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Cin(Sn) - stiibrobily, leskly kov, (b. t. 231,9 °C)
» mékky a plasticky kov, odolny vUiéi ptusobeni vétsiny vnéjSich vliva

* na vzduchu se stava matnym, vznikajici oxidova vrstva je stala a po dlouhou dobu si
zachovava sveé vlastnosti

* je polymorfni, kompaktni 3-modifikace (bily cin) je stala nad 13,2 °C
 pod touto teplotou se 3-modifikace pfeménuje na praskovitou
* tento proces se urychluje pfi dalSim snizeni teploty nebo ,napadeni bilého cinu

casticemi Sedého cinu. Tento jev je znam jako ,cinovy mor” a vede k uplnému
rozpadu cinoveho predmeétu




Olovo (Pb) - mékky, kujny a plasticky kov Sedé barvy

* ma namodraly nadech na Cerstvém fezu, na vzduchu rychle matni

« olovo je vubec nejmékCim kovem mezi béznymi tézkymi kovy - znacCna
mékkost (da se do néj rypat nehtem) vyzaduje pfi restaurovani predmétu
z olova opatrnost

 ve zredénych Kkyselinach se olovo prakticky nerozpousti, v nékterych
pripadech se na povrchu olova u€inkem kyselin objevuje nerozpustna vrstva,
ktera chrani kov pfed dalSim pusobenim kyseliny, napf. v kyseliné sirové se
tvofi nerozpustny siran, v kyseliné chlorovodikove tézko rozpustny chlorid
(ale je rozpustny v horké vodé)

« dobfe se olovo rozpousti v konc. kyseliné dusicneé, ktera ma oxidacni
vlastnosti (tj. je vice nez 30%)

 relativné dobre se olovo rozpousti i v kyseliné octové, ve které je pritomen
kyslik, nebo v jejich parach = pouzivat polyvinylacetatova
lepidla a natéry ve vitrinach, kde jsou vystaveny olovéné predméty
(pfi fotooxidaci PVAC muze dochazet k uvolnéni acetatovych iontl, které zplsobuji korozi olova)



Cin a olovo - Slitiny

pajka - Sn/Pb

bronz - Cu/Sn

loZiskovy kov - Sn/Pb/Cu (loziska Zelezni¢nich vagonu, dieselovych lokomotiv)
litefina - Pb/Sb/Sn

cinova slitina - Sn/Sb/Cu (dekorativni a uzitkova slitina — kavoveé a Cajové
servisy, svicny atd.)

slitina 90 az 95 % Sn s Pb s dalSimi prvky je pro zvukoveé vilastnosti velmi

cenena pri vyrobé varhannich pistal (napk. varhany v londynské koncertni sini Royal Albert
Hall maji 10 000 pistal a obsahuji 150 t Sn)

Nb;Sn — supravodivé magnety

staniol, pouzivany drive k baleni Cetnych potravin, byl Cisty cin, dnes alobal



Cin a olovo jako material

kovy se kterymi se Clovek seznamil jiz v davnych dobach

vyrobky z nich se daji lehko roztavit a znova odlit, mékkost a plasticita
umoznuji vyrabét z téchto kovl nejruznéjsSi predméty

na nejstarsich predmétech nalezenych v zemi popf. vodé jsou produkty

koroze a zvlastni, velmi hutna patina (ve srovnani s predméty, které se zachovaly na
vzduchu)

jestlize se predmety z cinu naSly v promrzajici vrstvé zeminy, dochazi
k premené modifikace bilého cinu na Sedy (,cinovy mor“) a predmet se
rozpada



Koroze olova

« v atmosférickych podminkach olovo zmatni, pokryva se tenkou vrstvou oxidu
a dale nereaguje

« zato uloZeni v pudé je velmi destruktivni, dochazi k popraskani povrchu
predmeétu, nékdy i k jeho deformaci

« odolnost je podminéna solnou pasivitou, tvofenou podle povahy prostredi oxidy,
sirany, uhliCitany a jejich kombinacemi
* v neutralnim prostredi je ochranna vrstva tvofena malo rozpustnymi koroznimi
produkty, nejvyraznéji olovo podléha korozi v alkaliich
* hydroxidy alkalickych kovu naleptavaji jeho povrch, pusobi na néj také nékteré
organické kyseliny jako je octova, gallova (z dubového dieva) nebo maselna
« korozni vrstvy maji belaveé zbarveni, skladaji se z:
oxidd: PbO
uhlic¢itanu: PbCO, — cerussit, 2PbCO;, . Pb(OH), — hydrocerussit
sulfidd: PbS - galenit
sirant: PbSO, — anglesit (mccann, trentelman, possley, golding, 1999, s. 125, 127)
pyromorfit - (PbCl).Pb,(PO,),



Cisténi povrchu predméti z cinu a olova

» bézné znedisténi pfedmétu z cinu a olova se da provést za pomoci horké
vody, mydla, mékkeé Stétky a flanelu

* po oCisténi a promyti v Cisté vodé se predmét vytfe flanelem a vysusSi se
teplym vzduchem

» odstranéni organickych nedistot (olej, lak, barva, atd.) se provadi organickymi
rozpoustédly, pficemz pro olovo se nedoporuCuje pouzivat chlorovane
uhlovodiky a estery, jestlize nemame jistotu, ze prvni neobsahuji volné
chloridy a druhé acetatové anionty a ionty organickych kyselin



Redukce a konverze koroznich produktu u olova

« korozni produkty jsou obvykle tvoreny uhliCitanem olovnatym se stopami
oxidu a chloridu olovnateho

« Casto lze najit mezi produkty koroze sulfid olovnaty v podobé CernoSedych
jemné krystalickych utvart na povrchu kovu
 sulfid olovnaty se snadno tvofi na kovovém povrchu pfi pusobeni sulfanu

(v malifstvi je znamé tmavnuti olovénych bélob, coZ je rovnéz zplUsobeno vznikem sulfidu

olovnatého)

* na starych pfedmétech z olova vytvari nalet sulfidu olovnatého Sedou patinu,
ktera se obvykle neodstranuje

» korozni produkty maiji vétSi objem nez puvodni kov, a proto se predmét borti

« relativné Casto se setkavame s napadenim vyrobku z olova mastnymi
kyselinami a kyselinou octovou, které vznikaji pri destrukci olejovych barev
a lakl, natéru a lepidel na bazi PVAc



Odstranéni koroznich produktu

« uhliCitany olovnaté se dobfe rozpoustéji v kyselinach - 10% kyselina
chlorovodikova (u nas se nedoporuéuje), do které se predmét ponofi na tak
dlouho, dokud se vytésnuje plyn (CO,)

 pak se predmét 2krat omyje horkou destilovanou vodou, ponofi se do
teplého 10% roztoku octanu amonného, ve kterém se predmét ponecha
do uplného odstranéni produktt koroze

« octan amonny rozpousti oxid olovnaty, ktery je nerozpustny v kyseliné
chlorovodikové, po skonceni prace se pfedmét dukladné omyje vodou
a vysusi se

« pro ocCisténi od oxido-solnych produktll koroze je uc€inny 10 % roztok
Chelaton 3



Prevence cinového moru

nejnebezpecCngjsi je pro vyrobky z cinu polymorfni pfeména B —> O

pfi tomto prechodu dochazi k nahlému vzridstu objemu (az o 25,6 %)
a kompaktni kov se rozpada na Sedy prasek (,Sedy cin®).

nejrychleji probiha tento proces pfi teploté — 33 °C a znacéné se urychluje, jsou-li
pritomna zarode€na centra a-modifikace

v podminkach muzejniho deponovani pri stalych teplotach se cinovy mor rozviji
relativné pomalu

vizualné se napadeni cinu pozna podle vzduti riznych rozmérul, které se pfi
dotyku rozpadaji na CernoSedy krystalicky prasek

protoze krystaly Sedého cinu mohou ,nakazit® zdravy kov, je tfeba sbirkové
predméty s podezienim na tvoreni a-modifikace izolovat

je nutné se také vyvarovat treba jen kratkodobého prochlazeni predmétd, v€etné
pfevozu za chladného pocasi

pri vCasném nalezu cinového moru se da radikalne postupovat — odstranit
napadena mista a doplnit novym kovem



Cisténi povrchu olova

* neni-li cinovy mor pfitomen anebo napadeni je nepatrné (Cerné tecky), pak se
vyrobky z cinu Cisti od produkttu koroze a podrobi se dlouhodobému ohfivani
(4-6 hodin) ponorfenim do roztaveneho parafinu (115-120 °C)

* povrch korodovanych cinovych pfedmétu je mozné také o istit hlinikovym
nebo zinkovym praskem, smichanym s koncentrovanym roztokem NaOH

» pro Cisténi povrchu olova se daji také pouzit elektrochemické zpusoby Cisténi

« tyto zpusoby vSak nejsou pro predméty zcela bezpecné, protoze olovo se
snadno v alkalickych roztocich narusuje

Restaurovani napadenych predmétu

« zakladnim zpusobem restaurovani cinovych pfedmétu napadenych cinovym
morem je elekirochemicka regenerace jejich povrchu spocivajici v odstraneni
a-cinu a lokalnim nebo celkovém elektrochemickém pocinovani



Pokovovani olovem

Elektrochemické zpusoby

« pro pokoveni olovem se pouzivaji hlavné kyselé elektrolyty, nejbéznegjsi jsou
elektrolyty fluoroboritanové, fenolsulfonové a fluorokremicitanové

 pouziti nachazeji i elektrolyty na bazi olovnatanu PbO,*

 tyto elektrolyty se daji pouzit i pro rozpousteni olova - predmet, ktery se ma
oCistit od oxido-solnych necistot, se pripoji k anode

 existuje i skupina elektrolytt pro galvanické pokovovani olovem na bazi
komplexnich slou€enin olova — bis(difosfato)olovnatanu [Pb(P,0;),]®
vinanového komplexu [Pb(C,H,O¢)]*



Pokovovani cinem
Kyselé (cinaté) elektrolyty

obsahuiji kation Sn?*

Nejjednodussimi kyselymi elektrolyty pro galvanické cinovani jsou elektrolyty
siranove, ktere obsahuiji:

siran cinaty
kyselinu sirovou

pridavky zlepSujici kvalitu povrchu (fenol, kresol, sulfonovany kresol,
emulgatory)

« aby se zvysila elektricka vodivost elektrolytu, pridavaji se do n€j soli,
napr. do elektrolytu s kyselinou sirovou se prida siran sodny

« pritomnost povrchoveé aktivnich latek a koloidnich latek (napf. Zelatiny)
zlepsSuje strukturu pokryti kovem

 je to dulezité pfi elektrochemickém ,obnovovani“ povrchl vyrobkl se
slozitym profilem



Alkalické (cinatanové) elektrolyty

 obsahuji anion SnO,*

» pouziti téchto elektrolytl umoznuje nejen pokoveni povrchu (katodicky
proces), ale také cin rozpoustét (anodicky proces) = takto se daji tyto
elektrolyty pouzit na oSetreni jednotlivych mist a-cinu (boj s cinovym morem)

« pro tento ucCel se pouzivaji zahusténé elektrolyty, coz se dociluje pfidavkem
Na-KMC

» jako katody se pouzivaji cinové folie nebo pruty

» v dusledku vysoké vylu€ovaci schopnosti se cinatanové elektrolyty hodi pro
pokoveni slozitych reliéfl

» elektrochemické pokoveni cinem se provadi pfi laboratorni teplotée



Ochranné vrstvy na cinu a olovu

 cin a olovo se na vzduchu postupné pokryvaji oxidickou vrstvou (matni),
ktera ma nejen ochranou, ale i dekorativni funkci

« pritomnost matoveé vrstvy na povrchu kovu déla problemy pfi vybéru
ochrannych prostfedku (polybutylmethakryloveé laky davaji povrchu intenzivni
lesk)

« organokremicité laky maji porovitou strukturu, skrz kterou mohou pronikat
vodni pary a agresivni plyny

» do téechto smeési je vSak mozné pfidavat inhibitory koroze
(napf. kvarterni amonné soli)

« mnohé z nich (napfr. chlorid oktadecylamonny) vytvareji pfi naneseni
z vodne-alkoholického roztoku na povrch kovu celoplosné ochranné
monomolekularni adsorpcni vrstvy

 efektivnimi inhibitory koroze jsou organokremicité slouceniny obsahujici
v molekulovém retézci atom dusiku (aminoalkylpolysiloxany,
aminoalkylalkoxysiloxany, polyorganosilazany)



