applicazione delpjoo strato protettivo.

Su pietra d’Istria e Biancone la deposizione eadt#ta anche sul retro dei campioni.

Su questi campioni sono state fatte analisi primdopo la stesura del film. Queste analisi

preliminari sono colorimetria, micro-water drop atygion e angolo di contatto.

Colorimetria
L’analisi colorimetrica e stata effettuata sui caompvergini e dopo I'applicazione del trattamento

protettivo. Nelle tabelle seguenti vengono ripotiati i relativi valori.

Campioni vergini
Substrato L* a* b*
Pietra d’Istria 73,94 0,69 11,12
Pietra d'Istria retro 80,26 0,51 5,54
Biancone 86,31 0,24 8,87
Biancone retro 88,67 0,13 4,99
Pietra serena 62,68 -0,47 4,65
Pittura murale blu 42,15 13,88 -52,91
Pittura murale rossa 44,14 25,11 24,64
Pittura murale bruna 37,84 6,06 13,97
Alluminio 55,34 -0,33 -0,07
Ottone 68,53 0,33 33,96
Bronzo 67,43 5,95 18,55

Tab.75: coordinate colorimetriche dei campionigaéli.

Deviazioni standard: L*= +0,17;
a*= +0,08;
b*= +0,15.
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Campioni con film protettivo
Substrato L* ar b*
Pietra d’Istria 74,02 0,71 11,88
Pietra d’Istria retro 75,55 0,63 9,66
Biancone 84,05 0,09 11,37
Biancone retro 86,30 0,12 8,27
Pietra serena 55,18 -0,19 7,38
Pittura murale blu 38,08 15,88 -49,46
Pittura murale rossa 40,10 24,91 22,27
Pittura murale bruna 35,77 6,01 13,78
Alluminio 55,31 -0,06 -0,38
Ottone 67,99 -0,4 30,44
Bronzo 64,55 5,89 16,79

Tab.76: coordinate colorimetriche dei campioni pootettivo.

Deviazioni standard: L*= £0,16;

a*= +0,07;

b*= +0,12.
Come si puo vedere dai dati riportati nelle tabgder quanto riguarda il valore L* prima e dopo la
stesura del protettivo i dati non sono molto divdrsparticolare nel caso di pietra d’Istria, Qreh
ed ottone i valori prima e dopo coincidono. Peradfiii substrati i valori tendono a diminuire dopo
I'applicazione del film. La variazione piu altatsh sulla pietra serena (variazione L*= 7,5), dove
anche ad occhio nudo si nota che la tonalita geéira si scurisce. Lo stesso, ma in modo meno
evidente (variazione di L* attorno a 4) accadelpggitture blu e rossa.
“a*” e la coordinata colorimetrica che va dal vemerosso. | valori di questa coordinata restano
pressoché invariati in tutti i campioni fatta edoee per la pittura blu (dove il valore sale
leggermente) e l'ottone (dove si nota un leggerisscalo del valore), ma anche in questi due
campioni la variazione e cosi leggera da potenssicierare non rilevante.
“b*” & la coordinata colorimetrica che va dal blugaallo. | valori di questa coordinata restano
pressoché invariati solo su pietra d’'Istria e spitéure rossa e bruna. Per quanto riguarda gii alt
campioni, comunque, le variazioni sono molto leggérvalore che subisce la maggior variazione e
guello relativo al retro del campione di pietrastfia il quale con la deposizione del film cresce d

4,12, mentre la pittura blu cresce di 3,45.
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Si puo percio affermare che la deposizione del fiirotettivo su materiali lapidei e metallici
provoca un’alterazione dei fattori estetici del enatle stesso, ma tale variazione complessivamente
non & molto accentuata. Fanno eccezione pietraaeréintonaco con la pittura blu, campioni per i
qguali la variazione é abbastanza importante gi@authio nudo. Infatti il valore che accumula il
maggior scarto fra le due misure € la luminositdadpietra serena, seguito dal valore della
luminosita della pittura blu. Entrambi i campioniopb trattamento hanno una tonalita

evidentemente piu scura.

Water drop absorption
La misura del tempo di assorbimento di una goccieqiia € stata effettuata sui campioni vergini e
sui campioni trattati. L’analisi non e stata effietia sui materiali metallici. Nella seguente tabell

vengono riportati i valori ottenuti.

Tempo (min)
Substrato Non trattati | Trattati
Pietra d’Istria 58:06 51:44
Pietra d’Istria retro 39:15 52:54
Biancone 30:57 56:09
Biancone retro 18:32 53:39
Pietra serena 0:34 52:29
Pittura murale blu 1:29:12 47:40
Pittura murale rossa 1:23:52 49:43
Pittura murale bruna 0:10 52:47

Tab.77: tempi di assorbimento dei campioni tal geaopo I'applicazione del protettivo.

Deviazioni standard: campioni non trattati = £2sec;

campioni trattati = £1sec
Si nota subito una grande differenza per quantoarig i valori ottenuti dai campioni non trattati,
che vanno da un valore minimo dell’affresco ai vialeassimi delle due pitture a tempera, passando
attraverso le altre pietre a porosita crescentdalitferenze fra fronte e retro della stessa pistnao
dovute al fatto che il fronte ha la superficie tgata, mentre il retro no.
Dopo I'applicazione del protettivo, invece, i valosultano tutti molto simili. Si sono concentrati

tutti a valori di poco inferiori all’ora.

Angolo di contatto
Anche gli angoli di contatto sono stati misuratima e dopo I'applicazione del protettivo.
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Angolo di contatto (gradi)

Substrato Non trattati | Trattati
Pietra d'Istria 96,57 87,26
Pietra d’Istria retro 83,94 87,80
Biancone 50,78 86,40
Biancone retro 26,17 84,53
Pietra serena 0,00 78,98
Pittura murale blu 105,46 83,40
Pittura murale rossa 104,48 82,39
Pittura murale bruna 20,07 81,30
Alluminio 82,49 88,34
Ottone 94,24 88,01
Bronzo 101,79 92,80

Tab.78: angoli di contatto su campioni tal qualiopo trattamento protettivo.

Deviazione standard: per campioni non trattatiG;49°;

per campioni trattati = + 0,49°.
Come nel caso della water drop absorption, i vateisurati sui campioni vergini sono molto
diversi fra loro e seguono lo stesso ordine deltava di assorbimento della goccia. Infatti entrambe
le analisi sono legate al livello di idrofobicit&ld strato. L'angolo di contatto e stato misurato
anche sui materiali metallici, i quali hanno valohe si aggirano attorno al limite fra sostanza
idrofobica e non idrofobica.
Una volta depositato il doppio strato protettivockae qui in analogia con il water drop test, i vialo

si stabilizzano, per tutti i materiali ad un valaligooco inferiore alla soglia dei 90°.

Il film sintetizzato, quindi, € da considerarsi debente idrorepellente, visto che si trova al coafi

riconosciuto fra idrofobicita e idrofilicita.
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5.3.1 Trattamento con plasma atmosferico

Dopo piu di una settimana di riposo a temperatothiente, i campioni hanno subito il trattamento
di rimozione al plasma atmosferico. Il plasma mtidito € stato solo il plasma Tigres portatile,
pensando ad un futuro utilizzo nel mondo del restalua superficie dei campioni & stata suddivisa

graficamente in aree quadrate di lato di circarh,5c

Modalita puntuale

Il trattamento e stato effettuato sia in modaliiaétpale che in scansione con torcia a mano.

Il trattamento puntuale € stato eseguito a duerskveltezze e diversi tempi in ogni area delimitata
graficamente. Di seguito vengono riportate immagatiematiche della suddivisione dei campioni e

le foto dei campioni dopo il trattamento.

b

Fig.128: foto dei campioni dopo trattamento purdgudiplasma Tigres. (a) schematizazione delledirkearoro,

a c

(b) pietra d’Istria fronte, (c) retro e (d) pieserena.

Sulle aree evidenziate in arancione la distanzaidedlo del plasma e campione € di 0,6cm. Sulle
aree gialle la distanza e di 1cm. | numeri al aedirogni area indicano i secondi di trattamento di
rimozione in quel punto.

| campioni suddivisi in questo modo sono pietrasitia (fronte e retro) e pietra serena. Dalle foto
non si riesce ad apprezzare I'effettivo livellopdilitura ottenuto. Si puo dire che ad una distatiza
0,6cm gia a 30secondi di trattamento si hannamiptisultati, a 60secondi il substrato e ben visibi

ed andando avanti con i tempi di rimozione lo sgoallarga notevolmente superando il mezzo
centimetro di diametro.

Ad una distanza di 1cm, invece, 'effetto dellaijpwh € decisamente piu scarso: solo a 90secondi
di trattamento si arriva al substrato e a 120sadorgpot é di circa 3mm su tutti e tre i campioni.
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b

Fig.129: foto dei campioni dopo trattamento purdwalplasma Tigres. (a) schematizazione delledirksoro,

o

(b) Biancone fronte, (c) retro, (d) ed (e) intondiginti a tempera.

Sulle aree evidenziate in arancione la distanzaidedlo del plasma e campione € di 0,6cm. Sulle
aree gialle la distanza € di 1cm. | numeri al aedirogni area indicano i secondi di trattamento di
rimozione in quel punto (da notare che nel camputinatonaco con pittura blu sono stati invertiti
gli spot da 90 e 120secondi a 0,6cm).

I campioni suddivisi in questo modo sono Biancdnenfe e retro), intonaco con pittura a tempera
blu e rossa. Dalle foto non si riesce ad apprezfefettivo livello di pulitura ottenuto nei
campioni di Biancone, mentre la rimozione € molid @vidente sulle pitture. Si pud dire che i
risultati ottenuti coincidono con quelli descriptiecedentemente per le altre pietre per entrambe le
distanze analizzate.

Sui campioni di intonaco la cosa € piu evidentguanto si va a riscoprire il colore naturale della
pittura. Anzi, questa & probabilmente stata ulterente schiarita dalla sua iniziale tonalita propri
per azione del plasma.

Fig.130: foto dei campioni dopo trattamento purdwalplasma Tigres. (a) schematizazione delledirksoro,
(b) intonaco dipinto ad affresco.

Sulle aree evidenziate in arancione la distanzauffello del plasma e campione € di 0,6cm.
Sull'area gialla la distanza € di 1cm. | numericantro di ogni area indicano i secondi di

trattamento di rimozione in quel punto.
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Il campione suddiviso in questo modo € solo l'iom con pittura bruna ad affresco, in quanto
sono state fatte meno prove visti i risultati negaCome si vede dalla foto, I'azione del plasma
non rimuove il protettivo, ma crea degli spot sci@uesto puod essere dovuto al fatto che Il

campione in questione & quello con la minor stzbiérmica.

a

Fig.131: foto dei campioni dopo trattamento purguwalplasma Tigres.

(a) schematizazione delle aree di lavoro, (b) Qepan

Per i campioni metallici le prove di rimozione sostate fatte solo a distanza ugello-campione di
0,6cm. E stata riportata solo la foto del Q-pandijianto nelle foto delle due leghe di rame non si
riesce a notare l'effetto del trattamento.

| risultati sono stati gli stessi su tutti e treampioni metallici: il film si cretta, ma non viene

rimosso, neanche a seguito di una blanda pulit@ecamica con un cotoncino umido.

Modalita a scansione

Il trattamento a scansione € stato eseguito tenfamdw la torcia e spostando a mano il campione.
E stato eseguitsu un’area che comprende due dei quadrati precauente disegnati sui
campioni, fatta eccezione per la pietra d’Istria tla subito piu trattamenti, e poi I'intonaco dipin

ad affresco e i metalli sui quali la prova e sts$aguita restringendo l'area ad un solo quadrato,

visti i risultati negativi ottenuti in modalita ptuale. La distanza ugello-campione € di 0,6cm.

b

Fig.132: foto dei campioni dopo trattamento a sicaresal plasma Tigres.

a

(a) schematizazione delle aree di lavoro, (b) pidiistria.
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Nella rappresentazione schematica si notano leade colorate. L’area rossa € stata trattata con
scansioni ripetute fino ad ottenere il massimolliovei pulitura. | cicli di scansione sono stati lno

per una durata totale di circa 30minuti, ma nonmusta&io la rimozione non é risultata completa.
Restano, infatti, piccole aree ricoperte dal fisomprattutto nei punti in cui lo spessore era maggio
Ricordando la rimozione in modalita puntuale, péndsultati erano simili a quelli ottenuti per gli
altri campioni. Il fatto che la rimozione in scamse, come si vedra meglio in seguito, &€ andata bene
sugli altri substrati, ma non su questo, fa pensheela causa possa essere il film stesso. Questo,
infatti, & l'unico campione sul quale il protettivion era stato steso in modo omogeneo, ma
presentava una pennellata piu corposa, con evigelatii delle setole in ogni pennellata.

Si é fatto un altro tentativo sull’area gialla, ckembra avere delle pennellate leggermente piu
omogenee. Lo spazio e stato dimezzato e si & pribsgrer 25minuti per cercare di arrivare ad una
pulitura piu completa, ma il risultato & di pocogtiore. Sembra infatti che dopo circa 15minuti il
livello di pulitura non avanzi piu.

Dalla foto e facile notare che le venature del provsono diventate rosse, soprattutto nell’area
evidenziata di arancione nel disegno schematicee d® passate sono state piu insistenti, lente e
numerose. Questo potrebbe essere dovuto alle izgruella pietra stessa, degli ossidi di ferro
idrati gialli (ghoetite o limonite, FeOOH*), che in seguito a riscaldamento perdono l'acqua

d’idratazione virando ad un colore rosso (ematggf).

L
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Fig.133: foto dei campioni dopo trattamento a sicaresal plasma Tigres.
(a) schematizazione delle aree di lavoro, (b) pidtstria retro, (c) Biancone fronte,

(d) Biancone retro, (e) pietra serena, (f) e (g) intodgunti a tempera.

by

Nella rappresentazione schematica € evidenziatgialfo I'area che é stata trattata per quanto
riguarda i seguenti campioni: retro della pietréstdia, Biancone (fronte e retro), pietra serena,
intonaci con tempera blu e rossa.

Su tutti questi campioni sono stati fatti due cidii scansioni, cosi da assicurare la massima
rimozione evitando di lasciare spazi non trattesi lue passate parallele. Si € proceduto con
velocita diverse a seconda della facilita di rinooE e sono stati cronometrati i tempi necessari al
completamento dei cicli di pulitura:

- Pietra d’'Istria — retro = 08:20 minuti;

- Biancone = 10:00 minuti;
- Biancone —retro = 08:20 minuti;
- Pietra serena = 10:37 minuti;
- Tempera blu = 05:40 minuti;
- Tempera rossa = 05:04 minuti.
Q

a

Fig.134: foto dei campioni dopo trattamento a sicaresal plasma Tigres.

(a) schematizazione delle aree di lavoro, (b) iatandipinto ad affresco.

Sui campioni che in modalita puntuale hanno da#wsscisultati si € deciso di ridurre I'area, come
mostrato in figura. La zona gialla e quella intsega dalla rimozione in modalita puntuale e quella
arancione é l'area dedicata alla rimozione a soamsiSono stati trattati cosi I'intonaco dipinto ad
affresco a il Q-panel. La foto del metallo non &atriportata in quanto non si riesce a percepire
I'effetto del plasma dall'immagine. Le due legheaaline non sono state trattate al plasma.

Il trattamento & durato 03:00 minuti sull’intonae®5:30 sul metallo.

L’intonaco é annerito come nelle prove puntualukrsetallo si € formata una rete di crettature sul

film, il quale & pero rimasto ben adeso al substrat
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Sui campioni dopo trattamento al plasma atmosfesmoo state rifatte le analisi colorimetriche,
water drop absorption, angolo di contatto. Tuttesi@ analisi sono state effettuate sui campioni
trattati in modalita a scansione per la maggioa aedisposizione (sono stati analizzati solo i
campioni lapidei e gli intonaci dipinti a temper#).oltre le analisi colorimetriche non potevano
essere effettuate sui campioni trattati in modgdtdtuale, in quanto il centro degli spot risulta
occupato da una macchia scura che andrebbe a comipece la misura del colore. Probabilmente
guesta macchia e dovuta all'usura dell’elettrodotrede della torcia. L'elettrodo continua a

consumarsi durante il lavoro ed il flusso di gagpoda delle particelle sul campione e le fissdasul

superficie.
Colorimetria
Campioni dopo trattamento al plasma atmosferico

Substrato L* a* b*
Pietra d'Istria 73,67 1,30 10,74
Pietra d’Istria retro 78,92 0,61 6,41
Biancone 84,13 0,51 8,79
Biancone retro 86,80 0,53 5,37
Pietra serena 61,55 -0,52 8,01
Pittura murale blu 45,59 4,16 -38,36
Pittura murale rossa 49,04 22,98 25,38

Tab.79: coordinate colorimetriche dopo trattamenscansione al plasma atmosferico.

Deviazioni standard: L*= +0,33;

a*=+0,21;

b*= +0,25.
Andiamo ora ad analizzare i risultati ottenuti pgni campione.
La pietra d’Istria aveva valori coincidenti per gt@ariguarda il campione vergine e quello con il
protettivo. Dopo il trattamento con plasmatigresvallore resta ancora stabile per tutti e tre i
parametri considerati dalla misura.
Sul retro dello stesso campione dopo la deposizi@hélm si erano verificate variazioni nei valori
di L* e b*. Dopo la pulitura al plasma L* e b* svacinano molto al valore che avevano nel
campione vergine ed a* resta invariato.
Per il Biancone dopo la deposizione L* e b* avevanbito una leggera variazione. Dopo pulitura
al plasma L* resta stabile sul valore del campitna¢tato con il protettivo, mentre b* torna a

sovrapporsi perfettamente ai valori del campiongine.
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Anche il retro dello stesso campione ha subitoazioni su L* e b*. Dopo trattamento al plasma L*
resta ai valori del campione protetto e b* torngadori del campione vergine.

La pietra serena € il campione che ha subito igpainde calo di luminosita, mentre b* si & spostato
solo leggermente. Dopo rimozione L* torna a sfieravalori del campione non trattato, mentre b*
resta ai valori del campione con film protettivo.

L’intonaco dipinto di blu & il secondo campioneoirine di cambiamenti piu evidenti, anche lui per
guanto riguarda la luminosita che cala. Anche Iffi due dati subiscono delle variazioni, ma non
importanti. Dopo trattamento di rimozione il valaheL* non solo torna a salire, ma addirittura sale
a valori superiori rispetto al campione vergineé(gd occhio nudo si notava che il film risultava pi
chiaro del campione originale). Ma anche gli altre valori presentano variazioni molto grandi (a*
cala molto e b* cresce considerevolmente) portdagbattura a livelli inferiori di saturazione.

Per l'intonaco con pittura rossa per quanto rigadedcoordinata L* le variazioni sono le stesse
viste per il campione precedente, quindi c’é unbiagonento del substrato rispetto al colore
originale. Per quanto riguarda a*, che restavariatea prima e dopo la deposizione, in seguito al
trattamento di rimozione cala, mentre b* torna allove del campione vergine. Quindi anche in
guesto caso c’é un leggero calo nel grado di satura del campione rispetto al campione

originale, anche se meno evidente rispetto al canepcon la pittura blu.

Water drop absorption
Il test di assorbimento e stato effettuato nuovamdopo il trattamento di pulitura al plasma.

| risultati vengono riportati nella seguente tahell

Tempo

Substrato Non trattati | Dopo plasma
Pietra d’Istria 58:06 35:49
Pietra d’Istria retro 39:15 36:55
Biancone 30:57 33:29
Biancone retro 18:32 19:03
Pietra serena 0:34 16:10
Pittura murale blu 1:29:12 10:01
Pittura murale rossa 1:23:52 10:52

Tab.80: tempi di assorbimento dei campioni vergidiei campioni dopo trattamento di rimozione aspla atmosferico.

Deviazioni standard: campioni non trattati = £2sec;

campioni trattati dopo pulitura algfaa = +2,5sec.
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Come si vede dalla tabella, considerando i temgurati e le relative deviazioni standard, il retro
della pietra d’Istria ed il Biancone (fronte e ggtin seguito a trattamento di rimozione al plasma
atmosferico tornano a capacita di assorbimentdisanguelle precedenti al trattamento protettivo.

Il fronte della pietra d’Istria, invece, subisce evidente calo del valore. Questo puo essere dovuto
al fatto che su questo campione, probabilmente wsacalella matericita delle pennellate, la
rimozione non é stata completa, lasciando dellendégyeneita sulla superficie.

La pietra serena ora ha un tempo di assorbimenttopim elevato rispetto al campione tal quale.
Questa pietra € molto porosa, quindi il protettbaya penetrato in profondita. Il plasma pero, ha
un’azione superficiale, quindi probabilmente il {@ttivo € stato rimosso in superficie, ma non in
profondita, frenando la penetrazione dell’acquaadte il test.

Infine i due intonaci dipinti a tempera erano i @aomi con maggiori proprieta idrofobiche, mentre
dopo il trattamento al plasma atmosferico sono mmani che piu assorbono acqua.
L’idrorepellenza di questi campioni era dovuta afitrato pittorico. Il plasma pero, rompe
facilmente i legami delle molecole organiche, enduiha degradato il legante della tempera

all'uovo facendo perdere idrofobicita allo strato.

Angolo di contatto
Anche le misure degli angoli di contatto sono st#é#tti a seguito del tentativo di rimozione al

plasma atmosferico. | dati sono riportati nellasage tabella.

Angolo di contatto

Substrato Non trattati | Dopo plasma
Pietra d’Istria 96,57 56,51
Pietra d’Istria retro 83,94 75,20
Biancone 50,78 62,17
Biancone retro 26,17 28,51
Pietra serena 0,00 37,21
Pittura murale blu 105,46 44,81
Pittura murale rossa 104,48 34,25

Tab.81: angolo di contatto dei campioni verginieé @hmpioni dopo trattamento al plasma atmosferico.

Deviazione standard: per campioni non trattatiG;49°;

per campioni trattati = + 0,66°.
Per le nuove misure dell’'angolo di contatto le dosioni sono abbastanza in linea con quelle
ottenute a seguito del water drop absorption @sindi retro della pietra d’Istria e Biancone (ften

e retro) sono i campioni i cui valori variano meno.
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Il fronte della pietra d’Istria cala notevolmentasiio valore di angolo di contatto, ma c'é semme d
tenere in considerazione, come detto precedentemehe si tratta del campione sul quale la
rimozione e stata piu difficoltosa e non completa.

La pietra serena ha aumentato il suo angolo diattanfprobabilmente a causa del protettivo
penetrato in profondita nella pietra stessa.

Ed infine i due intonaci hanno perso idrofobiciteaaisa del degrado del legante pittorico a seguito

del trattamento al plasma atmosferico.

SEM-EDS

Dopo il trattamento di rimozione al plasma alcuampioni sono stati analizzati al SEM per
confermare I'effettiva rimozione dello strato prbited. Sono stati scelti dei campioni indicativerp
non doverli analizzare tutti. Le analisi sono stiate sul retro della pietra d’Istria, sulla patr
serena e su un intonaco, quello con la tempera blu.

Vengono di seguito riportate per ogni campioneote fal SEM ai vari ingrandimenti con elettroni
secondari e retro-diffusi e i grafici della compsne elementare riscontrata sulla superficie del

campione in esame.

Pietra d’Istria — retro

La prima indagine e stata fatta in punti dove faaseora presente il film protettivo.
Si é scelta una zona con un’imperfezione (poragig hanno assorbito parte della soluzione) per

avere piu situazioni diverse nella stessa foto.

SEM HV: 15.00 kv SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Detector
WD: 21.72 mm

Fig.135: punti sui quali € stata effettuata I'asiatlementare.
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L’'immagine si riferisce ad un punto del campioneciun non e stata effettuata la rimozione, ma
dove il film ha una disomogeneita dovuta alla pexmdne della soluzione all'interno dei pori della
pietra. L'analisi elementare e stata fatta in k@i punti segnati in figura.

Punto 1: luogo in cui il film si presenta omogenk@nalisi elementare conferma le presenza di
silicio del sol-gel ibrido e non evidenzia la pnesa di componenti tipici della pietra, che quindi &

completamente coperta dal protettivo.

= . L j——— e e s o e

DI.BO ll.BlJ 2‘.10 3.60 4I.50 540 6:30 7.20 8.10 keV
Fig.136: analisi elementare al SEM-EDX sul punto 1.
Punto 2: il silicio del sol-gel & ancora presentgriandi quantita (ci si trova su di una colatuefiad

soluzione, contenente probabilmente un eccessdadi sista la colorazione chiara alle foto con
elettroni retro-diffusi) ma compare anche del aaldaratteristico della pietra, forse a causa delle
fratture che permettono al fascio di elettroni divare fino al substrato e ai segnali di ritorno d
arrivare fino al rivelatore.

Punto 3: anche qui appaiono sia silicio che caleia, probabilmente in questo caso la causa non

sono delle fratture, ma I'assottigliamento del fitire cola verso I'interno del poro.

ounts

2.00 4.00 6.00 5. 6.00

Fig.137: analisi elementare al SEM-EDX sul punto 2. Fig.138: analisi elementare al SEM-EDX sul puito
Successivamente si € andati ad indagare I'area getlle e stata effettuata la rimozione.
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SEM HV: 15.00 KV SEM MAG: 100 x
Det: SE Detector + BSE Detector
WD: 21.65 mm

Fig.139: immagini al SEM dell’area trattata al presdella pietra d'Istria: 100X.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Fig.140: analisi elementare dell’area trattatalasima.

Da queste immagini si vedono alcuni piccoli framtnenprotettivo rimasti sulla superficie, ma la
pulitura e quasi completa. Ne & prova anche I'estremogeneita dei colori del'immagine a 100X
con elettroni retro-diffusi.

Il grafico dell'analisi elementare mostra il segnalel calcio elevato, sintomo del fatto che si
effettivamente giunti al substrato. Silicio e sogimssono essere dovuti a impurita argillose della

pietra stessa.

Pietra serena
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La seconda pietra analizzata al SEM e la pietranserLe analisi sulla zona ancora rivestita dal
protettivo non vengono riportate, in quanto coieaiil con quelle della zona non trattata del
precedente campione.

Spostandosi nella zona della rimozione:

Counts

24k

21k

SEM HV: 15.00 kV SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Detector +
WD: 23.06 mm 0.80

1.60 240 3.20

Fig.143: immagini al SEM del punto in cui é staffettuata I'analisi elementare e relativo grafico.

| risultati dell’analisi elementare evidenziano glementi costituenti la pietra serena, materiale
costituito prevalentemente da quarzo, feldspatchmie frammenti di altre rocce silicatiche e
carbonatiche. Dalle immagini si vedono piccoli fraanti di film protettivo, visibili solo al SEM,
rimasti nell'area interessata dal trattamento asila.

Intonaco con tempera blu

L'ultimo campione analizzato al SEM e uno deglbimaci a tempera. Le analisi sulla zona ancora
rivestita dal protettivo non vengono riportate, gnanto coincidenti con quelle della zona non
trattata della pietra d’Istria.

Come ultima area da analizzare al SEM si va a edthea interessata dal trattamento al plasma.
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Counts

32k

SEM HV' 15.00 kv SEM MAG: 500 x
Det: SE Detector + BSE Detector i * * *
WD: 22.94 mm 0.70 1.30 1.90 2.50

Fig.146: immagini al SEM dell’area trattata al presdell'intonaco dipinto (500X) e relativo grafidbcomposizione elementare..

L’analisi fatta in quest’area mostra la composiei@ementare dello stato pittorico, infatti il blu
oltremare e un silicato di sodio ed alluminio €@ di sodio di formula Néy Al 6SisO024S;-4.
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CONCLUSIONI

Lo scopo di questo lavoro di tesi era quello diedimzare un nuovo prodotto per la protezione di
materiali lapidei e metallici a partire dal metasti-gel, che fosse rimovibile tramite una innovativ
tecnica di pulitura: il plasma atmosferico.

Tale necessita nasce dalla crescente importanaatiatreversibilita dei prodotti per il restauro.

L'utilizzo della tecnica sol-gel € motivato dallagsibilita di creare rivestimenti ibridi organici-
inorganici, le cui proprieta (ad esempio durezgagfobicita, trasparenza, ecc...) possono essere
modulate in funzione delle esigenze unendo le tarstiche di prodotti diversi in un unico film
finale.

Le caratteristiche ricercate per questi film eram@articolare trasparenza e durezza (resistenza al
graffio). L'idrofobicita € una caratteristica rigsta principalmente nel caso di protettivi da
applicare a pietra, mentre se I'applicazione awigm metalli, questa puo essere trascurata.

Ma cio che piu interessa a questo progetto e Iailpiiga di rimuovere lo strato protettivo dal
supporto sfruttando il plasma atmosferico, il qualeme € stato visto da ricerca bibliografica e

prove sperimentali in laboratorio, non € in gradmthccare materiali completamente inorganici.

Andando ad analizzare il film protettivo finale t&tizzato si puo dire che é stato ottenuto un
prodotto trasparente, che quindi rispetta I'estetiel materiale trattato.

Anche la durezza é buona. Infatti, mentre entrainfmlimeri testati (Paraloid B72 ed Elvacite
2016) vengono segnati gia dalla matita piu morimddotazione, il film finale arriva ad una durezza
pari ad H2.

L’idrofobicita ottenuta con questo strato € maggiaispetto a quella dei polimeri organici
precedentemente nominati ed utilizzati nel restaora comunque ha un valore che si trova al
confine normalmente riconosciuto fra materiali fdred idrofobi.

Ma, come gia detto, il punto principale di taleerica era la formulazione di un protettivo rimowbil

al plasma atmosferico.

Per la pulitura al plasma si € scelto di puntasttdhzione soprattutto verso la strumentazione
portatile presente in laboratorio, la quale ha mpatenza rispetto alla strumentazione fissa. Vista
la difficolta del plasma nel trattare materiali iganici, oltre alla creazione di materiali ibridi, e
deciso di utilizzare un doppio strato protettiviopiiimo composto da un polimero organico ed |l
secondo dal sol-gel ibrido organico-inorganicoetiaizato.
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Le prove nel corso della sperimentazione sono sfét¢tuate su piu substrati: silicio, vetrini seda
lime, pietre, intonaci dipinti a tempera e ad aft@ e metalli.

Si é notato che su vetro, pietre ed intonaci digntempera i risultati sono stati positivi e veloc
permettendo di arrivare facilmente ed in poco terapsubstrato. Ma gli intonaci hanno avuto
problemi diversi: il dipinto a tempera a seguitd tlattamento al plasma atmosferico sbiadisce e
perde idrorepellenza, probabilmente a causa debdedlel legante. Mentre I'affresco scurisce.

Per quanto riguarda silicio e metalli, invece, setade riscontrate maggiori difficolta (per il sib

in modo particolare). Questo potrebbe essere dallaaliversa capacita di dispersione del calore
dei diversi materiali: vetro e pietra non sono miuconduttori termici, quindi disperdono meno
calore, tenendolo concentrato nell’area di intenagifisica fra campione e piuma del plasma,
aumentandone l'effetto termico. Mentre metallo Ecisi disperdono piu facilmente il calore

diminuendo I'efficacia della pulizia con tale tecai

Substrato Conducibilita termica a 20° (W/mK)
Silicio 148

Ottone 70-116

Acciaio 22-105

Bronzo 58-65

Pietra arenaria 1,30-1,75

Vetro 0,5-1

Pietra calcarea compatta 0,7

Intonaco di calce 0,7

Si puo concludere che il protettivo a doppio stratdizzato puo trovare applicazione nella
protezione di materiali lapidei in quanto si praaamasparente, abbastanza resistente al graéio, h
una leggera proprieta idrorepellente ed e possibiiaoverlo con il plasma atmosferico, lasciando
sulla superficie solo piccole particelle di filmvisibili ad occhio nudo.

Non e invece applicabile su materiali metallici nanto la rimozione con questa tecnica non é
efficiente, probabilmente perché si viene a perteeparte termica dell’azione dello strumento), su
dipinti a tempera e ad affresco (perché la rimozidanneggia il film pittorico).

E comunque da tenere in considerazione il fatto tale lavoro & stato fatto su substrati e film
protettivi non invecchiati. Nella realta del restau protettivi che si cerca di rimuovere sonossue
invecchiati, hanno subito modifiche chimico-fisichecausa del tempo, di restauri e trattamenti

precedenti, di particolari situazioni ambientali @dtropiche. E possono essere stati applicati su
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substrati anch’essi degradati da tempo, sali, galb-disgelo o altri fattori che possono influereza

il rapporto substrato-protettivo e I'azione dellaozione.
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