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Старость - на радость

Команда 
«Карбораны»



Условие задачи
Антикварные зеркала часто имеют 
характерные пятна, трещины, помутнения и 
другие дефекты, связанные с медленной 
деструкцией светоотражающего слоя. В 
последнее время состаренные зеркала 
стали модным украшением интерьера и 
стоят немалых денег. 
Опишите процессы, происходящие при 
естественном старении зеркала. Какие 
факторы оказывают влияние на эти 
процессы? Предложите, что нужно сделать 
с новым современным зеркалом, чтобы оно 
за кратчайшее время стало максимально 
похожим на антикварное?
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Цель: предложить метод искусственного состаривания 
современного зеркала. 

Задачи:

•Изучить строение и процесс производства зеркала.

•Изучить процессы, происходящие во время 
естественного старения зеркала.

•Выявить факторы, влияющие на эти процессы.

•Предложить метод создания эффекта старины на 
современном зеркале.
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Ограничения
1. Антикварным зеркалом мы будем считать зеркало, возраст 

которого не менее 100 лет и которое было произведено по 
методу Ю. Либиха (реакция восстановления комплекса диамина 
серебра I).

2. Современным зеркалом мы будем считать зеркало, 
произведенное при помощи алюминирования во второй 
половине ХХ века.

3. Процессы естественного старения зеркал и факторы, 
влияющие на них, мы рассматриваем только на примере 
антикварного зеркала. 

4. Максимально коротким сроком будем считать временной 
промежуток не более суток.

5. Будем считать, зеркало не содержит механических 
повреждений антропогенного происхождения (сколы, царапины 
и т.д.).

4



5

Строение антикварного зеркала

International Conference on Concentrating Solar Power and Chemical Energy Systems, SolarPACES 2014 Durability testing of silvered-glass 
mirrors F. Sutter*a, A. Fernández-Garcíab, P. Hellera, K. Andersonc, G. Wilsonc, M. Schmückerd, P. Marvigc 



Стекло

«Стеклообразные материалы» /Учебное пособие /Д. К. Таганцев/ 2010, Санкт-Петербург.

C химической точки зрения стекло 
представляет собой:
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щелочного/щелочноземельного  
металла (Na, Са) 6



Физические процессы старения 
металлических плёнок:

1. Перекристаллизация.

2. Изменение параметров 
шероховатости.

3. Потеря и ослабление адгезии 
(т.е. сцепления между плёнкой 
и подложкой).

4. Развитие дислокаций.

5. Взаимная диффузия меди и 
серебра.
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«Физика тонких плёнок» Том II./ Г.Хасс, Р.Э.Тун/ Москва, 1967.



Химические процессы в металлических 
плёнках

С медной плёнкой: 

2Cu + O
2
 = 2CuO

4Cu + O
2 
 = 2Cu

2
O

4Cu + SO
2
 = Cu

2
S + 2CuO 

CuO + H
2
S = CuS + H

2
O
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С серебряной плёнкой:
4Ag + 2H

2
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2
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2
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«Справочник по коррозии»/ Х.Рачев, С. Стефанова/ Москва, 1982.



Старение натуральной олифы
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1. Образование перекисей.

2. Образование радикалов.

3. Взаимодействие с 
кратными связями кислот.

4. Сшивка молекул кислот

 «Производство лаков, олиф и красок»/ Киселёв В.С., Абашкина А.
Ф. Госхимиздат./Ленинград, 1953.

«Введение в химию искусственных смол и пластических масс»/ И.
П.Лосев, Г.С.Петров/ Москва, 1938.



Факторы, оказывающие влияние на 
процессы деструкции:

•Температура.

•Влажность.

•Содержание летучих соединений серы в воздухе.

•Уровень очистки льняного масла, применяемого для 
изготовления олифы.

•Соблюдение всех технологических норм при производстве 
зеркала.

ОСОБЕННОСТИ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ И РАЗРУШЕНИЯ ТОНКИХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК ПРИ ТЕРМИЧЕСКОМ И 

МЕХАНИЧЕСКОМ НАГРУЖЕНИИ. Панин А.В Шугуров А.Р./ 2004 10



Критериальная система оценки
Дефектами мы 
будем считать:

•Помутнения.

•Чёрные пятна на 
отражающей 
поверхности.

•Частичное 
отсутствие 
отражающей 
поверхности. 
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Методы имитации 
дефектов 

старинного зеркала
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Создание отслоений с использованием 
эффекта различного линейного 

расширения материалов
(ЧИСТАЯ ФИЗИКА)
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Данный метод нам не подходит.

Выводы по первому методу
Достоинства Недостатки

Нельзя отличить от 
естественных отслоений.

Не получилось 
воспроизвести на практике.
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«Коротыш»

ИСТОЧНИК
 ТОКА
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Выводы по второму методу
Достоинства Недостатки

Нельзя отличить от 
естественных отслоений.

Трудно прогнозируемы 
места дефектов. 

Невозможно скрыть место 
контакта.

Данный метод не был опробован на 
практике



Имитация чёрных пятен при помощи 
соляной кислоты

17



18

Выводы по третьему методу
Достоинства Недостатки

Трудно отличим  от 
естественных дефектов при 

зрительной оценке. 
Воспроизводим на практике.

Можно легко разоблачить 
подделку, сняв чёрную 
краску с отражающего 

покрытия.

Данный метод нам подходит.



Электролитическое «старение» 
зеркала

Na
2
SO

4  (р-р)
 ↔  2Na+

(р-р)
 + SO

4
2-

(р-р)

К (-) 2НОН + 2ē ↔ H
2

0 + 2OH-

А (+) Al0 
(покрытие) 

– 3ē ↔  Al3+
(в р-ре)

6HOH + 2Al0
(покрытие) 

↔ 3H
2 

+ 6OH- + 2Al3+ 
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Выводы по четвертому методу
Достоинства Недостатки

Максимально быстрое 
получение повреждений, 

зрительно сложноотличимых 
от естественных.

Невозможность скрытия 
места контакта.

Данный метод нам подходит.



Имитация чёрных пятен при помощи 
восстановления кремния и пиролиза органики
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C
x
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y
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2
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 «Термодинамическое моделирование восстановления кремния из оксида алюминием»/ Статья международного журнала прикладных и 
фундаментальных исследований, раздел «Технически науки»/ Сержанов М.Г., Шевко В.М., Лавров Б.А., Аманов Д.Д./ 2015
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Данный метод не был опробован на 
практике. 22

Выводы по пятому методу
Достоинства Недостатки

Оригинальный метод. 
Неотличимо без химического 

анализа.

Трудно воспроизводим на 
практике.



Сравнение методов
За счёт 
разницы 
линейных 

расширений 
металла

«Коротыш» Имитация черных 
пятен (ЧП) при 

помощи конц. HCl

Имитация ЧП 
при помощи 

восстановления 
кремния и 
пиролиз 
органики

Электролити-
ческое 

«старение» 
зеркала

Плюсы Опознани
е

подделки

Плюсы Опознание 
подделки

Плюсы Опознани
е

подделки

Плюсы Опознание
подделки

Плюсы Опознани
е 

подделки

Неотли
чимо от 
естеств
енных 
отслоен

ий

Не 
идентифи
цируется. 

Неотличимо 
от 

естественн
ых 

отслоений

По месту 
контакта 
можно 

определить 
подделку.

Трудно 
отличим  от 
естественных 
дефектов при 
зрительной 
оценке. 

Можно 
легко 

разоблач
ить 

подделку, 
сняв 

чёрную 
краску с 
отражаю
щего 

покрытия.

Оригина
льный 
метод. 
Неотлич
имо без 
химичес
кого 

анализа.

С 
обратной 
стороны 
образуетс
я сажа, 
при 

химическо
м анализе 
легко 

выясняетс
я состав 
«чёрных 
пятен».

Максим
ально 
быстро

е 
получе
ние 

повреж
дений.

По месту 
контакта 
можно 
опознать 
подделку.



Выводы
1. Изучили процессы, происходящие во время 

естественного старения зеркала.

2. Выявили факторы, влияющие на эти процессы.

3. Предложили пять методов создания эффекта старины 
на современном зеркале за кратчайшее время.
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Спасибо за внимание!
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Метод Юстаса Либиха 
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AgNO
3
 + 3NH

3
 + H2O = [Ag(NH

3
)

2
]OH + 

NH4NO
3

C
6
H

12
O

6
+ 2[Ag(NH

3
)

2
]OH = 2Ag↓ + Н

2
О+ 

HOCH
2
(CHOH)

4
COONH

4
 – глюконат 

аммония  



Алюминирование
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- это термическое испарение 
алюминия в вакууме при 
давлении.

Толщина  алюминиевой  плёнки 
для получения зеркала с 
максимальной отражательной 
способностью должна составлять 
не менее 0,12 мкм. 
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Ликвация (г/см3)-это химическая неоднородность, 
возникающая в сплаве в процессе кристаллизации. 

САНКТ–ПЕТЕРБУРГСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ Д. К. ТАГАНЦЕВ 
СТЕКЛООБРАЗНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

С
m

=wC
o 

* (V
o
-V

m
/V

o
)w-1

C
m 

– концентрация примесей веществ в фазе 
после затвердевания объёма V

m 
.

W – коэффициент распределения. 



Кислотный состав натуральной олифы

Название кислоты Химическая формула Количество 
двойных связей

Процент содержания в 
льняном масле

Пальмитиновая СН
3
(СН

2
)

14
СООН - 6,8

Стеариновая СН
3
(СН

2
)

16
СООН - 4,2

Олеиновая СН
3
(СН

2
)

17
-

СН=СН-(СН
2
)

7
СООН

1 14,5

Линолевая СН
3
(СН

2
)

4
СН=СН-СН

2
-

СН=СН-(СН
2
)

7
-СООН

2 18,6

Линоленовая СН
3
СН

2
-СН=СН-СН

2
--

СН=СН-СН
2
-СН=СН--(СН

2
)

7
-

СООН

3 55,9
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Структурные формулы непредельных кислот

Олеиновая

32

Линолевая

Линоленовая



Цистин

33ФАРМАКОЛОГИЧЕСКАЯ И ПИЩЕВАЯ ЦЕННОСТЬ СЕМЯН ЛЬНА КУЛЬТУРНОГО Linum usitatissimum L. Семенова Е.Ф., Фадеева Т.
М., Преснякова Е.В., Курдюков Е.Е., Водопьянова О.А. Медицинский институт, Пензенский государственный университет

Метионин
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Шероховатость поверхности
Шероховатость поверхности – это совокупность (высота и 
частота на поверхности ) микронеровностей высотой 
около 0,01.. 0,001  мкм с шагом меньшим, чем базовая 
длина l, используемая для её измерения. (Для широкого 
класса поверхностей горизонтальный шаг неровностей 
находится в пределах от 1 до 1000 мкм) образующих 
рельеф поверхности. Шероховатость измеряется в 
микрометрах.

 При определении степени шероховатости пользуются 
тремя числовыми показателями:

Ra – отклонение профиля (среднее арифметическое);
Rz – высота (глубина) неровности;
l – длина участка поверхности в миллиметрах. 35



Дислокации в тонких и средних плёнках
Основные механизмы появления дислокаций:
 1) При сращивании двух островков с кристаллическими решетками, 
слегка повернутыми относительно друг друга, образуется субграница, 
состоящая из дислокаций; 

2) Т.к. подложка и пленка обычно имеют разные параметры решетки, это 
приводит к смещению атомов пленки и подложки друг относительно 
друга, разным в разных островках, что может привести к образованию 
дислокаций при срастании островков;

 3) Напряжения в пленках могут привести к возникновению дислокаций на 
границе с подложкой; 

4) Дислокации, оканчивающиеся на поверхности подложки, могут 
продолжаться в пленку; 

5) При коалесценции островков с дефектами упаковки. 

36Макарчук М.В., Королев А. П. Физика тонких пленок 



37САНКТ–ПЕТЕРБУРГСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ Д. К. ТАГАНЦЕВ 
СТЕКЛООБРАЗНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Остаточные напряжения — напряжения, которые существуют и 
уравновешиваются внутри твёрдого тела после устранения причин, 
вызвавших их появление. Единица измерения – Па.

 

σ - механические напряжения, Па.
E – модуль упругости первого рода (модуль Юнга материала в котором исследуются 
напряжения)
а, а

1 
– коэффициент теплового расширения каждого из пары материалов на 1oC.ΔТ- разница между температурой материала и средой, при которых исследуются 

материалы. 

σ = Е*(а- а
1
)*ΔТ



Влияние температуры и влажности на 
процессы старения 
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1) Карандашом намечаем места будущих «черных пятен». Располагаем пятна 
так, чтобы их количество изменялось соответственно: от большего к меньшему 
- от края к центру зеркала.

2) Помещаем зеркало в вакуум (или в бескислородную атмосферу)
3) Направляем луч лазера с достаточной мощностью  на отмеченные участки и 

прогреваем до образования черных точек, видимых с «лицевой» стороны 
зеркала.

4) Повторяем процедуру требуемое количество раз.
Во время направления луча лазера, через некоторый момент времени, 
происходит нагревание поверхности  и возможны  следующие реакции: C

x
H

y
O

z
 → xC

(чёрный) 
+ zH

2
O + (0.5y-z)H

2

3SiO
2
+4Al=3Si

(аморфный чёрный)
 +2Al

2
O

3(кристаллический 

белый)
 

Методика имитации ЧП при помощи 
восстановления кремния и пиролиз органики

t



Метод электролитического «старения» 
зеркала

1. В водный раствор Na
2
SO

4
 помещаем 

зеркало с очищенной алюминиевой 
поверхностью. 

2. Подключаем зеркало к источнику 
тока в качестве анода (+). 
Подключаем катод (например, из 
меди).

•  Напряжение в источнике тока – 
4-5В.

• Время травления – 20-30 секунд.

3. Отключаем источник тока, 
выниманием зеркало из р-ра. 
Моем, сушим, красим со стороны 
подложки. 40
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