Materialy pro konzervovani a
restaurovani kovu

Med', bronz a jiné medene slitiny

Cin aolovo

Stribro

Zlato

Cerné kovy




Med, bronz a jiné medeéneé slitiny

Meéd' je kov charakteristické &ervené barvy, hustoty 8,93 g/cm3, b.t. 1083 °C.

V Cistem stavu je meéd mekka a kujna.

V pfirodé se nachazi nékdy jako ryzi, ¢astéji v podobé riznych rud.

Je zakladem mnoha slitin, pouziva se pro legovani zlata a stribra.

¢ Slitiny medi s cinem (hlinikem, kiemikem a
nékterymi jinymi kovy) se nazyvaji bronzy.

¢ Jejich teplota tani je podstatné nizsi nez u medi.

% Cinové bronzy maiji Casto slozité chemicke
slozeni, obzvlaste v archeologickych predmeétech.

v v v s

++ V zavislosti na obsahu cinu se méni barva
bronzu.

¢ Na barvu bronzu maji také znacny vliv jiné
primési (zinek, olovo, fosfor, aj.).

barva obsah cinu
(%)
rizova 1,5
oranzova 5-10
zluta 15
zlatava 25
modroSeda 30
bila 35
svétle Seda 50
ocelova 65




Med, bronz a jiné medeéneé slitiny

Slitiny médi se zinkem (4-40 %), nékdy s pfidavkem olova, cinu, zeleza, niklu
a jinych kovu jsou mosazi a tombak.

Tvrdost, pevnost a chemicka odolnost mosazi je mensi nez u médi a bronzu.

Barva mosazi zavisi na obsahu zinku.

barva obsah zinku
(%)
cervena 5
cervenozluta 10
svétle zluta 25
jasné zluta 35
stfibrité bila 65




Med, bronz a jiné medeéneé slitiny
Jiné slitiny meédi

smési médi s niklem
alpaka (argentan, pakfong, Cinské stribro)
napr. 65 % médi, 15 % niklu a 20 % zinku.

Vyroba drahych pfedmétl a klenotnickych vyrobku (Easto jde o
imitaci stfibra).

Ma barvu blizkou barvé stfibra, je velmi odolné vucéi korozi.

melchior (z franc. maillechort, v CeStiné nema ekvivalent)
80 % médi a 20 % niklu.

Je pro nej charakteristicka snadna tavitelnost a opracovatelnost
v tuhém stavu (kovani, lisovani za studena).



Me&d (i ve slitinach ) muze byt roztepana na tenouckeé platky které se
nékdy pouzivaji k imitaci zlata a pro umélecké dokonCovaci prace bud
samostatné nebo ve spojeni se zlacenim a stfibrenim.

Slitiny médi se Casto pouzivaji pfi napodobovani zlata (metal)

Slozeni smési imitujicich zlato

charakteristika slitiny hmotnostni podil komponent (%)
méd’ | zinek | hlinik | nikl | cin
s krasnou zlatou barvou 90,0 | 10,0 - - -
zamena listkového zlata 77,0 | 23,0 - - -

66,7 | 33,3

nahrada pozlacen¢ho dratu 84,5 | 15,0 0,5 - -
88,0 | 10,0 - 2,0 -

s charakteristickou barvou zlata | 60,0 | 25.0 - - 15,0
75,0 - 25.0 - ;
imitace zlata 88,0 - 10,0 2,0 -




Slozeni smési imitujicich stribro

charakteristika slitiny

hmotnostni podil komponent (%)

méd’ | nikl | zinek | hlinik | cin | olovo | Zelezo
s krasnou bilou barvou 57,0 | 20,0 | 20,0 3,0 - - -
imitace stfibra 59,0 | 11,0 | 24,5 0,15 5,0 | 0,35 -
66,0 | 18,0 | 16,0 - - - -
lici slitina pro imitace stfibra | 55,0 | 16,0 | 29,0 - - - -
58,0 { 20,0 | 19,0 - - - 3,0
60,0 | 15,0 | 23,0 - - - 2,0
slitina pro raZeni 49,0 | 12,0 | 39,0 - - - -
46,0 | 20,0 | 34,0 - - - -
,,Stiibrna‘ folie - - 10,0 - 90,0 - -
pozlatkové ,,sttibro* - - 8,3 - 91,0 | 04 0,3




Méd’ a slitiny — odmasténi povrchu

Vodné myci soustavy obsahuji tyto aktivni latky:

komponenta obsah komponent v g/l

hydroxid sodny 15 | 1,5 -] - - - - -
uhli¢itan sodny 15 1,5 [ 1525|224 | - | 100 | 50
orthofosforecnan sodny - - 10 | 40 | 16,6 | 50 | 15 | -
(krystalohydrat)

tripolyfosfat sodny (krystalohydrat) - - 51-150 |10] - -
difosfore¢nan sodny 15 10,75 - | - - - - -
metakiemicitan sodny 225 3 - 15 - 10 | - -

Povrchové aktivni latky




Méd’ a slitiny — odmasténi povrchu

voskovymi smesmi.

tukoveé nebo pryskyricné latky.

necistot z prohlubni.

¢ Bronzové skulptury v exteriéru byvaji ¢asto chranény (patinovany) raznymi
s Predmety lidového uméni a archeologickeé nalezy maji nezridka na povrchu

*» Odstranéni téchto necistot se provadi pomoci organickych rozpoustédel
nebo specialnich vodnych odmastovacich smesi.
s Organicka rozpoustédla se pouzivaji v téch pripadech, kdy jiné zplsoby

CiSteni nedavaji uspokojivy vysledek, napf. pfi odstranéni voskovych a tukovych

Pomérna rozpoustéci schopnost ruznych rozpoustédel ve vztahu k olejum

a tukim klesa v radé:

freon 113 (pouziti je zakdzano) | 4,45
trichlorethan 3,10
xylen 2,20
tetrachlorethylen 1,70
benzin 1,30
lakovy benzin 0,90
petrole; 0,65




Méd’ a slitiny - prostredky pro chemické ¢isténi od produktu koroze

30 % roztok kyseliny mravenci (HCOOH)

Béhem prace je tfeba sledovat, aby se z povrchu predmétu odstranovaly pouze solné
a oxidickeé necistoty a nove vzniklé tvary.

Nesmi pfitom dochazet k naleptani kovu a k vytvoreni sekundarniho nanosu na medi.

Prednosti kyseliny mravenci ve srovnani s jinymi reagenty je jeji t€kavost, diky které
je zaruCena bezpecnost restaurovaného predmétu.

5-10 % roztoky kyseliny citronové nebo octové

po praci v téchto roztocich je nutno pfredméty dukladné omyt.

Medeneé a bronzové predmety se daji oCistit od zoxidovanych a solnych vrstey,
nerovhomérné a ,divoké® patiny pomoci 10-15 % roztok( amoniaku a
uhlié¢itanu amonného.

10-15 %-ni roztok hexametafosfore€nanu sodného, jimz se daji odstranit
vapencové nove vytvorene tvary, zemina a hlina.

10 % Chelaton lll



Méd’ a slitiny - prostifedky pro chemické ¢€isténi od produktu koroze
Neutralni a alkalické roztoky vinanu draselno-sodného (Seignettova sul) se
pouzivaji pro Cisténi zlacenych bronzu

Tato sul nereaguje s oxidy médi (I) a (1), odstranuje pouze jejich soli a hydraty.

Pastovité filmotvorné Cistici soustavy na bazi PVAIk a PVAD
(polyvinylacetatova disperze s obsahem glycerinu nebo jiného viceatomového
alkoholy jakozto antiadheziva.

Do techto smeési se pridavaji ethylendiamin nebo polyelektrolyty obsahujici
karboxylovou skupinu (methakrylovou kyselinu, hydrolyzovany kopolymer styrenu
s maleinanhydridem), tedy latky, které maiji Cistici ucCinky.

Pridavek amoniaku udrzuje pH roztoku v rozmezi 4,5-5,5.



Méd’ a slitiny — Elektrochemické zpusoby cisténi médi a médénych slitin

pouzivaji se pri nutnosti lokalné odstranit oxidicko-solna a jina znecisteni.

Zpusob 1:

**na Cistény usek nanese pasta z praskovitého zinku, hofCiku nebo hliniku v 10-
15 % roztoku hydroxidu sodného nebo draselného.

¢ pri reakci vznikajici vodik redukuje soli a oxidy medi na kov, a tak odstranuje
necistotu.



Zpusob 2: hlavni slozkou lazné je kyselina orthofosforecna

komponenta

obsah v g/l

kyselina orthofosforeéna, konc.

1000

800

1000

1000

1000

1000

900

900

oxid chromovy (jedovaty)

150

n-butanol

100

monoethanolamin

diethanolamin

50

triethanolamin

50

kyselina sirova konc.

100

kyselina mlé¢na

sulfanilamid

thiomocCovina

Podminky elektrolyzy:
% 18-25°C

% hustota elektrického proudu 15-20 A/dm?2.

¢ elektrolyzu je mozné provadét lokalné pomoci tyCové elektrody uzavrené do

sklenéné trubice, skrze kterou se pomalu dopravuje na ocCistovane misto elektrolyt.




Méd’ a slitiny - Spojovani jednotlivych fragmentu

Fragmenty dél z médi a médenych slitin se spojuji lepenim nebo postupnym
vrstvenim na predem pfipraveny zaklad (sadrovy, voskovy aj.).

Jednotlivé kraje fragmentl se spojuji pajenim prostrednictvim pajky.

Pajkou se rozumi roztaveny kov nebo slitina s nizSim bodem tani nez ma
pajeny kov.

Pajka se zpravidla vnasi do Svu mezi spojované dily.
Jestlize se na restaurovaném predmétu nachazi smalt, kamenné, kosténé,

perletové nebo jiné dekorativni elementy (s ohledem na vysokou tepelnou
vodivost medi a jejich slitin), pak Ize vyrobky jen minimalne zahfivat.



Méd’ a slitiny - Spojovani jednotlivych fragmentt pajenim

¢ v zavislosti na stavu restaurovaného objektu se pouzivaji
nizkotavitelné nebo tezkotavitelné pajky.

¢ snadno tavitelnym patfi ty, jejichz teplota tani neprevysSuje 450 °C

* mez pevnosti lehkotavitelnych pajek je v rozmezi 2,8-200 MPa.

Vybér pajky se ridi nasledujicimi pozadavky :

teplota poc¢atku taveni ( °C)
teplota uplného roztaveni ( °C)
mez pevnosti v tahu (MPa)
relativni prodlouzeni (%)

tekutost pajky
odolnost vici korozi
plasticita

smaceni schopnost



Méd’ a slitiny - Spojovani jednotlivych fragmentt pajenim

Lehkotavitelné pajky
(cin-olovéne, olovo-stfibrné, olovo-kadmiove, cin-zinkove, bismut-indiové)

Tézkotavitelné pajky (slitiny na bazi médi a stfibra)
(pro restaurovani médénych a bronzovych vyrobku, zvlasté pak soch)

Med'’- fosforové pajky —
maji dobrou smaceci schopnost, vysokou tekutost a malou plasticitu.

Diky pritomnosti fosforu je pro né charakteristicka schopnost samotaveni
pri pajeni medi a nekterych jejich slitin.

Stribrneé pajky —

maji relativné nizké teploty tani, dobrou tekutost a plasticitu.

Pouzivaji se zvlaste v téch pripadech, je-li zapotrebi ziskat vysoce pevné
spoje nebo je nutno zacelit trhlinu.

Do stribrnych pajek se kromeé stribra pridava meéd’, zinek, kadmium, cin,
fosfor, mangan a nikl.



Méd’ a slitiny - Smaceni povrchu pfri pajeni

% Smaceni povrchu pajenych kovu zavisi na poméru povrchovych
napéti tvrdého kovu a taveniny na rozhrani s plynnou fazi.

% Smaceni kazdé konkrétni dvojice kovll se vyznamné zlepsi, je-li
misto vzduchu béhem pajeni pritomna treti faze, tzv. tavidio.

*» Pri pajeni pouzivané tavidlo je aktivni chemickou latkou, ktera je
uréena k ocisténi daného kovu od povrchovych oxidu a
znecist'ujicich latek, snizeni povrchového napeéti a zlepseni
roztékani pajky.



Méd’ a slitiny - Smaceni povrchu pfri pajeni
Pro restauratorské ucely musi mit tavidla nasledujici vlastnosti:

+» tavidlo nesmi chemicky reagovat s pajkou (pri roztaveni tavidla a pajky se
musi tvorit dvé nemisitelné kapaliny)

+ tavidlo musi mit nizsi teplotu tani nez pajka (kapalné tavidlo ma do roztaveni
pajky ocistit povrch spojovanych dilti od primési nekovovych zoxidovanych
vrstev a ochranit pajeny usek od pusobeni okolniho prostredi)

 tavidlo musi byt chemicky inertni nebo minimalné aktivni ve vztahu
k pajenym kovum a slitinam; korozivni aktivita tavidla po pajeni Svu musi byt
minimalni

** v kapalném stavu se musi tavidlo dobre roztékat po pajce, zatékat mezi
pajené dily a smacet je

** v roztaveném stavu musi tavidlo podporovat roztékani pajky po povrchu a
jeji spojeni se zakladnim kovem

% struska, vytvorena pfri reakci tavidla s oxidickymi vrstvami v procesu pajeni,
se musi dobfe odstranovat z povrchu kovu.



Méd’ a slitiny - Smaceni povrchu pfri pajeni

Nekorodujici (ochranna)

Typy tavidel >  Slabé korozivni

Korozivni

Nekorodujici (ochranna) tavidla

> slabé agresivni, prakticky nerozpoustéji zoxidované vrstvy vétsSiny kovl
a mohou se pouzivat hlavné pri pajeni médi a jejich slitin.

> lze pajet i ocelové predméty, pokryté vrstvou uslechtilého kovu (stribro,
med’, cin).

» mezi tato tavidla patri kalafuna a jeji roztoky v ethanolu a jinych
organickych rozpoustédlech, smiily ze dreva (balzamy), vosk, stearin,
vazelina.

» ochranna tavidla této skupiny se hodi pro pajeni pouze lehkotavitelnymi
pajkami.

» tavidla na bazi kalafuny pracuji pri teploté 300 °C a po skon€eni pajeni
neni treba je odstranovat



Méd’ a slitiny - Smaceni povrchu pfri pajeni

Slabé korozivni tavidla (jsou agresivnejsi nez tavidla prvni skupiny)

> jsou tvorena zivo€isSnymi tuky, mineralnimi oleji, organickymi kyselinami
(mlééna, citronova, olejova, stearinova, st'avelova aj.), jejich roztoky ve vodé
nebo nizSich alkoholech (ethanol, isopropanol), derivaty organickych kyselin a
zasadami.

»>aby se oslabil jejich korozivni Ucinek, pridava se kalafuna nebo jiné
komponenty.

»>tento druh tavidel se zpravidla dobre odpafruje, pfi pajeni shofri nebo se
rozlozi.

> pouzivaji se pri pajeni lehkotavitelnymi pajkami.

Korozivni tavidla

> sestavaji z anorganickych kyselin, chloridu a fluoridli nékterych kovu.

> pouzivaji se ve formé vodnych roztoki, v tuhém nebo pastovitém
stavu.

> tavidla této skupiny jsou schopna narusovat odolné oxidické vrstvy
barevnych i ¢ernych kovu pfi pouziti libovolného druhu pajky.



Méd’ a slitiny - Smaceni povrchu pfri pajeni

Pouziti pajecich past pro pajeni svu slozité konfigurace

Pajeci pasta = konsistentni smés tavidla a prasku pajky.

Jako pojiva pro pripravu pajecich past se pouzivaji kalafuna (roztok
v ethanolu), cukry, akrylové pryskyfrice, nitrat celulézy.

Jako pdjeci material se pouzivaji praskovité nizkoteplotni cin-
olovéné pajky.

cin-olovéna pajka (prasek) 575-800

chlorid zine¢naty bezv. 26-28

chlorid amonny 15-30 bez pojiva
96 % ethanol 10-20

glycerin 65-95




Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim

» Patinou se rozumi prirozena nebo umeéla vrstva (oxidicka nebo
oxidicko-solnd) na povrchu predmétu z médi, bronzu a jinych
meédénych slitin, event i jinych kovu.

»Patinovani muze byt provedeno chemicky nebo elektrochemicky

» Dava povrchu kovu urcitou barvu a vnejsi vzhled. V jisté mire
izoluje kov od okolniho prostredi a zabranuje jeho korozi.

» Prirozena nebo umeéla patina na bronzovych muzejnich
sbirkovych predmétech, sochach, archeologickych nalezech
nema jen funkci ochrannou a dekorativni, ale dotvari také
umeélecky vzhled predmetu.

Béhem patinovani se rozpousti povrchova vrstva ocistéeného kovu
v patinujici lazni a vytvari se vrstva z oxidul a soli = kazdé dalsi patinovani
vede ¢aste€nému rozpusténi kovu.

Nejvice dochazi k ubytkiim kovu na vystupcich vyrobk, coz vede ke
zhlazovani mikroreliéfu.

S touto skutecnosti je potreba pocitat pri restaurovani vyrobku z médi a
slitin na bazi med.,.



Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim

K patinovani se pouzivaji polysulfidy draselné, sulfidy sodné a amonné, které
vytvareji na povrchu pri dostatecné vysokych koncentracich roztoku tmaveé
hnédé a cerné vrstvy, pri nizkych koncentracich (méné nez 0,1 %) zlatave
hnédé.

Umeélé patiny nejsou stalé v atmosférickych podminkach a patinované
predmety je treba chranit vrstvou vosku, laku nebo fermeze.

Tyto organickeé latky vSak maji jen do€asné plni svou ochrannou funkci, a pak
se nerovhomerné narusuji. Pritom vrstva praska a olupuje se a vznikaji pritom
ohniska ménici se patiny.

Pri opakovaném patinovani je treba vSechny organické natéry odstranit
(organickymi rozpoustédly, mechanickym zpusobem nebo za pomoci abraziv,
vyzihanim), coz muze byt s ohledem na reliéf povrchu slozitym ukolem.



Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim

Chemické metody procesu patinovani zahrnuji nasledujici operace:

mechanické oc€isténi povrchu

odstranéni ,,divoké* a narusené patiny (vznika ptisobenim chloridt
na povrch médi a médéenych slitin za vzniku jasné zeleného CuCl,)
leptanim (nedoporucuje se - kromé odstranéni oxidickych vrstev se
rozpousti i Cast kovu) a dekapirovanim.

odmasténi

vlastni patinovani
Sulfidické patinovani vyrobki z médi a jejich slitin se provadi:
» nanesenim roztoku na nahfaty nebo studeny povrch

»  ponofenim celého predmétu do horkého nebo studeného roztoku
»  pusobenim patinovaciho prostfedku v plynné fazi



Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim

Mozné odstiny pri patinovani medi:
Hnédé (jednovrstva patina)
a modré (dvouvrstva patina)

Jiné odstiny

Slozeni patiny na meédi

Umeélé oxidické a oxido-solné vrstvy se blizi svym slozenim
prirozenym patinam.

Filmy riznych odstintl hnédé barvy jsou jednovrstvé a jsou
tvoreny, podobné jako u pfrirozenych patin, oxidem méd’nym.

Zelené a modré umélé patiny se svou barvou prirozenym patinam
podobaji, jsou vS§ak dvouvrstvé. Vnitrni vrstva je tvorena oxidem
med’nym a vnejsi vrstva zasaditymi solemi médi.



Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim
,»oirna jatra“
= smés ruznych polysulfidi draselnych s thiosiranem draselnym.
Tato latka se pripravi protavenim 1 hm. dilu siry s 1-2 hm. dily potasi
po dobu 15-20 minut. Reakce se provadi za stalého michani

v porcelanové misce.

V pritomnosti vzduchu dochazi k reakci mezi komponentami a vznika
hnéda viskézni hmota:

4K,CO, + 6S + 0, > 2K,S + 2K,S,0, + 4CO,

Nadbytec¢na sira dale reaguje se sulfidem draselnym za vzniku
polysulfidu draselného:

K;S + (n-1)S — K,S, (nje nejcastéji 4-5)

Pozn.: Sirna jatra je nutno uchovavat v dobfe uzavienych nadobach
z tmaveho skla.



Méd’ a slitiny - Uprava povrchu piredmétt z médi a jejich slitin patinovanim
Elektrochemickeé patinovani

> Elektrochemické metody patinovani se mohou provadet nejen ve
vanach, ale u jednotlivych dili také pomoci specialnich elektrod.

> Pro tento ucel se elektrody zhotovuji z kartace, u kterého jsou vyvedeny
médéné (nebo ocelové) dratky smérem k zakladu kartace.

> Predmeét se ponofi do vany a pripojuje se jako katoda, anody jsou
médéné. Doba vzniku patiny je 5-10 minut pri hustoté proudu 0,3-0,5
A/dm?2,

> Pri elektrochemické anodické oxidaci médi a médénych slitin v silné
alkalickém prostredi je mozno ziskat oxidické vrstvy riiznych odstinl — od
teple ¢erné az po olivové hnédou.

> Elektrochemické metody patinovani se mohou pouzivat i pro obnoveni
patiny na jednotlivych dilech.



Meéd’ a slitiny - Inhibitory koroze a konzervacéni povilaky

> Méd’ a médéné slitiny se snadno oxiduji na vzduchu plisobenim
kysliku, slou€enin siry a oxidu dusiku.

» Osetreni nesmi zménit vnéjsi vzhled predmétu, tedy nanasena
vrstva musi byt tenka a nesmi ménit optické vlastnosti povrchu.

> V praxi se ¢asto pouzivaji polymery pro vytvareni ochrannych
vrstev — PBMA, PVB, PVAc, nitrocelulézové laky, véeli a syntetické
vosky.

»Mnohé polymerni povlaky davaji o¢isténému kovu
necharakteristicky lesk, relativné rychle starnou, snadno se

» Ochrana médi a jejich slitin natéry na bazi €istych OKS neni
dostatec¢né trvanliva v dusledku poérovitosti filmul a pronikani
agresivnich plyni. = natéry obsahujici inhibitory koroze.
(benzotriazol v koncentraci 0,05-0,1 %.



Meéd’ a slitiny - Inhibitory koroze a konzervacéni povilaky

Povrch médénych predmétl je mozno chranit pred
oxidaci pokrytim voskem s pridavkem benzotriazolu.

Pro tento uUcel se vosk rozpousti v terpentynové silici,
benzotriazol v lihu.

vosk 10
terpentynova silice 69,5
ethanol 20

benzotriazol 0,5




