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Od krystalu ke sklu

. ,2000°C




Pojem ,,sklo”

e zakladni stavebni
jednotka —
tetraeder [SiO,]*

e sklo je
nekrystalické —tzv 4
,amorfni“s
neusporadanou
strukturou




Suroviny k vyrobé skla

 Sklotvorné: SiO,, P,O., B,0,
* modifikatory Na,O, K,0, CaO, MgO

jejich pridavkem klesa teplota taveni ale také
klesa chemicka odolnost skla

* Funkce dalsich slozek:
- Cefiva (As,O., Sb,0., Na,SO,)
- barviva (Fe,O;, MnO,, Cr,0,, CuO, Co,0,)
- odbarviva (MnO,, Se, As,0,)
Fe?* + Mn3* < Fe3* + Mn?*



Viskozitni krivka skla
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Dulezité pojmy

I Viskozita n(dPa.s) mira platicnosti skloviny a

jeji schopnosti téci nad T,

, odpor proti teceni

(u skel vyznamnd od 10% do 10'# dPa.s),

F T, — transformacni teplota
ze stavu prechlazené kapa
skelného (na rozdil od bod

(interval) preména
iny do stavu
u tani krystalickych

latek zavisi na rychlosti ch

azeni)



Devitrifikace

* Odskelneni (devitrifikace) vznik nuklei neboli
zarodku krystalicke faze (podle minerdlu
devitritu — Na,0.3Ca0.6Si0,

Sklokeramika

e Zameérna krystalizace - fizeny rust
krystalickych fazi- prakticky nulova tepelna
roztaznost (varné desky)

* Nukleatory : CaF,, TiO,, Au, Cas(PO,),



c d
0Obr. 79. Mikrosnimky krystall vyloudengch tepelnou expozici ve skle (zvéts. 100kréab)
a — cristobalit, b — devitrit, ¢ — wollastonit, d — diopsid



Optické vlastnosti a barveni skla

* Sklo absorbuje svételné zafeni hlavné ve VID, ale i UV a IC oblasti

e Absorbance skla souvisi s pritomnosti barvicich iontu (vétSinou
polyvalentnich prvkua) - absorbuji ¢ast VID spektra urcité vinové
délky, zbytek spektra propousti — dle toho vnimame barvu skla

* |Intenzita absorbce svétla souvisi s koncentraci barvicich slozek

e Barvici latky ve skle se déli podle principu jakym-se barva vyvolava
na:

Homogenni - lontové barviva
(Fe2*/Fe3*,Cr3*/Cr®*, Cu*/Cu?*, Mn%*/Mn3*

Heterogenni - Koloidni ¢astice vyredukované kovy (Au®, Ag®, Cu®...) a
molekuly (napf. CdS), Se rosaliny, Fe-S +C dava ambr

Dulezita veliina je ny—index lomu (1,5), ny zvySuje napf. PbO, K,O a

BaO
T g



Prirodni skla




Chemické slozeni prirodnich skel

oxidy

hmow] | S0z | NaO | K0 | ALO; | CaO

Prirodni
(obsidian) 77 0,5 2,5 11 2.2

Soucasné

(uZitkoveé) 75,6 13,5 4,1 0,4 3,7
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Chemické slozeni skel v historii

Sodné

natronové ’ ’ ' ' ’
LU 62.8 221 11 4.6 0,2
popelove

Draselne 58.0 0,2 19.9 15,4 1.0
popelové

Draselne 74 8 0,7 135 95 0,1

potasové



Ceské sklo — Chrudim, 14. — 18.stol.
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Zachranny archeologicky vyzkum ArU AV CR, 2006



14. — 18. stoleti

Odpadni jimka(C2/D2)

t
g Bez skla
7

c2/D2

Restauratorské prace: Romana Kozakova, Lenka Klikarova, Tereza Huttnerova, Tereza Syrovatkova






Gotické sklo z Chrudimi, 14. — 15.stol.
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Renesancni napojove sklo 15. 16 stoletl

Pohar s polovéjcitou kupou Cise hladka, dynko svinuté z vlakna



Renesancni sklo

Restaurovani: Romana Kozakova a Lenka Klikarova



Baroko, , kridove sklo“17. — 18 stoleti

Ul. Filistinska, Chrudim - Restaurovala: Tereza Hiittnerova, 2011



Draselné sklo, Chrudim,14. - 18.st AD, [hm%]

obdobi | Si0O, | K,0 | CaO |[MgO| P,O. | ALO,

gotika |58,0| 19,9 (154 | 2,5 | 1,0 1,5
renesance | 60,7 | 13,7 | 17,2 | 2,2 1,0 1,8

baroko |74,8|13,5| 9,5 | 0,1 0,1 0,3

Zachranny archeologicky vyzkum ArU AV CR, analyzy: VSCHT Praha, UACH AV CR




Koroze skla




Pojmy vztahujici se k odolnosti skla

* Degradace (degradation,deterioration) postupna
ztrata  vlastnosti  materialu vlivem  pusobeni
chemickych a fyzikalnich Cinitelu

 Koroze (corrosion) je nevratné poskozeni povrchu
nebo celého objemu skla nasledkem pusobeni
vodnich roztokl a par (nebo dalSich chemickych
Cinitelt). Projevuje se ztratou transparentnosti.

Zvetravani  (weathering)  dlouhodobé  pusobeni
povétrnostnich Cinitelu na sklo (archeologické,
vitrazové, mozaikoveé). Periodické stridani teplot a
odparovani produktl koroze vyznamné méni rychlost
korozniho procesu. Korozni Erodukty jsou typu
kremicitanu, siranu, dusi¢nanu, hydroxyapatitu...



Mechanizmus koroze

Zahrnuje tri soubézné déje:

e vylouhovani alkalii z povrchu skla a vyména za H*
(H;0%) ionty (interdifuze Na* <> H*)

* celkové rozpousteéni site SiO,

* precipitace koroznich produktu na povrchu skla

Déje bézi ruznou rychlosti a kinetika kazdého z déju
ovliviuje vysledny efekt koroze



Co ovlivnuje korozi skla?

e Chemické slozeni skla

* Chemickeé slozeni a charakter korozivniho
prostredi:

a) pH (hlavné zasadité)

b) pomér povrch skla/objem korozniho roztoku
(S/V)

c) rychlost obmény korozniho média

* Doba pusobeni korozniho prostredi

* Teplota




Chemicka odolnost skla

* CHO skla uzce souvisi s jeho
chemickym slozenim

* VyssSi obsah SiO, = vyssi chemicka
odolnost skla

* sodné natronové nebo popelové
skla jsou odolnéjsi nez nase
draselné i diky vyssimu pomeéru
Si0,/R,0

kde R = Na nebo K




Chemické slozeni prostredi - pH

Na sklo puUsobi korozivné (sklo rozkladaji jako celek):

HF sklo koroduje vyjimecné rychle (absolutné
zakazané pro praci restauratora)

alkalické roztoky (pH=8) rozpousteji sklo jako
celek pomérné rychle (napf. NaOH, NaHCQO,,
Na,CO,, K;PO,, fosforecnany (v praxi
restauratora by se nemeéli objevit)

alkalickeé soli organickych kyselin (mravencany,

citraty, mlécnany) pusobi na sklo také velmi
korozivné



Charakter prostredi na korozi skla -
zvetravani
rychlé zmény teploty a RH v depozitech — noc-den =

kondenzace vody na povrchu skla

pusobeni povetrnostnich podminek na okenni skla,
vitraze a mozaiky: vlhkost + exhalace — obsah SO,,
NO,, CO,, dehet, dést, slunce (UV) abraze prachem,
noc — den, exkrementy zvirat

puda s organickymi a anorganickymi zbytky (kosti,
potraviny) (archeologické nalezy)
odpadni jimky a hrobové nalezy (kosterni zbytky =

zvySeny obsah Ca%* a (PO,)* iontl - tvorba
hydroxyapatitu)



Priklad pusobeni rozdilnych podminek a
vysledek koroze...

Hrobovy nélez Zeleneg, Cechy
Koralky: 9 — 12.stol. AD,
ulozeny v rlznych ¢astech
hrobu, sbirka NM Praha

15.- 16. stoleti, Chrudim,
ArU AV CR



Koroze skla biologickymi Ciniteli

Sklo obsahuje esencialni biologickeé prvky jako KO0,
CaO, P,0O., stopy Fe a Mn..)

Zivna plida pro mikroorganizmy a plisné

Spolupusobi ,vhodna“ relativni vlhkost, teplota a
nerovnosti povrchu

Metabolity mikroorganizmu (organické kyseliny)
pusobi silné korozivné

Dalsi Cinitelé — exkrementy zvirat (hmyz, ptaci) s
vysokym obsahem silné korozivnich fosfatu



Projevy koroze na skle z Chrudimi

Gotické sklo (14. — 15. stoleti)
Prokorodovavani skla do hmoty

Drobné kruhovité prasklinky
postupujici do stredu fragmentu
(dtlkova koroze)

Sklo prokorodované hluboko do
objemu

Druhotné zabarveni povrchu
vlivem necistot z pady

Renesancni sklo (16. — 17.stoleti)
e Tvorba vrstev

» lIridiscence povrchu skla
Odlupovani vrstev

» Matny povrch




e Matnéni skla a iridiscence

» Evidentni jsou nesouvislé
matnejsi plochy

> Lehka iridiscence

> Zelezité usazeniny




Korozni vrstvy a produkty

Chemickeé reakce materialu skla s okolim

A. Vrstvy jako soucast skelného materialu

(vrstva SiO,) vznikla difuzi alkalii z povrchu
skla

B. Vrstvy nepatfici k puvodnimu materialu
(korozni produkty vzniklé vysrazenim slozek
skla s okolnimi slozkami — napr. hydroxyapatit
— puvodné obsazeny v kostech)



Korozni produkty
A. V;n,ik,SiOz gelové vrstvy B. Vznik alkalickych soli na
difdzi alkalii — puvodni povrchu skla (diftze alkalii

material skla

a reakce se slozkami okoli —
precipitace)




A. Iridiscence SiO, (gelové vrstvy)

neodstranujeme

Vrstvy jsou velmi tenké a
vazou vodu z okoli




A. Trvalé zmatneni (SiO, bohata vrstva)

Vrstva SiO,.x H,0
a dalsich
nerozpustnych
kfemicitanu

neodstranujeme




ﬁ A. Vznik SiO, vrstvy - selektivni
rozpousteni skla

H,0 Alkalie se z povrchu

H,O
2 skla odstrani H,0
Na*, K* e
° ﬁ

H,0 N

Ca2+ e
—-

H,0 y

H,0

Povrch skla ochuzeny o alkalie (vyssi obsah SiO,) muze
byt pro sklo ochrannou vrstvu (brani dalsi korozi)



A. Korozni SiO, vrstvy

e Jsou ve vodé i anorganickych kyselinach
nerozpustné

* Nikdy nerozpoustime v alkalickych solich kyseliny
fosforecné (napf. K;PO,) nebo hydroxidech
NaOH, KOH) a nevyuzivame ani tzv. soda efekt
(NaHCO,) — vysoce zasadité prostredi sklo
rozpousti (jiz pH kolem 8)

* Vrstvu neodstranujeme, po odstranéni je povrch
skla velmi ¢lenity a je idealnim mistem pro dalsi
korozi
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A. Povrch skl




E A. Odstranovani koroznich vrstev

puvodniho materialu (SiO,)

Neni dovoleno v zadném pripadé - ani pro ucely
vystav!!

Korozni vrstva ma ochrannou funkci
Korozni vrstva ma nerovhnomernou silu
Odstranénim této zkorodované vrstvy z povrchu se :

» odstrani originalni materidl skla tésné pod korozni

vrstvou

» vystavi Cerstvy povrch skla dalSimu koroznimu

pusobeni vnéjsich podminek

» znici integritu objektu
» odstrani dekoracni detaily nebo stopy po hutném

dekorovani



B. Korozni vrstva precipitovana

* bilé, Sedavé az nazloutlé barvy (slouceniny Fe
cervené, cervenohnédé az cerné)

* vznika srazenim slozek skla a slozek z oko||
* vznik uhli¢itant (NaHCO,, CaCOs;....)

* dusicnanu (Na,NO,)

* siranu (Na,S0O,), chloridu (NaCl)
* fosforecnanu (hydroxyapatit — Ca.(PO,);0H)
* vznikaji vrstvy ve vode rozpustné a nerozpustné




B. Difuze alkalii na povrch skla a vznik
rozpustnych soli

Vrstva
rozpustnych
alkalickych soli
(NaHCO,...
nékdy az
mazlavého NaOH

Umyjeme vodou

—

Pred mytim Foto: Koob S.P., 2006 Po umyti



@ B. Vznik nerozpustnych soli —
precipitovana vrstva hydroxyapatitu

Potvrzeno RTG difrakci



Hyd roxy-i:épatit

10% roztok HCI

Precipitované vrstvy
nerozpustné ve vode
odstranujeme —
zfedénym roztokem HC



Tvorba koroznich krust alkalické

povahy
H,0
H,0 Na,O, K,O 2
Na*, K* ° co,
H2
2
H,0 SO,
HZ
Ca?t NO
H,0
Cao

H,0

Smeérem od povrchu se tvori ve vodé rozpustné a
nerozpustné slouceniny



Korozni vrstva precipitovana

e QOdstrani se, vzniklé soli maji vétsinou zasadity
charakter

* Rozpustne soli typu Na,SO,, Na,CO,, atd. -
rozpustime ve vodeé

* Soli nerozpustné ve vodeé (CaCO,,
hydroxyapatit) rozpousti se v slabych roztocich
anorganickych kyselin (napr. HCI), poté
dukladné omyjeme vodou (dest.)



Kombinovana vrstva: Dulkova koroze
(A-B)

zkorodovana vrstva
“

sklo

BES 20kV WD10mm SS56 30Pa x70 200pum  —

Sklo ma Clenity povrch, korozni vrstva je nerovhomeérné
silna, tvori se kruhovité, smérem do skla kuzelovité dalky
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Dulkova koroze (A+B)

vznik SiO, gelu a rozpustnych nebo
nerozpustnych precipitatu



Dulkova koroze (A+B)

e VeétsSinou u draselnych » Skla postizené dulkovou
skel korozi vzniklé vrstvy

« Kombinace difuze alkalii nezbavujeme a
a vzniku precipitatu nedoporucuji ani
pfednostné v konzervaci pryskyricemi
lokalizovaném misté (sklo je zpravidla

porézni a podpori se
dalsi korozni proces)




RIRILE skla v mycCce nadobi

54700 15. OkV 9.9mm x8 02k SE(U) 4/30{02

Poskozeni skla v mycce (foto: V. Petruskova, Rona, Lednické Rovne)




Odskelnéni - devitrifikace

e odskelnéni—zmeéna
struktury skla v
dusledku vzniku
nukleacnich center a
tvorby krystalické
faze ve skle

* krystalicke faze
vznikaji pri chlazeni
skla

odskelnéeni neni totéz co koroze skla



