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Predmluva

Cilem predklddané publikace je sezndmit pracovniky, zabyvajici se
problematikou koroze a protikorozni ochrany archeologického a mu-
zejniho materidlu, se zdklady spravného pochopeni a pouZiti novéjsich
konzervacnich metod. Poznatky fyzikdlni chemie jsou velmi prospésné
v oboru uprav a ukon(, vedoucich k zachrané a k zachovani archeolo-
gickych nebo muzejnich pFfedmét. Konzervatorské uasili je v soucCasné
dobé sotva myslitelné bez podloZeni modernimi teoretickymi znalostmi
prislusnych odvétvi chemie, fyziky i nékterych dalSich védnich obori.
Vznik této prace je podminén nejen nedostatkem odborné literatury
s uvedenou tématikou, ale i potfebou odborného zpracovani historicky
cennych a dileZitych nalez.

S planovanymi archeologickymi vyzkumy a v poslednich letech i s
mnozstvim nepldanovanych zachraiiovacich vyzkumi, spojenych s budo-
vanim velkych staveb socialismu, pfibyva i mnoZstvi novych archeolo-
gickych nalez, které je tfeba urychlené zpracovat a uchovat pristim
generacim jako hmotné doklady davné lidské ¢innosti. Archeologické
vyzkumy se dnes daleko vice nez kdy diive opiraji o vysledky vyzku-
mi jinych védnich disciplin. To plné plati i pro tpravu a konzervaci
archeologickych nalezi, tvoFicich podstatnou ¢ast sbirkovych fondu
nasich muzei a podobnych instituci, na nichz je pak déle budovana
vychovnd, popularizacni, védecka, kulturni i politickd ¢innost. Vzhle-
dem k funkci a k vyznamu téchto instituci v nasi socialistické spolec-
nosti vytvareji se pro tuto ¢innost i potfebné podminky.

Piredkladana préace nechce byt Jennm praknck: priruckou, proto se
zde prihlizi i kX novym zkuSenostem ve Zmin&ném oboru. Publikace je
podloZena pivodnim vyzkumem, kompila&ni praci a dlouholetymi zku-
Senostmi. Téma je zpracovdno na jednotném fyzikdalné chemickém za-
klade, resp. na jednotné koncepci koroze a ochrany kovi i upravy je-
jich povrchu. Studie je urena pracovnikiim archeologickych a podob-
nych ustavii a muzejnim pracovnikim. Jako pfirucka maZe slouZit
studentam prehistorie a muzeologie, jakoZ i d¢astnikim celostatnich
kursti muzejni konzervace, zameéfenych na praxi a vyzkum v laborato-
fich i v terénu.

Zavérem dé&kujeme Fediteli Archeologického dstavu CSAV v Brng
a mistopredsedovi presidia CSAV s. akademikovi Josefu Poulikovi za
pochopeni a plnou podporu pfi uskutednéni nasich vyzkumi i za umoz-
neni zverejnit tuto praci.

V. Cupr, L. Pdgo






I. Vyznam zachrannych uprav
kovovych archeologickych nalezt

Konzervatorim a restauratorim jsou dnes svéfovany casto ojedinglé,
a tim i velmi cenné a nenahraditelné archeologické nélezy, a proto
musi byt pro jejich odbornou praci postardano o pisemné pomicky upo-
zoriujici na dileZitost odpovedného pristupu kK nutnym zdchrannym
tkontm. Po pravdé receno, tento samoziejmy poZadavek se nevztahuje
jen na vytéeny obor, nybrz také napf. na analytickou pripravu odbor-
niki, opirajici se o klasické chemické postupy neustdle doplilované
novou laboratorni a pristrojovou technikou, nebo také novodobymi fy-
zikdIlnimi vyzkumy ve vystavbé a struktufe hmoty, zvlasté kovi a jejich
koroznich zplodin.

Je jisté, Ze konzervator a restaurdtor musi byt dokonale poucen také
0 obecné charakteristice oSetfovanych predmétli, historicka a jina
poslani jemu sveérovanych ndlezti nevyjimajic. BohuZel i ty sebelépe
minéné a provedené chemické tkony jsou u néds ¢asto odsouvany po-
druznéjsimi zajmy, zacilenymi na zjistovani doklad o ddavném lidském
snazeni.

Je nasnade, Ze tato studie, jeZ nechce a ani nemiZe byt jen snii§kou
pracovnich navodi, se neobejde bez podrobnych dvah o tom, jak doslo
Kk destruk¢nim zméndm archeologickych nalezdi. VSechny znalosti
o tom jsou prospésné obnoveé ¢i zdchrané poSkozenych ndlezi. PFitom
je nutné a Zadoucf omezit se jen na ty zkuSenosti, které maji bezpro-
stfedni vyznam pro zéchranu archeologickych ndlezii nebo upravu
muzejnich predméti. V literatufe je mnoho cennych pojednéni i knih,
jeZ popisuji nédlezy a uvadéji osvédcené navody a predpisy (Mazanetz
1960), jejichz podstata vSak bohuZel Casto unikd, a to ziejmé ke $kodé
dalsich vyzkumnych snah (Plenderleith 1966).

Bylo by jisté pochybené, kdyby se pfi zachrannych tpravach archeo-
logickych nalezi nepfrihlédlo v priméfeném rozsahu ke zku3enostem,
jez byly béhem minulych dob ziskany v konzervéatorskych nebo restau-
ratorskych laboratofich urenych k tpravé novodobych muzejnich
pfedmeétl (Cupr—Pelikdn 1963 ).

Pri zhodnocovédni kovovych archeologickych nédlezti a pri jejich
nezbytném oSetfovani neni moZné pominout pFisludné znalosti z obec-
né chemie. Nestaci pouhy popis pouZitych chemickych nebo fyzikalne
chemickych dkon(. Je nutné doloZit je pFiméfenymi teoretickymi vy-
klady, jez pomdhaji osvétlit jejich podstatu. To je soufasné jedina ces-
ta, umoZiujici dalSi pokroky ve vyzkumu, zaméfeném na zdokonaleni
stavajici praktické metodiky. Ta v3ak pritom musi byt zdsadné intuitiv-



ni, uvazi-li se riiznost povahy archeologickych nalezii, jeZ dnes nelze
zpracovat podle néjakého jednoduchého a jednotného schématu. Na-
znaceny pozadavek by se mél prosazovat i proti ndmitce, Ze z archeolo-
gickych pracovist nemaji vychazet zpravy, v jejichz osnové prevladaji
fyzikdalné chemické ndlezitosti. Nebylo by jisté vhodné, kdyby se do
upravy archeologickych predmétii vnasely poznatky z technologickych
obor®i bez nalezitého uvazeni. Jejich tcelovy vybér musi byt zvazen jiz
také proto, aby nezanikl vlastni smysl snah restauratora a konzerva-
tora.

Pri provadeni uprav ndlezového kovového materidlu lze vystacit
s predpokladem, Ze jejich vysledky se v podstaté nelisi od vysledki
tychZ Gprav dnednich druhd kovi. Je tedy moZné pFipustit, Ze i kdyby
byly néjaké materialove rozdily, pak by se sotva projevily rozlisenim
celkového korozniho narusSeni u dolicnych predmeéti uloZenych dlou-
hou dobu napf. v ptidé. Pfednostnim zajmem nebo povinnosti v tpra-
viach archeologickych kovovych nalezi je snaha uvést je do piijatelné-
ho nebo dohodnutého stavu a zajistit jeho trvani pti zvoleném uloZeni.
Pri vyberu upravovacich postupii je dnes vhodné vyminit si moznost
Castecné dekonzervace, jeZ by v piipadé potieby pripustila ndpravu
mistnich vzhledovych nedostatk(, nebo i poZzadavek uplné dekonzerva-
ce, predpokldadame-li, Ze pozdé&ji budou piistupny dokonalejsi konzer-
vacnil a upravovaci prostredky. Z toho divodu je nutné u kazdého oset-
rovaného predmeétu zaznamenat Gcel a popis provedené tupravy, af jiz
¢astecné nebo aplné.

Je znamou skulecCnosti, Ze otdzka atmosférické nebo plidni koroze
Zeleznych nalezlt je mnohem podrobnéji propracovana neZ u jinych
kovi, a to dokonce i médi a jejich slitin, pFestoZe tyto jsou ¢astym ko-
vovym materialem archeologickych nélezi. Je proto jen Zadouci, aby se
jejich studium dostalo na stejnou uroven, jaké bylo dosaZeno ve zna-
lostech o korozi zeleza. ZkuSenosti z mineralogickych vyzkumd, jez
svedci o obdobnych vlastnostech koroznich zplodin kovii a odpovida-
jicich nerosti, lze aplikovat pfi dpravach kovovych archeologickych
nalezui.



II. K historii povrchovych aprav kovu

Prvni zndmou upravou kovovych predmétii bylo barveni jejich povrchu.
Takové upravy kovil byly znamy jiZz ve stfedovéku v rozsahu, ktery
jesté dnes lze obdivovat. Vyvijely se souCasné s barvenim kovi v celé
hmoté a s hledanim uslechtilych slitin, pFfedné bronzii. Patinovani je-
jich povrchi bylo s ispéchem uskute¢tiovano ve starém Egypté a Rec-
kulturnich krajin na zapad i vychod. Slo o zdobeni zbrani (zvlaste jilct
meci) nebo také o stavebni ozdoby. Lze Fici, Ze tehdejsi barvici a mofi-
ci zplsoby byly v mnohém ohledu dokonalejsi nez nynéjsi zplisoby, jeZ
ziejme postradaji naleZitou péci v provedeni, mj. icelné prodluZovanou
upravovaci dobu.

Ze zachovalych ndalezl 1ze usoudit, Ze stifedovék nepfinesl v barveni
kovili podstatného zlepSeni. Teprve doba renesance a s ni spojeny roz-
mach umeéleckych Femesel daly vzniknoul ¢ernéni, resp. hnédéni Zeleza
a také médi, jejiz slitiny byly podrobovany neustale zlepSovanému pa-
tinovani. Jen malo z osvédcenych zplsobl bylo zachovano v pozdéjSim
zbrojifstvi. Nova doba vyuZila k zuSlechtovani povrchu kovi poznatky
z vyvoje galvanotechniky, i kdyZ tyto nové barvici postupy se malokdy
vyrovnaly se vSemi poZzadavky kladenymi v davnych dobach na vzhled
a trvanlivost ziskdavanych povrchovych tprav. Ze nova doba svymi che-
mickymi nebo elektrochemickymi prostiedky zdokonalila barveni kovil,
je samozrejme. To vSak neni jiz zaleZitosti zachrannych a upravovacich
Ukonl archeologickych nalezii, snad jen u nové&jsich muzejnich kovo-
vych predmeti. U nich jsou s chledem na jejich mnozZstvi vitdna zlep3e-
ni, opirajici se o novodobé povrchové technologie, které nesporné
i nyni ovliviiuji praci a vyzkum v konzervatorskych laboratotich.

Barveni povrchu Kovii, pfedné hnédéni a ¢ernéni oceli, bylo s velkym
dspéchem pouZivano jiz na sklonku sedmndctého stoleti u zbrani a do-
macich potfeb. Ve studii Cerpajici ze starych zaznamii a receptur
[Groebler 1964) se dokazuje, Ze tehdejsi Femeslnicky provadéné erné-
ni bylo kupodivu opravdu na vysi, dik tomu, Ze jiZ tehdy byly zndmy
a pouzivany prostredky, jeZ jesté dnes prevladaji v uvedenych zuslech-
tovacich tkonech. Nadto tehdejsi praxe podvédomé velmi dirazné dba-
la na pripravu kovovych povrchii pfed jejich barvenim. Ta v neposledni
fadeé prispiva k docileni estetického u¢inku, ktery si zachratnované ar-
cheologické a jiné nalezy v plné miie zasluhuji.

Prvni doklady o pokryvani archeologickych Zeleznych ndlezi fosfa-
tovymi vrstvami pochdazeji z vyzkumi provedenych v osmdesdtych lé-



tech minulého stoleti v rimské tvrzi v Saalburg — Bad Homburg
(Rausch 1974 ). Slo o modré substance, o nichZ bylo bezpectné prokiza-
no, Ze jsou totoZny s minerdlem vivianitem (chemickym sloZenim
fosforeCnan Zeleznaty Fe;(P0,)..8 H.,0) a tdajné i s vrstvami, jez se
vylvareji fosfatizaci z lazni zaloZenych napf. na dihydrofosforecnanu
sodném. Tato skutectnost svadeéla k tvrzeni, ze fosfatizace jako povrcho-
va uprava byla znama jiZ starym Rimantim. Tato domnénka se ukazala
klamnou, uvazi-li se nezvratna skutecnost, Ze vivianitové krystaly byly
nalezeny nejen na povrchu historickych Zelez, nybrz také v dutindch
kosti, jeZ byly uloZeny v jejich blizkosti. DileZité bylo také pozorovani,
Ze Zelezné ndlezy pokryté vivianitem se vyskytly v kalu tehdejSich
studni jen v pfipadech, kdy v ném byly také ulomky kosti.

Opraveny nazor se opird v podstaté o dale uvedeny vyklad: v kalu
nebo bahnu studni doslo ke hnilobnym rozkladiim organickych latek,
pFi nichZ vznikl sirovodik, ktery Casem prechédzel stykem se Zelezem
postupné na jeho sirnik a siran, zastavajici v blizkosti povrchu Zelez-
ného predmétu. Ty reagovaly za vzniku fosforecnanu Zeleznatého s vy-
luhem kosti, pozistavajicim prevazné z dihydrofosforecnan, vzniklych
zdsahem kyseliny sirové jako oxidacni zplodiny sirovodiku. Naznacené
reakce se uskutecniovaly velmi pomalu, a proto zminény fosforec¢nan
Zeleznaty meél moZnost zakotvit se v kovovém zdkladé. Vytvoril na ném
celistvé a pritom pevné povlaky vykazujici vlastnosti prirozeného vivi-
anitu, ktery pievzal ulohu konzervacniho prostfedku archeologickych
piredmétil.

Jistou obdobu lze spatfovat v uchovani Zeleznych néalezit v prostie-
dich, jez obsahovala latky tfislovinné povahy. V naleziStich s raselino-
vou plidou obohacenou taninem se na povrchu Zeleza vytvately ochran-
ne vrstvy, zabranujici korozni zkédze Zeleznych nélezd. Velmi zndmy je
piipad zachovani pozlistatkl saské koZeluZny v Yorku (Anglie), kde
pidni prostfedi je jinak znacné pfiznivé koroznimu narudovani. { Know-
les 1957 ). Neni vylouceno, Ze tu tanin do jisté miry stabilizoval i vzni-
kajici rez [Knowles-White 1958).

O historii barveni a zuSlechlovani kovovych povrchii se pojednéava,
i kdyZ jen kratkymi poznamkami, v pfislusné kapitole této studie.



III. Prehled korozniho chovani kova

Vyzkum koroze kovil ve vztahu k jejich obecnym vlastnostem je dnes
doloZen bohatymi znalostmi a zkuSenostmi [Bartonicek a kol. 1966 ).
Proto jsou pro nas ucel jisté vitany Gvahy, jez se snazi o srovnani ko-
rozniho chovani jednotlivych kovi. Budeme se dale zabyvat jen kovy
vyskytujicimi se v archeologickych nalezech: pFedevSim Zelezem a mé-
di, popFipadé cinem a olovem nebo stFibrem a zlatem. Koneéné vénuje-
me pozornost zinku a hliniku jako kovovému materidlu muzejnich pfed-
méth z novejsi doby.

K elektronovym konfiguracim atomut kovi

Nadhozené téma je mozZné sledovat z raznych hledisek. Jedna z moz-
nosti vychazi z elekironovych konfiguraci, tj. z usporfadani valenc¢nich
elektronti u piisluSnych energetickych hladin [Remy 1972). PFitom je
nutné prihlédnout k novodobym uzndvanym vykladiim anorganické
chemie, do niZ zapadd koroze kovi, jestliZe se diislednd bere zietel
k povaze a k obecnému chovani jejich zplodin.

NasSe uvahy se opiraji o zjednoduSené schéma elektronové konfigu-
race prvkii s naznacenim energetickych hladin (viz tabulku 1). Toto
rozvrzeni elektron prihliZi jen k dvéma poslednim hladindm rozhodu-
jicim o moZnostech mocenstvi kovii, uvedenych pofadovym ¢islem. To
soucasné udava celkovy pocet elektronit ve vSech energetickych hla-
dinach.

Tabulka 1 Schéma elektronové konfigurace prvki

1 2 3 4 5 6
K L M N 0 P
Fe, 26 —_ —_ 14 2
Cu, 29 - - 18 d;
Ag, 47 -~ — — 18 1
Au, 79 —_ — 18 1
sn, 50 — — — 18 2,2
Pb, 82 — — — - 18 2,2
Zn, 30 —_ —_ 18 VA
A1, 13 —_ 8 2,1

Obdobnéa elektronova konfigurace neni jeSté divodem k chemické
nebo elektrochemické obdobg, a tim méné k obdob& v koroznim chova-



ni srovnavanych kovil. Plati to napt. pro skupinu meédi, stiibra a zlata
nebo take cinu a olova, o nichZz je mozné Fici, Ze pres formalni obdobu
v elektronové konfiguraci jde spiSe o rozliSeni vlastnosti reakénich,
resp. koroznich zplodin, zastifiujici désledky plynouci z uspofadani
elektronti do energetickych hladin, zvlasté kdyZ jejich vzdalenost od
jadra velmi vyrazné ovliviiuje uplatnéni valencnich elektronii.

Obecné kovy se mohou projevit bud svym aktivnim stavem, tedy
rozpoustécimi a koroznimi reakcemi nebo sklonem k pasivnimu stavu,
k nemuz se druZzi inhibice, poptipadé moznost povrchovych tprav viet-
né barveni. K vycerpavajicim vykladim se vSak dojde jeding za sou-
casného prihlédnuti k vlastnostem a uplatnéni vznikajicich reakcnich
zplodin. Tyto maji pri nejmensim stejny vyznam jako prechodné reak-
ce prenasejici elektrony mezi kovem a reak¢nim prostfedim. Dalezit2
je pripomenout, Ze nékteré korozni a jiné zplodiny se samy o sob& mo-
hou elektrochemicky projevit v pripadé, ?e vykazuji vlastni potencidl
a primerenou elektrickou vodivost za svého vodivého spojeni s kovo-
vym zakladem, jak je tomu v nékterych pripadech pasivity kKovii.

Zelezo a méd

U nékterych kovi se kromé valencnich elektronli z posledni energa-
tické hladiny mohou uplatiiovat také nékter¢ elektrony z predchazejici
energetické hladiny. Touto vlastnosti se na rozdil od jinych kovii vy-
znacCuji napr. Zelezo a méd.

Zelezo s nedobudovanou energetickou hladinou

M=3s3p3d

2 6 6
ma za béznych podminek nejniz3i mocenstvi 2, jeZ se zvysi napriklad
na 3 uplatnénim jednoho z elektronii hladiny 3d. Déje se tak zasahem
vnejsi anodické polarizace nebo chemické energie ¢ili v rdamci chemic-

kych reakel napfr. s atomy kysliku.

U sloucenin jednomocné médi jsou zachovany hladiny K, L, M, kdeZ-
(o u dvojmocneé medi dalsi valencni elektron poskytuje hladina M. K to-
mu Casto dochazi zdsahem vnéjsich energetickych podminek. Koroze
médi je proto velmi zavisld na chemickém sloZeni korozniho prostied;.
Dilezité je upozornit na to, Ze niZemocné hydroxidy obou kovii se

snadno oxiduji kyslikem podle schématu:

2 Fe(OH), + 0 -2 [Fe(OH),]* -+ 0~ > (HO),Fe — O — Fe(OH),
2 CuOH +0 -2 CuOH* + 0*~ » HO—Cu—0—Cu—O0H .

Tecky u symbolt Fe a Cu znaci elektrony poskytované slupkou 3s.
O chovéni vznikajicich oxidohydroxidickych substanci

[Fe(OH),]. 0, [CuOH].O

10



rozhoduje sloZeni reakcniho prostiedi. V podstaté je tu mozné postih-
nout dva krajni ptripady:
a) Uskutecnuje se dehydratace reakcemi

(Cu0H),0 - 2 CuO + H,0
[Fe(OH),].0 - 2 FeDOH -+ H,0 — Fe,0; -+ 2 Hy0

za vzniku odpovidajicich kyslicnikii. Ty zlstavaji zakotveny v kovovém
zdkladgé a vytvaleji ochranné vrstvy pokud nejsou vystaveny prilis
agresivnim ac¢inktm okoli za netinosného zesileni jejich vrstev.

b} Zminéné oxidohydroxidy jsou napadany sloZkami reaktniho pro-
stfedi, jinymi slovy se tim stdvaji mezizplodinou koroznich reakct Zele-
za a medi.

UvaZované hydroxidy, podléhajici zdsahem kysliku zménam na oxi-
dohydroxidy, se vytvateji bud v ramci intermolekularniho rozkladu
chemisorbovanych molekul vody nebo i anodickymi reakcemi s hydro-
xylovymi anionty, je-li souCasné postardno o prabéh depolarizacni re-
akce.

VySe naznacené Fetézeni atomil Zeleza a médi ptes atom kysliku je
podminéno uplatnénim elekiront z dobudovanych energetickych hla-
din. S tim jisté do znatné miry souvisi zakotveni vznikajicich oxido-
hydroxidickych substanci, nebot atom kysliku se vaze, pokud dotycnéa
elekirony jsou jesté v plsobnosti mrizkovych sil.

Tvorba oxidohydroxidickych substanci se muZe v prisludném reakc-
nim prostiedi uskutec¢nit také z vySemocnych hydroxidii jejich dehy-
drataci, jsou-li k ni vhodné stérické podminky. Jde o kondenzacni re-

akce. HO—Cu—OH + HO—Cu—OH - (HO—Cu).0 + H,0
(HO),—Fe—OH -+ HO—Fe(OH), - [Fe(OH).],0 + H,0.

Takto vznikajici dehydratacni zplodiny nemohou zastat tlohu obdob-
nvch sloucenin, jez jsou vysledkem zdasahu kysliku, pfi zakotveni v ko-
vovém podkladé. Mohou vSak mit aglomeracni, popiipadé zlmelovaci
ucinek na castice jinych koroznich zplodin.

ProtoZze Zelezo se elektrochemicky uplatiiuje elektrony 4s’ a méed
elektronem 4s, 1ze mit zato, Ze vySemocné hydroxidy se v koroznich
zplodinédch vytvareji z odpovidajicich kationt( ucinkem hydroxylovych
aniontd. Pritom s ohledem na jejich hydrata¢ni obal nemtZe jit o p¥i-
mou akci mezi kationty uvaZovangch kovilt a hydroxylovymi ionty. Spi-
Se jde o presun nebo pieskok protont. Prihlizime-li pro jednoduchost
jen k jedné molekule vody, je to moZné naznadit takto:

Fe'* 4 OH, - FeOH?* 4 H*
H* + OH- - H,0.

Hydratovany hydroxid Zelezity vznika pak postupné obdobnymi reakce-
mi za vzniku mezizplodiny
Fe(OH),".
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Dalsi podrobnosti o korozi Zeleza a médi jsou uvedeny v jinych kapi-
tolach této studie.

Stiribro a zlato

U stiibra jde o konfiguraci K, L, M, N s jednim valen¢nim elektronem
v hladiné O. Jeho odpoutani podmiiiuje jednomocenstvi stfibrnych soli,
i kdyz za urcitych podminek jsou zndamy i slou€eniny s vy$Sim mocen-
stvim. Ty obdobné jako u médi mohou vzniknout prikonem chemické
energie.

U archeologickych nebo muzejnich pfedméti je dileZité upozornit
na citlivou reakci stiibra se sirovodikem

2Ag*T + 8% - Ag,S.
Vznikne cerny sirnik stiibrny. Chloridové ionty vedou reakci
Ag* 4 Cl- - AgCl

k bilemu chloridu stfibrnému. Ob& nerozpustné soli jsou vedle Kyslié-
niku, resp. hydroxidu, vznikajicich zdsahem kysliku a vody, podstatou
koroznich zplodin stiibra.
Elektrochemickému a koroznimu, resp. pasivitnimu chovani st¥ibra
je v teto studii vénovana zvlastni kapitola.
U zlata s konfiguraci K, L, M, N a piechodn& dobudovanou energe-
tickou hladinou
5s 5p 5d
2 6 10
se uplatiiuje bud jeden valené¢ni elektron ze slupky B6s, nebo se k né&mu
piidruzi, a to pomérné snadno, je3té dva elektrony ze slupky 5d. Tim
je dana moznost tvorby jednomocnych nebo trojmocnych sloudenin
zlata, napr. hydroxidi. Pritom lze predpokladat obdobné jako u meédi,
Ze po valencnim uplatnéni jednoho' elektronu ze slupky 6d miuzZe dojit
k zasahu kysliku prostiednictvim dvou elekiront ze slupky 5d, tudiz
reakci

AuOH -+ 0 - AuOH** -+ 0" - AuOOH .

Vznikajici oxidohydroxidicka substance bud za vhodnych podminek de-
hydratuje za tvorby pasivacnich filmii, nebo v agresivnim prostiedi
podléhda rozpusténi. Uvedenymi reakénimi moZnostmi se vyklada sta-
lost zlata v prostiedich bez oxidatné piisobicich latek i jeho urychlené
rozpusteni zasahem kysliku nebo jinych oxidacnich latek.



Cin a olovo

U cinu jde o dobudovéani energeticke hladiny K, I, M, N a u olova o do-
hudovani hladiny K, L, M, N, O. V obou pfripadech se muze valencnég,
a proto i korozné uplatnit bud jeden elektronovy pdar za vzniku slou-
cenin cinatych ¢i olovnatych, nebo se uplatni oba elektronové pary,
takZe jde o slouceniny cinicité nebo olovicité. Hydroxid cinaty Sn(OH ).
je amfoterni povahy na rozdil od hvdroxidu cinic¢itého, jenz vykazujz
kysely charakter. U olova je uvedeny rozdil potlacen dobudovédnim
energetické hladiny O, a to v tom smyslu, Ze hydroxid oloviCity je jen
velmi slabé kyselé povahy, zatimco u hydroxidu olovnatého prevaZuje
iplné zasadotvornost, ackoliv ani zde schopnost k projevu kyseliny
jesté zcela nezanikla (Remy 1972).
Cin a olovo se elektrochemicky projevuje reakcemi
Sn-Sn’* 4+ 2e-
Pb - Pb’t 4-2e~.

Dochézi k nim jen v pfimérené kyselém prostiedi. Koroznim narusova-
nim v neutrdlnim nebo mirné zasaditém prostiedi anodicky vznika
hydroxid cinaly nebo olovnaty. Obdobné jako u jinych vicemocnych
kovii se da oCekavat, Ze CtyFmocné slouceniny vznikaji zasahem kysli-
Ku, at volného, nebo vdzaného. Pfitom se uplatiiuji elektrony ze slupek
5s a 6s napf. reakcemi:

Sn(OH), 4+ 0 - SnO(0OH).

Pb(OH), 4 O - PbO(OH),.
Za nimi mohou ndsledovat hydrata¢ni reakce:

SnO(OH), + H,0 - Sn(0OH ),

PbO(OH), 4 H,0 - Pb(OH )..

Pritom nejde o oxidaci kovového cinu, nybrZ o oxidaci hydroxidu, na
niz se muize ucastnit kyslik obsaZeny v reak¢nim prostfedi. V tom je
podstatny rozdil od oxidace kovu suchym kyslikem.

Vznikajici hydroxid cini¢ity doznéva vazebni zmény pfesunem pro-
tonu v hydroxylovych skupinédch, bud na

(HO),SnO . OH,
nebo az na
Sno; x H,0,

pricemz rozpustnost zplodin v reakénim prostiedi je zavisla na obsahu
vody, resp. na vyraznosti jeji vazby k atomu cinu.

Obdobné chemické poméry lze oCekdvat také v chemii hydroxidu
olovnatého, avSak v korozi olova v méné vyrazné formé, nebo{ do na-
znacenych chemickych premén zasahuji reakéni sloZzky vznikem neroz-
pustnych sloucenin olova nepodléhajicich hydrolytickym rozkladtm,

13



které miZeme ve zvySené mife pozorovat u cinu. Dalsi podrobnosti
z chemie obou kovii jsou vyuzity v kapitole pojednavajici o cinovych
a olovénych nalezech.

Zinelk a hlinik

I kdyz se tyto kovy vyskytuji spise u muzejnich piedmeti, vénujeme
jim v nasi studii pozornost pro jejich elektrochemické a korozni cho-
vani, jimz se podstatné odlisuji od jinych kovili. Konfigurace atomu
zinku vykazuje dobudovaneé elektronové hladiny K, L, M a 2 valencni
elektrony podminujici dvojmncenstvi atomu zinku. Jiné chemické mo-
censtvi tu neni mozné z energetickych divodi. Chemické chovani zin-
ku je oboliaceno moZnosti uplatnéni amfoterni povahy hydroxidu zi-
necnateho, tedy deprotonizaci jeho hydroxylovych skupin reakci

Zn(OH), - 20H" - Zn0,*" -} 2 H,0.

je to v podstaté soutéZ o protony, pravé tak jako pri vzniku hydroxidu
zinecnatého reakci

[Zn(0H,)]*" + 2 OH- - Zn(0H), + x H,0.

Jde o deprotonizaci molekul vody, to jest o spotifebu jejich protont.
Pocet deprotonizovanych molekul vod nebo vznikajicich hydroxylovych
skupin je omezen dvojmocenstvim atomu zinku plynoucim z jeho elek-
tronové konfigurace.

U atomu trojmocného hliniku se pocita s dobudovanymi hladinami
K, L. Tri elektrony v hladiné M jsou elektrochemicky rovnocenné
v acasti na anodické reakci

Al +-30H - Al(OH); 4 3e".

Vznika hydroxid hlinity, nebo po jeho rozpusténi v kyselém prostiedi
trojmocny kationt AI’*, nap¥. v chloridu hlinitém.

Dalsi podrobnosti z chemie zinku a hliniku, pokud jsou dileZzité pro
nas ucel, jsou uvedeny v kapitole o korozni chemii zinku a hliniku.

Neni pochybnosti o tom, Ze by se pfedchdzejicimi tvahami zaloZe-
nymi na elekironové konfiguraci prislusnych energetickych hladin
daly vysvetlit i dalsi podrobnosti v koroznim a pasivitnim chovani ko-
vii. Ty vSak jiZz nezapadaji do rdmce této studie. Nicméné je nutné do-
dat, Ze naznaceny smér ve studiu koroze a ochrany kovii se v budoucnu
jisté zvyrazni, jiz také z toho dGvodu, Ze se jim obiraji novodobé ptiruc-
ky anorganické chemie/Cotton —Wilkinson 1973), a to ¢asto i na tkor
systematiky v podani ucebné latky, jiZz se vyznatuje predchazejici
chemicka literatura. '
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IV. Elektrochemické chovani
kovového povrchu

Je znamo, Ze atomionty vytvarejici povrch uvazovaného kovu nejsou
vazebne vyrovndny do té miry jako atomionty v dostatecné hloubce ko-
vové mrizky (Cupr—Pdgo 1974). Pritom u zminénych atomionti na
jejim povrchu je mozneé uvazovat zbytkové vazebni sily, které smeéeiuji
do priléhajiciho roztoku, takze se zielelem na kladny ndboj atomionti
se uskute¢ni vazba mezi nimi a slozkami z roztoku, nesoucimi zaporny
nabhoj. K témto slozkam nalezi anionty nebo také molekuly s vyraznou
dipclovou povahou, s jakou se pocita napriklad u molekul vody. Sem
lze zatadit také inhibitory, resp. jejich vhodné slozky. Vznik vazby
mezi atomionty a zminénymi utvary se zapornym nabojem vede nutné
Kk uvolnéni odpovidajiciho mnoZstvi elektront, jez musi byt spotrebova-
no zrejmé katodickou reakci, aby byla zachovana elektroneutralita
jak v kovu, tak také v roztoku, ovSem az na urcitou miru, kterou pod-
mifluje prislusny potencial na rozhrani kovu a reakcniho prostiedi.
O vazebnim uplatneni aniontii a inhibitord, jez je podstatou tvorby zna-
mych konverznich vrstev pojedndme ve zvlastni kapitole.

Chemisorpce vody na kovovém povrchu

Pripoutdvdni molekul vody k obnazovanému povrchu kovu, resp. jeho
miizky se v dalsim oznacuje jako chemisorpce vody. Je skutecnosti, Ze
se projevuje na atomiontech setrvavajicich v plsobnosti miizkovych
sil, takze chemisorbované molekuly vody jsou tésné spojeny s kovovym
zakladem. Vazebni sily podminujici chemisorpci molekul vody na ko-
vovem povrchu nebo stru¢néji chemisorpcni sily, jsou zavislé na elek-
trochemické povaze kovl. S vyraznou chemisorpc! molekul vody lze
se setkat u kovii, jejichZ atomy snadno ztrdceji valencni elektrony,
jinymi slovy u kovi s malou elektronoveu afinitou. Z predchéazejicich
poznamek vyplyva, Ze o vazebni sily atomiont, situovanych na povr-
chu obnazené kovové miizky, se v energetické soutéZi uchdzeji jednak
elekirony z kovu, jednak zaporné naboje dipoli chemisorbovanych mo-
lekul vody, jez jsou soustfedény v jejich atomech kysliku. Proto se
jimi privraceji k povrchu kovoveé miizky.

Chemisorpeni vazba molekul vody, uskutecnénd na povrchu kovu,
ma nutne za nasledek jejich deformaci, resp. uvolnéni vazby mezi ato-
my kysliku a vodiku, vedouci za priznivych podminek aZ k jejimu roz-
kladu. Ten 1ze opsat obecnou reakci



kov ...voda - hydroxidicka substance |- vodik
(chemisorbat)

nebo napriklad
(e”,Me")...H,0-~MeOH -} H.

Pro jednoduchost odhlizime od mechanizmu pfesunu valenc¢niho
elektronu z kovu na proton v molekule vody za odpoutani atomu vodi-
ku. Podle chemické povahy vznikajici hydroxidické substance a podle
sloZeni reakéniho prosti'edi je mozné rozezndvat v podstaté tfi moz-
nosti:

1. Hydroxidickd substance se bezprostfedné po svém vzniku roz-
pousti v daném reakc¢nim prostiedi, napftiklad zédsahem vodikovych
iont za vzniku hydratovanych kationtd. Pfi obnaZeni kovového povr-
chu muaze nastat chemisorpce vody a rozklad nové vznikajiciho chemi-
sorbdtu. Celkovy vysledek se jevi jako plynulé rozpous$téni uvaZované-
ho kovu v daném reakcnim prostiedi.

2. Hydroxidicka substance se po své chemické pfemeéné uvoliiuje
z kovového zdkladu jako korozni zplodin-y. Pokud jejich vrstvy pfipou-
Steji pristup vody ke kovové miiZce, koroze pokracuje.

3. Hydroxidickd substance nebo jeji zplodiny vytvareji pasivacni
vrstvy zakotvené v kovovém zdkladé, jsou-li pfitom dostateéné odolné
v reakCnim prostiedl.

Pro uvedené moznosti uvadime v dalSich kapitoldch vhodné priklady.

Uvahy o chemisorpci vody na povrchu kovu maji nemaly vyznam pro
objasnéni reak¢niho mechanizmu tvorby ochrannych krycich a kon-
verznich vrstev na obecnych kovech. K tomu na tomto misté stac¢i po-
znamenat, Ze rozpoustéci tlak téchto kovi, tj. snaha jejich atomi pre-
chazet za ztraty valencnich elektront ve formé kationtti do prilehlého
roztoku, je v pricinné souvislosti s chemisorpci vody. Cim je tato vy-
raznejsi, tim je hlubsi vySe zminéna deformace molekul vody a tim je
také vetsi rozpoustéci tlak uvaZovaného kovu s ohledem na predchéaze-
jici tvrzeni o rozpousténi kovu. JeZto hodnota rozpoustéciho tlaku roz-
hoduje v daném prostfedi o koroznim chovdni kovu, je nutné také
pripustit zavislost jeho koroze na uskutec¢iiovani chemisorpce molekul
vody na kovovem povrchu.

Chemisorpce a aktivita kovového povrchu

Z, predchazejici uvahy vyplyva, Ze vyklad chemické, resp. elektroche-
micke aktivity obnazeného kovového povrchu pfi styku s elektrolytem
se neobejde bez piihlédnuti ke skutecnosti, Ze molekuly vody jsou
vyraznymi dipoly. To zptsobuje jejich chemisorpci za uplatnéni jejich
naboji s atomy uvazovaného kovu, resp. s jeho atomionty a valenénimi
elektrony. V podstaté tu jsou dvé moznosti. Prva z nich je elektrosta-
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tickd akce mezi zdpornymi nédboji dipélu molekuly vody a kladné na-
bitymi kationty, kdezto druhd moZnost spociva v reakci mezi kladnymi
ndboji dipolt a valenc¢nimi elekirony, pohybujicimi se volné v kovové
miiZi a kompenzujicimi ndboj atomionti.

U obecnych kovi s vyslovenou afinitou ke kysliku, i kdyZz vdzanému
v molekuldach vody, je nutné pocitat s prvou moznosti, tj. s pFipoutava-
niin molekul jejich zapornym nédbojem k atomiontiim, jez se nachazeji
v povrchu kovové miizky. ProtoZe zaporny dipoélovy ndboj molekul
vody je soustifedén v atomech kysliku, da se Fici, Ze chemisorbované
molekuly vody se privraceji k povrchu kovu svymi atomy kysliku, za-
timco atomy vodiku se od ného odvraceji, coZ je v souhlase se vznikem
jeho hydratovanych kationti.

Molekuly vody se v chemisorpci na obecném kovu chovaji do jisté
miry jako anionty. U skute¢nych aniont s vyslovenym zapornym na-
bojem jde o chemickou vazbu s atomionty, tedy v pfipadé dvojmocného
kovu Me o asociacni reakci

Me’* L 2 A -~ MeA,,
resp. o anodickou reakci
(2e",Me’*) +2A" -~ MeA, -+ 2e",

uvazuje-li se pritom jednomocny anion A~.

Diilezité je pripomenout, ze na obnaZeném kovovém povrchu jde
o rovnovdhu mezi chemisorpci molekul vody a vznikem anodické, resp.
konverzni substance FFeA,, zdvislym na elektrostatickém projevu zdpor-
nych naboji uvazovanych utvara z roztoku prilehlém ke kovové mfizce.
Chemisorpce molekul vody na kovovém povrchu se muZe uskutecnit
jen jako dasledek samovolné probihajici vazebni akce atomionti se
zapornym ndbojem dipoli molekul vody. Tak je tomu u kovi s vyraz-
nou afinitou ke kysliku. U kovi, u nichz se tato afinita nemize projevit,
nelze pocitat s chemisorpci vody na jejich povrchu vibec, nebo jen ve
velmi omezeném rozsahu. To se prokazuje mimo jiné pozitivnéjsi hod-
‘notou potencidalu uvazZovaného uslechtilejsiho kovu. PFi rozpousténi
obecnych kovl s vyslovenou elektrochemickou afinitou je moZné po-
Citat v daném vodném roztoku se zdsahem aniontil a se vznikem odpo-
vidajicich soli na povrchu, i kdyZ tyto po rozpusténi v prilehlém roz-
toku disociuji na kation kovu za obnoveni uvazovaného aniontu.

PFi studiu koroznich systémii se uplatiiuji elektrochemické reakce
jedine za pritomnosti nebo moznosti vzniku ionti. Jejich existence je
veétSinou udrZovdna urcitym rozmezim hodnot pH, mimo néz zminéné
ionty vytvareji nerozpustné slouceniny. Kov se elektrochemicky uplat-
Nuje v reakcnich prostredich obsahujicich jeho kationty. Jestlize tyto
vytvarejl na povrchu uvaZovaného kovu souvislou zakotvenou vrstvu
néjaké nerozpustné sloucCeniny, pak elektrochemické, a tim i korozni
vlastnosti kovl ustupuji do pozadi pied celkovymi vlastnostmi substan-
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ce vytvarejici zminénou kryci vrstvu. Tato zndma skutecnost se muze
projevit také na slitinach kovi, pokud na nékteré z jejich slozek miiza
vzniknout kryci vrstva vhodnych mechanickych a jinych vlastnosti.
V takovem plripadeé se studium koroze slitin kovl podstatné zuzuje
a zameiuje na chovani vzniklé kryci vrstvy. Tak je tomu pledné v je-
vech oznacovanych jako pasivita kovi, napi. u korozivzdornych oceli,
obsahujicich chrom a nikl.
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V. Oxidace a koroze zeleznych kovt

Koroze zeleza se obvykle rozlisuje od jeho oxidace Kyslikem, uskutec-
nujici se bez ucasti vody, popiipadé za vySSich teplot. O ni bylo dokaé-
zano, ze zacind vznikem primarnich filma spinelové struktury s orien-
taci k urcitym krystalovym plocham. Jde bud o magnetit Fe,0, nebo
o maghamit y — Fe,0,. Bezprostiedne u kovové miizky se objevuje
wiistit piiblizného sloZeni FeO. Zminéna spinelova struktura casto neni
dostatetné souvisla, takZe vznikaji primérni, resp. pasivacni filmy
prakticky amorfni povahy. Rozvrstveni oxidickych sloZek neni stalé
a podléha casto zmeénam zdsahem kovové faze. Pritom vSak vétSinou
jde o stav, v némz na stycné vrstvé se Zelezem prevlada wiistit, kdeZto
vrstva na rozhrani se vzduchem ma sloZeni kysli¢niku Zelezitého. Mag-
netit vytvari vrstvu mezi obéma uvedenymi kyslicniky.

V obecnych dvahach o korozi Zeleznych kovi, k niz dochazi ve vlh-
kém prostiedi, je moZné rozliSovat vznik primarnich zplodin hetero-
genni, resp. elektrochemickou reakci mezi kovem a prilehlym elektro-
lytickym prostiedim a dale chemické reakce, resp. zmény primarnich
zplodin probihajici bez acasti a zasahu kovového zédkladu. Tim je pod-
statné usnadnén spolehlivy vyklad reakcénich mechanizm@ tvorby rzi
a vyskytu jejich riaznych slozek, z néhoz lze vyjit napf. pfi provadéni
Gkoni stabilizujicich korozni zplodiny Zeleznych kovi [Cupr—Pdgo
1974 ) nebo zneskodiujicich jejich nezadouci primési, napi. chloridové
ionty (Cupr —Pdgo 1975).

Elektrochemicky vznik oxidické vrstvy sloZené podle novych vy-
zkumil prevdzneé z kyslicniku Zelezitého je moZné si predstavit u kyslic-
niku zeleznatého, ktery vznika dehydrataci prechodné vznikajiciho
hydroxidu Zeleznatého za ncCasti vody nebo hydroxylovych ionti. [de
tu o oxidaci volnym nebo vdzanym kyslikem ve smyslu reakce

FeO -+ O -+ FeO - OFe—0—Ie0

uplatnénim tretich valenc¢nich elektronli atomi Zeleza, aniZ by se
vrstva vzniklého kyslicniku Zelezitého odpoutavala z povrchu kovové
miize.

Korozni pochod nebo vznik sekundarnich zplodin, resp. rzi zacina
u uvazovanych filma v mistech napriklad s prasnymi casticemi, odkud
se Sifi aulokatalyticky pe celém povrchu. K tomu je zapotiebi zdsah
minimalni hodnoty relativni vlhkosti za uplatnéni vihkostni vrstvicky,
z niz voda jako reakéni sloZka pronika Ik povrchu kovové miizky, na
nemz dojde k chemisorpei a k rozkladu chemisorbatu. Jde vlastné
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o podrezaveni pasivacnich [ilm a o jejich chemickou preménu na rez.
Za jeji konecnou, a proto i nejstalejsi slozZku se poklada substance
e -— FeO OH, vyskytujici se jako mineral goetit. Vedle ného se ve rzi
casto nachazi oxidohydroxid y — FeO OH znamy jako minerdl lepido-
krokit, nebo také magnetit, maghdamit, hematit apod. UvaZované fazz
pri rezavéni Zeleza maji své existencni cgblasti s piislusSnymi prechody
mezi uvedenvmi hmotnymi slozkami, popripadé i Zelezem.

K predchdazejicim struénym avaham je vhodné poznamenat, Ze se
tykaji jen prehledu vyznamnejsich krystalovych fazi, vyskytujicich se
pri bézné korozi Zeleznych kovi. Prislusny vyzkum maé jesté nemilo
mezer, které mohou byt odstranény vyuzitim zdokonalenych novodobych
metod. Tento vyzkum je vSak zatézovéan znacnou disperzitou sledova-
nych Kkrystalickych soustav, jeZ nadto vykazuji casté poruchy a nedo-
statky ve své vystavbé. Tim unikaji pozornosti nékteré slozky prirozené
rzi, napriklad zasadité sirany Zeleza. Jisty pokrok lze spatiovat v nepo-
sledni rFadé ve spektroskopickych metodach vyuzivajicich infracervené
paprsky. Dale je to sledovani mikromorfologie, jeZ miZe prospét vz
vyzkumu koroznich zplodin, zvlasté pri dukladné znalosti jejich che-
mického sloZzeni stanoveného modernimi analytickymi metodami.

Vaznym nedostatkem dosavadnich tvah o korozi Zeleza resp. kovi
viibec je pomijeni vody jako reakcni slozky. Zdaraziniovat, Ze voda
vytvari elektrolytické prostredi s dostateCnou vodivosti nebo Ze svou
znacnou hodnotou dielektrické konstanty zarucuje disociaci chemic-
kych sloZek zacastnénych na koroznich, resp. elektrochemickych dé-
jich, nevystihuje jeji vlastni Glohu. Nevycerpdva se tim totiz dilezita
skuteCnost, Ze voda zasahuje do koroznich reakci a Ze udrZuje tvorbu
priméarnich zplodin kovu. Reaktivnost vody, resp. jeji icast na elektro-
chemickych pochodech vyplyvad ze skutecnosti, Ze molekuly vody jsou
vyrazné dipoly, jak se to uvadi v nasi kapitole o elektrochemickém
chovéani kovového povrchu.

Zelezo jako obecny Kkov. podléhd na svém povrchu velmi vyrazné
chemisorpci vody se vSemi jejimi disledky, tj. vazebnou deformaci
molekuly, spocivajici v uvoliiovdni vazby mezi atomy vodiku a kysliku,
takZe se muze za vhodnych podminek uskutecnit rozklad p¥Fislusného
chemisorbatu za odpoutdani vodiku a za soucasného vzniku hydroxidu
zeleznatého Fe(OH]),, ktery prodélava podle povahy reakcéniho, resp.
kKorozniho prostredi rizné chemické zmény. Mezi nimi je to také reakce

2 Fe(OH), + H,0 - [Fe(OH,)]. O + H,,
probihajici za vzniku vodiku. To je duleZita skutecnost, nebot jak patr-
no, k oxidaci dvojmocného Zeleza na trojmocné Zelezo neni tieba
volného kysliku, at atoméarniho nebo molekuldrniho, nybrz k ni staci
i kyslik vazany ve vode, i kdyZ jen za urcitych podminek: ve vlihkych
prosttedich s omezenym piristupem vzdusného okoli, jako napiiklad
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pii korozi nebo podrezavéni pod natérovymi ochrannymi povlaky or-
ganické nebo i anorganické povahy. To je dalSi dikaz, Ze pri korozi
zeleza je voda reakcnl sloZkou.
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V1. Atmosféricka koroze médi

Na zdakladé dosavadniho studia [Wiederholt 1974 ) atmosférické koroza
medi lze Fici, Ze ve srovndni s jinymi obecnymi kovy je pomérné odol-
nd, dik tvorbé souvislych vrstev rfizny(:h druh@t patiny pri prijatelng
malych ztratdch podloZzného kovu. Bohaté zkuSenosti byly ziskany pri
pouziti médénych materidlii v architektufe za velmi odliSnych podmi-
nek. Studium koroze meédi se podstatné uleh¢i rozliSovanim mezi ko-
roznim narusovanim v suchém prostredi a v prostredi s odstupfiovanou
vlhkosti, a to se zietelem na moZnost tvorby primarnich vrstev podlé-
hajicich chemickym zménam.

K piipadiim suché koroze médi se radi tvorba zminénych primarnich
filma s tloustkou mensi nez 0,1 mikrometru, na nichZ se proto mohou
projevit interferencni zabarveni. Takové filmy, jeZ je moZné pokladat
za pocatek koroze meédi, maji slozeni kyslicniku médného a zesiluji se
jeho narfistanim na tkor meédéného podkladu. Jinak se predpoklada
elektrolytické prostiedi, jeZ za atmosférickych podminek je soustiedé-
no jen ve vlhkostni vrstvicce, vytvarejici se na povrchu médi za styku
s priméfene vlhkym prostiedim. Postupnym zesilovanim zminénych
filmt a jejich chemickou preménou zdasahem agresivnich sloZek pro-
stfedi vznikaji rizné slouceniny jako zaklad patiny. Zvlastni pozornost
proto zasluhuje koroze médi a jejich slitin v atmosférach zamofenych
aerosolem chloridu sodného [Couteaux 1962 ).

Tvorba primdrnich, resp. prirozenych oxidickych filmi na povrchu
medi prfedpokladd jeho piimy styk se vzduSnym kyslikem. Tvorba vod-
ného filmu na kovovém povrchu zamezuje uvazovanou oxidaci ve pros-
péch jevl, na nichZ jsou ucastny chemisorbované nebo adsorbované
molekuly vody. Jejich rozklad vede ke vzniku hydroxidu médného
podléhajiciho daldim chemickym zméndam. Velmi zhoubné pti atmosfé-
rické korozi médi plsobi stfidavé zavlhcovéani a vysousSeni, jeZz nadto
podporuji hydrolytické rozklady vznikajicich koroznich zplodin. Plati
to predné o predmétech vystavenych povétrnostnim srazkam ve spoje-
ni s vyplavovanim nékterych koroznich zplodin. Jejich zbytky po vy-
souseni maji nepriznivou porovitost, a tim i nasaklivost pro vodu resp.
roztoky. V tomto ohledu je sotva mozZné srovndvat Gcinek atmosféricke
koroze s pldni korozi médi, v niZ ke zminénému stiidani vlhkosti
prakticky nedochdazi nebo jen v omezené mifre.

Vrstvy koroznich zplodin, pokud vznikaji v postacujici tlouStce
a souvislosti pfi dokonalém zakotveni v kovovém podkladg, prekryvaji
jeho povrchové vlastnosti. Jinak Feceno: korozni odolnost médi v atmo-
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slérickych podminkdch je ddana chemickou stalosti substanci vytvareji-
cich zminéné kryci vrstvy. To odpovidéd skutetnosti, Ze povaha povrchu
meédi, jeho zdrsnéni nebo vyleSténi, nema podstatny vliv na dlouhodo-
bou korozi médi. Nepatrné rozdilnosti se mohou projevit jen na pocat-
ku koroze, nez se vytvori kryci vrstva primérené tlousStky. Takové
a obdobné poznatky nejsou omezeny jen na med. Jsou pozorovany i na
jinych obecnych kovech.

Korozni zplodiny meédi a jejich slitin jsou pomérné dobfe znamy,
nebot k jejich urceni kromé zdokonalenych analyz, je moZné pouZit
elektronového mikroskopu a jeho ucelnych obmén, resp. rentgeno-
metrickych analyz apod. Mimo to tu mohou prospét mineralogické
srovndvaci poznatky a analogie vzniku koroznich zplodin a minerali,
takZe stalost koreznich zplodin u meédi lze posoudit za jistych podmi-
nek podle jejich vyskytu v pfirodé pravé tak, jako je tomu u koroznich
zplodin jinych obecnych kovil [Strunz 1957).

Posledni dobou se ukazuje, Ze celkové chovani médi v atmosférach
je ovlivilovdno obsahem sirnych sloutenin mnohem vyraznéji nez ob-
sahem kysli¢niku uhli¢itého nebo kyslicnikd dusiku. Znatelny ucinek
sirovodiku se projevuje ve vlhkych atmosférdch vznikem koroznich
vrstev, obsahujicich znacna mnoZstvi kyslicniki médi ve srovnani se
sirnikem. Z toho se usuzuje, Ze kyslik plisobi na sirnikové filmy za je-
jich pfemény na sekunddarni substance, postrddajici ochranného tcinku.
Pritom se casto uvoliiuje sira, kterd vsak jiZz nemiZe korozné napadat
povrch medi nebo ji pfevadét v sirnik. Podle naSeho néazoru jde
o vzdudnou oxidaci sirovodiku uvolilovaného ze sirnikové vrstvy, a to
celkovou reakci

H.S + 0 - H,0 + S.
Za pritomnosti kysli¢niku sifi¢itého probiha také reakce
S0, -+ 2H,S ~38S + 2 H,0.

V podrobnych vyzkumech se potvrzuje vyznamnd uloha vody, takZe je
nutné ji pokladat za reakeni sloZzku, podminujici chemisorpcni rozpady
a korozi médi nebo jejich slitin. Samotny obsah kyslicniku sifFi¢itého ve
vzduchu s relativni vlihkosti pod 63 9% vede jen k temnému zabarveni

lyzujicich i pFi malych hodnotdch relativni vlhkosti na odpovidajici
kyslicniky. Vyrazné a vzristajici napadeni médi se projevuje pri rela-
tivni vlhkosti vzduchu asi 75 %, a to v zavislosti na obsahu kysli¢niku
siFi¢itého a na acidité reakéniho prostfedi. Vznikaji rizné zasadité
sirany nebo také normdlni siran médnaty. PFitom bylo zjisténo, Ze
vrstva siranu vznikla pfimou pfeménou médi ma vetsi ochranny ucinek
nez jeho hydrolytické zplodiny. To je v souvislosti s anodickou reakci
iontlt SO,°~, podporujici zakotveni siranu v kovovém povrchu.
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Pii studiu reakcniho mechanizmu koroze médi (Bartoii—Berdnelk
1959) ve vlhkém vzduchu s odstupiiovanym obsahem kysliéniku siFici-
tého se uvazuje reakce

2 Cu "+_ 1/2 Og [+ HgSO;] - CU.3O [+ HgSO'}],

uskutecrujici se v prvém stadiu za prispéni katalytického ucinku ky-
seliny siFiCité, zatimco v dalSim stadiu jde prevazné o celkovou reakci

2 Cu,0 + S0, + 3/2 0, + 3 H,0 - 3 Cu(OH), . CuSO0,,

vedouct ke tvorbé stdlych zasaditych sirant. V uvedenych reakcich
plisobi kyslik na méd jako oxidac¢ni Cinidlo a kysli¢nik sifi¢ity nebo
jeho kyselina jako redukéni cinidlo, coZ lze obtiZné pochopit. Pfi téch-
to prfeménach medi na jeji zasaditou sil s dvojmocnymi sloZzkami je
nutné uvazovat oxidaci v prostfedi, v némz se uplatiluje kyselina sifi-
Cita bez projevu redukcnich vlastnosti. Nelze tedy prehliZzet dilci reakce

Cu(OH]), + H,S0; -~ CuS0O; + 2 H.0
CuS0; -+ 0 - CuS0,
nebo i reakce
H,S0; + 0 - H,S0;
Cu(OH), + H,S0, -~ CuS0, + 2 H,0,

takZe ke tvorbé& oCekdavané zasadité slouceniny jsouv reakcénim prostie-
di pritomny obé jeji sloZky. Jde o kondenzacni reakci vedouci k solim

CL[SO4 . CU[OH ]'_g
CuS0,;.3Cu(0OH)..

Jejich reak¢ni mechanizmy jsou vysvétleny na jiném misté této studie.

Katalyticky ucinek kysli¢niku sifiCitého je podle naSeho nézoru
mozné vysvétlovat tim, Ze na pocatku korozniho napadeni meédi kyseli-
na sificitd odstrafiuje primarni vrstvy za obnaZeni kovového povrchu,
takZe se na ném, ve smyslu nasi dale uvedené koncepce, uplatiiuji che-
misorpce molekul vody a rozklady vznikajicich chemisorbéati. V dal§im
stadiu koroze kyslitnik sifi¢ity vystupuje po slouceni s vodou jako
reakcni slozka, takZe korozni napadeni se zvyraziiuje s jeji vzrastajici
koncentraci.

V korozi médi v atmosférdach zamorenych chlorovodikem, popfipadsa
aerosolem chloridu sodného, lze zaznamenat v pocateénim stavu kata-
lyzovanou tvorbu krystalického kysliéniku médného a teprve v nésle-
dujicim sftadiu tvorbu chloridu médného. Ten je mnohem nerozpustnéj-
8I neZ hydroxid médny. Proto je moZné pripustit reakci

CuOH - HCI - CuCl + H-,0
nebo v prostredi s vyraznou aciditou reakci

CuOH + H* - Cu™ + H,0.
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Ve vlhkych prostfedich s velkym obsahem chlorovodiku lze za vhod-
nych podminek zaznamenat i men$i mnozstvi chloridu médnatého za
pfechodného vzniku hydroxidu médnatého. Z obou slozek se vytvari
velmi mélo rozpustnd zdasaditd siil se zjednoduSenym konstituénim
VZOorcem

Cu-—Cl
0. OH,,
/
Cu—OH

ackoliv v mineralogii se pouziva dvojndsobného celkového vzorce
CuCl, . 3 Cu(OH)..

Jak patrno, chloridové ionty se mohou zabudovat do koroznich zplodin
jiZ na pocatku jejich tvorby. S tim z velké ¢dsti souvisi jejich nesnadné
odstranovani, provadéné za ucelem stabilizace patinovych krust a na-
nosa.

VySe uvedené zasadité médnaté soli se obvykle pokladaji za slozky
nékterych druht prirozené patiny. V pfimérené vlhkych atmosférach,
nezamofenych kysliénikem sifi¢itym nebo chloridem sodnym, je na
tvorbé patiny ucasten jako reakéni sloZka kysli¢nik uhlicity, resp. ky-
selina uhlicita. Predpokladame, Ze pritom pFechodné vznikd hydroxid
meédnaty, ktery se postupné meéni v uhlicitan. Tyto sloZky spolu reaguji
za tvorby zdsaditych uhlic¢itani médnatych jako podstaty patiny. Kys-
liénik sificity nebo chlorovodik lze pokladat za sloZky celkem nepfFiz-
nivé ptsobici pFi vzniku uSlechtilé patiny. Je to konec¢né vidét na cet-
nych plaketdch a vyzdobach uloZenych na keramickych materidlech,
at na kameni nebo na mramoru, poplipadé na omitkdch i na dfeve.
Rozpustné reakéni zplodiny nepfevedené pfi korozi na uslechtilou pa-
tinu jsou povétrnostnimi srazkami vyplavovany, zachycuji se na povr-
chu podloZného materidlu a narusuji esteticky vzhled celku.

Zachovani uSlechtilé patiny je vazano na podminky, v nichZ jeji
vrstvy vznikaji v pfimérené tloustce, zabezpecujici jejich vlacnost a za-
kotveni v kovovém podkladé. Souvisly povlak patiny na médi je doko-
nalou ochranou proti jejimu nestejnomeérnému nebo i bodovému koroz-
nimu napadeni. Chemickou stalost uSlechtilé patiny dosvédcuje znama
skutecnost, Ze jeji zdkladni sloZzky se vyskytuji v pfirodé& jako velmi
stdlé nerosty. Naproti tomu patina neZadoucich vlastnosti se u medi
a jejich slitin miZe vyskytnout zejména pfi prekotné tvorbé koroznich
zplodin, jeZ drZi na povrchu médi jen dik tomu, Ze jsou ztrhelovany
zasaditymi solemi medi apod.
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VII. Koroze slitin meédi

V archeologickych nalezech a depotech pldniho ptivodu pfichédzi v Gva-
hiu vedle médi a jejich slitin, bronz a mosaz, popfipadé také stfibrné
a zlaté materialy, legované médi.

Slozeni zplodin mosazi je zavislé na chemické povaze reakcniho
prostiedi [Yamaguchi 1972 ). Obsahuje-li kyslicnik siFicity nebo kyse-
linu sircvou, resp. jeil aniont, vznikne zdsadity siran se vzorcem

CuS0, .2 Cu(OH),,

v némz ¢éast medi je nahrazena zinkem. Na povrchu mosazi se miiZze za
vhodnych podminek vyskytnout také zdasadity uhli¢itan s chemickym
slozeniin

(Zn, Cu)s [ (OH])5/CO4]>,

oznactovany jako mocsazné kvéty. Jeho molekula je fetézcem 5 atomi
meédi nahraZené castecné zinkem.

Jako necistoty atmosféry plisobici na mosaz prichazeji v ivahu amo-
niak a soli amonné. Jejich ti¢inek spociva v moZnosti tvorby rozpust-
nych komplext jednomocné a dvojmocné médi. U mosazi vede napade-
ni amoniakem k interkrystalické korozi a ke vsem diisledkiim, z ni
plynoucim.

Mosaz je korozné naruSovana vzdy vyraznéji nez meéd, a to s ohle-
dem na obsah zinku jako elektrochemicky méné usSlechtilé sloZky.
Pritom mosaz casto podléhda odzinkovani, jehoZ pricinu, jak jiZ bylo
naznaceno, je nutné hledat ve skutecnosti, 7e zinek v koroznim chovi-
ni ve vihkem prostiedi vykazuje mnohem veétsi rozpoustéci tlak, tj.
snahu prechazet z atomu v ionty, nez uslechtilejsi méd, jeZ po koroz-
nim rozruseni mosazi zbyva v houbovitém stavu.

Nejde vSak o prfimou preménu kovoveé médi, nybrz o elektrochemic-
ké a chemické reakce s uCasti kationtu médi. Zminéné korozni naruso-
vani probihd v prostfedi obsahujicim kationty médi a zinku. Zinek
prechazi do korozniho prostiedi anodickou reakci

ZIn-7Zn*t 4 2e-
za soucasného vzniku atomarniho vodiku
Ht +e - H
H.O +e - H-4 OH,

resp. hydridovych iontfi
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HY +-2e - H~
H,O0+2e -H™ 4 OH".

Tato moznost je velmi daleZitda, nebol zminéné redukcni sloZky se
uplatnuji reakcemi s kationty médi

2H -+ Cu’* » Cu + 2 H*
H- + Cu?* -~ Cu -4 H*.
Za nimi nasleduje neutralizacni reakce
H* 4+ OH~ - H,0.

Se zretelem na predchdzejici vznik atomdarniho vodiku, resp. hydrido-
vych iontit jde o celkovou reakci

Cw’* +2e - Cu.

Vyloutena amorfni med zlistéva oddélena od kovové miizky zbylé
medi. Pritomnost jejich kationti v koroznim prostiedi je udrZovédna
rozpousténim medi v ramci jejiho chemisorbéatu, i kdyZ je tomu tak
také u vyloucené houbovité médi. Nicméné v tomto ohledu jde o rov-
novazny stav, na némz je dcCastna nenaruSend mriZka meédi. Ta je
postupem c¢asu pievadéna do houbovité formy, nebot pii korozi mosazi
nejsou podminky pro katodické vylucovadni meédi za jejiho krystalic-

kého nartstani na zbyvajici miizku. ProtoZe k vylucovani amorfni médi
dochézi jen v blizkosti nenarusené mirizky, kde k tomu vznikaji potieb-
na redukéni c¢inidla, stava se, Ze zbyvajici méd po svém mechanickém
ztmeleni maze zachovat plvodni tvar predmétu, pedobné jako je tomu
u grafitizace litiny apod.

Koroze bronzi za atmosférickych podminek [Riederer 1973) nebyva
tak vyrazna jako u mosazi. Pfitina tohoto jevu spociva v elektroche-
mickém uplatnéni cinu, poptipadé i jinych uslechtilejSich prisad. Pri
korozi bronzu se uplatiuje skelet kyseliny metacinicité, predstavujici
vlastné kyslicnikovou elektrodu s potencidlem, urcovanym vedle vlast-
nosti elektrodového podkladu také aciditou prostiedi. Jde o katodicka

mista s elektrochemickou reakci

2e” - H,O0-H 4 OH",

resp.
e” -+ H.O0-H - OH".

Hodnota zminéného potencialu je pozitivnéjsi, nez jakou ma zbyvajici
méd. Ta proto v rameci ¢innosti kontaktnich ¢lankii pFechazi do reakc-
niho prostredi. Jeji kationty, aniz by mohly byt redukovédny, jsou z ného
postupneé vyplavovany vodou, pokud prichazi ve slyk s uvazovanym
predmeétem nebo nalezem.

Stribro a zlato jsou ze znamych diavodi legovany meédi, jez jako mé-
né uslechtila slozka urcuje korozni chovdani vyslednych slitin, zvlaste
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jde-li o slitiny chudé na obsah zlata a stfibra. Jde pfedeviim o patinu
na archeologickych nalezech, zhotovenych z takovych kovovych mate-
riald. Jeji neskodné odstranéni byva casto obtiZnym tkolem a v pripa-
dech, v nichz jde o uslechtilou formu patiny, je bezpetné&jsi tuto pouze
upravit vyhovujicim zpiisobem, pokud ovSem nezakryva podrobnosti
plivodniho kovového povrchu.
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VIII. Koroze kovi v pudnim prostiedi

Pievazna Cast kovovych archeologickych predméti pochdzi z ptdnich
néalezii. Jejich korozni naru$eni je v mnohém ohledu podobné jako za
atmosférickych podminek. Proto se naSe uvahy nemohou obejit bez
podrobnych vykladi atmostérické koroze, i kdyZ piudni koroze ma
mimo né i své zvlaStnosti. Jisté je, Ze na obé& korozni prostfedi lze na-
hlizet jako na vodnd elektrolytickd prostfedi. Padni prostfedi mize
byt prakticky netecné nebo se uplatiuje svymi stimulacné, resp. inhi-
bi¢tné plsobicimi sloZzkami.

Stimuldtory koroze jsou tu anionty, jez mohou zasdhnout do chemi-
sorpce vody na kovové miiZce, povaZované za pocatek koroze kovu.
Nejznamejsi inhibice souvisi s taninovymi substancemi, jeZ se vyskytu-
ji v raselinovych pldach. Jde o substance vykazujici vedle karboxylové
skupiny —COOH je5té hydroxylové skupiny —OH, jeZ se vzdjemné
dopliluji ve svych moznostech poutat slouceniny kovii ve formé stabil-
nich komplexnich utvari. Inhibicn€ mohou v pidach pisobit také na-
ptiklad fosforecnany, polkud na obnaZeném nebo obnaZovaném povrchu
vytvareji souvislé nerozpustné filmy a vrstvy. Zminéné slozky pidy
ovliviiuji také chemické sloZeni vznikajicich koroznich zplodin a jejich
chemické vlastnosti. Jsou to zvlasté kfemicCitany a uhliCitany, jeZ jsou
casto zastoupeny na tvorbé krusty [Pdgo 1973 ). Pritom souCasné zasta-
vaji ulohu tmelicich substanci, nebot vytvareji nerozpustné nebo obtiz-
né rozpustné slouceniny s hydroxidy nebo oxidohydroxidy Zeleza i ji-
nych kov(, v neposledni fadé také médi.

Zhruba lze Fici, Ze koroze kovi a jejich slitin v pade je jen zvyraz-
nénou formou atmosférické koroze, a proto v obou pfipadech jde prak-
ticky o tytéZ konzervacni a restauracni upravy. Pri o3etfovadni archeo-
logickych néalezi nelze prehliZet skutecnost, Ze ptdni korozni zplodiny
obsahuji mimo oxidy a hydroxidy také sloZky z tloZné piidy, jako jsou
nerozpustné hlinitany, kfemicitany, fosforetnany apod. Casté obtize
v odstranovani takovych krust spocivaji v tom, Ze i po mechanickém
odstranéni zistdavaji na povrchu oSetfovanych piredmétl jejich zbytky.
Chemicky se odstrafiuji mnohdy obtiZné&ji neZ napf. souvisla rez. Zbytky
krust mohou vytvaret nezddouci hnizda koroznich zplodin takové ne-
rozpustnosti, Ze pri jejich iplném chemickém odstrafiovdni utrpi okolni
mista se snadnéji obnaZovanym povrchem. Je proto nutné poznat aspoi
priblizné celkové sloZeni uvazovanych krust a podle ného volit ¢inidla
k odstranéni jejich zbytk(, aby jejich okoli nedoznalo néjaké thony.

Padni korozi Zeleznych nélezQi neni potfeba zabyvat se na tomto
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misté systematicky, s ohledem na cetné prislusné udaje uvedené v nast
studii pri rznych prileZitostech; predevsim vSak z toho divodu, Ze me-
zi atmosférickou a padni korozi neni Zadnych zdsadnich rozdilt. Podob-
ngé je tomu také u medi, i kdyz zde jsou na misté nékteré pripominky,
tykajici se pievaznc bronzi, pokud nebyly zahrnuty do kapitol véno-
vanych kovovym archeologickym ndleziim. TotéZz plati také o olovu
a cinu.

Zelena patina, vytvarejici se na méedi v pidé, mize byt znehodnoco-
vana zdasahem chloridovych iontd, jejichz pavod je, jak zndamo, rizny.
Lze se domnivat, Zze tyto ionty vedou ke vzniku zdsaditého chloridu
mednatého o chemickém sloZeni

Cu,(OH]4Cl.

Jde tu o chemické premeny hydroxidu medi, jez pripoustéji zabudovani
chloridovych iontd do vnitFnich vrstev patiny. Podobné je tomu u ko-
roznich zplodin jinych kovQ, a to nejen v pidé, nybrz také za atmosfé-
rickych podminek. V pripadé padni koroze médi k tomu Casto pfistu-
puje pritmeleni cizorodych cCdstic z bezprostfedniho okoli nédlezu. Je
zFejmeé, Ze takové archeologické néalezy se po uloZeni za nevhodnych
podminek mohou cdstecné rozpadat nebo Ze z nich Casto odpadavaji
ptivodni krusty. To je zavinéno vétSinou vysouSenim, resp. dehydrataci
za vznikani sloucenin médi s mensi mechanickou soudrZnosti.

O chemickém sloZeni zelené patiny se zmihujeme na jiném miste.
Je dilezité poznamenat, Ze v pidach s men&im obsahem siran( a chlo-
ridii vznika na médi a jejich slitinach prevazné patina ze zasaditych
uhlicitana, k nim# n ileZi malachit

HO—Cu—C0O;—Cu—O0OH
a modry azurit
HO—Cu—C0O;—Cu—C0O;—Cu—O0OH.

Pii trvalém vysouSeni u nich po dehydrataci dochdzi k rozkladu na
kyslicnik a uhlicitan medny.

Pri premisténi plidnich archeologickych nédlezi do atmosférickych
podminek mize dojit k neZadoucim zménam jejich vzhledu a stavu.
Tyto jevy, podminéné nebo zavinéné predné zménou vlhkosti okoli,
zasahuji do vazby

—0O . OH..

Stupeil dehydratace zdvisi na vlhkosti okoli. Na ni primo zdavisi zmi-
nénda vazba a ztrdata vody do okoli. Ta ma naptiklad u médi za nésle-
dek zvyraznéni amorfni povahy jejich koroznich zplodin, popfipadé
i jejich krystalinické povahy. Tyto zmény nesou s sebou i promeénnost
celkového vzhledu nalezu, predné jeho zabarveni. Nepfiznivé ptlsobi
rychlé vysouseni, pri némz amorfni gelatinozni substance v koroznich
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zplodindch, resp. v jejich krustach ztraceji tmelici acinek, a tim take
mechanickou pevnost a soudrznost,

Povrch pldnich stiibrnych ndlezti byva Casto pokryt krustami uhli-
Citanu vdpenatého, naristajiciho po pfedchozim pokryti povrchu uhli-
citanem stfibrnym. Oba lze snadno odstranit ve zfedéné kyseliné chlo-
rovodikové, jez stiibro nerozpousti, nebot se na jeho povrchu vytvofi
jemny film chloridu stibrného, zakotvujiciho se pfi svém vzniku v ko-
vovém zdklade. Nékdy se doporucuji pri této apravé prihodné prisady
dvojchromanu draselného jako inhibitoru. Kvilli uplnosti uvadime, ze
vrstvy uhliCitanu vdpenatého (popripadé s pFimési uhlicitanu hofec-
natého a zeleznatého)] se s kovovych povrchlt odstrafiuji roztokem
hexametafosfatu sodného, vyznacujiciho se, jak zndmo, mozZnosti vzni-
ku rozpustnych sloutenin vapenatych se skupinou

0 0
t t
=B affiecalan:
' |
O={a=0

StFibro legované médi se za nepfiznivych atmosférickych podminek
a v pudé pokryva patinou. K jejimu odstranéni se doporucuje chemicky
zplisob spoéivajici v ponoru o3etfovaného pfedmeétu do roztoku kyseli-
ny mravenci pri zvySené teploté. Odstrafiované vrstvy jsou v kyselém
prostiedi prevadény na mravencan stfibra a médi. Pritom kyselina
mravenci jako vyrazné redukovadlo podléha podle naseho nazoru vy-
menneé reakci

H COOH + OH- -~ H~ - H,CO4(H,0 . CO,)
za vzniku rozpadajici se kyseliny uhlicité a hydridového iontu
H- = (H*+2e~).
Ten je vlastni acinnou redukcni sloZkou a reaguje s Kationty stribra
Ag' vznikajicimi disociaci mravencanu stfibrného
2Agt +H- -2Ag+ H*

za uvolnéni atoméarniho stiibra. Nelze pominout ani moZnost redukce
kyslicniku stfibrného reakci
Ag,0 +H™- - 2Ag -+ OH"
nebo i chloridu stfibrného reakci
2AgCl+H -2Ag+H*+2ClI".
Vylou¢ené stiibro vznikd mimo povrch zédkladniho kovu, a proto je
mozné je mechanicky s ného setfit.

Obdobné slouteniny médné nebo médnaté nepodléhaji za tychz pod-
minek naznacené redukci s ohledem na svou elektrochemickou povahu
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ve srovndni se stfibrem, takZe v redukénim prostfedi zastavaji neroz-
lozeny mravencany médi. Docileny povrch je vétSinou matny, da se
vsak v pripadé potieby snadno vylestit nebo jinak upravit.

Vyse popsand selektivni redukce patiny na stfibfe je velmi vyhodna,
jezto pri elektrochemickych nebo elektrolytickych postupech dochdzi
casto k vyskytu kyslicniku mé&dného vytvarejiciho znamou, nesnadno
odstranitelnou cervenou patinu. K jejimu spolehlivému odstranéni je
dnes jiZ propracovana rada vyhovujicich ukonq, zaloZenych napi‘lklad
na komplexacnlm acinku chelatonu
vyraznéjSim mnozstvim hydridovych iontt neZ v pFipadé elektrolyzy.
Pri ni jde o rozklad chemisorbované vody katodickou reakci

2e” +H,0-H™ 4+ OH-,

pii niz se na povrchu kysliéniku médného vytvari Cervend patina. Tak-
to vzniklé hydridové ionty jsou vSak prevazné spotfebovany asociaci

H- 4+ H" - 2H.

Vznikne molekularni vodik s malou redukcni schopnosti ve srovnani
s hydridovymi ionty, takZe pfi elektrolyze uvaZovany kysli¢nik médna-
ty, zakotveny v kovovém zdkladé, zastdva ulohu inertniho podkladu
pro katodicky vyvin vodiku. S ohledem na postacujici elektrickou vo-
divost kyslicniku médného se tato reakce uskutecCnuje jen na jeho
povrchu, nikoliv na jeho sty¢ném rozhrani s kovem, takZe nedochazi
k mechanickému odtrhdvani a naruSovani vrstvy kyslicniku médného.
Tato vrstva se naopak snadno redukuje pouZitim chemického c¢inidla,
jak to bylo vylozeno v pripadé kyseliny mravenci.

Cervend patina casto byva také na méadi, z niZ jsou odstraiiovany
pudni a atmosférické korozni zplodiny elektrochemickou nebo elektro-
lytickou cestou. Na kyslitnik médny se tu musi nahliZet jako na reakc-
ni zplodinu chemisorbatu

[e_, Cut } S H;;O - CuOH + H

se sniZenou rozpustnosti, zpasobenou jeho vyraznym zakotvenim v Ko-
vovém zdkladé.



IX. Pasivace a inhibice stiribra a médi

Povrchové upravy archeologickych ndlez ze stiibra, médi a jejich sli-
tin je moZné pochopit a zvladnout jediné na podkladé tvah zasahuji-
cich do oboru pasivity a inhibice kovQ, jeZ Gzce souviseji s chemisorpci
vody na oSetfovaném povrchu, resp. s rozkladem pfislusnych chemisor-
bét.

Ma-li se na stfibrnych predmétech zachovat Cisty popfFipadé vyles-
tény povrch, musi se chrénit pfed neZadoucimi ucinky atmosféry. D&je
se tak pasivaci, to jest vytvafenim jemnych povlakl z vhodné substan-
ce ponorem osetfovanych predméti napfiklad do roztoku chromanii
nebo dusitanii. Tim vznikd na povrchu stiibra pasivacni film nerozpust-
ného chromanu stiibrného reakci chromanového aniontu s atomionty
stiibra, pokud jsou v plsobnosti mrizkovych sil. Tim je zabezpecCeno
zakotveni pasivacniho filmu v kovovém podkladé. Misto chromanového
povlaku je vhodnéjsi uskutec¢nit za obdobnych podminek oxidicky film
zasahem néaleZité koncentrovaného roztoku rozpustného dusitanu.
Reakini mechanizmus lze popsat jako chemisorpci molekul vody na
obnazeném povrchu mfizky. Vznikly chemisorbat podléha rozkladu

(e”,Ag")...H,0-AgOH -+ H

na hydroxid stifibrny, prechézejici ¢astecnou dehydrataci v kysliénik.
Uloha dusitanu spociva prevazné v tom, Ze oxiduje soutasné vznikajici
vodik, ¢imZ se rovnovaha reakcniho systému posouvd ve prospéch
tvorby ochranného filmu. Oba uvedené pasivac¢ni filmy maji velmi ne-
patrnou tloustku, takZe jimi pii trvalém vystaveni vlhké atmosfére
pronika voda, kterd je nadbytecné zesiluje hydroxidickou substanci na
tkor jejich vlacnosti a mechanické pevnosti.

Znameé cernani stfibra acinkem stop sirovodiku v atmosféie je mozné
pokldadat do jisté miry za jeho pasivaci. Za nepfiznivych podminek
pasivacni vrstvy na stiibru pFechazeji v nevzhledné korozni zplodiny.
Velmi trvanlivé jsou filmy vznikajici na stfibru zdsahem vhodnych or-
ganickych substanci. Jde o inhibi¢ni film, ktery tu zastava funkci pasi-
vacniho filmu a navic vykazuje dik svému sloZeni hydrofobni vlast-
nosti: sniZzuje propustnost vody a jejich par ke kovovému zdakladu.

Pri volb& potfebnych inhibitort pro stfibro se vychéazi z osvédceného
ucinku sirovodiku, pokud jim na stiibfe vznikaji velmi tenké filmy
sirniku stfibrného, jez se v8ak za nepfiznivych podminek uloZeni che-
micky meéni bud na chlorid, nebo vlivem vlhkého Kkysliku na siran.
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Proto se jako inhibitoru pouZiva sirnych sloucenin s merkaptanovou
skupinou

—SH.
Tato skupina, nesend ndalezitym radikalam R ve slouceningé
R SH,

reaguje se stiibrem za vzniku jeho soli, jeZ zlstava jako jemny film za-
kotvena v kovovem zdkladé pravdépodobné v tomto usporadani

R R R
| |
S S S
(Ag*) (Ag") (Ag™)

Pritom atomionty stiibra (Ag®) zistavaji i po spojeni s atomem siry
v pusobnosti imfizkovych sil kovového stiibra. Radikal R mifi do prileh-
lého roztoku a pii svem vhodném chemickém sloZeni zabezpecuje vvse
zminénou hydrofobnost vytvaiejiciho se inhibi¢niho filmu, na rozdil
od usporadani sirniku stribrného
) S
i R
(Ag™] (Ag™) (Ag™) (Ag™)

Sira je vazbou k radikaliim R chranéna napriklad pred oxidaci vzdus-
nym kyslikem, pri soucasném potla¢eni moZnosti chemisorpce mole-
kul vody, kterou, jak zndaino, lze poklédat za pocatek korozniho naru-
Sovani kovu.

Ze sirnych organickych inhibitcru pro ochranu stiibra 1ze uvést jeste
naptiklad dibutylsulfid, metylmerkaptany, kyselinu thioglykolovou
apod. Osvédcuji se také rizné benzcthiazoly nebo benzotriazoly. Jako
inhibitor se hodi take tanin, jehoz tc¢innou slozkou je kyselina gallova
@ ji obdobné slouceniny, vytvarejici anion ucastnici se anodické reakce
pro tvorbu pasivacniho filmu.

K tdprave siribrnych Sperka nebo predmetdi zhotovenveh ze slitin
stfibra s medi, zejména k odstraneni vrstev patiny z minci archeolo-
gickych nalezi, se s uspécliem pouziva ldazni zaloZzenych na sodnych,
popfipad@ amonnych solich kyseliny etylendiamintetraoctové (Cupr—
Pelikdan 1963). Jde o velmi dilezite upravy se slozitymi reakénimi me-
chanizmy, jez zasluhuji podrobniéjsiho vykladu.

zminéna kyselina oznacovana zkratkou EDTA a vzorcem

(Ac):N—--CH,—CH,—N(Ac])- |Ac = CH. COOH |
vykazuje ve struktufe sveé molekuly ¢tyfri karboxylové skupiny —COOH

a dva trojvazné atomy dusiku s volnym elektronovym parem. Ucinek
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etylendiamintetraoctové kyseliny nebo jejich soli v konzervacnich
upravach je vhodné sledovat ve dvou smérech: v odstraiiovani kornz-
nich zplodin s kovovych predmeétii a v inhibici jejich obnaZovaného
povrchu.

Rozpousténi koroznich zplodin zavisi na prabéhu vyménnych reakci,
pii nichz vodikové ionty nebo ionty alkalickych kovi kyseliny etylen-
diamintetraoctové jsou zaménovany za kationty odstraiflovanych zplo-
din, resp. jejich soli, napriklad médi, stiibra, Zeleza apod. Vzniklé roz-
pustné komplexni slouCeniny, jez prechdzeji do prilehlého roztoku,
vykazuji chemické slozeni zdvislé na mocenstvi zminénych kationtf.
PTitom se vazebné uplatinuji nejen karboxylové skupiny svou anionto-
vou povahou, nybrz take vySe uvedené trojvazné atomy dusiku za pro-
jevu vedlejSich, resp. chelatovych vazeb, urcovanych stérickym uspora-
ddnim molekuly pouZitého chelatonového prostiedku. Casto se misto
o rozpousténi vystiznéji mluvi o solubilizaci. Ta se uskuteciiuje pomalu,
takze jeji aCinek je mozné v pravy cas hodnotit, popfipadeé i ridit vhod-
nou volbou koncentracnich a pracovnich podminek. Prvofadym poZa-
davkem je, aby po odstranéni koroznich vrstev nedoslo k naruSovani
kovoveho zdkladu. Celkem se pripousti, Ze pii spravné volbé upravova-
ciho prostiedku se tak déje jen v nepatrné nebo v tinosné mifre, protoZze
etylendiamintetraoctova kyselina nebo jeji slozky se mohou na obnaZo-
vaneém povrchu za vhodnych podminek ili)latnit jake Gcinné inhibitory,
jak na to poukazuje dale uvedeny vyklad.

Predneé je nutné zduraznit, ze pri elektrochemickeém uplatnéni EDTA
prichédzi v nvahu jen jedna karboxylovd skupina. To je vidét zejména
v anodickych reakcich jejiho jednomocného aniontu probihajicich pii
hodnoté pH asi 4,5. Podobné tomu je také u jinych polykarbonovych
kyselin nebo oxykyselin, napiiklad u taninu [Cupr—Pelikdn 1966 ). Zda
se, ze uvedeny pH tudaj vyhovuje podmince, aby pii ném doslo k po-
stacujici disociaci uvazované kyseliny pri celkové prijatelné acidité.
Proto pro anodickou, resp. inhibi¢ni reakci je nutné uvaZovat akéni
skupinu

—C—N—CH,COOH = —RCOOH,
z niz se odstépuje vodikovy ion za vzniku odpovidajiciho aniontu
—RCOO~ = A~
Jde tedy obdobné jako v jinych pripadech o anodickou reakci
Me 4 A~ - MeA + e~ [Me = Cu,Ag...],

pii niz atomionty Me* zlstavaji v pisobnosti miizkovych sil. Pritom
se mlze vazebné uplatnit také volny elektronovy par trojvazného ato-
mu dusiku, a to na dalsim atomu Kovu. Tim lze vysvétlit vyraznou in-
hibi¢ni vazbu a pii nepatrné rozpustnosti substance MeA také ucin-
nost uvazovaného inhibitoru. Je vsak tfeba upozornit i na jiny mozZny
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reak¢ni mechanizmus inhibice, pti némZ jde v prvém stadiu o rozpad
chemisorbatu (Me...H,0) na hydroxid MeOH, reagujici s vySe uve-
denou skupinou podle schematu

—RCOOH -+ MeOH - —RCOOMe -+H,0.
Jim vznika chelatovy atvar .

—C—N—CH,CO0O0.

\ \‘.\/
Me

Je patrné, Ze uvaZovanda akcni skupina zasahuje priméarni korozni zplo-
diny, tj. hydroxid médny CuOH nebo také hydroxid st¥ibrny AgOH.
Vysledna zplodina je omezené rozpustna a vykazuje pevnou cheldto-
vou vazbu. Otdud se odvozuje mensi rozpustnost zdkladniho kovu,
resp. vyrazny inhibi¢ni Gc¢inek vyvolany uvaZovanou akcéni skupinou
etylendiaminoctové kyseliny a jejich rozpustnych soli.

BéZné se ma zato, Ze v uvaZovanych komplexech dojde k vyrovnani
mezi vazbou uskute¢nénou aniontovou povahou karboxylové skupiny
a vazbou vzniklou zdsahem volného elektronového paru na trojvazném
atomu dusiku. SpiSe se vsak da pripustit, Ze zminéné vazebni zmény
vedou k projevu takovych sil, Ze se ve vysledném komplexu vytvari
kolem atomu dusiku kvarterni uspoifdddni s aniontem karboxylov2
skupiny v chelatacnim kruhu.

Urcité potiZe ¢ini odstranéni sirniku médi nebo stfibra. Jejich povla-
ky odolavaji a¢inku kyseliny EDTA a jejim solim, ponévadZ jsou vy-
razné zakotveny v kovovém zdkladé. V tomto pfipadé je nutné uvazit
pFiméfené zvySeni acidity, jimZ se docili rozklad sirniku reakci

Ag,S -+ 2H* -2 Ag" 4 H.S.
Za nim nasleduje chelatace vétSinou za tvorby jemnych inhibicnich,
resp. pasivacnich filmua.

Pri odstraiiovani koroznich vrstev z médi, resp. z jejich slitin sz
stfibrem nebo zlatem, je duleZité, aby nevznikaly pomérné rozpustné
soli dvojmocné meédi, zvldste v pouZitém kyselém prostiedi. To je za-

villovano napfiklad zasahem vzdusSného kysliku bezprostfedng do roz-
kladu chemisorbatu

(e”,Cu*)...H,0~H 4 CuDOH
CuOH -+ H" - Cu* 4 H,0
2Cu* 4+ 0+ 2H* - 2Cu?" + H,0,
nebo jednoduseji
Cu* + H* - Cu?* 4 H.

NeZddoucimu vzniku dvojmocnych kationti meédi lze vyhodné celit
pfisadou hydrazinu N,H. do chelatacnich ¢inidel. Tim se zajisti reduké-
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ni prostredi, nebot kyslik je odstranovan celkovou, jinak neSkodnou
S N,H, + 0~ N, + 2 H,0.

L.azne zalozené na EDTA kyseliné se dobre osvédcuji pri odstranova-
ni koroznich vrstev s inkrustacemi obtiZné rozpustnych soli vdpena-
tych, horfecnatych nebo hlinitych, nebot jejich kationty za priznivych
koncentracnich podminek a za naleZitych hodnot pH snadno prechazeji
v rozpustné komplexy. Tak je tomu také pfi odstraiiovani rzi z predmé-
t, jez neni radno odrezovat béznymi, vétSinou zbytetné agresivnimi
prostiedky. Vznikajici inhibi¢ni film udéluje povrchu odrezeného ptred-
méiu casto trvaly stfibFity vzhled jako u pasivovanych povrchi.

[azne odstraiujici korozni zplodiny pii del5i nebo nadbytecné dobé
pusobeni mohou vést k tvorbé& konverznich povlaki nebo pasivacénich
a inhibi¢nich filmi. Jsou vé&tSinou amorfni povahy a ¢asto pfimo ne-
zadouci. Je tedy doble rozliSovat mezi stabilizaci koroznich zplodin
a uplatnénim anodickych reakci, jejichz zplodiny se mohou zakotvit
v obnaZeném povrchu kovu. Tak je tomu napfiklad pfi odstranovani
patiny z médi nebo pri upravach kovovych povrch v tanatovacich
laznich. PFitom nadbytecné zesileny tandtovy film, vznikly soudinnosti
s hydroxidem mednym, miZe byt na vzduchu oxidovdn za vzniku Fe-
wenee —
na substanci, projevujici se interferencnim zabarvenim, podobné jako
u amorinich fosforetnanovych vrstev na Zeleze (Cupr—Pelikdn 1961).

Inhibi¢ni ochrany jsou propracovany pro obnazZené kovové povrchy.
NevylucCuje se v8ak mozZnost jejich vyuZiti za vhodnych podminek také
pro kovové povrchy s konverzni anorganickou vrstvou, jez Casto trpi
ve svém ochranném plisobeni vyskytem poérd sahajicich aZ ke kovové-
mu zdkladu. Zminéna anorganicka vrstva miZe vyhoveét 1épe, jestliZe je
prostoupena vhodnou prisadou reagujici v porech se zbyvajicim obnaZe-
nym povrchem. Inhibi¢ni substance majl vétSinou nepatrnou elektric-
kou vodivost, takZe svym vySe popsanym zdsahem mohou potlacit po-
pfipadé i projev lokdlnich clankt. Ty se vétSinou uskuteciiuji mezi
zdkladnou porii a povrchem uvazované anorganické substance, jsou-li
dostatecné elektricky vodivé a vykazuji-li v daném prostfedi schop-
nost uplatnovat se elektrochemicky.

Jisté odliSnych a pritom spolehlivych tprav si zasluhuji pfedméty,
jeZ jsou ve styku s jinymi materidly, zejinéna se dfevem a s kiiZi, s tex-
tiliemi a papirem, popftipadé také s keramickymi materidly. Pro takoveé
tpravy zakladnim poZadavkem zlstava, aby nebyly chemicky nebo me-
chanicky naruSoviany zminéné nekovové materidly, at pfi samém zu-
Slechtovacim tkonu, nebo béhem doby na upravenych souborech. PFi
choulostivych nekovovych materidlech sotva lze vyuZit béznych upravo-
vacich prostfedk(, snad jen v pripadech, v nichZ je moZna jejich acin-
na ochrana nebo oddéleni kovovych a nekovovych soucdasti. Z novéj-
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Sich dprav miZe tu casto vyhovét pouziti ndlezitych inhibi¢nich pri-
pravkli. Nemalé moZnosti poskytuji vypafovaci inhibitory, nebot pri
nich neni trfeba pouZzivat roztoku, jez by byly Skodlivé nekovovym ma-
terialim.

V predchazejici tvaze byla nadhozena mozZnost inhibi¢ni ochrany
medi. K jejimu posouzeni je nutné vyjit z korozniho chovani meédi.
Pritom je zdhodno prislusné tvahy oprit o moZnost rozkladu chemi-
sorbatu, tedy o vznik hydroxidu médného zakotvujiciho se v kovovém
zdklade. V primeéreneé kyselém prostfedi miZe nasledovat jeho rozpous-
téni na jednomocny kation Cu* reakci.

CuOH + H* ~ Cu* + H,0 .

Vhodné inhibi¢ni piisada miZe s nim reagovat, pokud jesté zistava
v pritomnosti mFizkovych sil kovového zédkladu. V prostfedich, v nichz
uvazovany hydroxid nepodléha rozpoustiéni, se pfi inhibici uskutecnuji
reakce nenarusujici jeho vySe uvedené spojeni s kovem.

NaznacCené dvé moZznosti jsou vlastné vysledkem zasahu acidity pro-
stredi do reakc¢niho mechanizmu inhibice médi. Do ného mohou zasa-
hovat i jiné reakcni slozky, napriklad vzduSny kyslik nebo také oxi-
dacné phsobici sloZky. Jde tu vlastné o zdsah do rozpousténi médi
v pfimérené kyselém prostiedi reakcemi

2Cu* 4+ 0 - *Cu—0—Cu?
*Cu—Q0—Cu* 4+ 2 H* - 2 Cu** +H.0,

v nichZ se ustavi rovnovdha mezi uvedenymi kationty médi.

Vysledkem zasahu oxida¢niho €inidla je vznik dvojmocnych kationti
médi Cu’" mimo kovovou mfiiZ, takZe i kdyZ mezi nim a inhibitorem
dojde ke tvorbé nerozpustnych slou€enin, nevznikd inhibi¢ni film spo-
jeny s oSetfovanym kovem, leda Ze by zminéna sloucenina byla k nému
mechanicky pritmelena. Na podkladé pfedchdzejici vahy lze pripustit,
Ze Gcinné inhibi¢ni filmy jsou vytvdfeny jen nebo pievdizné z médnych
sloucenin, nebot pouze ty maji moZnost poZadovaného zakotveni a spo-
jeni s upravovanym kovovym povrchem nebo podkladem.

Mosaz je s ohledem na obsah zinku obvykle méné odolna neZ méd
za tychz podminek. Je proto potfebny vyzkum ochrannych dprav, jez
zvysuji jeji odolnost na troveil médi. To lze uskute¢nit vhodnou inhi-
bici, napriklad pouzitim benzimidazolu a jeho vhodnych derivat vy-
kazujicich akéni skupiny

=N—H.

Jejich ucCinek spocivd v moZnostech nahrady protonu nejéastéji jedno-
mocnym iontem Cu* za tvorby soli se skupinou

=N—Cu,

jez jsou malo rozpustné, a proto mohou vytvaret inhibiéni film stabilni
i v alkalickych prostfedcich (Patel 1974).
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Nelze vylouCit ani reakcni mechanizmus za uplatnéni hydroxidu
médného vzniklého rozkladem chemisorbatu na povrchu médi, vstupu-
jiciho do adiéni reakce

*N-—H + CuOH - | N-—H OH

‘_Uu ‘

takze atomion Cu* zlstava zakotven v kovové miiZce.

Povrch cistého stiibra je velmi citlivy na agresivni necistoty atmos-
féry, dokonce i na vodu, jeZ se z ného vypafuje. Proto povrch stiibra
po zavérecném oplachu cistou vodou musime pokud moZno rychle osu-
Sit v pfedem vyhratych prostorech. Jinak povrch nabihd nevzhlednymi
skvrnami oxidickych zplodin, vznikajicich pii nepfiméfené prodluZova-
ném pasobeni chemisorbované vody za zvysené teploty rozkladem che-
misorbdatu uvazovaného vyse. Jde skutecné o zdsah chemisorbované
molekuly vody; o tom svedc¢i zkuSenost, Ze oplach predmétu bezvodym
etylalkoholem, provedeny po oplachu vodou, potlatuje vznikani uvazo-
vanych skvrn na povrchu oSetifeného stfibrného pfedmétu. TotéZz lze
pozorovat také u jinych kovii, naptiklad u médi.

Na zaver vykladu o inhibitorech je moZné Fici, Ze pro jejich ucinnost
jsou smérodatné: _

a) energie vazby mezi chranénym kovem a poldrnimi skupinami

adsorbovanych molekul inhibitor(

b) struktura téchto molekul, resp. prislusnych akcénich skupin

c¢) chemické sloZeni, specifické zvlastnosti korozniho prostiedi,

predné hodnota pH.

Uvedené vlastnosti a moZnosti jisté stoji za to, aby se pouZiti inhi-
bitortt v konzervatorskych laboratoifich vénovala mnohem vétsi péce
nez dosud, a to i kdyZ tento zamér nutné vyZaduje podrobnéjsi fyzikal-
né-chemické zpracovani.

Je znamou zkuSenosti, Ze ucinek inhibitorti, resp. projevujicich se
vazebnich sloZek je nemdlo zavisly na stavu povrchu chranéného kovu,
zv1a8té kdyZ se na ném uplatiuji lokalni, resp. korozni ¢clanky s vyraz-
nym rozliSenim anodickych a katodickych oblasti., Je nutné zdtliraznit,
Ze vyklad reakcéniho mechanizimu ptisobeni inhibitort je v uzké, pfi-
c¢inné souvislosti s elektrochemickou koncepci koroze, resp. rozpousté-
ni kovu v riiznych prostredich. Je proto jisté prijatelné, Ze se ve vykla-
dech inhibice na prvém misté vyuZivaji elektrochemické nazory na ko-
rozi a pasivitu, popfipadé imunitu kovi.

UCelem predchazejici avahy bylo upozornit na rozsdireni vyzkumu
praktického vyuziti inhibi¢nich prav, at jiZ jsou provadény ponorem
do vhodného roztoku ucelné zvoleného inhibitoru, nebo vystavenim
jeho povrchu pri teploté, jeZ jej neohroZuje rozkladem. MizZe se tak
stat nejen u stfibra a médi, nybrZ také u jinych kovid upravovanych
v konzervatorskych nebo archeologickych laboratofich.
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X. Korozni chemie zinku a hliniku

Zinek

Za primarni vrstvu pri korozi zinku se obvykle poklada kyslicnik zi-
necnaty, resp. spiSe jeho hydratovana forma ZnO x H,O, jeZ vznika Cds-
tecnou dehydrataci hydroxidu zinec¢natého Zn(OH]},. Ten je vysledkem
rozkladu chemisorbétu

(2e-,Zn**)...2 H,0~2Zn(0H), + 2 H.

Zminénou dehydrataci lze vyloZit vazebnim pFesunem protonu jedné
hydroxylové skupiny na volny elektronovy péar atomu kysliku druhé
hydroxylové skupiny podle reakcéniho schematu

—OH
Zn —OH - 7Zn0 x Hzo + [1-“-}{]1“120.

Jak patrno, z jednoho molu hydroxidu zinecnatého se odstépuje (1—x)
moli vody, pri cemZ je O<x<1.

Cerstvy povrch zinku nabiha oxidickymi vrstvami b&hem nékolika
minut, a to za orientovaného, resp. epitaxniho narGstani, i kdyZ za
vyrazného krystalického naruseni, takZe v podstaté jde o vrstvu amorf-
ni povahy. Vrstvy kyslicniku zinecnatého maji stechiometricky preby-
tek zinku v mezivrstvach, a proto také odpovidajici elektrickou vodi-
vost, coz ma nemaly vyznam pro uplatiiovani lokalnich ¢lanka na
povrchu kovoveého zinku.

Koroznl ochrana zinku Kkyslicnikem zinecnatym se zvyraziiuje jeho
premeénou na uhlicitan nebo hydroxid. Ve vlhké atmosféie jde o elek-
trochemicky vznik znamé bilé rzi, jiZ odpovidéd chemické sloZeni

Zn0 . ZnCo,
neho

ZnC0;.3Zn(0H), .

Za nepfristupu kysliéniku uhli¢itého je bila rez vytvarena hydroxidem
zineCnatym nebo jeho dehydratacnimi zplodinami. Uvedené uhliditany
zinecnaté jsou stalé, a proto se vyskytuji jako mineraly, napfiklad hy-
drozinkit.

V atmoslérach bohatych na kyslicnik uhlicity vznikaji na zinku
krystalické zasadité uhliCitany s vadnou krystalografickou strukturou
a s promeénnym sloZenim. Uhli¢itany zinecnaté ve svych rtznych for-
mach se meéni chemicky v agresivnich atmosférédch, obsahujicich chlo-
rovodikové pdry, popripadé aerosol chloridu sodného nebo kysliénik
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siticity. Vysledkem jsou zdsadité chloridy a sirany zinecnaté se sloZe-
nim

ZnClh.n Zn(0OH ).,

v némz je n = 4 nebo 6 podle povahy vlhkostni vrstvicky.

Utinnost zdsahu meéstské nebo priamyslové atmosféry je prevazne
urtovana obsahem kyslicniku sificitého, absorbovaného ve vlhkostni
vistvé kondenzujici se na kovovém povrchu. Za vhodnych podminzk
vznika Casto volné vazany siran zinecnaty. Netvoli vSak néjakou sta-
vebni slozku vrstvy, protoze je neustdle odstraliovdan povétrnostnimi
srdzkami. Pritom zdsadita povaha uvaZovaného prostifedi nepfripougti
vyskyt vétsich koncentraci kyselin ve vrstve, zato vSak Fetézeni atomu
zinku pres skupiny

=C0;, =504, =0.0H..

Hlinik

V korozni chemii hlinfku dochéazi k odliSenému chovédni hydroxylovych
skupin hydroxidu hlinitého pfi dehydrataci, kterd je podminéna sna-
hou po odstépeni protonu z jedné hydroxylové skupiny a jeho piipou-
tani na sousedni skupinu podle reakéniho schematu

_OH ,0
Al—OH > Al -+ H.0.
“.OH  \ OH

Zbyvajicl hydroxylova skupina je tim stabilizovana, resp. nelze u ni
predpokladat deprotonizaci. Proto dehydratacni zplodina zistava po-
dobné jako vychozi hydroxid hlinity zakotvena v kovovém zakladeé a za
vhodnych podminek vytvari kryci vrstvy zpomalujici anodické naru3o-
vani hliniku. Jejich chemicka a mechanickéd odolnost rozhoduje o ko-
rozni stédlosti hliniku na rozdil od Zeleza, jehoZ korozni vrstvy se tasem
drobi.

Korozni zplodiny vznikajici na hliniku jsou amorfni povahy. Jejich
tloustka se odhaduje radové na 107’ mm. Vrstvé stykajici se bezpro-
stfedné s kovem odpovida sloZeni kyslicniku y—Al,0,. Ten ma schop-
nost poutat znacné mnozstvi vody za tvorby jemnych krystalii bohmitu
r—AlOOH nebo také krystalinickych listkii bayeritu a—Al(OH )4 o pri-
mérné velikosti 10~* mm. Naristani uvedenych vrstev na hliniku po
Case ustava, pricemZ v blizkosti ziistava trvale amorfni fdaze. Oxidicke
a hydroxidické vrstvy vytvareji se na hliniku v atmosféfe zamofené
kyslicnikem siFi¢itym jsou vétSinou amorfni povahy. Obsahuji riizné
mnozstvi siranu rozpustného v ,kapilarni vodé®, z niZ je vyplavovan
destovou vodou. Zda pfFitom vznikaji zasadité sirany, neni s urcitosli
Znamao.



Za vlhkého ovzdusi zamorovaného sirovodikem je nutné ve vlhkostni
vrstvicce na povrchu kovu pocitat s jeho rozpusténim a s disociaci

Hy,S - H" - SH - »2H*Y - §°
Soucasne probihd reakee
H,0 - H"  OH".

Proto se na obnazeném povrchu hliniku vytvaieji bud hydroxidy anebo
hydrosulfidy, jeZz prevazné podléhaji hydrolytickému rozkladu na hy-
droxidy. Podobneé je tomu také u zinku.

Korozi hliniku jsme se zabyvali podrobnéji, nebot pravé hlinik ie
materialem mnoha exponata v technickych muzeich. Mimo to na koro-
zi kovii nelze nahliZet jen z hlediska jednoho kovu, napfiklad Zeleza.
Je nutné srovnavat korozni vlastnosti pokud moZno vech obecnych
kovii. Jen tak se ziska naleZity ndzor na korozi kovii viibec, vietng po-
souzeni moznosti jejich tpravy a ochrany.

Korozni rozliSeni Zeleza a hliniku

Pri této prilezitosti je vhodné upozornit na rozdilné korozni chovéani
zeleza a hliniku. U atomu Zeleza s vySe zminénou elektronovou konfi-
guraci se elektrochemicky projevuje jen dvojmocenstvi podminéné
ztratou obou elektront ze slupky N. K uplatnéni tietiho valen¢niho
elektronu se musi narusit dobudovana slupka M, coZ vyZaduje pfikon
energie v ramci uskutecnéni chemické reakce. U atomu hliniku v3ech-
ny i valencni elektrony pochazeji z téze elektronové slupky a po
jejich valentnim, resp. vazebnim spotiebovdani ziistavd dobudovana
slupka L.

Rozdil mezi koroznim chovédnim Zeleza a hliniku je moZné hledat
ve skuteCnosti, Ze tleti valencni elektron Zeleza u prechodné vznika-
jiciho hydroxidu Zeleznatého podniti v reak¢nich, resp. koroznich pro-
stfedich chemické reakce. Stane se tak bud za Gcasti volného kysliku

2 Fe(OH), + 0 > [Fe(0H),],0

nebo kysiiku vdazaného ve vodé, reakcemi

2 Fe{OH). 4 H,0 - H, -} [Fe(OH),].0

.
neho

Fe(OH); -} H.O - Fe(OH), -} H

apod. Presun tretfho elektronu ma za nasledek moZnost deprotonizace
jedné z hydroxylovych skupin, at jiZz u oxidohydroxidické substance
nebo u jednoduchého hydroxidu. Zdporné nabité zbytky nemohou zii-
stat trvale spojeny s kovovou miizi. Proto se od ni odpoutavaji do

42



prilehlého roztoku, v némZ po asociaci prodéldvaji podle reakcnich
podminek dalsi chemické nebo i jiné zmény, zatimco na obnazZené
mrizce Zeleza se objevuje vznik dale se rozkladajiciho hydroxidu ze
leznatého (Cupr—Pdgo 1974].



NI Ochranné konverzni povlaky

Pro zachranné a upravovaci tkony archeologickych kovovych ndlezii
maji vyznam chemické nebo elektrochemické apravy vedouci k tvorbé
konverznich povlakit nebo vrstev [Durney 1962 ), zlepSujicich vzhled
a odolnost povrchu obecnych kovil. Provddéji se za raznych pracov-
nich podminek a pro Gcely konzervatora a restauratora je nutné se jim
veénovat v ucelené uvaze. Plredesilame, Ze konverzni vrstvy jsou zplo-
dinami chemickych nebo elektrochemickych reakci, uskuteciiujicich
se na kovu za jeho styku se zamérné volenymi roztoky, Jejich sloZeni
spolu s vlastnostmi uvaZovaného kovu rozhoduje o vhodnosti docilo-
vanych Kkonverznich vrstev, jeZ jsou pievdzng anorganické povahy.
Takove upravy lze v podstaté rozdélit na ukony ukon&ené vznikem
amorinich povlakii a na dkony, pii nichZz amorfni povlaky jsou pos-
tupné prerustany krystalickymi vrstvami [Cupr—Pelikdn 1963). K prvé
skupiné nalezi napriklad tanatovani [Cupr—Pelikdn 1965) nebo chro-
matovéani (Cupr—Pelikan 1967 ), kdeZto fosfatizace vede v kone&ném
vysledku bud k amorfnim povlakim (Cupr—Pelikdn 1961) nebo za
urtitych pracovnich podminek ke krystalickym povlakiim s riiznou
strukturou [Cupr—Pelikdn 1965 ). Také nékteré zpusoby barveni povr-
cha kovi (Cupr—Pleva 1976 ) jsou v podstaté zaloZeny na tvorbé kon-
verznich vrstev zadoucich vlastnosti, pravé tak jako u¢inek n&kterych
pasivacnich a inhibi¢nich prostiedki.

Amorini fosfatové povlaky (Cupr—Pelikdi: 1961) maji v§znam v kon-
zervatorské praxi (Cupr 1967 ) mimo vlastni vyuZiti také z toho diivodu,
Ze vznikaji naptiklad pli odrezovani Zeleznych predméta v piipravcich
zalozenych na kyseliné fosforecné, prdavé tak jako po pouZiti pastoz-
nich odrezovact (Cupr 1964).

Déle uvedené tvahy o amorfnich povlacich, resp. o vrstvach vznika-
jicich chemickou, popripadé elektrochemickou cestou, maji obecny
vyznam nejen pro fosfatizaci, nybrz také pro jiné povrchové tpravy
kovii. Mimoto je nutné pocitat s jejich vznikem v podminkdch, pri
nichz povrch kovit prichazi ve styk s elektrolytickym prostfedim, tedy
take pri koroznim napadéni kovt. To byly divody, jeZ rozhodly o za-
razeni zminénych uvah do této’ studie, nebot konzervdtor kovovych
predmeéti se bez znalosti konverznich povlakii neobejde, ma-li s dosta-
lecnou podrobnosti provadét své Casto rozmanité zachranné a naprav-
neé ukony, spadajici prevazné do oboru elektrochemie povrchu kovi
(Cupr—Cibulka 1969).



Obecné vlastnosti konverznich povlaki

Konverzni povlaky, jejichZ vznik souvisi s chemickou aktivitou kovo
vych povrchi, maji vykazovat vedle své korozni odolnosti a mechanic-
ké pevnosti také funkcni vlastnosti. Pro konzervatorské apravy je pii-
nosem jejich schopnost stat se nosnym utvarem pro kenzervacni
(popripadé i pro jiné) hmoty. K tomu tcelu se u vyhovujicich komplex
nich povlaki a vrstev pozaduji ddle uvedené stézejni vlastnosti, jez jo
soucasné deflinuji:

a] zakotveni v kovovem zdklade, dosazitelné v béznych tikonech

b) ndlezita struktura a ucelné chemicke sloZeni odpovidajici vytce-
nemu ucelu, piedevsim pozadavku korozni a mechanické odol-
nosti

c) soulad mechanickych vlastnosti se zakotvenim a celkovym sta-
vem konverznich vrstev, resp. povlaki.

Jejich ostatni vlastnosti vyplyvaji z uvedenych vlastnosti, prihlédne-
li s2 k elektrochemickému vykladu soudrZznosti konverzni vrstvy s ko-
vem, k vazebnym sildam kovové miiZky a k jejimu obsazeni vhodnymi
sloZkami ptilehlého roztoku. Na tomto misté je tfeba zdiiraznit, Ze jedi-
né elektrochemicka koncepce uplatnéna v pocatecnim stadiu tvorby
konverznich vrstev muZe s uspéchem vyloZit jejich ucinné zakotveni
v kovové mfiZce, s nimZz uzce souvisi soudrZnost konverzni vrstvy
s kovem. Proto nemé doznat thony v dalsim stadiu své tvorby, které
jiZ probihd mimo ¢innost lokdlnich ¢lanki, resp. mimo elektrochemické
reakce. Plati to zejména o netnosném zesilovani krystalickym nari-
stanim. Z téchto i jinych dvoda se konverzni vrstvy zhruba posuzuji
podle své makro- nebo mikrokrystalické struktury, resp. podle amorfni
povahy zjistitelné pouzitim Fddné volenych pomicek [Radeczewski—
Wanderer 1966 ).

Studium struktury konverznich povlakii na podkladé fadnych mikro-
skopickych snimkii je diilleZité pri posuzovani jejich vhodnosti pro
dany uacel, jakoz i k vykladu kinetiky jejich tvorby. Posledni dobou
k tomu nemalo prispivaji také snimky pofizené vykonnymi elektrono-
vymi mikroskopy ruzné konstrukce. Nezda se v3ak, Ze tyto nesrovna-
telné citlivejsi, ovSem také pracnéjsi a nédkladnéjSi metody prinesly
nové a zdvainé vysledky ve srovnani s jednoduchymi optickymi meto-
dami za pouZiti dokonalého fotografického vybaveni (Oei a kol. 1970).

Snaha zvladnout reak¢ni mechanizmus tvorby nerozpustnych anor-
ganickych vrstev, zakotvujicich se v kovovém podkladé je tizce spjata
s vykladem pocatecni faze korozniho rozpousténi kovii. Spoletny je
tu zasah urcité aktivni sloZky prostfedi do povrchu kovové mfiizky;
nasleduje bud omezeny povrchovy rozpad mPiZky vznikem vhodné
pevné faze, nebo dalsi rozruSovani mriZky podminéné chemickymi
reakcemi, resp. nerozpustnosti vznikajici konverzni substance.
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O stabilité konverzni vrstvy rozhoduji fyzikdlné chemické vlastnosti
samotné substance a ¢asto velmi vyrazné mechanické vlastnosti vrstvy:
jeji celistvost, hydrofobnost apod. O trvalém zakotveni rozhoduje ne-
rozpustnost substance vytvérejici povlak. Ta miZe byt mnohem mensi
nez nerozpustnost téze substance oddélené od kovového zdkladu. Pojem
rozpustnosti v uvedeném pripadé znamend vlastné fyzikdlné& chemic-
kou stabilitu uvazované vrstvy za danych vazebnych podminek.

Predchdzejici avahy o konverznich povlacich se neobejdou bez zdii-
vodneni acinnosti jistych funkénich skupin uplatiiujicich se vazebnymi
silami, jez podminuji zakotveni konverznich povlaki. DileZitd je tu
také jejich smacivost, pojivost k jinym substancim a jiné povrchové
vlastnosti, jez jsou v nzké souvislosti s vlastnostmi pfipoutavanych
aniontl, napriklad derivati aniontu kyseliny fosforecné

0 0

t t
—0—P—0OH nebo —0—P—OR .

R OH

Substituent R muze svou konstituci ovlivnit elektronovou hustotu na
atomu kysliku, resp. prisun elektront k nim, a tim také vazebnost ce-
Iého aniontu k atomiontium situovanym v miiZce kovu. Mize se tak
docilit i zmenSeni moznosti adice vodikovych iontl, resp. potlaceni
rozpustnosti vznikajici konverzni substance.

Tvorba konverznich nebo inhibi¢nich vrstev predpoklada chemickeé,
resp. valencni uplatn&ni atomiontu, pokud jsou jesté v oblasti plisobeni
miizkovych sil, sc slozkami z prilehlého roztoku, které proto musi vy-
kazovat dostatecné vyraznou aniontovou povahu. Jsou to bud vyslove-
né anionty a mezi nimi i hydroxylové ionty, nebo to jsou neutralni mo-
lekuly s vyraznym dipdlem. K nim je nuiné radit vedle molekul inhi-
bicnich substanci také molekuly vody, jejichZ zdaporny dipolovy naboj
je soustfedén v atomu kysliku. Znovu pripomindme, Ze vyklad koroz-
niho narusovani kovové mfiize se opird o uskuteciiovani chemisorpce
vody na jejim obnazeném nebo obnazZovaném povrchu.

Ke tvorbeé konverznich vrstev nebo povlak dochéazi elektrochemic-
kymi heterogennimi reakcemi, na nichz jsou Gcastny atomionty kovové
miiZze a anionty z prilehlého elekirolytického prostfedi. Podminkou
takovych reakci je vyhovujici obnaZeni kovové mfiiZe, postacujici vza-
jemna afinita uvedenych reakcnich slozek, jez musi vést ke tvorbe
pfimerené nerozpustné konverzni substance, dokonale spojené s ko-
vovym zdkladem. 5 aniontem ma reagovat atomion, nikoliv ion. V pr-
vém piipade je zachovdna mozZnost pro spojeni nardstajici substance
s kovovym zdakladem, kdezto ve druhém pripadé nedojde k vazebnimu
spojeni mezi kovem a konverzni substanci vznikajici asociacni reakeci.
Proto se takto vznikla substance stird s kovového povrchu. Zakotveni
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se udrzuje tim, Ze konverzni substance zamezuje pristup vody ke kovo-
vému zdkladu, jinymi slovy tim, Ze potlacuje jeji chemisorpci, a tudiz
také moZnost rozkladu vznikajiciho chemisorbatu.

Uc¢inek inhibi¢nich substanci je nutné pficitat jejich. akénim skupi-
nam, které se vazi s atomionty vytvarejicimi kovovou mrizku. Vznikaji-
ci vazby mohou mit riznou povahu. DlleZita je vazba aniontovd, pri
niz se s atomionty kovu uplatiuje zdporny ndboj utvart

R 50,07, RCOO~

apod. Substituent R velmi vyrazné spoluurcuje pevnost vazby i fyzi-
kalné chemickou povahu vytvéarejici se inhibi¢ni substance. Z obecného
hlediska jiz na to bylo poukazano u konverznich povlaki. To je diileZi-
té hledisko pri vybéru koroznich inhibitort.

Moznost vzniku konverznich povlakli a jejich soudrznost
s kovovym podkladem

Ke konverznim povlakiun ndleZi predné fosfdtové povlaky. PFi studiu
jejich struktury se musi nutné dostat do popfedi otdzka jejich kinetiky
v pocatecnim stadiu fosfatizace, v némZ probihaji elektrochemické
reakce, zejména anodicka reakce na dokonale obnaZeném povrchu ko-
vu. Jde o zachyceni strukturnich, resp. reakc¢nich vysledki, do nichZ
nezasahuje krystalické ukladani nerostnych fosforetnant téZzkych ko-
vii, naptiklad fosforetnanu Me,;(PO,).; Me=Zn, Mn, Ca, Fe,... Proto
vznikaji amorini povlaky, jejichZ existence popird moZnost nartstani
vyslovené Krystalickych povlaki pfimo na kovovou mfiZku, a tim sa-
mozrejme také orientovany krystalizacni rist vzhledem k zdakladnimu
materidlu. '

Nelze poprit, Ze soudrznost konverznich povlaki s upravenym kovo-
vym povrchem je v uzké souvislosti s jejich vznikem. Naristdni na ob-
nazeny kov lze vykladat raznym zpiisobem. NapFiklad uplatnénim epi-
taxie, resp. orientovaného ristu mezi krystalografickymi plochami
kovu a narastajici konverzni substance, v naSem piipadé fosfatu
(Neuhaus a kol. 1966 ). Takovd moZnost vzniku a ristu amorfnich po-
vlakl predpokladéd, ze dotycna plocha kovu a na ni naristajici korozni,
resp. reakcni zplodina maji tytéz krystalografické parametry, takze
zminena substance jakoby pokracovala v nardistani kovu. Zda se vsak,
ze tu rozhoduji spiSe elektrochemické vlastnosti povrchu, které vedou
ke vzniku amorfnich povlakii, na néz po zesileni mohou nartstat i kry-
stalické substance. Mimo to A. Neuhaus a jeho Skola prehliZeji vyvoj
vodiku pii zacatku fosfatizace, ktery svédéi o tom, Ze na rozhrani kovu
a fosfatizacniho roztoku probihaji elektrochemické reakce, jimiz se
vytvari takeé fosfatickd, resp. jind konverzni substance. Podle naseho
nazoru jsou pro jeji zakotveni smérodatné nejen chemické vazby, nybrz
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také skutecnost, ze pti jejim elektrochemickém vzniku reagujici atomy
kovu zlstdvaji v tésném vazebnim spojeni s kovovou mfiZkou, pokud
je zminend substance v daném prostiedi dostatecné, nebo priméfené
nerczpusina a chemicky odolnd. Neuhaus a jini autofi zastdvaji nazor
o narustani fosforecnanu Me,[T'0,j. jako takového z roztoku, v némz
json pritomny jeho molekuly. Nase elektrochemickd koncepce vychazi
z anodicke reakce

Fe | 2 MePO, - FeMe,(PO,). | 2¢e-

Podle ni, jak patrno, z roztoku pochézi jen anion MePO,™, kdezto kov
It tomu prispivd svymi atomy, resp. atomionty. Nazory o epitaxnim
nariistani uskuteciiovaném jen za krystalizatnich podminek nelze pte-
naset na tvorbu amorfnich povlakil, jeZ po svém vzniku zlstavaji za-
kotveny v kovovém povrchu, nebot jsou vysiedkem anodickych reakci
za styku s pouZitym elektrolytem. Ukladani vznikajici nerbzpustné sub-
stance se nemuze Fidit krystalografickymi silami, ty jsou pfevySovany
projevem chemickych vazebnych sil za dcasti valencnich elektron.
Nejde tu jen o uskute¢hovani podminek k uklddani minerdlni vrstvy,
nybrz takeé o jeji tvorbu zdasahem lokadlniho proudu, ktery vychazi z ko-
vovych povrchi, aniZz by zavdaval pric¢inu k néjaké orientaci ve struk-
ture amorfniho povlaku. SoudrZnost konverznich povlak(i s kovovym
podkladem je podminéna prevazné tim, Ze vznikajici amorfni vrstvy

jsou chemicky spjaty s kovovou mfiZkou. Pritom je duleZité, Ze che-
micka vazba mezi atomiontem v kovové mfiZce a anicntem z pfilehlé-
ho roztoku, uskutecnénd za uvolnéni elektronii, vede k naruSeni elek-
troneutrality jak v kovu samém, tak také v roztoku. Proto soucasne
probiha elektrochemicka, tj. katodickd reakce mezi kovem a roztokem
do té miry, Ze pri obnovovani, resp. udrzovani elektroneutrality dojde
ke stavu, zarucujicimu prislusny potencidl mezi kovem a pfilehlym
roztokem.

Tvorba konverznich povlakli rozkladem chemisorbatu

Je jisté dilezité obirat se otdzkou, zda pro pofadtecni studium tvorby
konverznich povlak, resp. pro vznik amorfnich vrstev je bezpodminec-
né nutnd elektrochemickd heterogenita upravovaného povrchu, jinymi
slovy, zda jejich vznik se nemiZe uskutecnit i bez projevu lokélnich
clankl v rdmci deformace a rozkladu molekul vody, chemisorbovanych
na obnazeném kovovém povichu. Tato moZnost vede napiiklad u fosfa-
tizace ke vzniku vodiku a hydroxidické substance, jeZ se vzapéti roz-
pousti zdsahem vodikovych ionti z prilehlého roztoku. Jde tedy o cel-
ikove reakcni schema

Me + x H,0 4 2 H* ~ [Me(OH,),]?* + 2 H.



Hydratovany kation Me'', pokud je jeslé v plsobnosti mfizkovych sil,
reaguje s anionty napfriklad ZnPO,~ za tvorby tercidrniho fosforeénanu
Me(ZnPO,),. Koncentrace aniontii v pfrilehlém roztoku se zvétsila spo-
ttebou vodikovych iontii, tj. posunem rovnovdhy ve vyménné reakci,
naptiklad

H.PO, -} Zn'' - ZnPO,~ -+ 2 H*.

Na mistech kovového povrchu, na nichZ se zakotvila fosfaticka sub-
stance, je podvazdna chemisorpce molekul vody, a tim i jejich rozklad,
resp. vzinik kationtu Me**. D4 se tedy Fici, Ze v pocateénim stadiu fosfa-
tizace neni zapotiebi heterogenity povrchu, a tim ani projev lokalniho
cldnku. Foslatizace se mlZe uskutecnit za vhodné acidity a koncentra-
ce aniontu MePO,~, resp. ZnPO,” i na kovovém povrchu, vykazujicim
pouze mista pripouStéjici chemisorpci molekul vody. Pokradovani fos-
fatizace, resp. narlstédni je zavislé na mozZnosti odstratiovani vodiku
z reakcniho prostfedi. Za vhodnych reakénich podminek muaZe dojit
k prekryvani amorfnich povlaki krystalickym fosfore¢nanem Zn,(P0y),
reakci

Zn’* 4+ 2 ZnPO,” - Zn (ZnP0O,),

(Cupr—Pleva 1971).

Chemisorp¢ni sily, a tim také deformace chemisorbovanych molekul
vody mohou zdviset napfiklad na profilovani povrchu upravovaného
kovu. Na mistech s méneé vyraznou chemisorpéni vazbou dojde zdsahem
aniontu (napfiklad ZnPO,~) k anodické reakci

Me - 2 ZnP0O,~ - Me (ZnP0.), -+ 2 e~.

Uvolnéné elektrony 2 e~ jsou spotfebovany na mistech s vyrazngjsi
chemisorpci, tedy na mistech, kde jsou chemisorbované molekuly hlou-
béji deformovany, takze zdsahem vySe zminénych elektronit podléhaji
katodické polarizaci

2e” +H,O0-H™ - OH-
za rozkladu na hydridové a hydroxylové ionty. Ty jsou spotfebovany
reakcemi

H" + H™ - H,,
I—I i _il" OH_ = ol H_‘gO,

tedy vznikem vodiku pti neutralizaci roztoku, jez vede podle vyménné
reakce ke zvétSeni koncentrace aniontu ZnPQ,".

Na heterogennim kovovém povrchu vyznaéujicim se anodickymi, tj.
obnazenymi, misty a katodickymi misty pokrytymi oxidickymi vrstva-
mi, probihd uvedend reakce a katodicka, resp. depolarizacni reakce
na oxidickych vrstvach. Na nich, jsou-li primérens ohmicky vodivé,
dochézi rovnéZ k chemisorpci molekul vody a k jejich katodickému
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rozkladu naznafenému vyse. Je vyvolan elektrony, uvolnénymi anodic-
kym déjem. To je mozne opsat celkovou reakci

2HY-|-2e -+ Hy,
proviazenou ubytkem iontit H* v ptrilehlém fosfatizacnim roztoku.

Na podkladé predchazejicich tvah lze bez namitek piipustit, ze oba
vyse zminéné reakcni mechanizmy tvorby amorfnich fosfatovych po-
vlakii se mohou uskuteChioval soutasné a vzajemné se doplhovat ve
svych ucincich.
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XII. Narustani konverznich povlaku

Ucinek aniontu A~ z roztoku se neomezuje jen na atomionty v povrchu
miizky. Nevznikaji totiz jen monomolekuldrni vrstvy, nybrZz vrstvy
o tloustce asi 0,1 mikrometru. To dokazuje, Ze zminény tucinek zasahuje

sité atomionti v prislusné hloubce miiZky a ze tudiZz anodicky deéj
Fe+2 A —-FeA.+ 2 e,

vedouci ke vzniku konverzni substance FeA, vytvarejici povlak, vznika
nejen na obnazeném kovovém povrchu, kK némuZ anionty A~ maji volny
pristup. TytéZ anionty prostupuji vznikajici amorfni konverzni vrstvu,
pokud soucasné probihd katodicky déj, spotirebujici elektrony uvolnéné
anodickym déjem s atomionty pod ni. Z toho je patrné, Ze pro priibéh
katodického déje musi pli zesilovani amorfniho povlaku zbyvat na po-
vrchu upravovaneého kovu nepokryté oxidické vrstvy s postacujici plos-
nou rozlehlosti, i kdyZ se zzi aZ na pory ve vznikajici amorfni vrstvée.
Ty mohou byt za vhodnych podininek preritistany krystalickymi povla-
ky, jez se vytvareji bez projevu elektrochemickych reakci, ¢ili bez pro-
jevu lokalnich €lanki, je-li v roztoku dosaZen rozpousStéci soucin sub-
stance vytvarejici krystalické povlaky.

Pri zesilovani konverznich amorfnich povlaka je velmi dileZité, kde
k nému dochazi, zda na stycné vrstvé s elektrolytem nebo na jejim
rozhrani s kovovym zakladem. S tim souvisi neméné dileZita otdazka,
kterd ze sloZek konverzni substance dilunduje jeji vrstvou. Rozhoduji-
ci pri tom je zachovani celistvosti narustajici vrstvy a jeji soudrZnost
s kovovym zdkladem. Jako reakcéni slozky pro konverzni substance je
mozne uvazovat kationty, pochazejici z podkladového kovu, a prislusné
anionty, doddavané z prilehlého roztoku.

Pro narGstani amorfni vrstvy na jeji stycné plose s elektrolytem by
bylo nutné predpokladat odpoutani atomiontd, resp. kationti z kovové
miiZe pred jejich difzi vrstvou k rozhrani. S ohledem na tloustku na-
rustajiciho amorfniho povlaku by Slo o znatné odbourdvani kovové
miizky, jimZ by se naruSovala soudrznost stavajicich vrstev s kovovym
podkladem. Proto je pravdépodobnéjsi druhd nioznost, spocivajici v di-
fazi aniontu z roztoku vrstvou k jejimu rozhrani s kovem. V ném se
uskutechiuje anodicky d€j za vzniku konverzni substance bez thony
na soudrznosti narustajiciho povlaku s kovevou miiZkou. Anionty,
a tim také vrstvy konverzni substance v bezprostiredni blizkosti kovové
mtizky zlstavaji v ni zakotveny bez naruseni soudrznosti celého amori-
niho povlaku s kovovym zdkladem, pokud jeho tlou$tka neni p¥ili§



velikda. Narastani amorfniho povlaku ustane, jakmile se zlizi difazz
aniont{l vrstvou zesilenou nad kritickou tloustkou, jez vedle chemicke
odolnosti konverzni substance rozhoduje o ochranné schopnosti doci-
lovanych systémil.

Pro tuplnost uvadime, ze se uvazuje také o difuzi dvojmocnych kali
onti Zeleza vcetné dvou elektroni k rozhrani vrstvy a elektrolylu
[Neuhaus—Gebhardt 1968). Podle prijatelnéjsiho nazoru jsou elektro-
ny uvolilovany anodickym déjem, a proto se z kovového zakladu spo-
tiebuji depolarizacni reakci, nejcastéji za vyvinu vodiku, ktery vznika
soucasné s tvorbou amorfniho povlaku a difunduje z mista svého vzni-
ku do prilehlého roztoku.

Jak znamo, v b&znych fosfatizacnich upravdach jde o A~ MePO,
(Me -= Fe, Zn apod]. Pri tvorbé amorfnich povlaki z fosfatizacnich
roztoka, neobsahujicich uvedeny komplexni anion MePO,”, je nutné
plipustit rozpoustéci reakci

Fe - Fe’* +2 e~

v ramci rozpadu chemisorbovanych molekul vody. Nardstani amorfnich
povlaki zacind, aZ kdyZ vyménnou reakci

Fe.'3+ _.‘l_ HEPOIC - FQPD,‘_ } 2 ]'{T

vznikla dostatetnd mnozstvi aniontu FeP0O;”. Tyto reakce jsou v sou-
hlase se skutecnosti, Ze amorini povlaky, ziskané z ldazni zaloZenvch
na fosforecnanech alkalickych kovi, jsou sloZeny z fosfore¢nanu Ze-
ieznatého Fe;(PO,)., kdeZto amorfni povlaky z lazni obsahujicich ani-
ontv MePO,~ vykazuji sloZeni Fe, Me(PO,), apod.

Podle predchazejicich dvah amorfni povlaky vznikaji a narfistaji
anodickou reakci, jez musi byt icelné depolarizovana, maji-li amorfni
povlaky nalezité zesilit. Déje se tak elektrochemickou reakci vodiko-
vych iontll a elektronii na vodik, at jiZ na misté jejich vzniku, nebo po
jejich difdzi na oxidickych mistech, pokud na kovovém povrchu zbyva-
ji. Vneéjsi anodicka polarizace, tj. odvddéni elektroni z kovového zakla-
du, arychluje tvorbu a nartstani amorfnich povlaki, pokud podporuje
difazi uvazovanych anionti. PFi jejim nadbytec¢ném zdsahu, tj. pii ne-
umeérném odbéru elektronti z kovového zédkladu nestaci ofekavana ano-
dicka reakce

Fe +2A- -~ FeA,}+2e",

takZe k n1 pristupuje neZadouci anodické rozpousténi kovu za vzniku
kationtt Fe’*, difundujicich urychlen& vrstvou k jeji sty&n2 plose
s elektrolytem. Tim se naruseje soudrznost amorfnich vrstev, pfiléha-
jicich ke kovu, takZe amorfni povlaky se uvoliiuji z kovového podi<ladu
a odpadadvajl do roztoku.

Kromé fosfatizacnich lazni zaloZenych na kyseliné fosforecné a na
fosforeCnanech zinku apod., skytajicich prevazné krystalické fosfatové
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povlaky a vrstvy, a kromé lazni pro tvorbu amorfnich povlaki, zaloZe-
nych na foslorecnanech alkalickych kov(, jsou zndmy také lazné zalo-
7ené na polylosforecnanech (Cupr 1972 ), naptiklad na hexametafosfa-
tu sodném s prisadou vapenaté soli. Ty se vyznacuji tim, Ze anion
CaP0O,” potfebny ke vzniku amorfnich fosfatii (napftiklad na Zelezu)
vznika v intermolekularnim Stépeni krajnich ¢lent polyfosfdatu s obsa-
hem vdpniku, vizaného na hydroxylové skupiny, pii zkraceni polyfos-
forecnanového retézce. Za vhodné koncentrace kationtu Ca?' se v ném
obnovuje moznost odStépeni aniontu CaPO, . Tato moZnost je nespor-
nou vyhodou pro apravu archeclogickych nebo muzejnich Zelez, nebot
na nich v hexametafosfitevych laznich nartstaji povlaky velmi zvolna,
a tim i v zadouci celistvosti pri dokonalém zakotveni v o3etFovaném
kovovem zakladé. UvaZované amorfni fosfaty se s ohledem na svou
nepatrnou tloustku projevuji interferentnim zabarvenim réiznych odsti-
ni, zvlasté po zasahu vzdusného nebo vazaného kysliku za uplatnéni
tretiho valencniho elektronu atomu Zeleza. Vytvéareji Fetézce

A:gFe'_O'— FeAg‘

obdobné jako je tomu pfFi tandtovani (Cupr—Pelikdn 1966 ), nebo také
u nékterych inhibi¢nich vrstev.
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XIIL. Podrezavéni a podrastani
konverznich povlaka

Nynéjsi zlepSovani pripravy a vyroby konzervaénich hmot, podporova-
né ucelné zameérenym, rozsadhlym vyzkumem vedlo k cCetnym dobfe
vyhovujicim materialiim. PFestoZe tyto moderni konzervacni hmoty
splituji soudobé pozadavky na chovani ochrannych systémii na kovo-
vém povrchu, bylo by podle dosavadnich zkuSenosti prinejmensim ne-
hospodarné prehliZet jeho chemickou upravu, nebot tato podstatne
prispiva k zachovani a zdiiraznéni vyhodnych vlastnosti konzervacnich
hmot, potiebnych k prodlouZeni trvanlivosti celkové ochrany. Povrcho-
vé apravy kovil tedy nepozbyly na svém vyznamu. Jsou to predné kon-
verzni povlaky, z nichZ za nejdileZitéjSi a nejpouzivangjsi pro tpravu
Zeleznych kovl 1ze poklddat dobfe propracovanou fosfatizaci. Proto
jscu nasSe dalsi avahy zaméreny na fosfatové povlaky, i kdyZ se mohou
uplatnit také pro povrchy Zeleznych kovi, upravenych naptriklad tana-
tovanim nebo chromatovdnim, event. pasivaci za vzniku oxidickych
substanci nebo za pouZiti inhibi¢nich protikoroznich prostiedki [Cupr
—Pleva 1971).

Dilezitost a ucelnost fosfétovych vrstev pod konzervaéni tGpravou
jsou nesporne, zvlasté pri jejich soudobém zdokonaleni. Usiluje se
predné o zvySeni korozni odolnosti a sniZeni porovitosti za zdokonale-
ni soudrznosti a zakotveni v kovovém zaklad&. Dale je tu snaha o zvét-
Seni prilnavosti konzervacnich a impregnacnich prostFedkii k fosfato-
vym vrstvam, a tim potlaceni moznosti podrezavéni docilenych ochran-
nych systému (Cupr—Pleva 1971).

PTi posuzovani tcinnosti konverznich tprav povrchu Zeleznych kovi
pred nanaSenim konzervacnich a jinych hmot méZe se vyskytnout
otazka, kdy a proC se prodlouzi trvanlivost pofizenych ochrannych
systému ve srovndni s pripady nanéSeni tychZ hmot na dokonale oé&is-
tény kovovy povrch bez jakékoliv dal3i konverzni tpravy. Odpovéd na
tuto otazku souvisi predné s moZnosti podrezavéni konzervacnich nebo
I ndtérovych systémii piisobenim vlhkosti na kovovy podklad za sou-
Casného acinku vzdusného kysliku, popripadé i vazaného kysliku, na-
priklad v pronikajici vodé. Podrezaveni fosfatovych vrstev zakotvenych
v povrchu zeleznych kovl zac¢ina naruSovanim vazeb mezi atomiontem
v kovove mrizi a atomy kysliku hydroxylovych skupin anionti kyseliny
fosforecné. Dojde k adici vody podle reakéniho schématu
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Jde o poutdani vodikovych iontilt na volné elektronové pary zminénych
atomi kysliku, jimZ se narusi plivodni vazby mezi atomy Zeleza a kys-
liku a vznikne hydroxid Zeleznaty, prodélavajici dalsi chemické zmény
na rez. Zmenseni nebo potlaceni této adice vodikovych ionti na ndle-
Zitou miru ma soucCasné za nasledek ztiZené podrezavéni fosfatovych
vrstev uskutecnénych na povrchu Zeleznych kovii. Teho se da docilit
substituci aniontu kyseliny fosforecné, vedouci k pfriznivym zménam
elekironové hustoty v uvazovaném atomu kysliku, bez tijmy na anion-
tové povaze vysledného derivatu. Je ovsemn také moZné, e uvaZovana
substituce vede k méne rozpustnym fosforec¢naniim a k jejich vyraz-
néjsimu zakotveni v kovovém povrchu.

Na rozhrani kov -— konzervaéni hmota podrezavéni zadind v béZ-
nych atmoslérdach reakci

Fe +2 H,0—~Fe(OH),+2 H*+ 2 e,
vyvolanou chemisorpci na obnazeném povrchu kovu, nebo reakci
Fe +20H - Fe(OH), 2 e~

v podminkéach postacujici koncentrace hydroxylovych anionti. Na uve-
dené anodické reakce, vyzadujici prib&h prislusného depolarizatniho
déje, tj. spoliebu uvolnénych elektronli, navazuji chemické reakce;
pfedné oxidace hydroxidu Zeleznatého na oxidodihydroxidickou sub-
stanci

[Fe(OH).].0,

prechazejici dalSimi zménami v rez. V systému kov — fosfat — kon-
zervacni hmota je korozni napadeni, resp. vySe zminéné podrezavéni
vdzano na rozpad vazby mezi kovem a fosfatovou vrstvou, bez ohledu
na to, zda jde o amorfni nebo krystalické povlaky. To lze opsat celko-
vou reakci

Fe(ZnP0O,), + 2 H,0 -~ Fe(OH), -+ 2 ZnHPO,.

V tomto pripadé vznika hydroxid Zeleznaty podléhajici vySe uvedenym
zménam, az kdyz vlhkost pronikne nejen konzervadni hmotou, nybr
takeé fosfatovou vrstvou ke kovovému zdkladu.

Podstatny rozdil je i v tom, Ze na obnaZeném povrchu hydroxid Ze-
leznaty vznika ptisobenim vody na atomy Zeleza, kdeZto u fosfatova-
ného povrchu je hydroxid Zeleznaly aspoi na pocatku podrezavéni
reakcni zplodinou hydrolytického rozkladu fosfatu, zakotveného v ko-
vovém podkladé, tedy za podminky, 7e atomion Zeleza v uvaZovaném
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fosfatu je v pusobnosti miizkovych sil kovu. 5 ohledem na vazhu mezi
zminénym atomiontem a komplexnim aniontem ZnPO,~ prostiednic-
tvim atomu kysliku, tudiz s ohledem na vazby

W, N

lze predpokladat, ze vySe naznaceny hydrolyticky rozklad fosfatu za-
kotveného v kovovém podkladé, vedouci k neZadoucimu vzniku hydro-
xidu Zeleznateho, je znacné ztiZen ve srovnani s jeho vznikem na ob-
nazeném kovu zdsahem chemisorbovanych molekul vody.

Da se tedy fici, Ze podrezavéni fosfatovych vrstev oSetfenych kon-
zervacl probihd mnohem pomaleji neZz probihd za stejnvch podminek
podrezavéni i dokonale cCistého podkladu, upraveného piimo konzer-
vacni nebo natérovou hmotou bez predchazejici fosfatizacni tpravy.
To je v plném souladu s dosavadnimi zkusenostmi, pokud oviem fosfa-
tizace na upravovaném povrchu byla Fadné provedena. Vyrazné zlepse-
ni odolnosti konzervacnich systém( se mZe projevit zvlasté tehdy,
je-li fosfatova vrstva vhodné upravena impregnaci substanci, jeZ ji ¢ini
hydrofobni, popfipadé nepropustnou pro vlhkost na dobu zavislou na
jakosti pouzitého impregnacnfho prostiedku (Kamarygtovd 1975).
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XIV. Médéné a bronzové nélezy

Zvlastni pozornosti zasluhuje oSetfeni nebo konzervovani bronzovych
ndlez(i v rozlicném stavu zachovalosti. PTi ném se uplatiuji rizné sna-
hy, bud se zretelem na vychozi stav oSetfovaného predmeétu, nebo
podle ofekavaného vysledného stavu. D& se snadno zdliraznit, Ze roz-
hodujici je oCekavany vysledny stav oSetfeného povrchu, jehoZ posou-
zeni vyrazné spoluzasahuje jiz do volby upravovaciho postupu.

Jisté vzacnym pripadem jsou bronzové predmeéty se vzhlednou a do-
konale vyhovujici patinou, od niZ se da octekavat, Ze nepodlehne dalSim
zmeénam pfi zvoleném zplsobu uloZeni a vystaveni. PoCetnéjsi skupina
bronzovych predméti vykazuje na jinak dobre patinovaném povrchu
podezfela mista, jez postupem Casu mohou ohroZovat své okoli neZa-
doucimi chemickymi a jinymi zménami. U takovych prfedmétii restau-
rator stoji prfed problémem, jak odstranit zminénd aktivni mista hez
naruseni zdravé a vyhovujici ¢asti patiny. Velkou skupinu tvori bron-
zové nalezy s nevzhlednou a nestalou patinou, jiZ je zahodno odstra-
nit, jestliZe to dovoli odkryti kovového jadra, nebo ji aspoil podrobit
stabiliza¢ni upraveé, zarucujici dostatec¢nou trvanlivost zbylé patiny,
popfipadé i jeji krusty.

K provedeni zachrannych tprav navrZzenych v pledchazejicich od-
stavecich ma restaurator, zvlasté ve tfeti skupiné, moZznost volby me-
chanickych, chemickych, resp. elektrochemickych ¢i elektrolytickych
postupli, k nimZz v8ak musi pFistupovat vZdy uvazlivé, po ucelnych
predbé&Znych zkouSkach, cilicich napriklad ke stanoveni tlouStky pati-
nové vrstvy.

PrestoZe je mozné bronz pokldadat za pomérné odolny material, v at-
mosférickych podminkach je v kaZdém pripadé Zadouci jeho povrch
prfimérené upravit a chranit, ¢imz se soucasné docili pFirozeného vzhle-
du. Nové odlité nebo dokonale ociSténé bronzové predméty se doporu-
Cuje opalrit ochrannymi povlaky: vhodnymi oleji a vosky nebo acelne
volenymi, vétSinou umeélymi pryskyrFicemi. Jejich povlaky jsou velmi
trvanlive, zvlasté na cistém, pfiméfené zdrsnéném povrchu bronzovych
plastik. Mené se osvedcuji k apravée patiny nebo povrchu zcernalého
vlivem prachu a sazl. K uvedenym konzervacnim porstredkiim patii
akrylové nebo alkydové pryskyrice, a ddle epoxidové a silikonova
pryskyfice. PouZiva se také polyester, polyvinylchlorid nebo polyvinyl-
acetat apod.

Bronzové plastiky se déli podle stupné zachovalosti povrchu na né-
kolik skupin. Kromé& nové potizenych odlitki mohou to byt pFedméty



s plvodnim povrchem az na nékteré fyzikalné chemické zmény po-
meérné zachovalym, nebo néalezy uloZené v plde, resp. v jinych agresiv-
nich prostiedich, které jsou pievazné pokryty patinou dik bohatému
obsahu medi. Pritom maZe. jit o jeji uSlechtilou vzhlednou formu, nebo
v mnohych pripadech naopak o tzv. divokou patinu c¢ili rognu, vétSinou
nezadouciho vzhledu.

Je zfejmé, Ze uskutechovani zdachranné Gpravy bronzovych predme-
tl a nalezli zavisi na daném stavu oSetfovaného povrchu. U¢elnou me-
todu musi konzervatorsky odbornik zvolit aZz po predchozim uvazlivé
provedeném ohledani oSetfovaného predmétu nebo nalezu. Nelze se tu
viak ridit jen jejich celkovym vzhledem. Pro zamys$lené konzervaéni
upravy je nuiné znat, jak doSlo ke koroznimu narudeni, napriklad do
jaké hloubky pouZitého kovového materidlu atp. Casto se vyplati
jednoduché chemické nebo mechanické analyzy odstraiiované nebo
upravovaneé krusty, ulpélé na povrchu ndlezu. StéZejni otdzkou tu je
a zistdva, ma-li se doporutovanym zachrannym uUkonem dosdhnout
pivodniho kovového povrchu. To 1ze sotva oCekdavat u ndlezl s patinou
nepiimérené tloustky, jeZ nardstala na tkor kovového zdkladu. Jeji
odstranéni chemickou cestou vede vZdy k hrubému povrchu. Nepfizni-
vy dojem lze jen v ojedinélych pripadech odstranit dalSimi povrchovy-
mi Gpravaini, at jiz mechanickymi nebo chemickymi.

Pfi Gpravdach korozné napadené mosazi je nutné ptihlizet k jeji men-
SI chemickeé odolnosti, napriklad ve srovnani s bronzy. Korozni zplodi-
ny mosazi jsou prevazné smesi médénky a bilé rzi, s vlastnostmi zavis-
lymi na pomeéru obou sloZek. Pti jejich zédmérném odstrafiovani se musi
postupovat velmi obezFetné, aby se neposkodil kovovy zdaklad s ohle-
dem na rozpustnost zinku v kyselych nebo zasaditych roztocich. Proto
musi jit o prostiedek osvédcujici se v neutrdlnim nebo mirng zasadi-
tém prostredi. Nicméné to musi byt prostfedek s agresivitou postacu-
jicl K rozpousténi koroznich zplodin, nesmi se v3ak projevit elektro-
chemicky na obnaZeném nebo obnaZovaném povrchu jeho trvalym roz-
pousténim. Vhodné je pouZiti lazné zaloZené na etylendiamintetraocto-
vé kyseliné. Osvédcuje se také vhodné zalkalizovana lazei, obsahujici
v ndlezitém mnoZstvi tanin nebo gallovou kyselinu a dithioni¢itan sod-
ny. V téchto laznich, plsobicich pomalu, se pouZité slozky uplatiiuji
také jako inhibitory.
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XV. Olovéné a cinové nalezy

Olovo

Olova, resp. jeho slitiny s cinem bylo v davnych dobéach pouZiviano ke
zhotoveni drobnych predmétli, jeZz v nynéjSich archeologickych nale-
zech jsou zkorodovany casto aZ na nepatrné nevzhledné zbytky. Avsak
i tak je nutné se vénovat podrobnéji nastalému rozruSeni olova, aby se
zachovalé archeologické nélezy podrobily acelné upravé a ochrané.

Pocatek koroze olova je dan rozkladem chemisorbovanych molekul
vody podle reakcniho schématu

(2 e, Pb**)...2 H,0 > Pb(OH), + 2 H.

Jde o vznik hydroxidu olovnatého Ph(OH )., jenZ zlistdva zakotven v ko-
vovém podkladé. Soucasné uvoliovany vodik prechazi do reakcéniho
prostiedi, v némZ miZe byt spotfebovan napiiklad oxidaci kyslikem.
Postupuje-li uvaZovany rozklad malou rychlosti, pak se na povrchu
Cistého olova vytvari souvisla vrstva hydroxidu olovnatého, jez po pii-
méfeném zesileni chrani olovo pfed dal3im naruSovanim i tehdy, jestli-
Ze hydroxid olovnaty ¢astecnou dehydrataci

Pb[OH]’ g PbO 7.4 H_;O

prechazi v kyslicnik olovnaty s odstupiiovanym obsahem vody O<x<1.
Za pritomnosti kysliku dojde uplatnénim dal$ich dvou elektronii atomu
olova k reakci

Pb(OH), + O - PbO(OH). .

Oxidohydroxidicka substance ctyFmocného olova pfechazi ztratou vody
v jeho kyslicnik PbO., [popfipadé s urcitym obsahem vody). Oba kys-
licniky olova mohou vytvaret primes vySe zminéné ochranné vrstvy
hydroxidu olovnatého, pokud se naznacenou dehydrataci, resp. oxidaci
nenarusi jeho zakotveni v kovovém zdkladé. To plati o pldni korozi
olova i o jeho korozi za atmosférickych podminek, jestliZze se pfi ni na
jeho povrchu uplatiiuje znama vlhkostni vrstvicka.

Hydroxid olovnaty ve zminéné vrstvé miZe byt zcCasti preméiovan
zdsahem kyseliny uhlicité na staly uhlicitan olovnaty PbCO,, vyskytuji-
ci se v pfirodé jako minerdl cerussit. PFitom se nevylucuje ani soucas-
ny vznik hydrocerussitu thrnného vzorce

Ph,[OH / CO,].

s pravdépodobnou strukturou



Ke tvorbé uvedenych uhli¢itant miize dojit také v ramci anodickych
reakci, v nichz soutdzi anionty OH~ a CO,*", jde-li o pFfimétené alka-
licke reakcni prostredi. Tak je tomu v atmosiérdach bez agresivnich slo-
zek, napriklad kyslicniku sitic¢itého nebo chlorovodiku, jeZ by naruso-
valy mechanickou pevnost vrstvy vznikem drobivych sifi¢itan a chlo-
ridd, a tim také souvislost a zakotveni vrstev zdsaditych uhlicitani
olovnatych. V atmosférdch zamofrenych uvedenymi agresivnimi sloZ-
kami postupuje koroze olova aZ ke tvorbé vrstev, jez pii své dostated-
né tloustce mohou zastavit dalsi korozni narusovani olova, zvlasté kdyz
ucinek na souvislost ochrannych vrstev vznikajicich na olovu mtiZe mit
sirovodik, zarucujici vznik stdlého sirniku olovnatého, vyskytujiciho se
v piirodé jako staly galenit. Odtud cernoSedé barvy starych koroznich
zplodin olova v atmosfére, popripadé také v mirné ptisobicich ptidach.

Jiné reakcni pomery jsou v prostfedich s postacujicim obsahem ani-
ontu A-, jimZ se na povrchu kovové mriZky olova uskutec¢iiuje anodic-
ka reakce

Pb-2 A~ -PbA, + 2 e-.

Je-li vznikajici substance PbA, snadno rozpustnd, pfechazi do reakéni-
ho prostredi za obnazovani povrchu olova, na ndmzZ pokracuje rozpou-
Sténi, resp. koroze olova za Gcasti aniont(i, obnovujicich se disociaci
anodické substance PbA.. Naznacené rozruSovani olova pokracuje
rychlosti zavislou na povaze a vlastnostech reakcnich prostfedi. Do-
chazi k tomu v pfipadé aniont Cl17, HCO,~ nebo aniontii nékterych
organickych kyselin (octové, gallové apod.), pokud je uvaZovana olov-
natda sial rozpustna v reakénim prostiedi. Za omezeného rozpousténi
zustava na povrchu kovu jeji vrstva poplipadé zakotvena v kovovém
ziaklade. Nejde vsak o jeji trvalou existenci, nebot olovnaté soli podlé-
haji zasahem vody hydrolytickému rozkladu celkovou reakcei

A . HOH
Py / 4[5, - 2 HA <& Ph(OH ).
"NA T non PRk

Prikladem mZe byt reakce
Pb{HCO;), + 2 H,0 -~ Pb(OH), -+ 2 H,CO4 (H,0, CO,).

Uvedenymi hydrolytickymi reakcemi se uvoliuji kationty Pb’*, které
z elektrostatickych dlivodl piechdzeji z miiZe do piilehlého roztoku,
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nebo se aspon vymanuji z piisobnosti jejich sil. Jde tu o helerogenni
reakci bez projevu mrizkovych sil kovového zdkladu. Proto se asociace

Pb** 4- 2 OH~ - Ph(OH),

uskutecni mimo kovovou miiz, tudiz bez vyse uvazovaneho zakotvent,
resp. spojeni s kovovym zakladem. Ani vznikajici vrstva hydroxiduo
olovnatého nemiize byt s kovem spojena, nebo aspoil ne tak vyrazne,
jako tomu je pii jejim vznikani vpredu naznacenym rozkladem chemi-
sorbovanych molekul vody, nebo za pfritomnosti aniontu OH™ anodic-
kou reakct

Pb--2 OH - Pb(OH),+ 2e".

Ta svym prabzhem zabezpecuje zakotveni vznikajiciho hydroxidu olov-
natého. Pritom za urcitych reakc¢nich podminek miZe dojit k soutézi
mezi anionty A~ a OH™, a proto i k tvorbé vrstev hydroxidu olovnatého
s odstupiiovanym zakotvenim v kovevém podkladé.

Uvedené reakéni moznosti jsou v plném souladu se znamymi zkuSe-
nostmi s korozi olova, jimiz se souhrnné budeme zabyvat dale. Ve vlh-
kém, avsak jinak cistém prostiedi se olovo pokryva souvislou ochran-
nou vrstvou, sloZenou z kysli¢niku do jisté miry hydratovaného, nebo
obdobnou vrstvou uhlic¢itanu, jestliZe zminéné prostfedi obsahuje pfi-
meérené mnoZstvi kyslicniku uhlicitého. Pritom tyto vrstvy neutrpi na
svych ochrannych vlastnostech ani v prostfedi zamofeném napriklad
sirovodikem. Olovo je velmi citlivé na pritomnost nékterych organic-
kych kyselin, zejména octové a gallové, vstupujicich do reakéniho pro-
stfedi vyluhovanim dieva. Nebezpecny je také lidsky pot s obsahem
kyseliny maselné. V pidé olovo pfechazi v zdasadity uhliCitan s primé-
si kyslicniku olova, vytvarejici porézni vrstvy s malou mechanickou
pevnosti, takZe koroze pod nimi pokracuje, pokud jsou pro ni pfislusn2
podminky v dloZném prostiedf. Korozni rozpad je podstatné urychlo-
van zvysenym obsahem Kkysli¢niku uhlicitého nebo soli, resp. jejich
anionty, z nichZ nejpohyblivéjsi, a tim také nejacinnéjsi jsou chloridova
ionty. Déje se tak za zvétSovdni objemu Kkoroznich zplodin a ¢asto za
jejich rozpraskani a drobeni, vedouciho k rozruSeni ptivodnich povr-
chovych podrobnosti. Na olovénych nédlezech se vyskytuji vétSinou
mékké nebo drobivé uhlicitanové vrstvy bélavé nebo Sedé barvy. Ridké
jsou zazloutlé vrstvy se znaCnou mechanickou pevnosti a chemickou
odolnosti, jeZ se s povrchu ndlezii nesnadno odstrafiuji.

Zdachrana a dprava olovénych ndlezl se ¥idi pFedevsim mirou jejich
narusenti, a proto neexistuje jednotny postup. Vzdy se vSak musi nejpr-
ve provést prohlidka oSetfovanych pfedmé&td; pfi ni se snaZime zjistit
jejich stav, aby napfiklad provedenou tdpravou nebyly ochuzeny o to,
co je na nich cenné. Zastaralé vrstvy na olovu se odstraiiuji vétiinou
chemickou cestou (Mazanetz 1960). K tomu se doporucuje koncentro-
vana kyselina chlorovodikova neutralizovana zinkem, aZ ustane vyvin
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plynného vodiku. Tim se pripravi okyseleny roztok komplexnich soli
zinecnatych, disociujicich napiiklad podle schématu

H.ZnCl, - 2 H* 4 ZnCl*~.

de tedy o reakeni prostitedi, v némz do rozpousténi uhlicitanovych ne-
ho jinych vrstev zasahuji vodikové ionty za vzniku dvojmocnych kati-
ontli olova. Nésleduje jejich rovnovdznd vyméena

ZnCl,2~ + Pb** - PbCl2~ + Zn?*

za tvorby rozpustnych komplexnich olovnatych soli. je pochopitelng,
ze obnazeny kovovy zdklad je pifi tom ohroZovan rozpouStéci reakci

Pb 4 2 H* - Pb** + H,,

uskuteciiovanou v ramci chemisorpcnich rozkladi a urychlovanou za-
Fazenim dvojmocnych kationtdl do vySe zminéné vyménné reakce. To
nabada k opatrnosti pii provadéni uvazovaného postupu, zahrnujiciho
dikladny oplach oSetfenych predméta, aby zbytky reakcénich sloZek
nebyly pricinou znehodnoceni docileného cistého kovového povrchu.

K odstranéni tenkych uhlic¢itanovych vrstev pevné lpicich k olovéné-
mu zikladu se doporucuje [Plenderieith 1966) pouZit postupu zaloZe-
ného na ucinku iontoménici: pii vyhovujici zrnitosti je jimi oSetfovany
pfedmeét ve vhodné nadobé ze v3ech stran obsypdan za prevrstveni hor-
kou destilovanou vodou. Jeji zvySena teplota urychluje rozpousténi
uhli¢itanu. Kationty dvojmocného olova vznikajici disociaci uhli¢itanu
olovnatého jsou spotfebovany vymeénnou reakci za kation pouZitého
fontomenice. PFi obnovovani reakcéniho prosifedi se dosdhne dokonalé-
ho obnazeni kovovcho povrchu. Reakce vSak musi byt kontrolovédna,
nebot jinak dojde zdsahem chemisorpce ke vzniku hydroxidu olovnaté-
ho a k jeho rozpousténi za soutasného naruSovani olovéného podkla-
du, a tim i k rozruSovani jeho povrchovych podrobnosti. Jde o reakci

PbCO; + 2 Me, I - Pb, 21 + 2 Me* + CO;*,

v niz Me, | je symbol pouZitého iontoménice s jednomocnym kation-
tem Me* a Pb, 21 symbol zplodiny uvazZované kationtové vymény. Po
odstranéni uhli¢itanové vrstvy miaZe dojit k reakci
Pb+ 2 Me,I-Pb, 21+ 2 Met 2 e,

jsou-li podminky pro depolarizaci, napfiklad

2e”+2HY-H,
Je patrné, Ze uspechu se docili u uhli¢itanovych vrstev, jejichZ rozpust-
nost v daném reakcénim prostiedi je vyraznéjsi, nez je snaha obnaZené-
ho nebo obnazovaného olova prechdzet do néj jako dvojmocné kation-
ty nebo jako soli, vlivem prostiredi rozpustnejsi nez odstraiovany uhli-
citan olovnaty. Tak miize dojit ke vzniku hydroxidu olovnatého v pou-
Zité vodé v ramci rozkladu chemisorbovanych molekul vody. Takové
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moznosti nelze pokusné potlacit v iontoménicovém zaftizeni, a proto
nezbyva nez bedlivda a neustald kontrola uvaZovaného postupu, zvlasté
u vzacnych ndlezi, poptipadée za prispéni mistnich mechanickyeh
tukoni.

Obdobné nebezpecneé naruseni olovéného podkladu hrozi pri elektro-
Ivtickém odstrafiovani uhlicitanovych vrstev, pifi némz se oSetfFovany
predmet s uhli¢itanovou vrstvou zapojuje do vhodného roztoku jako
katoda. Pokud je tato vrstva ohmicky nevodiva, zasah stejnosmérného
proudu vede k elektrochemickym reakcim na rozhrani olova se zmine-
nou vrstvou. jde o katodicky rozklad vody pronikajici ke kovovému
ziakladu reakci i .
2H,01+2e —~H,+ 2 0H".

Vznikajici vodik odtrhava castice vrstvy, ¢imZ napomdhd jejimu roz-
pousténi za soucasné spotieby hydroxylovych ionti neutralizacni
reakci

2 H* 4+ 2 OH™ - 2 H,0.
Jde tedy vlastné o celkovou reakci

2H*"+2e” > H.,.

Po odstranéni uhlicitanové vrstvy na obnaZeném kovovém povrchu
vznikd zdsahem chemisorpce vody vrstva hydroxidu olovnatého, jez je
odstranovana. podobnég, jako to bylo vySe vyloZeno u uhlicitanové vrst-
vy, tedy za moznosti narusovani kovového zdakladu. Elektrolytické pro-
stiedi nesmi byt vii¢i olovu reaktivnéjsi, proto se doporucuje/Mazanetz
1960 ) pouZit ziedény roztok octanu sodného, nikoliv napfiklad roztok
hydroxidu sodného, v némz dochdazi na povrchu obnaZovaného olova ke
vzniku hydroxidu olovnatého reakcemi

Pb + 2 OH~ - Pb(OH), + 2 e~
2e" 42 H* - H,.

Podobné pomeéry se mohou vyskytnout také u doporucovaného postupu,
pri némz se osetfovany predmeét uklada deo zfedéného roztoku kyseliny
dusicné a obklopuje se zinkovymi ostruzky nebo hoblinami, takZe tu
zastava pri dotyku s predmétem ulohu anody, poskytujici svym roz-
pousténim, resp. reakci

Zn - 7Zn*t 4+ 2 e~

elektrony ke katodickému, ¢asto nezadoucimu vyvinu vodiku pod vrst-
vou uhliCitanu nebo bhydroxidu.

Cin

Prestoze cin patri vedle olova k nejstarsim kovim, je cCisty cin v ar-
cheologickych nidlezech pomérné vzacny. To lze pfricist predné tomu,
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z¢ z neho bylo vyrabéno malo uzitkovych predmetic a ze cin v pade
podléha rychlé korozi, vedouci k jeho uplné pfeméné na rozpadajici se
nebo rozptylujici se korozni zplodiny. Ty jsou ve své podstaté hydra-
tovanym kyslicnikem cinicitym obecného vzorce

Sn0. . x H.O.

Obsah vody kolisa podle slozeni piidy, resp. podle vlastnosti reakcéniho
prostredi. Na rozdil od koroze cinu v béZznych atmosférach, jejichZ aci-
nek vede prevazne k vrstvdam kyslicniku cinatého, nebo ve vlh¢ich at-
mostérach k jeho mirné hydratované formé se sklonem pfechazet
v kyslicnik cinicity, jenz jako nejstdlejsi oxidac¢ni zplodina se v piirodé
nachdazi jako cassiterit, resp. hydrocassiterit ¢i varlamoffit.

Pocdtkem koroze cinu je rozklad chemisorbovanych molekul vody,
podobné jako u olova. To lze vysvétlit obdobou v elektronové konfigura-
ci, jez u obou kovit pfipousti uplatnéni dvou elektronil v elektrochemic-
kych reakcich. V naSem pfipadé je to vznik méalo rozpustnych nizSich
hydroxidi, jez mohou zdsahem kysliku, at volného, nebo véazaného,
prejit ve vyssi kysliéniky. Vyznamnou ulohu v korozi cinu maji hydro-
lytické a hydratacni rozklady, uskuteciiujici se obdobné jako u olova.

Korozni odolnost cinu je vyrazné urcevana chemickou stalosti pri-
slusnych zplodin, napfiklad kyseliny metacinicité. Mimoto tyto zplodi-
ny nenaristaji za tak velkych objemovych zmén, jako je tomu u koroz-
nich premén olova. Proto korozni zplodiny cinu vykazuji obvykle
mechanickou pevnost postacujici k zachovani povrchovych podrobnosti
na archeologickych nalezech, i kdyZ prodélaly prakticky tplnou ko-
rozni premeénu.

Cernda barva povichu cinovych pFedmétii se pFicitd sirnikim cinu
vznikajicim v prosti‘edi s obsahem sirovodiku. Daji se odstranit ac¢in-
kem koncentrované kyseliny chlorovodikové, pokud je to vibec zapo-
trebi. Starovéky cin mel Casto primés meédi, jeZ se po jeho dlouhodo-
bém uloZeni projevila zelenavym zbarvenim koroznich zplodin. Arche-
ologické druhy cinu obsahovaly vidy olovo, jehoZ kyslicniky, jako
primesi oxidickych vrstev cinu, jsou pficinou vyhledavaného vzhledu
starobyiych cinovych predméti.

Bronzové predméty byly v antické dob& casto pocinovany, avSak
madlokdy jsou nachdzeny v plvodnim stavu, nebot korozni zplodiny
cinu se odpoutavaly, kdyZz bronzovy podklad piechdzel v patinu. Nic-
meéné i na takovych predmeétech lze odkryt zbytky cinového povlaku,
jestlize byly oSetfeny elektrolytickou cestou nebo zndmou elektroche-
mickou cestou, vyuZivajici zinku jako anody.

Povrch cinovych pfedmétti v pidé nebo za nepriznivvch atmosféric-
kych podminek casto zdrsnél a pokryl se bradavkovitymi Gtvary. Tyto
byvaji obvykle mechanicky i chemicky odolnéjsi nez kovovy cin, coZ
lze pripsat obsahu inertni kyseliny metacinicité. Tato znama skutec-
nost podstatné ztézuje upravu nalezt a vyZaduje nemalou obezfetnost
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konzervatora nebo restaurdtora jak pfi mechanickém ¢&iSt&ni nélezu,
napfiklad kartd¢ovanim v mydelném roztokuy, tak také pii chemickych
upravach napfiklad v roztocich kyseliny chlorovodikové ndleZité kon-
centrace, popfipadé za zdsahu stejnosmérného proudu, jehoZ tcelem
je redukce kyseliny metacinicité na formu rozpustnéjsi v kyselém pro-
stiedi. Pfitom se pravdépodobné uskuteciuje depolymerizace. Obdobny
nucinek ma elektrolyticka dprava ve zifedéném roztoku hydroxidu sod-
ného, pii niz je upravovany predmeét zapojen rovnéz jako katoda.

Podobné jako u olova dochazi k naruSovani spojeni mezi kovem
a vrstvou zasahem katodicky vyluCovaného vodiku. PouZity proud ne-
rozpousti obnazovany kov, protoze katodickou polarizaci se na ném
uskutecnuje spiSe vylucovani vodiku rozkladem chemisorbovanych mo-
lekul vody, aniz by v ném meély ucast atomionty cinu v obnaZené
mfizce.

Jak znamo, podléha cin za nepriznivych podminek alotropickym
zmendam, oznacovanym ne pravé vhodné jako cinovy mor. V posledni
dobé se ukazuje, Ze k nému dochézi jen v ojedinélych pfipadech a Ze
casto pozorované hluboké rozpory lze pripsat spiSe korozi cinu samot-
né, nebo dopliované alotropickymi zménami. Takové piripady se velmi
obtizné vysvétluji a navic piresahuji ramec této studie.
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XVI. Konzervace povrchiu kova

Konzervacni systém ma vykazovat ochranu na podkladé minimalni
propustnosti vody a jejich par, resp. kysliku. Potfebnda stdlost a odol-
nost pouzité konzervacni hmoty vyplyvd z ndlezité formulace, pfi niz
se prihlizi jak k vybéru jednotlivych slozek, tak také k jejich osvéd-
Cenému pomeéru. Mimoto se u konzervacnich hmot posledni dobou sna-
zime vyuZzit priznivych chemickych a elektrochemickych acinkl proti-
koroznich pfFisad, jeZz plisobi inhibi¢né na povrchu kovu nebo stabilizuji
rez zbylou na ném po mechanickych tpravach za soutasného zpomale-
ni nebo potlaceni vSech koroznich a jinych nezadoucich reakci.

Z beznych prostredkl, jez se u nds uzivaji, jmenujme vosk KRNB,
resp. jeho emulzi v benzinu. (Tredl 1966 ). Zakladnimi slozkami KRNB
jsou mikrokrystalicky vosk a kovové mvdlo nafténovych kyselin plso-
bicich jako inhibitor koroze. Lze jej nandSet stfikdnim nebo natirdanim.
Vznikly povlak je prihledny a ma velmi znacnou ochrannou uc¢innost.
Obdobné konzervacni vosky maji dnes nemaly vyznam pro zavérecné
upravy povrcha Zeleznych nebo jinych kov(, at jiZ po chemickém nebo
mechanickém oSetfeni, napfiklad po zdarném fosfatovani a tanatovani.
Pro hrubé kouzervacni tkony mohou byt prospésné stabilni voskové
emulze asfaltu, parafinovych latek apod., nandsené ve vrstvach v dos-
tatecné tloustce.

Ke konzervacnim hmotam lze pfFifadit pripravek Silivosk (Marousek
1963). Jde o protikorozni prostfedek pro kovové predmeéty s povrcho-
vou upravou nebo i bez ni. Je to v podstaté smés parafinu, ceresinu a
polyetylénu s pfisadou stearanu hlinitého. Ten zastavad dlohu inhi-
bitoru, zfejmé svou dokonalou pfrilnavosti ke kovovému zdkladu, na
néemz se pak nemuizZe uplatnit chemisorpce vody, kdyby pfece jen pro-
nikla nosnou vrstvou parafinu a ceresinu. NaleZita pfimeés silikonového
oleje zabezpecuje hydrofobnost ochranného kovového vosku. Po nane-
seni na kovovy povrch a po odpafeni rozpustidla poskytuje Silivosk
témer prihledny povlak s vyraznymi antikoroznimi vlastnostmi i ve
srovnani s ropnymi konzervacnimi vazelinami. Obdobn@ se osv&déuje
konzervacni prostredek Kortam (Stabilizator rzi Kortam PK 1969) s fil-
motvornou a inhibi¢ni sloZkou, popripadé takée se silikonovou sloZkou.
V posledni dobé je to také konzervacni prostfedek Revax.

V laboratofich Narodniho Muzea v Praze se Silivosk osveédcil také
pri konzervaci dieva [Matéjkovd 1968). To ma pro nase ucely vyznam
pfi konzervovani kovovych pfedmeétd, od nichZ nelze oddélit difevéné
césti. K témuZ tcelu se hodi polyetylenglykol, dodrzime-li ovSem kon-
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zervacni postup, uskuteciiovany v Archeologickém tstavu v Brné, resp.
na jeho pracovisti v Mikulcicich.

DiileZité je pripomenout, Ze roztok konzervacniho vosku vykazuje
schopnost vytésiiovat vodu z mokrych kovovych povrchii. PFi stifikani
nebo natirani vyrobkii dojde k odlucovani vody, a proto konzervacni
vosk naneseny na vlhky povrch ma prakticky stejné ochranné vlast-
nosti jako pri naneseni na suchy povrch. Pfi méaceni vyrobk{i nedochazi
k odlucovani vody, nybrz k jeji emulgaci, takZe roztok vosku se postup-
né znehodnocuje. Proto je 1épe nandaset roztok vosku stétcem nebo po-
stfikem. Nevyhovujici ochranny voskovy povlak lze z povrchu odstra-
nit béznymi organickymi rozpustidly, naptiklad benzinem. Uvedené
konzervacni prostiedky jsou urCeny pro oSetfeni kovovych povrchi,
jejich sloZeni vSak pripousti také pouZiti k upravé konverznich povlaki.

Obdobné poZadavky jako na konzervatni hmoty jsou kladeny také
na natérové hmoty [Cupr 1969}, i kdyZ tyto ve srovnani s konzervac-
nimi hmotami prichéazeji v tdvahu v konzervatorskych a restaurdtor-
skych tkonech fidceji.

O korozi Zeleznych kovi pod konzervacni ochranou, pokud je ve své
podstaté obdobnd atmosférické korozi za danych podminek, lze s vel-
kou pravd&podobnosti pripustit, Ze probiha v dil¢ich reakcich (Cupr—
Pdgo 1974). Pocatetni reakce vede ke tvorb& hydroxidu Zeleznatého
uplatnénim chemisorpce molekul vody na obnaZeném povrchu kovuy,
popfripadé uplatnénim hydroxylovych iontl. Dalsi, rozhodujici reakce
vyvolava vzdusny kyslik. Vedou k tvorbé oxidohydroxidickych substan-
ci, jejichz hydroxylové skupiny podléhaji deprotonizaci, tj. odstépova-
ni vodikovych iontd. Je patrné, Ze takto vznikajici korozni zplodiny
narusuji spoj mezi kovem a natérovou nebo konzervacni hmotou, ¢im#
vazné znehodnocujf jejich ochranné systémy.

7 naznaceného reak¢niho mechanizmu je patrné, ze potlaceni rzi je
mozné ocekavat od vhodného inhibitoru, jehoZ ucinkem se omezi che-
misorpce molekul vody na obnazené korozni mriZce. I kdyZ hydroxylo-
vé ionty samy o sob2 plisobi jako vyrazny inhibitor, neni tento zdsah
vhodny za pristupu vzdusného kysliku, vedouciho k tvorbé oxidohydro-
xidické substance jako dalsi korozni zplodiny.

Zhyva proto zdsah, jenZ znemozni vySe zminénou deprotonizaci, tedy
zasah, jimZ se docili stabilizace oxidchydroxidické substance vhodnou
chemickou pFeménou pfi zachovani jejiho zakotveni v kovovém zdkla-
dé. Stabilizacni upravou oxidohydroxidické vrstvy se soucasné sleduje
jejl zesileni do té miry, Ze se Ucinné potlaci pfistup vody a kysliku ke
kovovému podkladu, ktery byl pricinou pocdtku koroze Zeleza nebo,
s urcitymi obménami, také jinych kovi.

Stabilizacni ucCinek inhibi¢nich prisad spociva v castych ptripadech
v adicni reakci s hydroxylovou skupinou oxidohydroxidické substance,
znemoZziujici odStépovani vodiku, a tim i odlucovani koroznich zplodin
z kovového povrchu. [Cupr—-Pdgo 1974 ).
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Dosavadni zkusenosti ukazuji, Ze dobré konzervacni oleje, popripadea
vazeliny, zastanou Glohu docasné ochrany upravenych kovovych povr-
cht. Tim spiSe vyhovuji s pfisadou vhodné volenych inhibitori. Se za-
hranicnimi vyrobky s tspéchem soutézi konzervacni olej Konkor s in-
hibicni prisadou Idazol, jejiz hlavni slozkou jsou derivaty imidazolu
a imidazolinu [Pivonka 1968 ).

V konzervatorskeé praxi se casto doporucuji Kk ochrane upravenych
kovovych povrchii rtizné prasvitné nebo jiné vhodné laky. Jde jiste
0 dlouhodobé ochrany, ne vzdy vsak postacujici s ohledem na to, ze
jejich filmy Casem ztrdceji vlivem atmosféry svou potFebnou vlacnost.
Mohou totiZ vznikat mikrokapilarni trhliny, jimiZz prostupuje vlhkost
ke kovovému zdkladu. Ten pak mize byt naruSovan znamou filigrano-
vou korozi {Cupr—Pelikdn 1966 ).

Upraveny povrch kovu a jeho dodatecnda ochrana predstavuji ve
veétSineé pripadd velmi sloZity systém. Jeho korozni nebo elektrochemic-
ké chovdni Casto 1ze jen obtizné predvidat, takZe tu mohou rozhodnout
jen primé vystavovaci zkousky ve vhodné voleném prostiedi. DileZita
v tomto ohledu je jeho vlhkost, jeZto elektrochemické a korozni reakce
probihaji jen v elektrolytickém prostiedi. Ke zkusSebnim tkontm se da
vyhodné pouZit vlhkostni komory (Vlhkostni komora podle CSN
038 131 - firemni literatura), V ni jsou vzorky trvale vystaveny acinku
kondenzujicich vodnich par pri teploté 35°C. Snadné je pozorovani
vSech nastalych zmén, jeZ vyniknou zvldsteé po vysuSeni a za vyuZiti
vhodného optického nebo i jiného zatizeni.
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X VIIL. Barveni kovovych povrchu

K chemickym nebo elektrochemickym, popfipadé mechanickym tpra-
vam kovovych povrchit ndlezi také jejich zuSlechtovani. Lesténi nebo
cernéni [Cupr 1974) a v neposledni radé také barveni kovi [Cupr—
Plepa 1975 zasluhuji nasi pozornosti jiz z toho divodu, Ze vhodné
prispivaji ke znalostem obecného chovani kovi.

PFi zminénych tkonech se musi prihliZet nejen k béZnym poZadav-
kiim na stalost a trvanlivost ochrannych dprav, nybrZ také k jejich cel-
kovému vzhledu. Tyto zuslechtovaci ikony mohou dnes pomérné casto
pEijit v dvahu pfi konzervovani a restaurovani muzejnich predméti
nebo pri tprave archeologickych nalezl. Jsou naro¢néjsi nez mnohé
Upravy, zacilené napriklad na Zadouci korozni odolnost nebo na vytva-
rfeni povlakll a vrstev s néjakou funkcéni tlohou. Vyvozované barevné
nebo zbarvené substance, zarucujici pfi své chemické stalosti barevny
ton nebo odstin upravy, musi pfedné s jistotou splilovat podminku své-
ho dokonalého spojeni s kovovym zdkladem, resp. s jeho miizkou.

V nasi studii, jez si pro obsdhlost oboru barveni necini narok na upl-
nost, neni mozné probirat vSechny pracovni naméty. Pro pfedpoklada-
ny ucel je staci rozdelit do jednotlivych skupin a k nim pfipojit dne3ni
poznatky, tykajici se predné nastinu chemické a elektrochemické pod-
staty jejich reakcnich mechanizm@. V naSem pojednani pomijime sa-
moucelné leSténi povrchl. Upozorilujeme spiSe na zndmou a casto
vyuzZivanou zkuSenost, Ze pfi vhodné voleném zpiéisobu mofeni nebo
odrezovani, resp. odstraiiovani koroznich zplodin lze soucasné docilit
i lesklych kovovych povrchii.

Zpisoby barveni kovovych povrchil je pro nas ucel vhodné rozdélit
Iel:

a) Vytvareni barevné substance vyuZitim vysledkii anodickych re-
akcel.

b) Vyvozeni nosné barevné vrstvy zakotvené v kovovém zdaklads,
jez se pribarvuje vhodnym postupem.

c] NanaSeni ucelné pripravené zasychajici barevné substance.

V pripadé potieby lze na oSetfovaném povrchu zajistit kovové vrst-
vy, jez se daji jednoduSe upravit neékterym vySe uvedenym zpisobem
aspésnéji nez samotny vychozi kovovy zdklad.

V uvazovanych barvicich postupech rozhoduje rychlost vznikani
barevnych reakcnich sloZek. Jejich rychly nebo pfekotny vznik se pro-
jevuje nepriznivé v mechanickych vlastnostech vytvarejicich se povla-
kit a vrstev. Ty se Casto odlupuji, nebot jejich Ffadné zakotveni v kovo-
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vém zdaklade vyzaduje cas, prave tak jako tvorba souvislych, a tim vy-
hodnych barevnych vrstev. Vétsinou jde o nartistani substanci amorfni
povahy.

Anodicka tverba barevné substance

7, kovi, jejichz povrch je moZné barvit primo, tj. vznikem jejich barev-
né slouceniny zakotvujici se v kovové mrizZi, lze uvést Zelezné kovy,
a ddle méd a nékteré jejl slitiny. Za ndleZitych okolnosti je to taksa
stiibro a zlato, popfFipadé jejich slitiny, ale pro obecné vyuZiti jsou dii-
lezitéjsi a vyznamneéjsi cin, olovo, zinek a hlinik. U jmenovanych kov(
je nutné prihlédnout k jejich elektrochemickému uplatnéni. Z tohoto
hlediska se zdlraziuje elektrolyticky, resp. rozpoustéci tlak, kterym
se opisuje snaha atomu n-mocného kovu Me piechdzet do prilehlého
elektrolytického prostiedi v n-mocné kationty Me"* za uvolnéni elek-
tront n.e", jeZz jsou spotfebovany patficnou depolarizacni elektroche-
mickou reakci. Naznacena anodicka reakce sama o sob& nevede k Zad-
nym barevnym ucinkiim na kovovém povrchu, nebot pripousti jen jeho
rozpousténi bez vzniku néjaké nerozpustné barevné substance.

Anodické naruSovani kovu nabyva vSak pro barveni jeho povrchu na
vyznamu, jestlize roztok, s nimZ se upravovany kov styka, obsahuje
anionty, jez daji vzniknout nerozpustnym slouceninam s vlastnim za-
barvenim. Deje se tak naptiklad u dvojmocného kovu reakci

Me + 2 A~ -MeA, + 2 e,

jsou-li kK ni ddny priznivé podminky, piedné vhodné koncentrace, na-
pfiklad jednomocnych anionti A~. Ty reaguji pFimo s atomionty kovu
vytvatejicimi jeho mfFiZ, proto s ni miZe ziistat v tésném spojeni i ba-
revnd anodicka substance MeA,, ktera se tak zakotvuje v kovovém
podkladé. Tolo zakotveni se nemiZe uskutecnit, jestliZe zminéna ba-
revind substance vznika jen reakci -

Me’* + 2 A~ - MeA,

z kationtlt kovii oddélenych od jeho mfiZe, byt i do bezprostfedné pri-
léhajiciho elekirolytu. Je samoziejmé, Ze takové vyhodné zbarvené
vrstvy se stiraji s upraveného povrchu, pokud k nému nejsou pritmelo-
vany s doslatecnou pevnosti jinymi zasychajicimi reak¢énimi zplodina-
mi. V nékterych pfFipadech primdarné vznikajici substance prodélava
dalsi chemické zmény, pii nichz vSak jeji zakotveni musi ztstat aspon
prakticky nenaruSeno, jinak by mohlo dojit k jejimu stirani z oSetio-
vaného povrchu.

Tvorba anodické vrstvy neni omezena jen na povrch kovi, tedy na
nejaky monomolekuldrni film. Jde o vrstvy konec¢né tloustky, nebot
piislusné vazebni sily vychdzeji, i kdyz postupné zeslabcvané, také
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z aniont do urcité hloubky mrize. Pritom je nutné pocitat s difazi ani-
ontu A~ vrstvou anodické substance k jejimu rozhrani s kovem, na
nemz pak dochdzi k jejimu podrastani, resp. zesilovani na tkor kovu.
Je-1i tato vrstva souvisld a dostatecne mechanicky pevnd, spojeni s ko-
vem se vibec nenarusi.

Tverbu barevnych povlaki, napriklad patiny na médi nebo na sliti-
nach s jejim vysokym obsahem, lze za vhodnych podminek urychlit
zasahem elektrického proudu, zejména vneéjsi anodickou polarizaci.
Pii ni se z elektrody, vytvarené upravovanym kovem, odvadeji elektro-
ny v prfiméreném rozsahu do vnéjsiho obvodu, takZe se na jejim povr-
chu vynucuje pribéh anodickych reakci. Priznivy acinek anodické po-
larizace lze vyklddat zlepSenymi podminkami pri asociaci atomion
(mfiz) - anion (roztok]), pokud je uvaZovany atomion v plsobnosti
miizkovych sil. Tyto sily jsou vlivem anodické polarizace Castecne ze-
slabeny. Tim do jisté miry vzrista schopnost atomiontti situovanych na
pevicchu miizky vazat anionty na rozhrani kov-elektrolyt, jeZ jsou nad-
to elekirostaticky pritahovany ke kovovému povrchu.

VySe zminéné zeslabeni vazeb mfiiZkovych sil k atomiontim na
povrchu mrizky nesmi prekrocit mez, za niz atomionty opouStéji miiz
a ptechazeji do prilehlého roztoku. V takovém piipadé dojde k asociaci
mimo povrch kovu, resp. jeho mfiZz. Vznikajici anodickda substance
MeA, se s ni nemilZe spojit; spojeni je moZné snad jen za prispéni che-
mického stmelovani, o némz se zminujeme na jiném misté nasi studie.
Tim se da vysvétlit ztZeni pracovnich podminek pro zddrny vysledek
‘patinovani médi pouZitim vngjsiho elektrického proudu.

PFedchdazejici tivahu lze doplnit jeSté tim, Ze zdsahem anodické po-
larizace se aktivuji atomionty obsazujici kovovou miiZ, aniZz by pfitom
dochézelo k jejich odpoutdni od ni do prilehlého roztoku. Jde tu o po-
sun vysledku soutéZe mezi miizkovymi silami ve prospéch vznikéani
a tvorby anodické substance MeA,', nebo také MeA", jde-li o dvojmocny
anion.

Popsané reak¢ni poméry se mohou vyskytnout napriklad u médi
a slitin s jejim vysokym obsahem jako jsou mosaz a bronz. Zasadité
soli meédi tvori Casto podstatu prirozené nebo umeélé patiny a obdob-
nych povlak(, na jejichZ tvorbé je ti¢astna méd z kovového podkladu.
Déale to mohou byt oxidické a sulfidické substance medi, vyskytujici
se na jejim povrchu v raznych barvach a odstinech. Podobné je tomu
u stithra, resp. u jinych kovil.

Anorganicka vrstva
Je znamo, Ze obecné kovy, naptiklad zinek a hlinik nebo olovo a cin,

castecne také Zelezo, nevynikajl ve vodnych roztocich vznikem barev-
nych slouéenin, jez by se dokonale spojovaly s kovovym podkladem.
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Vyjimicou tu jsou sirniky olova, cinu nebo zeleza, i kdyz jen za urci-
tychh pracovnich podminek. Jinak je u obecnych kova {predné zinku
a hliniku) moZné uskuteciit tvorbu bezbarvych oxidickych nebo hydro-
xidickych vrstev, zakotvenych v kovovém zaklade, jez se pri svém
vzniku zabarvuji adsorpci nebo zabudovanim barevnych sloZek vhodné
upraveného reakcniho prostiedi.

Takovou sloZkou jsou jemné rozptylené cdstice uSlechtilejsiho kovu,
vyredukovaného z jeho soli pridanych k barvicimu cinidlu. Pfikladem
toho mohou byt velmi ¢etné predpisy, doporucujici jako reakcni sloZku
snadno se redukujici kov, jako naptiklad méd, stfibro, platinu, paladi-
um nebo vizmut a antimon. Mohou pfijit v ivahu také nekovy, jako ar-
zén, selén apod., pticemz je prospésny i redukc¢ni dcinek katodicka
reakce, depolarizujici vySe zminéné anodické déje. Tak je moZné na
vrstvach bezbarvych hydroxidt prisluSnych kovi dosdhnout tmavého
zabarveni riznych odstinl. Redukci soli méné uslechtilych kovil se na-
pomaha vhodnou redukcéni prisadou do barviciho ¢inidla, napriklad
kyseliny vinné nebo vinanu, popfipadé jinych redukénich latek.

SloZzkou barvici hydroxidické nebo oxidické vrstvy upravovanych
kovil jsou také barevné kysli¢niky, napiiklad médi nebo stiibra. Proto
médnaté soli, at jiZ siran nebo dusi¢nan, jsou Casto sloZkou barvicich
cinidel soucasné s oxidovadly, tedy dusi¢nany nebo chloretnany. PFi-
tom se nevyluCuje moZzZnost, Ze kyslicniky médi se samy o sob& zakot-
vuji v kovovém podkladu, podobné jako je tomu u sirniku médi nebo
1 v jinych pripadech, v nichZ se uplatiiuji anionty S°~. V uvedenych
pripadech trvanlivost docileného barevného systému zavisi predné na
dokonalém spojeni vyvozené nosné anorganické vrstvy s kovovym
podkladem. Tak se postupuje v tpravach zinku a hlavné hliniku [Wer-
nick a kol. 1969). Dokonalé hydroxidové vrstvy na jejich povrchu je
mozné napoustét roztoky vhodnych organickych barviv. K obdobnému
barvent se hodi i pasivacni vrstvy, pokud nemaji vlastni vyrazné zbar-
veni, nebo i chromdtové a sullatové vrstvy,

Barevnou povrchovou tpravou je do jisté miry také chromdtovani,
pri némz se na ¢istém kovovém povrchu zasahem roztoku chromant al-
kalickych kovi vyvozuji Zluté aZ modré povlaky nebo vrstvy hrajici
duhovymi barvami (Cupr--Pelikdn 1967 ). Tak se daji zuslechtovat po-
vrchy zinku, hliniku, Zeleza, cinu, stFibra a médi, véetné jejich slitin.
Ochranne chromatové vrstvy se daji také pribarvovat za obdobnych
podminek jako hydroxidoveé vrstvy (Woldt 1961 ).

Nanaseni barevné hmoty
Tento zpiisob byl propracovdn pro vyvozeni umelé patiny (Kamarijtovd
1972). Spociva v nanaSeni vodné suspenze zasadité soli médnaté, na-

priklad zasaditého dusi¢nanu médnatého (Strunz 1957) na odistény
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povrch médi nebo jejich slitin, poptipade i jinych kovil, véetné zeleza,
stiibra, cinu apod.

Ma-1i soudrznost piislusné substance s kovovym zdakladem byt co
nejuzitecnéjsi, je ti‘eba dodrzet pri jeji pripravé nalezité podminky. Vy-
chazi se tu v podstaté z roztoku dusicnanu meédnatého, jeZz se potieh-
nym munozstvim hydroxidu sodného prevede na ekvimoldarni smés hy-
droxidu médnatého a zasaditého dusi¢nanu médnatého.

Podle naSeho néazoru pri postupném vysychani nanesené substance
dojde ke kondenzacni, resp. dehydratacni reakci

1

HO—Cu—-0OH -t HO—Cu—NO; ~ HO Cu—0 —Cu NO; -| H,0.

Je zde do urcité miry obdoba s pripravou a chovanim Sorelovych ce-
menti, jez jsou, jak znamo, v podstate rovneZ zasadité tuhnouci sub-
stance. Proto suspenze uvazované zdasadité soli médnaté se miZe uplat-
nit i na keramickych materialech.

V predchazejicim vykladu prisluSela dileZita dloha jednoduché za-
sadité soli Cu{OH)NOs, vyznacujici se velkou mobilitou protonu v hy-
droxyloveé skuping, ktery se miZe uplatnit s volnym elektronovym pé-
rem kysliku hydroxylové skupiny hydroxidu médnatého Cu(OH]).. Pfi-
tom je daleZité, aby uskutecCnény barevny povlak vedle vzhledovych
vlastnosti vyhoveél také svou chemickou odolnosti a mechanickymi
vlastnostmi a aby omezil pronikani vody ke kovovému zdakladu.

Zelezné kovy

Cisté, pFfeméfené vylesténé povrchy ocelf se upravuji oxidaci kyslikem,
nab&hovymi barvami, zahfatim na vyssi teplotu v suchém vzduchu nebo
v taveninach slitin, popfipadé vhodnych soli. Je podstatny rozdil v re-
ak¢nim mechanizmu barveni Zeleza a jinych kovi ve vhodnych rozto-
cich. V nich se uplatiiuje rozklad molekul vody chemisorbovanych na
povrchu kovi(, pricemz prislusné substance vznikaji zdsahem kysliku,
vazaného plivodné ve vodé. Proto se také podstatné 1i$i od vlastnosti
povlaki, vytvarejicich se ve vodném prostfedi. V prvém pfipadé je
zbarveni oceli do jisté miry vysledkem interferencnich jevii na tenkych
oxidickych filmech, kdeZto v druhém pfFipadé jde vétSinou o barevné
substance zakotvené v kovovém zdkladg.

S barvenim nerezavejicich oceli jejich vystavenim vy33im teplotam
miize dnes soutézit jejich dprava ponorem do horkého koncentrované-
ho roztoku kyseliny chromové a kyseliny sirové, ¢imZ se dociluji tr-
vanlivé vrstvy Cervené, modré nebo zlatisté barvy. V podstaté pravds-
podobné jde o barveni tenkych pasivacnich vrstev reakénimi zplodina-
mi pri zachovani jejich mechanické pevnosti a korozni odolnosti. Jsou
znamy take upravy, jimiZ se na nerezavéjicich ocelich dociluje vzhled
starého stiibra [Cupr-—Pleva 1975 ).

73



K barveni oceli v alkalickém prostiedi se s vyhodou vyuZziva stfi-
davy proud. Pritom jsou ucinné reduk¢ni a oxida¢ni pfisady, jejichz
chemickda povaha urcuje barvu a odstiny ziskavanych povlaki. DaleZité
mohou byt moderni obmény alkalického Cernéni nebo fosfatovani a u-
pravy vyuzivajici prisady nitrosloucenin [Cupr 1974).

Med a jeji slitiny

Pii barveni povrchu médi v modrych nebo zelenych odstinech se casto
uplatiiuje anodicky déj, na némz jsou Ucastny rdzné anionty. Jde pfi-
tom o snahu vyhledat podminky pro postacujici zakotveni anodickych
zplodin v upravovaném kovovém zdkladeé. Takové podminky je velmi
obtiZné dodrZet, nebot cdast médi miaze prechdazet do roztoku jako dvoj-
mocné kationty, reagujici s pouZitymi anionty az mimo kovovou mfiz.
Proto vznikajici nerozpustna stil nemda moznost G¢inného spoje se zby-
vajicim kovem, jediné Ze by byla néjakym zpQsobem k upravenému
povrchu pritmelena vysychanim nékterych reakcnich sloZek nebo
vhodné volenou prisadou, popiipadé ucelnou dodatecnou zpeviovaci
impregnaci.

DiilleZitou povrchovou barvici tpravou meédi je jeji patinovani. Jde
0 snahu najit jednoduchy a neselhdvajici postup, vedouci k povlaku
s vlastnostmi prirozené patiny. Ta se plvodné poklddala za zdsadity
uhlicitan médnaty, vznikajici zdsahem kyslicniku uhli¢itého a vodnich
par. Pozdéjsi presné rozbory prokdzaly, Ze prirozena patina obsahuje
prevazne zasadité sirany a chloridy. Pouze v atmosféfe, nezamoiené
spalnymi zplodinami a hydrosolem chloridu sodného, pfevazuji zasadi-
te uhlicitany [Wiederholt 1964).

Mnohé navrhované postupy patinovani predmeéti z meédi a jejich
slitin, pouZivajici roztokidl uhlicitan(, chloridil, sirani, dusicnanit a oc-
tand, at jiz jde o samotné pfFisady nebo o jejich smési, mohou sice
v neékterych pripadech vzhledové vyhovét, avSsak méalokdy spliiuji poza-
davek chemického nebo elektrochemického =zakotveni wvznikajicich
zplodin v upravovaném kovovém zdkladu. PouZivané roztoky casto ne-
dokonale smaceji barevny povrch, takZe ziskdvané povlaky nevykazu-
ji potfebnou stejnomérnost, nehledé na moZnost jejich odlupovdni
a mechanického stirdni.

Vyjimku lze podle naSich zkuSenosti spatfovat v Gpravé roztokem,
obsahujicim 20 % chleridu amonného a 6 % kyseliny octové, ktery
povrch medi dobfe smaci i bez predchoziho odmasténi. BEhem jeho na-
naseni pozorujeme rozpousteni prirozené oxidické vrstvy. Po zaschnuti
povrch medi nabyva fialového ndadechu dik prechodnym zplodinam, v
nichz prevlada kyslicnik meédny nebo meédné soli. Ty za nékolik dni
prechdazejl v tenkeé zelenavé vrstvy patiny, jez dobfe kotvi v kovovém
zakladeé, aniZz by se z ného stiraly. Namaceni do roztoku se nedoporu-
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duje opakovat, protoze vznik vrstvy s vetsi tlouStkou vede ke sniZeni
jeji soudrznosti s kovem. Béhem poZadované doby plisobeni uvedeného
roztoku nesmi upravovany predmet ptijit do styku s vodou, nebot sma-
¢enim prechodné nafialové vrstvy dojde ihned ke vzniku zeleného,
lehce stiratelného povlaku, vytvdareného pirevaing médnatymi solemi.

Patinu zeleného odstinu lze uskutecnit elektrolyticky ve tvrdé vode,
jako nenarocnou provozni tpravou. Predmety se zavési jako anody
proti katodam z bronzového nebo Zelezného plechu. Barevny odstin se
meni piisadou chloridu amonného nebo zménou elektrickych parame:-
trit acelnym umisténim elektrod.

Obdobna elektrolyticka metoda, {j. anodicka polarizace se pouZiva
k patinovani rozlehlejsich predmet, napriklad stfech. Upravovany
objekt se vodivé spoji s kladnym polem zdroje stejnosmérného proudu.
Za pohyblivou katodu, jiz se piejizdi upravovany povrch, slouzi tézitko
s plsti nasdaklou patinovacim roztokem (Kamarytova 1972). K patino-
vacimu postupu se hodi bud roztok, obsahujici v 1 litru vody 100 g
uhli¢itanu amonného a 50 g chloridu amonného, nebo roztok obsahuji-
ci 100 g uhlicitanu sodného, 10 g chloridu amonného a 10 g octanu
amonného. Po provedené apravé se osetfeny povrch opatrné omyje
vodou, popiipadé za pouziti vhodného kartace. Docilend patina doko-
nale lpi v kovovém zdakladée. Je barvy zelenavé, pouZijeme-li prvého
roztoku a tmave zelene barvy za pouZiti druhého roztoku.

Souhrnné je mozné fici, Ze tvorba umélé patiny na drobnych pifedmeé-
tech se da v laboratornim méritku tuspésné zvladnout ve prospéch jeji-
ho vzhledn a odolnosti. Na hotovych a rozlehlejSich dilech je nutné
pocitat s urcitymi potiZemi. Pfedné jde o nepfedvidané nepfiznivé po-
casl, jeZz miZe naruSovat nanaseni patinovacich roztokii nebo provade-
ni potfebnych oplachit apod. Avsak ani dokonala umeéla patina, ziskana
ve volném terénu se svou soudrznosti ke kovovému podkladu nemiiZe
plné vyrovnat prirozené patiné. Proto se i dnes casto doporucuje u vel-
kych venkovnich objektl pockat nékolik let, aZz se na jejich povrchu
pozvolna vytvofi prirozena patina vynikajicl svym vzhledem a jinymi
pozadovanymi vlastnostmi.

Az dosud jsme se zabyvali vznikem us$lechtilé patiny na meédi a na
jejich slitindch, jez se vyvozuje zamerne volenymi tkony. S jinymi
reakénimi poméry je nutné pocitat pfi tvorbé hrubé patiny na uvede-
nych kovovych materidlech uloZenych ve vlhké pidé nebo vystavenych
ncinku agresivniho atmosférického prostiredi.

Je vhodné pripomenout, Ze casto doporucované sirniky pri barveni
medi a jejich slitin mohou vyhovét po vzhledové strance, jsou vsak bez
nalezite dodatecné impregnacni upravy ohroZeny oxidaci vzduSnym
kyslikem na siran. To se Casto neobejde bez naruSeni spoje povlaku
s kovovym zdakladem a bez sniZzeni odolnosti povlaku s ohledem na
vetsi rozpustnost vznikajicich sirani.

Zbarveni, zviasté cernéni meédénych povrchl je moZné docilit takeé
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pouzitim stFidavého proudu v roztocich uhli¢itanu sodného nebo man-
ganistanu draselného [Martschewska a kol. 1973).

Nekdy se mizZe ukdazat vyhodné nepiimé barveni, jez spociva ve
vhodném pomeédéni daného kovu galvanickou cestou, popripadé Gcelné
volenym bezproudovym chemickym zplisobem. Na vyloucené médi se
pak mohou uskutecnit riizné barvici postupy. Nanesenad mezivrstva me-
di musi byt zachovédna v postacujici tlousStce, zajistujici naleZitou sou-
vislost a soudrznost s kovovym podkladem.

Cin a olovo

U cinu a jeho slitin jsou s ohledem na jejich chemickou nebo elektro-
chemickou povahu jen omezené barvici moznosti jejich povrchi. Zku-
Senosti vsak ukazuji, Ze pomérné velkou korozni odolnost cinu je vhod-
né vyuzit a doplnit ji apravou vzhledu. S vyhodou se provadi cernéni
cinu doplhované mechanickou apravou, naptiklad kartacovanim. Cer-
neéni cinu s tvrdym a lestitelnym povlakem lze provést tak, Ze cinové
soucastky pouZijeme jako anody v roztoku fosforec¢nanu sodného za
prisady kyseliny fosforecné. Jde vlastné o fosfatizaci cinu, uskuteciio-
vanou anodickou polarizaci pri zvySené teploté. Za laboratorni teploty
vznikaji Sedé amorfni irizujici povlaky.

Olovo nevynika svymi barevnymi slouCeninami s vyjimkou sirniku,
jehoZ vrstvou se da barvit na ¢erno nebo na hnédo, napfiklad v roztoku
sirniku amonného za mirné zvySené teploty. K barveni olova se pouziva
také lazen, zalozena na plsobeni manganistanu draselného a siranu
médnatého, v niZ se pocita s tvorbou oxidickych vrstev, pfibarvovanych
reakcnimi zplodinami uvedenych vychozich sloZek. Zajimavé je, Ze se
na olovu vyvozuje také zelena patina antického vzhledu v ldzni, obsa-
hujici dusicnan meédnaty a chlorid amonny, okyselené kyselinou octo-
vou s prisadou kyseliny chromové.

Hlinik a zinek

Primeé barveni hliniku a zvlasté jeho slitin je Casto spojeno s nemalymi
potizemi. Propracovany jsou upravovaci postupy pro cernéni [Krussen-
stjern—Yuguchi 1966), zalozené na tvorbé hydroxidickych nebo oxi-
dickych vrstev, pribarvovanych reak¢nimi zplodinami (Stiller 1974).
Pfi Caste¢ném rozpousténi hliniku dochézi k redukci prisady, napfi-
klad manganistanu draselného nebo molybdenanu amonného, na oxi-
dické substance, jez se zabuduji do soucasné vznikajici vrstvy hydro-
xidu hlinitého, zakotvujici se v kovovém podkladé. Tomu napomaéhaji
prisady raznych soli, podporujici bud zminény vznik barevnych
slozek, nebo tvorbu jejich nosnych vrstev.
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Pro barveni hliniku se vyuzivaji lazné obsahujici sirna jatra nebo
jiné polysulfidy. Jejich zdsahem se vytvafi na povrchu hliniku jeho
hydroxid, jejz lze pribarvovat prisadou morinu a alizarinu na modry
nebo cerveny odstin. TentyZ Gcel sleduji i anorganické pfisady, napfi-
klad slouceniny vanadu, molybdenanu apod. Pred vlastnim barvenim
hliniku je vhodné uskutecnit v priméfené koncentrovaném roztoku
chloridu hlinitého mofeni, odstranujici oxidické vrstvy obnaZenim ko-
vové mrlize, coZ usnadiiuje tvorbu poZadovanych krycich vrstev.

K Cernéni zinku, popripadé jeho slitin se pouZiva roztoku molybde-
nanu amonného s prisadou amoniaku. Obé sloZky maji obdobnou tlo-
hu jako pfi ¢ernéni hliniku. Vyvozované vrstvy s odstinem zéavislym na
pracovni teploté nevynikaji mechanickou pevnosti, a proto je casto
nutné je po vysuSeni zpeviiovat vhodnou impregnaci. Pro modfeni po-
vrchu zinku se doporucuje lazen s obsahem chloridu kobaltnatého, je-
hoZ reakéni zplodiny zastavaji ulohu barvici slozky. SvétlejSich odsti-
nit se docili za vhodnych pracovnich podminek zadménou chloridu
kobaltnatého za siran nikelnato-amonny. Jiné lazné obsahuji vedle
chloridu draselného siran médnaty. Jsou znacné reaktivni, a proto se
s nimi musi pracovat za chladu. Vyvozované zbarveni je podminéno
redukci pouZité médnaté soli na kov anebo na kyslicnik, jeZz se zacle-
fuji do soucasné& vznikajici hydroxidové vrstvy. Ty vSak pFitom musi
zlstat zakotveny v kovovém zdkladé, aby se povlaky s ného nestiraly.
V posledni dobé se poukazuje na mozZnost anodické oxidace zinku a s ni
spojené barveni. PouZiti stiidavého proudu vede k povlakiim, jejichZ
zbarveni zistava nevysvétleno, podobné jako Casto v jinych pifipadech
cernéni [(Entscheva a kol. 1970).

Univerzalni moridla

Béhem nékolika poslednich desetileti se nashromazdilo nepiehledné
mnozstvi predpistt pro barveni kovovych povrchii za riznych pracov-
nich podminek. Mnohé z nich se ve svych vysledcich kryji. Nelze se
proto divit, Ze do popfredi se dostdvaji prostfedky obecného vyznamu
a pouziti, jeZ by, se osvédcCily na veétSiné kovi prakticky se stejnym
tuspeéchem jako prostifedky tzce zaméfené. Priklad lze spatifovat v uni-
verzalnim mofidle (Fédrbung 1955), jeZ je zaloZeno na uc¢inku manga-
nistanu draselneho a dusicnanu médnatého v prostiedi kyseliny du-
sicné. Jeho pouZitim na cinu a olovu vznikaji Zlutohn&da zabarveni,
kdeZzto na zinku a jeho slitindch je mozZné ziskat tmavé aZ cerné zabar-
veni, podobné jako u hliniku a jeho slitin.

Piicina uvedenych zabarveni se hleda pfevaziné v zabudovani cer-
nych kyslicnikit do anodickych nebo hydroxidickych vrstev a povlaki,
zakotvenych v kovovém zdkladé. MiiZe to byt mimo kysliéniky réznych
kovii prfedné kyslicnik manganicity, vznikajici disproporciondlnim roz-
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kladem reduké¢nich zplodin manganistanu draselného. Reakcéni pod-
minky jsou dany ¢astetnym rozpousténim upravovaného kovu za vzni-
ku atomarniho vodiku v bezprostredni blizkosti kovového povrchu,
kde soucasné dochdzi k mistnimu poklesu acidity do té miry, Ze je
umoznéna tvorba hydroxidii na kovovém zdkladé a jejich zakotveni
v ném. Tomuto vykladu, jenz se da zdiivodnit dalSimi chemickymi
a elektrochemickymi podrobnostimi, odpovida skutecnost, Ze se uvazo-
vany univerzalni postup neosveédcuje na kovech, na jejichz povrchu
nejsou podminky pro vznik zakotvujicich se hydroxidickych vrstev. Je
tomu tak napriklad u zeleza, stribra, niklu apod.

Univerzalni vyznam mize mit lazen s obsahem kyslicniku arzeénite-
ho, siranu médnatého a chloridu amonného, upravena kyselinou chlo-
rovodikovou, klerou se ziskavaji za laboratorni teploty ocelova a bron-
zova zbarveni, napriklad na cinu a zinku. Reakci 1ze podstatne urychlit
zahratim lazne. S ohledem na slozeni lazné se da soudit, ze dosahova-
ne zbarveni je uskuteciiovano do znacné miry redukovanym arzénem.
K ¢ernéni povrchu je moZné obecné pouZzit lazne s organickymi ptisa-
dami. Jde o lazné obsahujici dusi¢nan a dusitan sodny s ndleZitym
mnoZstvim sirné slouceniny, jako jsou merkapto-derivaty benzothiazn-
lu nebo imidazolu atp. Vznikajici pasivacni vrstvy zakotvené v kovo-
vém zdkladé se barvi na Cerno rozkladnymi reak¢nimi zplodinami. Pro
skupinové barvici tkony miiZe mit vyznam tzv. zluté vypalovani meédi,
mosazi, tombaku a zvlastnich druhi mosazi, vedouci k dokonalym po-
vrchim (Delfs 1963 ).

Dosud se nepodaftilo nalézt barvici lazein vhodnou pro vsechny kovy;
je to mozné snad jen pro jednotlivé skupiny obdobnych elektrochemic-
kych a chemickych vlastnosti. Uspéch mohou mit postupy, uskuteciio-
vané za prispéni stfidavého proudu, nebo analogie patinovaciho postu-
pu nandsSenim vhodné substance, zvlast® kdyz by se ukazalo, Ze jeho
ucinek je mozné doplnit pribarvenim substance.

Vyznam upravy kovovych povrchi barvenim
a zuSlechtovanim

Pii barveni povrchu kovi jde vétSinou o velmi tenké vrstvy chemické
substance prevazné amorini povahy, vytvaiejici se za acasti kovového
zidkladu. Proto je nemalo dileZitd jeho dokenald, nebo aspoii priihodna
Gprava pred zuslechtovacim tkonem, vcetné odstranéni vSech povrcho-
vych nepravidelnosti, jeZz se barvenim nemohou zahladit, ba spiSe se
pritom zvyraznuji. Zdarny vysledek pri barveni kovii spoluurcuji:

a) Dokonalé odstranéni vSech druhii necistot, jimZ se sleduje dosa-
zeni vyhovujiciho smdceni, nutného pro pouZiti dal§ich upravovacich
roztokl. Mnohdy se miiZe provést také elektrolytické odmasténi acelns
volené podle povahy upravovaného kovu.
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b) Uspésné mofeni, popripadé dekapace povrchu, jimiZz se dokonale
odstrani korozni nebo pasivacni zplodiny a soufasné se obnaZzi mfiZzka
oSetFfovaného kovu, aby se mohly reakéné uplatnit atomionty, jeZ ji ob-
sazuji. Po mofeni se vyzaduje vZdy rfadny oplach vodou. Proto neni vy-
louceno, Ze na obnazZené miiZce kovu po chemisorpci molekul vody
dojde ke vzniku jemnych filmit z hydroxidickych zplodin. Ty se vSsak
snadno rozpoustéji bezprostiedné po ponoru do upravovaciho roztoku,
takZe ten pak piisobi na kovové miiZce v celém jejim rozsahu.

V pripadech, v nichZ je nutné korozni a jiné zplodiny odstranit me-
chanicky, napfriklad osmirkovanim atp., musi se to provést bez nad-
bytetného zdrsnéni povrchu uréeného k barveni. Casto se da povrch
vylestit bud mechanicky, nebo chemickou cestou, popfipadé i elektro-
chemickou cestou. To je velmi prospédné jakosti a vzhledu vyvozova-
nych barevnych nebo jinych zusSlechtovacich povlaki. Je tfeba zdtraz-
nit, Ze volba uvedenych pfripravnych tukon je zdvisla na hmotné pova-
ze a stavu oSetfovanych prfedmét a dilct.

V barvicich ¢inidlech se pouZzivaji pfisady, jeZ maji rizny ucel. Na-
priklad pfrisada kyseliny borité uclr:‘éﬂje pH reakéniho prostfedi na hod-
noté priznivé pro pribéh anodickych nebo katodickych reakci. Jiné
prisady, napfilélad komplexotvorné latky, maji za tkol zarucit rozpou-
sténim pfirozenych vrstev obnazeni povrchu kovu, aby se na ném mo-
hly uskutecnit poZadované anodické reakce. DileZité jsou rGzné pri-
sady, jeZ podporuji smaceni upravovanych povrchi. Tuto tlohu zastane
Casto etylalkohol, zvlasté v kyselych laznich, nebot alkalicky reagujici
lazne vykazuji svou vlastni postacujici smécivost.

Pouzivanim chloridu Zelezitého jako sloZky barvicich lazni se sledu-
je stejnomérné naleptdvani povrchu urceného k barveni. Podobnou
tulohu maji v nékterych pripadech také soli médnaté a rtutnaté, popfi-
padé i olovnaté. O redukénich pfisadach je zminka na jiném misté této
studie.

Po barvicim tkonu musi nutné nasledovat zdvérecné tpravy, spoci-
vajici v dokonalém odstranéni reakénich zbytkii pouZitych roztoki
a lazni, zvlasté u tvaroveé nebo povrchoveé slozitych predméti. Déje se
tak dikladnym oplachem, nejdiive v chladné tekouci vode, aby se za-
branilo hydrolytickym rozkladiim zbylych reakcnich sloZek na neroz-
pustné substance, jez by mohly byt po pFilnuti k barevnému podkladu
pricinou jeho neodstranitelnych vzhledovych zavad. Pak se teprve miZe
provést oplach teplou vodou, jimZ se mimo jiné sleduje ohfati o3etfo-
vaného predmeétu pred jeho dalsim vysouSenim. VétsSina zbarveni dozna
pritom tmavsich odstin(, neZ jaké byly pozorovany za mokra.

Barevné povlaky obvykle nespliuji aplné pozadované ndaroky na
vzhled, s vyjimkou povrchi, které pired barvenim mohly byt dokonale
vyleStény, takZe na nich naristaji velmi jemné a souvislé barevné
vrstvy. Oproti tomu na neleSténém povrchu vznikaji matné vrstvy
s nadbytecfnou a ¢asto proménnou tloustkou, s nepravidelnym uloZenim
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Zrn a caslic barevne subslance. Oba nedoslatky lze odstranit jeding
patficnou mechanickou dpravou, napfiklad stirdnim kartaci nebo jiny-
mi tcelné vybranvmi pomickami. Teprve touto homogenizaci vrstvy se
nalezité vyuziji hmotné a optické vlastnosti nanesenych barevnych
povlaki, jez tim dokonce nabyvaji i vétsi chemické nebo korozni odol-
nosti. To je zretelné zvlasté po jejich impregnaci voskem, ceresinzem
apod. Pripomindme také pouziti hydrofobnich mikrokrystalickych vos-
ki, pripadné s piisadou vhodného antikorozniho inhibitoru.

V. mnohych pripadech se vystaci s olejovanim barevnych vrstev
a povlakitt pouzitim béZnych konzervacnich oleji, znamych z tprav
holych kovovych povrchii.

Castou dodatecnou upravou docilenych barevnych povlakii jsou tiko-
ny smefrujici k jejich mechanickému zpevnéni natérem, naptiklad
vhodnym transparentnim lakem. Neni pochybnosti o tom, Ze by se lu
daly vyuZit i jiné ochranné a zpeviiujici povlaky, jako jsou napiiklad
silikonové laky, akrylové pryskyfice a obdobné substance, splilujici
podminku nalezité vlacnosti docilovaného ochranného filmu a jeho
snadného odstranéni v pripadé potreby. ZkuSenosti ukdazaly, Ze zdave-
recnd uprava barevnych povlakl je velmi dilezitd, ma-li se soutasné
zachovat jejich plvodni vzhled spolu s postacujici mechanickou pev-
nosti a korozni odolnosti v atmosférickych podminkach, nebo mi-li s2
celit korozi omakem, zaviiiované agresivitou lidského potu.
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Die Rettungsherrichtungen
der archiologischen Metallfunde

ZUSAMMENIFASSUNG

Im Bestreben um die Rettung und Erhaltung archdologischer Funde spielt eine nicht
geringe und bedeutende Rolle die Pflege und Herrichtung der Metalloberfldchen,
damit ihr Stand den gewiinschten Anforderungen entspricht. Es besteht kein Zweifel
dartiber, dass zu diesem Thema im Laufe der Zeit viele bewehrte Arbeitsvorgénge
gesammelt wurden. Nichtsdestoweniger ist es erforderlich, in der weiteren Forschung
fortzusetzen, die durch zahlreiche neue archéologische Funde hervorgerufen wird.
Die Zielsetzung erforderlicher Richtungen und Themen wird sich nicht ohne eine
entsprechende Auswahl der bisherigen Kenntnisse der zustdndigen chemischen und
elektrechemischen oder auch von anderen Fédchern behelfen konnen, die dazu eine
gute und verldssliche Basis gewdhren, Dabei kann es sich nicht nur um die eigent-
lichen Herrichtungen handeln, die die Metalloberfldchen veredeln, um das erforder-
liche Aussehen zu erreichen, sondern auch um die Bedeutung der Oberflichenchemie
resp. Elektrochemie bei Rettungsleistungen nach der Abdeckung archdologischer
Metallfunde und fir die Feststellung ihres Zustandes vor der Konservierung und auch
beim Ausstellen der hergerichteten Gegenstinde oder ihrer Deponierung in Deposita-
rien u. d., indem man die Art und die Einfliisse des gewdh!ten Milieus in Betracht
nehmen muss, Die vorgelegte Mitteilung ist in geschlossene inhaltlich zweckmiissig
orientierte Kapitel eingeteilt, die dennoch einen Komplex bilden, der seiner Missicn
entspricht.

1. Im einleitenden Kapitel wird die Notwendigkeit eines tieferen fachmdissigen
Studiums der Rettung und Herrichtung archidologischer Metallfunde mit Beriick-
sichtigung des Ausmasses betont, in welchem diese angegriffen sind. Fiir das
gesetzte Ziel wird man mit einer Ubersicht der allgemeinen Korrosion auskommen
kionnen, die in den der Korrosion einzelner Metalle gewidmeten Kapiteln erginzt
ist, und dies bereits im Hinblick auf die Bediirfnisse und Interessen der Konser-
vierung und Restaurierung. Dabei ist die vorgelegte Mitteilung, die keineswegs
eine Zusammenlfassung von Arbeitsanleitungen sein kann, wie die Beschidigung
von Gegenstinden durch Korrosion wettzumachen, von dem Bestreben nach einer
intuitiven Darlegung der bendtigten Auslegungen der Korrosion und des Schutzes
von Metallen geleitet, die einzig allein darin den erwiinschten Vortschritt sichern
Jtann, um sich von den veralterten und heute bereits tiberlebten Ansichten frei-
zumachen, indem die Evkenntnisse iiber Eisen und auch andere Metalle argénzt
werden, deren allgemeines Verhalten oft zum Schaden der archéologischen Funde
tibersehen wird.

2. Die Anmerkungen zur Historie der Oberfldchenherrichtungen beschrédnkten sich
in diesem Artikel nur auf einige Angaben, die das Firben der Metalloberflichen,
das Phosphatizren und Tannatieren betreffen, trotzdem sich das Verfolgen einer
zeitlichen Entwicklung sowie anderer Bestrebungen anbietet, aus deren Ergebnis-
sen der heutige Konservator und Restaurator schopft.

3. hie Ubersicht des Korrosionsverhaltens wurde ausschliesslich auf Metalle orien-
tiert, die in konservatorischer Praxis hergerichtet werden. Dabei beriicksichtigte
man die Eiektronenkonfiguration des Eisen-, Kupfer-, Silber-, Gold-, Zinn-, Blei-,
Zink- und Alwininiumatomes und dies im Hinblick auf den aktiven oder passiven
Zustand dieser Metalle, eventuell auch die Eigenschaften ihrer Korrosionsprodulkte
in verschiedenen Reaktionsmilieus in Abhédngigkeit von seinem Wert pH.

4. Das clektrochemische Verhalten der Metalloberfliche entscheidet ausser anderem
auch von der Wahl der Herrichtungsart des archiologischen Materials. Dazu kom-
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men an erster Stelle Erwigungen iiber die anodische Geltendmachung der Metalle
wihrend der Entstehung der Produkte, die in der Metallbasis verankert bleiben
und so Schutziiberziige bilden konnen, ob schon amorphen oder krystalinischen
Charakters. Dazu war es notwendig, die chemischen und Inhibitionsmoglichkei-
ten zu besprechen, die nicht nur von dem elektrochemischen Verhalten des Me-
talles sonders auch von der Dauerhaftigkeit der erzielten Rettungs-Schutzher-
richtungen entscheiden. Dabei diirfen nicht die Chemisorption des Wassers auf
der Metallgrundlage und auch nicht ihr Zusammenhang mit der Aktivitit der Me-
tatloberfliiche resp. mit der Ausserung des Lisungsdruckes des gegebenen Metal-
les iibersehen werden, der sein Korrosionsverhalten und -eigenschaft mithe-
stimmt.

. Anschliessend auf die vorheringen Erwdgungen iiber die Korrosion eiserner Me-
talle wird der Eingriff des Wassers als eines ausgesprochen reaktioniren Be-
standteiles begriindet, das neben dem Sauerstoff den Verlauf und die Ergebnisse
des Rostens bedingt und erhilt inclusive die Entstehung der Rostbestandteile, die
iiberwiegend aus oxidohvdroxidischen Substanzen bestehen, die zu verschiedenem
Grad dehydratasiert sind, der fiir die physikal-chemischen Rosteigenschaften oder
fiir die Korrosionsprodukte eiserner Metalle mitbestimmend ist. Die Erfordernisse
miissen bei der chemischen oder elektrolytischen Entrostung beriicksichtigt wer-
den, die so von einem einheitlichen Standpunkt beurteilt werden kann. Ahnlich
ist dem auch bei der Realisierung und Beurteilung der Stabilisations- und
anceren Herrichtungen des Rostes. Zusammenfassend kann gesagt werden, das
mit dem wachsenden Inhalt an Hydratwasser der Rost einen markanteren amor-
phen Charakter annimmt. '

. Der atmospherischen Kupferkorrosion wurden eingehendere Erwidgungen gewid-
met, die mit der Bildung der Patina zusammenhidngen, die den schwierigendsten
Korrosionsprodukt des Kupfers und seiner Legierungen vorstellt. Gebiihrende
Aufmerksamkeit wurde der Kupferkorrosion in Atmosphédren gewidmet, durch
Verbrennungsprodukte des Schwefels und durch den Chlorwasserstoff resp. das
Aerosol des Natriumchlorides versducht, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
der Entstehungsmiglichkeiten oxydischer oder hydroxydischer Korrosionsprodukte
der Kupfer resp. der Edelpatina.

. Mit der Korrosion von Kupferlegierungen werden die vorherigen Erwigungen
ergénzt, die das pure Kupfer betreffen. Es handelt sich um das elektrochemische
resp. Korrosionsverhalten des Messings, der Bronze eventuell der Kupferlegierun-
gen mit Silber und Gold, einschliesslich der Analysen ihrer besonderen Korro-
sionsanfille und -zerfédlle.

. Die Metallkorrosion im Bodenmilieuw wuarde in dhnlicher Art wie ihre atmosphii-
rische Korrosion behandelt, wenn auch mit dem Hinweis auf die Unterscheidung,
die sich aus den physikal-chemischen Eigenschalten des Bodenmilieus ergibt.
Dieses muss besonders bei der Herrichtung archédologischer Kupferfunde und auch
seiner Legierungen beriicksichtigt werden, die z. B. durch Reduktionsverfahren
verwirklichtl sind.

. Die Passivierung und Inhibition des Silbers und des Kuplers sind fiir die Ober-
flichenherrichtung von Gegenstinden, die aus diesen gefertigt wurden, sehr
wichtige Erscheinungen. Daher wurden eingehend die bisherigen Erfahrungen
auf diesem Konservationsgebiet behandelt, in erster Linie mit Riicksicht auf die
neuen verwendeten Inhibitionsmittel vorwiegend organischen Ursprungs zur
Erkldrung der Reaktionsmechanismen ihrer Einwirkung auf elektrochemischer
Basis. Dabei wurde die Aufgabe der Aktionsgruppen betont, die fiir die Veran-
kerung der Inhibitionsfilme in der Metallbasis biirgen, dhnlich wie es der Fall
bei Passivierungsschutzfilmen ist. Es wurden Beispiele einer passenden Ver-
wendung organischer Inhibitore bei der Behandlung von Kupfer und Messing,
event. auch von anderen Metallen und Legierungen angefiihrt, wozu die notwen-
digen Bedingungen gegeben wurden,

i-:l
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Die Korrosionschemie des Zinkes und Aluminiums wurde zur Erginzung der
Erlduterung vom elektrochemischen Verhalten der Gemeinmetalle verfolgt, da
beide Metalle und ihre Legierungen ein héufiges Material in technischen Museen
sind. lhre konservatorische Praxis darf weder heute noch in der Zukunft vernach-
liissigt werden.

Konversionsschutzuberziige sind unentbehrlich bei der Oberflichenbehandlung
von Gemeinmetallen. Daher ist die Erlduterung ihrer Entstehung und Wirkung
durch gehdrige Erwigungen belegt, mit dem notwendigen theoretischen Geleit,
das die Eingenschaften der Konversionsiiberziige oder Schichten, deren Binde-
kralt mit der Metallbasis und Entstehung durch die Zerlegung zustindiger Che-
misorbate betrifft. Es wird auch nicht die Wichtigkeit der Erliuterung ihres
Anwachsens auf die Metallbasis sowie die Moglichkeit ihres unerwiinschten
Unterwachsens vergessen. Diese Erwdgungen beziehen sich auf die Phosphatisie-
rung und Tannatisierung, auch wenn man mit ihnen ebenfalls bei anderen Kon-
versionsnerrichtungen auskommt, die in Konservierungslaboratorien verwendet
werden.

Das Anwachsen von Phosphatkonversionsiiberziigen ist eine bedeutende Moglich-
keit bei der Oberllichenbehandlung von- Eisenmetallen. Hier wurden die Ansich-
ten aul das epitaxe Anwachsen der Phosphatiiberziige im Vergleich mit ihrer
Entstehung in Folge elektrochemischer Reaktionen betont, resp. im Rahmen der
Tédtigkeit lokaler Elemente auf der behandelten Oberfldche. Dabei wurde auf die
Bedeutung von Phosphatbddern aufmerksam gemacht, die auf Phosphaten und
Polyphosphaten alkalischer Metalle begriindet sind.

Das Unterrosten und Unterwachsen der Konversionsiiberziige wurde in der
Erwdgung erldutert, in welcher die Dauerhafltigkeit der Konservationsherrichtung
verglichen wird, die direkt auf der Oberfdche der Eisenmetalle und auf deren
phosphatierter Oberfliche durchgefiihrt wurde, u, zw. im Hinblick zu den
Umstdnden, die die Verankerung der Phosphatiiberziige in der Metallbasis
bedingen.

Kupfer- und Bronzelunde oder ihre Rettung und Herrichtung mit Riicksicht aul
ihre hdufige archidologische Bedeutung erfordern eine griindliche Beurteilung vor
der Konservierung, um zweckmissige Rettungsarten wiihlen zu koénnen, damit es
nicht zu einer unverbesserlichen Oberflichen- oder auch materiellen Stérung und
Zerlall kommt.

. Blei- und Zinnfunde, sofern sie in einem annehmbaren Zustand erhalten blieben,

erforden umsichtig durchgefiihrte Herrichtungs- sowie Rettungsvorgiinge, fir
welche Grundkenntnisse der Chemie, ob nun schon der Metalle selbst oder ihrer
Korrosionsprodukte, Voraussetzung sind. Ihre Konservierung verlangt besondere
Arbeitsvorginge z, B. die Verwendung von lonenaustauschern u. i.

bie Konservierung der Metalloberfliche kann nicht nur bei ihrem praktischen
Inhalt bleiben. Sollen die heutigen Konservierungsmittel den gewiinschten Zweck
erfiillen, missen ihre Eigenschaften bekannt sein, die fiir die Wahl ihrer Verwen-
dung bestimmed sind. Dies gilt auch fiir die neuzeitlichen Konservierungswachse
und Ole, die ein passendes Milieu fiir antikorrosive Inhibitore sind, da sie bei
ihrem neutralen Wesen nicht der Oxydation des Luftsauerstoffes unterliegen.
Dabei sind sie auch anderseitig chemisch widerstandsfihig, ohne dass sie Wasser
und seine Dimpfe durchlassen wiirden. In dem vorliegenden Artikel ist es nicht
moglich, sich eingehend den angefiihrten Themen zu widmen, rur in kurzgefas-
sten im Text eingereihten Anmerkungen, und dies mit Riicksicht auf das Bestre-
ben, eine optimale Dauerhaftigkeit der erwidhnten Schutzsysteme zu erreichen,
unter Begrindung des zustindigen physikalisch-chemischen, sofern mdglich
einheitlichen Standpunktes, mit eigenen Erwidgungen erginzt. Dabei werden nicht
die Anstreichsysteme beriicksichtigt. Sachgemésse Erwdhnungen werden nur bei
Systemen angefiihrt, die sich Konservierungsmittel bedienen.



17. Das Farben von Metalloberflichen wird durch die anodische Bildung der Farbsub-
stanz, durch die Ableitung der anorganischen Schicht oder durch das Aultragen
einer Farbmasse verwirklicht. Dies wird durch verschiedene Versuchsarten getan,
die anders in ihrer Substanz vom chemischen und elektrochemischen Wesen der
Metalle abhiingig sind. Die gewonnenen Uberziige konnen noch weiter veredelt
werden, dazu werden bei den einzelnen Metallen die notwendigen Erfahrungen
angefiihrt, und dies sowohl unm: das gewilinschte Aussehen, als auch die erforder-
liche Dauerhaftigkeit zu erzielen.

Deutsch von Dr. R, Tichy, CSe.
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