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Cin(Sn) - stribrobily, leskly kov, (b. t. 231,9 °C)
* mékky a plasticky kov, odolny vUuci pusobeni vétSiny vnéjSich vlivu

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

» je polymorfni, kompaktni B-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 cinoveého predmétu




Modifikace cinu

ea-cin — Sedy, praskovy
[3-cin — bily cin, obvykla modifikace stald nad 13,2 °C
eV-Cin
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Olovo (Pb) - mékky, kujny a plasticky kov Sedé barvy

 ma namodraly nadech na Cerstvém fezu, na vzduchu rychle matni

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

« ve zredenych kyselinach se olovo prakticky nerozpousti, v neékterych
pripadech se na povrchu olova u€inkem kyselin objevuje nerozpustna vrstva,
ktera chrani kov pfed dalSim plusobenim kyseliny, napf. v kyseliné sirové se
tvofi nerozpustny siran, v kyseliné chlorovodikové tézko rozpustny chlorid
(ale je rozpustny v horké vodé)

« dobre se olovo rozpousti v konc. kyseliné dusiéné, ktera ma oxidacni
vlastnosti (1. je vice nez 30%)

* relativné dobre se olovo rozpousti i v kyseliné octove, ve které je pritomen
kyslik, nebo v jejich parach = nedovoluje se pouzivat polyvinylacetatova
lepidla a natery ve vitrinach, kde jsou vystaveny olovéné predmety
(pfi fotooxidaci PVAC muze dochazet k uvolnéni acetatovych iontu, které zpasobuiji 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 — kavové a Cajové
servisy, svicny atd.)

slitina 90 az 95 % Sn s Pb s dalSimi prvky je pro zvukové vlastnosti velmi

cenéna pri vyrobé varhannich pistal (napt. 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



Ochrana pred cinovym morem

eJe treba udrzovat predmety v prostredi o vyssi teplote
ePreventivneé lze uzivat misto Cistého cinu slitiny s malym mnozstvim
antimonu nebo bismutu

eNapadeni predmeétu lze poznat podle pritomnosti vzdouvajicich se
mist, které se pri doteku rozpadaji

ePokud je napadeni predmétu nepatrné, povrch se ocisti a poté
nékolik hodin zahriva v parafinu

ePredmeéty, u nichz je podezreni, ze byly napadeny je nutno
isolovat, je-li mor nalezen vcas, je mozné a-modifikaci odstranit a
nahradit novym kovem — elektrochemické pocinovani

eMuUzeme pouzit kyselé elektrolyty obsahujici Sn?* (napf. elektrolyt
obsahujici SnSO,, H,SO,, SnSO, a povrchove aktivni latky Ci nékteré
organické latky (napfr. fenol nebo kresol), které zlepsuji hladkost
povrchu) nebo alkalické, které obsahuji anion SnO,;% (ty umozZiuji
nejen pokoveni povrchu, ale i jeho rozpousténi a lze je tedy vyuzit k
odstranéni vrstvy Sedého cinu)



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
predmétu, nékdy i k jeho deformaci

« odolnost je podminéna solnou pasivitou, tvorenou podle povahy prostredi oxidy,
sirany, uhliCitany a jejich kombinacemi
* Vv neutralnim prostredi je ochranna vrstva tvorena malo rozpustnymi koroznimi
produkty, nejvyrazneji olovo podléha korozi v alkaliich
» hydroxidy alkalickych kovu naleptavaji jeho povrch, pusobi na néj také nékteré
organickeé kyseliny jako je octova, gallova (z dubového dfeva) nebo maselna
« Kkorozni vrstvy maji bélavé zbarveni, skladaji se z:
oxidl: PbO
uhliCitanu: PbCO, — cerussit, 2PbCO, . Pb(OH), — hydrocerussit
sulfidi: PbS - galenit
siranu: PbSO, — anglesit (mccann, trentelman, possley, golding, 1999, s. 125, 127)
pyromorfit - (PbCl).Pb,(PO,),



Cisténi povrchu predméti z cinu a olova

* bézné zneclisténi predmétd z cinu a olova se da provést za pomoci horké
vody, mydla, mékké stétky a flanelu

* po ocCisténi a promyti v Cisté vodé se predmét vytre flanelem a vysusSi se
teplym vzduchem

» odstranéni organickych necCistot (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 produkti u olova

« korozni produkty jsou obvykle tvoreny uhlicitanem olovnatym se stopami
oxidu a chloridu olovnatého

« Casto Ize 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 zpusobeno vznikem sulfidu

olovnatého)

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

« korozni produkty maji vétSi objem nez puvodni kov, a proto se predmét borti

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



Odstranéni koroznich produktu

« uhliCitany olovnaté se dobrfe rozpousteji v kyselinach - 10% kyselina
chlorovodikova (u nas se nedoporu¢uje), do které se predmét ponofi na tak
dlouho, dokud se vytésnuje plyn (CO,)

 pak se predmét 2krat omyje horkou destilovanou vodou, ponofi se do
tepléeho 10% roztoku octanu amonneho, ve kterém se predmét ponecha
do uplného odstranéni produktd koroze

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

« pro ocCisténi od oxido-solnych produktl koroze je ucinny 10 % roztok
Chelaton 3



Prevence cinovéeho moru

nejnebezpeCnéjsi je pro vyrobky z cinu polymorfni preména B —> O

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

nejrychleji probiha tento proces pfi teploté — 33 °C a znacné se urychluje, jsou-li
pfitomna zarodecna centra a-modifikace

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

vizualné se napadeni cinu pozna podle vzduti riaznych rozméru, které se pifi
dotyku rozpadaji na CernoSedy krystalicky prasek

protoze krystaly sedého cinu mohou ,nakazit® zdravy kov, je tfeba sbirkové
pfedmety s podezienim na tvorfeni a-modifikace izolovat

je nutné se také vyvarovat tfeba jen kratkodobého prochlazeni predmétu, véetné
pfevozu za chladného pocCasi

pfi v€asném nalezu cinového moru se da radikalné 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 produktl koroze a podrobi se dlouhodobému ohrivani
(4-6 hodin) ponofenim do roztaveneho parafinu (115-120 °C)

« povrch korodovanych cinovych predmétu je mozné také ocistit 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 pfedméty zcela bezpecné, protoze olovo se
snadno v alkalickych roztocich narusuje

Restaurovani napadenych predmétu

« zakladnim zpUsobem restaurovani cinovych predmétd napadenych cinovym
morem je elektrochemicka regenerace jejich povrchu spocivajici v odstranéni
a-cinu a lokalnim nebo celkovem elektrochemickéem pocinovani



Pokovovani olovem

Elektrochemické zpisoby

* pro pokoveni olovem se pouzivaji hlavné kysele elektrolyty, nejpéznéjsi jsou
elektrolyty fluoroboritanové, fenolsulfonové a fluorokremicitanove

 pouziti nachazeji i elektrolyty na bazi olovnatanu PbO,?

 tyto elektrolyty se daji pouzit i pro rozpousténi olova - predmét, ktery se ma
oCistit od oxido-solnych necistot, se pripoji k anodé

» existuje i skupina elektrolytd pro galvanické pokovovani olovem na bazi
komplexnich slouéenin olova — bis(difosfato)olovnatanu [Pb(P,05),]°
vinanového komplexu [Pb(C,H,O¢)]*



Pokovovani cinem
Kyselé (cinaté) elektrolyty

obsahuji kation Sn?*

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

siran cinaty
kyselinu sirovou

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

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

« pfitomnost povrchové aktivnich latek a koloidnich latek (napf. zelatiny)
zlepsSuje strukturu pokryti kovem

 je to dulezité pfi elektrochemickém ,obnovovani® povrchu vyrobku se
slozitym profilem



Alkalické (cinatanové) elektrolyty

 obsahuji anion SnO,*

» pouziti téchto elektrolyti umozriuje 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 pridavkem
Na-KMC

» jako katody se pouzivaji cinové folie nebo pruty

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

» elektrochemické pokoveni cinem se provadi pri laboratorni teploté



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 matové vrstvy na povrchu kovu dela problémy pfi vybéeru
ochrannych prostredku (polybutylmethakrylové laky davaji povrchu intenzivni
lesk)

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

» do téchto smeési je vSak mozné pridavat inhibitory koroze
(napf. kvarterni amonné soli)

* mnoheé z nich (napf. chlorid oktadecylamonny) vytvareji pfi naneseni
z vodne-alkoholického roztoku na povrch kovu celoplosné ochranné
monomolekularni adsorpcni vrstvy

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



